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TERS OSMOZ MEMBRANLARINDA YENILIKCI AKTIiF TABAKALARIN
GELISTIRILMESI

OZET

Tiirkiye’de membran sistemlerin uygulanmas: yaygin hale gelmeye baslamistir.
Ozellikle ters osmoz membranlari ile desalinasyon prosesi sanayiden, insani tiikketime
kadar her gecen giin kullanim alanin1 genisletmektedir. Sagladig1 avantajlardan dolay1
membran biyoreaktorler de kendilerine pazarda yer bulmaya baslamistir. Bu
sebeplerden dolay1 lilkemizde membran teknolojileri alaninda Ar-Ge yapilmasi biiyiik
onem kazanmistir. Bu doktora ¢alismasi da bu Ar-Ge ihtiyacim1 karsilamak {izere
atilmis adimlardan birisidir. Calismalar kapsaminda oncelikle lilkemizde yapilan 8040
boyutlu spiral sargili modiillerin otopsi sonuglari incelenmistir. Bu sonuglardan elde
edilen veriler ve literatiirde goriilen problemler 1siginda yenilik¢i ters osmoz
membranlar1 i¢in biyotikanma ve aktif klor dayanimi yiliksek ters osmoz
membranlarinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Hedeflenen membranlara ve aktif tabaka
ozelliklerine ulasabilmek icin Oncelikle destek tabakasi optimizasyonu pilot 6lg¢ekli
olarak yapilmistir. Daha sonra aktif tabaka iiretme asamasina ge¢ilmistir.

Otopsi calismalarinin sonuglari incelendiginde, membran yiizeyinde bulunan toplam
kirleticilerin %40 civarin1 silisyumun olusturdugu goriilmistiir. Silisyum ciddi
anlamda problem yaratan bir kirleticidir ve gerekli dnlem alinmazsa ¢ok kisa siirede
membranin Omriinii doldurmasina sebebiyet verebilir. Silisyumu takip eden elementler
%14, %12 ve %8 oranlari ile aliiminyum, demir ve kalsiyum olmustur. Aliiminyum
genelde silika ile aliiminyum silikatlar halinde ¢okelmektedir. Yapilan otopsilerde
uygulanan 10 farkl fujiwara testinden 6 tanesi pozitif ¢ikmistir. Yani otopsi icin gelen
membranlarda %60 oraninda oksitlenme goriildiigii sdylenebilir. Membran yiizeyi
oksitlenmesinin en ¢ok bilinen sebebi suda bulunan serbest aktif klor iyonlarinin
poliamid aktif tabakay1 oksitlemesidir. Bunun yaninda yiiksek oranda demir icerigi ve
brom varligi da oksitlenmeyi saglayabilir. Otopsi yapilan bazi membranlara FTIR
analizi uygulanmistir. Bu analiz hem kirli hem de temizlenmis membranlara
uygulanmistir. Membran yiizeylerinde karbonhidrat ve protein varliina rastlanmistir.
Ters osmoz membranlart 6ncesi her ne kadar 6n aritma yapilsa ve organik kirlilik
beklenmese de ¢oziinlir mikrobiyal maddeler ve dogal organik maddeler UF filtreyi
astiktan sonra membran ylizeyinde birikebilmektedir. Otopsi icin gelen 2 adet
membran modiiliinde modiil kilifi giris ve ¢ikis1 arasi basing diismesi kaynakl kiriklar
gbozlemlenmistir. Bu basing diismesi membran modiilii tarafindan absorbe edilip
membran modiilii iizerinde eksenel bir basing kuvvetine ¢evrilmektedir. Basing
diismesi yeterince yliksek olursa membran modiiliinii kirarak zarar verir.

Membran otopsisi sonuglari incelenip, gelistirilmesi gereken membranlar i¢in hedefler
belirlendikten sonra bu membranlarin {iretimine ge¢ilmistir. Bu kapsamda 6ncelikle
ters osmoz membranlarinin destek tabakalarmmin pilot O6lgekli olarak {iretimi
amaclanmistir. Ters osmoz membranlarinda performansi her ne kadar aktif tabaka
belirlese de destek tabakasinin hem performans hem de aktif tabakanin morfolojisi
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iizerine etkisi bilyiiktiir. Pilot 6lcekli iiretim i¢in gerekli kosullarin bulunmasi, siirecin
optimizasyonu ve c¢esitli por caplarinda membranlarin {iretimi hedeflenmistir.
Ulkemizde pilot 6lgekli polisiilfon ters osmoz destek membranlar1 ilk defa bu tez
kapsaminda iiretilmistir. Bu ¢alismada bulunan en temel sonug lab 6lgekli liretim ile
pilot 6lgekli iiretim arasinda bulunan farklar olmustur. Lab 6l¢ekteki sartlar ve ortam
her zaman pilot 6l¢ekli sartlar i¢in uygulanabilir ve gegerli degildir. Yapilan bu
caligmada artan koagiilasyon banyosu sicakliginin banyo ¢evresindeki nemi arttirdigi
ve bu nemin membran yapisini etkiledigi ortaya c¢ikarilmistir. Yani daha fazla su
molekiilii polimer filmi ile temas etmekte ve olusan nihai membran yapisini
etkilemektedir. Normalde lab 6lcekli calismalarda, soguk ¢oktlirme banyolarinda daha
yavas faz doniislimii ve siingerimsi bir yapt beklenmektedir. Ancak pilot 6lgekli
caligmalarda tam tersi sekilde sicaklik arttikca siingerimsi yapinin arttigi ve por
caplarmin biiylidiigii goriilmiistiir. Cilinkii ¢oktlirme banyosuna girene kadar su buhari
sebebiyle yiizeyde olusan ince film faz doniisiimi hizin1 yavaglatmaktadir.
Koagiilasyon banyosu sicakliginin yaninda ¢ekme hizi ve ¢6zelti icerigi de membranin
ozellikleri tlizerinde etki gostermistir. PVP konsantrasyonu azaldik¢a ¢ozeltinin
viskozitesi de azalmakta ve faz doniisiimii hiz1 artmakta, boylece daha diisiik yiizey
por c¢apli membranlar olusmaktadir. Cekme hiz1 yavasladikga dokiimii yapilan
cozeltinin lizerinden buharlasan solvent miktar1 artmakta ve olusan jelimsi tabaka faz
doniisiimii h1zini yavaslatarak daha siingerimsi yapilarin olusmasina sebep olmaktadir.
Toplamda 11 membran iiretim denemesi yapilirken bunlardan 9 tanesinde
kullanilabilir sekilde goézenek goriilmiistiir. Cok farkli morfolojide ve gozenek
capinda membran liretimi basariyla gerceklestirilmistir.

Destek membraninin da basarili bir sekilde elde edilmesi sonrasi aktif tabakalarin
olusturulmas: agsamasina gecilmistir. Tez kapsaminda hem organik kirlilige olan
dayanimi yliksek hem de aktif klora karsi direngli yenilik¢i aktif tabakalarin
olusturulmas1 amaglanmistir. Bu kapsamda arayiizey polimerizasyonu ve serbest
radikal polimerizasyonu simultane olarak es zamanl gerceklestirilip birbirine entegre
iki polimer agi1 olusturulmustur. Bu iki polimerizasyon teknigi ilk defa simultane
olarak bir arada denenmistirr Hem DMMSA’nin hem de AA’nin antibiyotikanma
ozellikleri membran aktif tabakasina kazandirilirken hem de aktif klor direnci yiiksek
bir membran elde edilmistir. Ancak tiim bu olumlu gelismelerin yaninda tuz tutma ve
aki oranlarinda distigler goriilmiistiir. Bu doktora ¢alismasi yeni bir metoda kapi
acmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda yeni malzeme ve farkli kosullar ile bu metodun
iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir.
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DEVELOPMENT OF NOVEL ACTIVE LAYERS IN REVERSE OSMOSIS
MEMBRANES

SUMMARY

The application of membrane system in Turkey has started to become widespread.
Especially, the desalination process using reverse osmosis membranes extends the
field of usage every day from industry to human consumption. In addition, membrane
bioreactors have started to find a place in the market due to the advantages they
provide. For these reasons, R&D in membrane technologies in our country has gained
great importance. This doctoral study is one of the steps taken to meet this R&D
requirement. Firstly, autopsy results of 8040 sized spiral wound modules which
conducted in Turkey have been examined. It is aimed to develop novel reverse osmosis
membranes having high antibiofouling and chlorine resistance capability using the
data obtained from autopsy results and using common problems reported in literature.
Firstly, the support layer optimization was done on a pilot scale, in order to reach the
target membranes and the active layer properties. Novel active layer production step
was started after support layer optimization.

It was seen that 40% of total pollutant elements on the membrane surfaces were
composed of silica. Silica is a serious pollutant and, if necessary precautions are not
taken, may cause the membrane to run out of service life. It is normal to see that silica
is the most common pollutant, because usually membranes which ended service life
are sent to autopsy in Turkey. This is because silica fouling is not removable by
chemical cleaning, and will certainly cause the membrane to run out of service life.
Other foulant elements following the silica were aluminum, iron and calcium with
14%, 12% and 8% percents respectively. Aluminum generally precipitates as
aluminum silicates with silica. It is estimated that the presence of 3-valent cations such
as AI’* and Fe*" supports silica precipitation. It is known that AI*" and Fe" are used
as coagulants especially in large applications. High amount of aluminium and iron
fouling can be connected to silica. Calcium and iron scalings can be prevented by the
use of suitable antiscalant. Silica scalings can be prevented by optimized process
conditions and pH adjustment. In addition to all these common foulants, specific
foulants have been observed in some autopsies. For example, C coded autopsy results
revealed high levels of manganaese foulant. Therefore, inlet water characteristics
should be examined particularly before reverse osmosis system design and appropriate
pre-treatment should be selected.

Six out of ten different fujiwara tests performed in autopsies were positive. In other
words, it can be said that there is 60% oxidation of membranes coming for autopsy.
The most common reason for the oxidation of the membrane surface is the free active
chlorine ions present in the water. In addition, the presence of high content of iron and
bromine may also lead to oxidation. However, if there is free chlorine in the water fed
to the treatment system, may result oxidation generally. In order to prevent oxidation,
free chlorine should be inhibited by SMBS dosing at the entrance of the treatment
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system. If oxidation is seen despite dosing of SMBS, it is likely that there is a problem
with the dosing system or the ORP probe. If there is no fault in these systems, the
content of bromine may be suspected. The most common problem is reported as
biofouling in literature based on membrane autopsy. However, autopsies performed in
Turkey did not show any problem with biofouling except for special cases. However,
organic pollutants were found on the surface of some membranes which were applied
FTIR analysis. FTIR analysis was applied to both fouled and cleaned membranes.
Carbohydrates and proteins were found on membrane surfaces. Although there is pre-
treatment before reverse osmosis membranes and organic pollution is not expected,
soluble microbial materials and natural organic substances can accumulate on
membrane surface after passing UF filter. Sometimes bacteria or unicellular organisms
can cross the membrane filter through a pin hole defect that can be found on the
membrane, and can accumulate on the reverse osmosis membrane.

2 membrane modules showed module deformation caused by pressure drop. Foulants
accumulate on membrane surface and form an extra barrier layer which lead to higher
drive pressure to achieve desired flow. In general, operators in plant directly increase
the pressure to increase water flow. But this is not always right solution. If effective
chemical cleaning is not applied, foulant layer becomes more persistent due to applied
pressure. These foulant layers lead to increase the resistance to cross flow. The
increased resistance causes a pressure drop between the inlet and outlet of the pressure
vessel. This pressure drop is absorbed by the membrane module and converted to an
axial pressure force on the membrane module. If the pressure drop is high enough, it
will break the membrane module and damage it. Membrane manufacturers provide the
maximum amount of pressure drop between inlet and output in their catalog. It is
necessary to operate the plant by paying attention to these values.

When the results of the autopsy analysis performed in Turkey are evaluated, it is seen
that 3 different ways of improvement are needed for a better reverse osmosis process.
These are;

e Good system design, detailed consideration of raw water quality and proper
selection of pre-treatment

e The technicians or engineers who operate the plant should know the process
well, understand that membrane systems are living systems and right
interventions should be applied at the right time.

e Development of more advanced membrane, modules, process chemicals or
process equipment

In the context of this doctoral study, it has been decided to develop more advanced
special membranes and innovative active layers by considering these problems in the
reverse osmosis membrane processes in our country and the common problems in the
literature.

Polysulfone (PSf) membranes are used to support the active layer in thin film
composite membranes. Although salt retention and performance parameters are
mainly dependent on the active layer, the support membranes also have significant
effects on flux, salt retention, morphology and strength against compression by
pressure. In this study, it was aimed to produce membranes with sponge-like
morphology and with pore size below 20 micrometer in pilot scale system.
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There are no studies on the production of pilot scale membranes even though there are
many laboratory scale studies in the literature on the production of polysulfone support
layer.

This thesis provides a detailed overview of the pilot scale production of asymmetric
membranes used as support layers in thin film composite membranes. The most
important result in this study was the differences found between lab scale production
and pilot scale production. The conditions in the lab scale are not always applicable to
the pilot scale. In the studies, it was revealed that various parameters affecting the
membrane structure were seen together on a pilot scale and had a complex effect. In
this study, it has been revealed that increased temperature of the coagulation bath
increases the humidity around the bath and this moisture affects the membrane
structure. When the coagulation bath temperature rises from 15°C to 30°C, the relative
humidity on the coagulation bath increases from 35% to 49%. So, more water
molecules in air contact with the polymer film and affects the final structure of the
membrane.

Normally, it is expected slower phase inversion and more spong-like structure in cold
coagulation baths in lab scale studies. However, in pilot scale studies, it was observed
that as the temperature increased, sponge-like structure and pore diameters were
increased too. Because thin gel layer formed on the surface due to water vapor until
polymer solution enters into coagulation bath, and this gel layer slows down the phase
inversion rate. In addition to the temperature of the coagulation bath, casting speed
and the solution content also had an effect on the properties of the membrane. As the
PVP concentration decreases, the viscosity of the solution decreases too and the phase
inversion rate increases and so that smaller surface porous membranes are formed. As
the casting speed slows down, the amount of solvent that evaporates from top of casted
solution increases and resulting gel-like layer slows down the speed of the phase
inversion, resulting in more sponge-like structures. In total, 11 membranes were
produced and 9 of them were having regular porous structure. M11 coded membrane
selected from membranes produced in this study is used as support layer in active layer
development studies.

Both literature and results of the membrane autopsies performed in Turkey were
investigated and it was decided to carry out studies on the development of novel
membranes with biofouling and chlorine resistance. In this context, copolymers
containing zwitterionic segment have been added to the polyamide active layers. The
copolymers containing zwitterionic segment have advantages such as high chlorine
resistance and low organic tendency but have disability to be used as active layers
alone. A new active layer was formed by integrating these two different polymeric
network structures. In addition, polyamide matrix was formed by interfacial
polymerization method, while zwitterionic segment containing copolymers formed by
free radical polymerization. These two polymerization techniques were tried
simultanously together for the first time in literature.

When FTIR results, SEM images and EDS spectra are examined, it is understood that
the active layers are formed successfully. The lowest contact angle was found in the
EnTFC 4 membrane with 57.2° In this membrane, 2.2% acrylic acid and 4.8%
DMMSA were added to the polyamide active layer. In addition, the lowest surface
zeta potential value was found in the EnTFC_4 membrane too. This is followed by
membrane EnTFC 3. Addition of DMMSA contributed more to the negative surface
formation rather than the addition of AA. However, the addition of these substances
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reduced both salt retention rates and water fluxes. It was understood that thickness of
the active layer increased as the extra material was added to the PA layer when cross
section SEM images were examined. It can be said that the increase in the thickness
of the active layer increases the resistance against the passage of the water and thus
decreases the water flux. In fact, it is expected to increase salt retention with increasing
active layer thickness. however, the salt retention rate decreased in the opposite way.
Salt may escape from gaps between polyamide and zwitterionic silane copolymers, or
from defects that cannot be seen on the surface by SEM. When the flux change rates
after chlorination were examined, the least change was observed in EnTFC 4
membrane with 22% and the most change was seen in the reference membrane with
64%. The lowest reduction in salt retention after chlorination was seen in EnTFC 6
with a ratio of 2,65%. There is no general correlation in salt retention rate reduction,
but it can be said that the resistance to chlorination increased compared to the reference
membrane (6,83% reduction).

When confocal microscope images, biofouling flux reduction rates and SEM images
after biofouling test are examined, it is seen that the membranes are given
antibiofouling properties.

In summary, interfacial polymerization and free radical polymerization were
successfully applied simultanously for the first time. Antibiofouling properties of both
DMMSA and AA have been added to membrane and chlorine resistance was
increased. However, along with all these positive developments, decreases in salt
retention and flux ratios were observed. This doctoral study opened the door to a new
method. It is thought that this method can be improved with new materials and
different conditions in the following studies.
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1. GIRIS

Diinyamizda bulunan suyun %97’si okyanus ve denizleri olusturan tuzlu su, %31 ise
tatl sudur. Tatl1 suyun hepsi kullanilabilir durumda olmayip, toplam tatli su miktarinin
ancak %3’liik bir kism1 igme ve kullanma maksatli olarak tiiketilebilmektedir. Son
zamanlarda hizli niifus artisi, ¢arpik sehirlesme ve kiiresel 1sinma sebebiyle, mevcut
kullanilabilir kaynaklarda hizla tiikkenip azalma egilimindedir. Bu sebeplerden dolayz,
su geri kazanimi, ileri derece su aritma ve deniz suyunun tuzsuzlastirilmasi gibi
proseslerin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Bu proseslerin odak noktasinda ise
membran teknolojileri bulunmaktadir. Membranlar, mikron boyutundan baslayip
angstron boyutuna kadar inebilen, iki fazi birbirinden ayiran ¢ok kiiciik gbzenekli
filtrelerdir. Membran prosesleri igme suyu aritimindan atiksu arittmina ve atiksu geri
kazanimma kadar hem kamu kuruluslart hem de 0zel sektor tarafindan
kullanilmaktadir. Ozellikle deniz suyundan i¢me ve kullanma suyu eldesinde ters
osmoz (RO) membranlar1 kullanilmaktadir. Atiksular aritilarak aritilma derecesine

bagl olarak kullanma ve sulama suyu olarak kullanilabilmektedir.

En yaygin olarak kullanilan proses ters osmoz prosesidir. Uygulama yiizdesi toplam
icinde %45’ ler seviyelerindedir. Ters osmoz membranlar1 genel olarak deniz suyundan
icme suyunun elde edildigi desalinasyon islemlerinde kullanilmaktadir. Az tuzlu veya
mineralli kuyu suyu arntiminda da ters osmoz membranlar1 ve nanofiltrasyon
membranlar1 kullanilmaktadir. Daha sonra sirasiyla, MF, UF ve NF membranlari
gelmektedir. Diinyada 2017 yilinda ters osmoz prosesi pazar biiytikliigii 6,5 milyar

dolar olarak gergeklesmistir ve bu pazarin yillik biiylime oran1 %7,25’tir.

Tiirkiye’de membran sistemlerin uygulanmas: yaygin hale gelmeye baslamistir.
Ozellikle ters osmoz membranlari ile desalinasyon prosesi sanayiden, insani tiikketime
kadar her gecen giin kullanim alanin1 genisletmektedir. Sagladig1 avantajlardan dolay1
membran biyoreaktorler de kendilerine pazarda yer bulmaya baslamistir. Bu
sebeplerden dolay1 lilkemizde membran teknolojileri alaninda Ar-Ge yapilmasi biiyiik
onem kazanmistir. Bu doktora ¢alismasi da bu Ar-Ge ihtiyacim1 karsilamak {izere

atilmis adimlardan birisidir.



1.1 Tezin Amaci ve Kapsami

Bu tez kapsaminda, oncelikle iilkemizde membran otopsisi ile ilgili eksikliklerin
giderilmesi ve bu islemlerin oturtulmasi amaclanmistir. Ciinkii ters osmoz prosesini
kullanan firmalar membran otopsisine ihtiya¢ duydugunda membranlarini yurtdisina
gondermekteydi ve bu durum siire ve maliyet acisindan kayip olusturmaktaydi.
Gerekli literatiir ve teknik arastirmalari sonrasi membran otopsisi prosediirleri
belirlenmis ve Prof. Dr. Dincer Topacik Ulusal Membran Teknolojileri Uygulama ve
Arastirma Merkezi (MEM-TEK) tarafindan uygulamaya gecirilmistir. Bu tez
kapsaminda, bugiine kadar uygulamasi yapilan membran otopsisi sonuglar1 incelenmis

ve iilkemizde goriilen yaygin problemler ortaya konulmustur.

Ulkemizde yapilan membran otopsilerinin sonuglari incelendiginde ve literatiirde
bulunan veriler ile birlestirildiginde inorganik c¢okelekler haricinde en biiyiik
problemlerin biyotikanma ve ters osmoz aktif tabakalarinin zamanla oksitlenmesi
oldugu goriilmiis ve gelistirilmesi gereken membranlar i¢in hedefler belirlendikten
sonra bu membranlarin iiretimine ge¢ilmistir. Bu kapsamda oncelikle ters osmoz
membranlariin destek tabakalarmin pilot 6lgekli olarak iiretimi amaglanmistir. Ters
osmoz membranlarinda performansi her ne kadar aktif tabaka belirlese de, destek
tabakasinin hem performans hem de aktif tabakanin morfolojisi iizerinde etkisi
biiytiktiir. Pilot 6lgekli liretim i¢in gerekli kosullarin bulunmasi, siirecin optimizasyonu
ve ¢esitli por caplarinda membranlarin iiretimi hedeflenmistir. Ulkemizde pilot lgekli
polisiilfon ters osmoz destek membranlari ilk defa bu tez kapsaminda optimize edilmis

ve Uretilmistir.

Destek membraninin da basarili bir sekilde elde edilmesi sonrasi aktif tabakalarin
olusturulmas: agsamasina gecilmistir. Tez kapsaminda hem organik kirlilige olan
dayanimi yiiksek hem de aktif klora karsi direngli yenilik¢i aktif tabakalarin
olusturulmas1 amaglanmistir. Bu kapsamda arayiizey polimerizasyonu ve serbest
radikal polimerizasyonu simultane olarak es zamanl gerceklestirilip birbirine entegre

iki polimer ag1 olusturulmustur.

1.2 Tezin Anahatlan

Boliim 2’de konu ile ilgili genis ve kapsayict bir literatiir arastirmast yapilmaistir. Bu

boliim igerisinde membran otopsisi, faz doniisiimii yontemi ile membran {iretimi ve



ters osmoz membranlarinda aktif tabakalar konusundaki genel bilgiler ve giincel

literatiir verileri paylasilmistir.

Bolim 3’te iilkemizde yapilan ters osmoz membran otopsilerinin sonuglari
degerlendirilerek paylasilmistir. Yapilan otopsilere ait fiziksel gozlemler, SEM
analizleri, element analizi, oksitlenme durumu testi, performans testleri gibi sonuglar

derlenerek genel problemler ortaya konulmaya calisiimistir.

Boliim 4’te aktif tabakalar i¢in ihtiya¢ duyulan polisiilfon destek membranlarinin
iiretimine ait bilgiler verilmistir. Destek membranlarinin iiretimi pilot 6l¢ekli yapilmig
olup cozelti igerigi, koagiilasyon banyosu sicaklig1 ve ¢ekme hizi sartlar1 optimize
edilmistir. Yapilan caligmalarda SEM ile yiizey ve kesit goriintiilemesi yapilmus,
ImageJ yazilimi ile por cap1 boyutlar1 c¢ikarilmistir. Ayrica membranlarin su
gecirgenliklerine de bakilmistir. Pilot 6l¢ek ile lab 6lgekli caligmalar arasinda goriilen

farkliliklar bu boliimde degerlendirilmistir.

Bolim 5°te yenilik¢i aktif tabaka {retimi ile ilgili calismalar sunulmustur.
Zwitteriyonik segment iceren kopolimerler poliamid aktif tabaka icerisine entegre
edilmigtir. Poliamid matriksi arayiizey polimerizasyonu ile olusturulurken
zwitteriyonik kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu ile olusturulmustur. Aktif
tabakanin poliamid kismi i¢in kullanilan temel monomerler m-fenilen diamin ve
trimesoyl kloriir konsantrasyonlar1 sabit iken zwitteriyonik kopolimer kismi igin
akrilik asit ve DMMSA’nin farkli konsantrasyonlari denenmistir. Membranlarin
performanslarinin belirlenebilmesi icin SEM ile goriintiileme, FTIR, yiizey yiiki,
temas acisi, tuz tutma orani, su akisi, biyolojik tikanma testi ve aktif klor dayanimi

analizleri uygulanmistir. Elde edilen tiim sonuglar bu bdliimde sunulmustur.

Boliim 6’da tiim caligmalardan elde edilen sonuglar biitiinciil olarak degerlendirilmis
ve elde edilen nihai gozlemler ve sonuglar paylasilmistir. Membran otopsisi, pilot
Olcekli destek membrani {iretimi ve yenilik¢i aktif tabaka iiretimi ile ilgili sonuglar

burada 6zet olarak verilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membran Otopsisi

2.1.1 Membran otopsisi hakkinda

Membran prosesleri modiiler tasarimlari, az yer kaplamalar1 ve otomasyonlu kolay
isletim ozellikleri sayesinde pek ¢ok avantaj igermektedir [1]. Bu avantajlar sayesinde
membranlarin su ve atiksu aritiminda uygulama alanlar1 artmaktadir. Bu genis
kullanim alanina ragmen membranlarin Omiir limitleri membran proseslerin
siirdiiriilebilirligini negatif etkilemektedir. Membranlarin daha yaygin olarak
kullanilmalarinin 6niindeki en 6nemli engel membranlarin kirlenmesi ve tikanmasidir
[2]. Membran 6mrii ve performansi dogru membran malzemesi ve uygun isletme
parametreleri gibi pek ¢ok parametreden etkilenmektedir. Membran performans
kayiplar1 azalan {iriin suyu debisinden, kotiilesen giderme veriminden, modiil giris ve
cikist arasindaki basing farkindan ve siklasan kimyasal yikama ihtiyacindan
anlagilabilmektedir . Membran sistemlerinde optimum isletme kosullarinin saglanmasi
membranlarin performansini arttirirken malzeme degisim periyotlarint ve isletme
giderlerini azaltmaktadir. Membranlarin dmriinii arttirmak i¢in yapilmasi gereken bir
diger onemli islem 6n aritmadir [3]. Membran performansini etkileyen en onemli
problem membranlarin tikanmasidir. Membran otopsisi ile membran tikanmasinin

sebepleri belirlenip membran tikanmasi daha kontrol edilebilir hale getirilebilir [4].

Membranlarin yenilenmesi membranlarin dmiirlerini doldurmasi veya membranlarin
tekrar kullanilamayacak derecede tikanmasi sebebiyle olabilir. Membranlarin
yenilenmesi esnasinda eski membranlara yapilacak olan otopsi, membranlarin
Omiirlerini uzatmasina yardimci olabilir. Membran otopsisi, problemin belirlenmesi
icin baglangi¢ noktasidir. Membran otopsisinde elde edilen bilgilerle kimyasal
yikamanin etkinligi, isletme parametrelerinin dogrulugu ve su karakteristiginin

membran lizerine etkisi ile ilgili yorumlar yapilabilir.



2.1.2 Membran otopsisinde karsilasilan genel problemler

Membranlar pek ¢ok durumda Onemli performans diismelerinden veya
bozulmalarindan dolay1 otopsiye gonderilmektedirler. Tuz gegisi, aki, debi ve basing
farki degerlerinin tesisin tasarim Ozelliklerinden farkli olmasi ile membranlardaki
bozulma veya performans diismeleri anlasilabilmektedir [5]. Darton ve Fazel (2001)
ise membranlarin otopsi analizine gonderilmeleri i¢in sistem performansinda diisiis
(%90), membranin durumu igin genel bir kontrol yapilmasi (%S5), temizleyici ve
antiskalantlarin performanslarinin belirlenmesi (%2) ve diger sebepler (%3) olmak

iizere 4 temel sebebi oldugunu sdylemistir [6].

Literatiirde goriilen calismalarda membranlar genellikle biyotikanma, metal oksit
tikanmasi, oksidasyon, asimnma, kil ve mineral c¢okelmesi problemleri ile
karsilagmaktadir [S]. Mikrobiyal biyotikanma aki ve reddetme oraninin azalmasinin
en dnemli sebeplerindendir. Besleme suyu parametreleri, sistem tasarimindaki hatalar

ve On aritma sistemindeki kusurlar mikrobiyal biliylimeye katki saglayabilir [7].

Chesters ve dig. (2011), 2002 ve 2010 yillar1 arasinda 400 tane membran otopsisi
yapmuslardir [5]. Bu otopsiler igerisinden 99 tane deniz suyu ters osmoz membraninin
sonuglar1 ayrica degerlendirilmistir. Membranlar yaris1 Ispanya, %12’si Birlesik Arap
Emirlikleri ve %9 u Sili’den olmak {izere 13 farkli iilkeden gonderilmistir. Bulduklari

membran tikanma sebepleri tablo olarak Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Incelenen 99 adet otopsi sonucunda karsilasilan problemler [5].

Temel Problem Goriillme Sayisi

Biyotikanma 27
Kil 10
Metal Oksitler 12

e Demir oksit e 6

e Mangan oksit o 4

e Aluminyum o 2
Cokelekler 8

e Kalsiyum karbonat o 4

e Kalsiyum siilfat o 1

e Silika e 3
Oksidasyon 18
Asinma 11
Temiz 10
Tanimlanamamis 3
Toplam 99




Chesters ve dig. (2011) inceledikleri 99 otopsi sonucunda en ¢ok goriilen problemleri

azalan sirayla su sekide siralamiglardir; biyotikanma, oksidasyon, metal oksit

kirlenmesi, asinma, kil ve mineral ¢okelekleri [5]. Bu problemleri ¢ozmeye calisirken

bazi kimyasallarin kullanimi1 yeni problemlere sebep olacak veya gesitli yan etkiler

doguracaktir. Bu ek problemler veya yan etkiler su sekilde 6zetlenebilir;

Klorlama islemi bakteriler i¢in ek besin kaynagi olusturabilir ve membran
ylizeyindeki biyofilmin biiylimesine katki saglayabilir.

Klorlama poliamid membranin okside olmasina ve yapisinin bozulmasina
sebep olmaktadir.

Demir ve alumimyum tuzu koagiilantlar kartus filtreyi ve membranlar
tikayabilir.

Siilfirik asit ve demir kloriir kimyasallar1 gecis metali impiiriteleri icerebilir ve
membranin oksidasyonunu katalize edebilir.

pH degerinin siilfirik asit ile diisiiriilmesi alliminyum tuzlarinin koagiilasyonu
prosesine katkida bulunabilir ancak demir tuzlar iizerinde ¢ok az etkileri

vardir.
Fosfonat antiskalantina ek olarak siilfirik asit kullanim1 gerekmeyebilir.

Siilfirik asit dozlanmasi {iriin suyu TCM ve bor degerlerini ylikseltmektedir.

Darton ve Fazel (2001) ise 150 tane 8 inglik modiiliin otopsi sonuglarini

incelemislerdir [6]. Otopsi i¢in gelen membranlarin geldigi iilkeler ve marka bilgileri

Cizelge 2.2 Ve Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Otopsi sonuglar1 degerlendirilen150 membranin {iretici bilgileri [6].

Otopsi yapilan 150 membranin iiretici bilgileri

DOW (FilmTec) 65
Hydranautics 36
Fluid Systems/Koch 30
Desal/Osmonics 10
Toray 7
Trisep 1
Ionics 1




Cizelge 2.3 : Incelenen 99 adet otopsi sonucunda karsilasilan problemler [6].

Avrupa (79) Afrika (6)
Birlesik Krallik 17 Guney Afrika 3
Hollanda 17 Misir 2
ispanya 13 Fas 1
Almanya 12
italya 9 Asya (7)
Fransa 3 Hindistan
Yunanistan 3 Singapur
Avusturya 2 Glney Kore
Norveg 1 Pakistan
Polonya 1 Kazakistan
Cebelitarik 1

Ortadogu ve Avustralya (3)

Amerika (55) Urdiin 1
ABD 48 Umman 1
Meksika 5 Avustralya 1
Arjantin 1
Kanada 1

150 otopsi analizi sonucu bulunan kirleticilerin dagilimlar1 Sekil 2.1°de verilmistir. Bu

sekilde tiim diinyada goriilen kirletici dagiliminin yaninda Avrupa, ABD ve Birlesik

Krallik bolgeleri icin ayrica bir dagilim sunulmustur. Sonuclardan goriilebilecegi

iizere membran kirlenmesi kavrami evrensel bir olgudur ve ABD’de silikanin, Birlesik

Krallik’ta kalsiyum fosfatin yiiksek c¢ikmasi haricinde, kirleticiler cografi konuma

bagli olmadan birbirlerine benzer bir durumdadir.

Darton ve Fazel (2001), 150 otopsi sonucunu incelediklerinde su sonuglara

varmiglardir [6];

Membranin bozulmasinin cografik lokasyonla veya membran fiireticisi ile
baglantis1 yoktur.

Kiiclik endiistriyel sistem kullanicilar1 otopsi hizmetinden daha fazla fayda
saglamaktadir. Otopsi prosesi her zaman en 1yi yikama tekniginin uygulanmasi
yoniinde bilgi saglar.

Otopsi islemi ayrica sistemi bozmadan yeni membran temizleme
programlarinin denenmesine olanak saglar.

Her membran yiizeyinde biyofilm goriilmesine karsin bu nadiren problem

yaratmaktadir. Biyokiitlenin olusumu besin kaynagina ve isletme sicakligina



baglidir. Biyokirlenme, membran yiizeyindeki bakteri varhigi >10* cfu/cm?
oldugunda problem olmaktadir.

e Klorlama ve klordan arindirma isleminin membran yilizeyinde biyokiitle
olusumuna etkisi yoktur.

e Membran yiizeyinde aliiminyum ve demir mevcutken genel olarak silikada
bulunmaktadir ve daha iyi bir 6n aritma yapilmasi gerektigini gostermektedir.

e Demir genel bir problemdir ancak kolay bir sekilde uzaklastirilabilir.

e Otopsi sonuclar1 genelde sistem tasarimini iyilestirmek ve tikanma

problemlerinin iistesinden gelmek i¢in fikir verir.

OORG DORG
EFe203 EFe203
@sio2 msio2
MmAI203 MAI203
BCaP0O4 BCaPO4
BCaCO3 ECaCo3
EBCaS04 ECaSO4
MOTHERS HOTHERS
20.4%
N DORG
HFe203 DORG
@sio2 BEFe203
mAI203 prssi
MAI203
CaPO4 BCaP0O4
M|CaCO3 ECaCo03
BCasS04 BCaso4
OTHERS B OTHERS
Amerika Birlesik Devletleri Birlesik Kralhik

Sekil 2.1 : 150 adet otopsi incelemesinin sonuglari [6].

2.1.2.1 Biyotikanma

Membranlarda en ¢ok karsilagilan problemlerden birisi biyotikanmadir. Genel olarak
bakteri ile baglantili biyofilm olusumu goriilse de mantar, alg ve nematod kurtlari
varligt da gorilebilmektedir. Tiim membranlar canli biyofilm olusumunu
destekleyebilir. Genel bir kural olarak, biyofilm tabakasi koruyucu polisakkarit filmi
yaymadikga stabil olacak ve sistem performansini ters yonde etkilemeyecektir [8].
Tesisteki sistemlerde cam fiber takviyeli plastik boru kullanimi alg biiylimesini
arttiracaktir. Bu durum, sadece borunun 151k gegirmeyen bir boya ile boyanmasiyla

coziilebilmektedir. Biyolojik olusuma karsit alinabilecek en etkili ¢dziim besin



kaynaklarimin kisitlanmasidir. Bu genellikle filtrasyon ve biyosit kullanimi

kombinasyonu ile saglanmaktadir.

150 otopsinin incelenmesi caligmasinda, yapilan otopsilerde tiim membranlarin
ylizeylerinde isletme problemlerine yol agmasa da biyofilm oldugu goriilmiistiir [6].
Yapilan c¢alismalarda her membran yiizeyinde 10>-10* cfu/cm? oranlarinda bakteri
bulunabilecegi, problem olan miktarlarm 10* cfu/cm? iizeri oranlar oldugu sonucuna
varilmistir. Incelenen membranlarda biyotikanma goriilen 49 tanesinde yiizeydeki
bakteri varligi oram 10° cfu/cm? iizerinde goriilmiistiir. Mikrobiyolojik analizlerin
sonugclar1 incelendiginde su sonuglara varilmistir [6];
e Organik kirlenme ve biyolojik kirlenmenin cografik sinirlar1 yoktur
e Tiim isletilen membranlarda bir miktar biyofilm goriilmiistiir.
e % 40 ve tlizeri organik iceren membranlarin %67’ sinde ylizeyde tortu
gOrilmiistiir.
e (Cogu biyofilm salgi olusturan Pseudamonas benzeri bakterileri icermektedir.
e Yiizeysel suyun goriilme sikligi su siralamada daha yaygindir: Yiizeysel ac1 su,
deniz suyu, ¢esme suyu, kuyu suyu.
e Klorinasyon/deklorinasyon prosesinin bakteriyel kontaminasyonu azalttigina
dair bir kanit bulunamamuistir.
e Modiil icerisindeki akis sartlar1 degigsmemis kalirsa biyofilm varlig1 inorganik
¢Okelek olusumunu etkilememektedir.
e 10° cfu/cm? seviyelerinde bir biyofilm varlig1 normal olarak karsilanmakta ve
onemli bir problem yaratmamaktadir.
e Membranlarin % 34’i 10° cfu/cm? iizerinde bakteriye sahiptir.
e Probleme yol agan biyofilm olusumu 103 cfu/cm? bakteri varlig1 iizerindedir.
e 107 cfu/cm? ve yukaris1 bakteri varliginda biyokirleticileri goriiniir bir sekilde
temizlemek miimkiin degildir. Membrani temizlemenin akiy1 ve tuz giderme
oranini arttirmasina karsin, bu iyilesme kisa siirelidir ve basing farkinda

minimal bir iyilesme saglar.
2.1.2.2 Oksidasyon

Membran otopsisinde gozlemlenen 6nemli problemlerden birisi de membranlarin
oksitlenerek ozelliklerini yitirmeleridir. Poliamid membranlari ile temas eden aktif

klor, poliamaid aktif tabakay1 oksitleyip tuz gegisini arttirmaktadir. DOW Filmtec ters
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osmoz membranlari i¢in oksidasyon kabaca 1 mg/lt serbest klor igerigine 200-1000
saat arasi kalmasiyla olusur. Su igerisinde bulunan serbest klor suya membran ile

temast Oncesi sodyum meta-bisiilfit (SMBS) ilavesi ile kolayca giderilebilmektedir

[5].

Membran oksidasyonu genellikle SMBS pompasinin arizalanmasi, operatdr hatasi,
veya toplam ve serbest klorun yanlis 6l¢iimii neticesinde gergeklesebilir. Seliiloz ve
tri-seliiloz asetat membranlar klora karst dayaniklidir ancak membrani bir besin
kaynag1 olarak kullanan bakterilere kars1 dayaniksizdirlar. Oksidasyon bazen perasetik
asit ve hidrojen peroksit veya potasyum permanganat gibi oksitleyicilerle sistem
borulamalarmin temizlendigi durumlarda gerceklesebilmektedir. Dezenfeksiyon

cozeltisi membrana ulastiginda oksidasyon hasar1 goriilebilmektedir [5].
2.1.2.3 Metal Oksitler

Membranlarin tikanmasinda goriilen 6nemli sebeplerden bir digeri metal oksitler
olmustur. Bu c¢okelekler demir oksit, mangan oksit ve aliiminyum igermektedir.
Bunlarin yaninda yapilan SEM-EDX analizlerinde test edilen membranlarin %40’ 1nda
demir ¢ikmistir. Demir kirlenmesi sadece ham su igerigi kaynakli degildir. Ozellikle
on aritmada koagiilant kullanim1 kaynakli demir de sisteme girebilir. Demir igerikli
koagiilantlara 6rnek olarak Demir (III) kloriir (FeCls), demir (II) kloriir (FeClz), demir
(IIT) stilfat (Fe2(SO4)3) ve demir (IT) siilfat (Fe2SO4) gibi kimyasallar verilebilir. Demir,
Sekil 2.2°de goriilebilecegi lizere hem membranlara hem de kartus filtreye zarar

verebilmektedir [5].

Engellemesi bakimindan deniz suyu ters osmoz tesislerinde kullanimlar1 yaygindir.
Antiskalant se¢imi demir kirlenmesi agisindan ¢ok Onemlidir. Polimer bazh
antiskalantlar demir ile reaksiyona girip demir akrilat olusturmaktadir. Bu olusan
demir akrilatlar membran1 tikaylp geri doniisii olmayacak sekilde zarar
verebilmektedir. Diisiik kalite demir kloriir koagiilant1 kullanildiginda, oksidasyon
reaksiyonunu katalize eden gecis metalleri icermesine bagli olarak, membranin okside

olabilirligini arttirdig belirtilmistir [5].
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Sekil 2.2 : Soldan saga sirayla; demir ile tikanmis kartus filtre, demir ile tikanmisg
membran [5].

Darton ve Fazel, (2001) inceledikleri 150 membran otopsisi sonucunda demir
kirlenmesinin biyokirlenme kadar yaygin goriindiigiine karar vermislerdir [6]. Diistik
konsantrasyonlarda demir igerigi bile sistemde ciddi problemlere yol agabilmektedir.
150 otopsi sonucunun 33’linde yani %22’sinde demir orami toplam Kkirleticilerin
%30’undan fazla ¢cikmistir. Demir igerikli ¢cokeleklerin membran yiizeyinden sitrik asit
ile uzaklastirilabilmelerine ragmen demir tuzlar1 beklenenden fazla sekilde membran
performansin1  etkilemektedir. Cok az membranda (%14,8) demir varligina

rastlanmazken ¢ogunda diisiik oranlarda bulunmaktadir [6].

2.1.24 Asimnma

Deniz suyu ters osmoz tesislerinin 50-70 bar gibi ¢ok yiiksek basinglarda
calistirllmalarindan dolayr membran ylizeyinde asinma problemi goriilmesi yiiksek
olasiliklidir. Genellikle membranlarin tikanmasi kaynakli basing artisi ile besleme
bosluk olusturucusunun membran {izerine bastirilmasi sonucu membranlarda fiziksel
hasarlar meydana gelebilmektedir. Sekil 2.3’de besleme bosluk olusturucusu kaynakl
asinma goriilmektedir. Bu durum muhtemelen akinin yiikselmesine, ¢ikis suyu
kalitesinin diismesine ve tuz gegisinin artmasina sebep olacaktir. On aritmadan kagan
kum ve antrasit taneleri, asinma kaynakl1 pargaciklar, kaynak pargaciklar1 ve korozyon
yan Uriinleri de membran ylizeyinde asinma etkisi olusturmaktadir. 5 mikron
boyutundan kiiciik bazi alglerde kum filtreden gectiginde dis iskeletlerindeki kalsit
veya silika membran ylizeyine zarar verebilmektedir. Sekil 2.3’deki en sagdaki
resimde kalsiyum karbonatin asidik yikama sonucu uzaklastirilmasindan sonra ardinda
biraktig1 oyuk yani fiziksel hasar goriilmektedir. Bu hasar membranin performansini

etkileyebilmektedir [5].
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Sekil 2.3 : Besleme bosluk olusturucusu kaynakli oyuk, kum partikiilii agindirmasi,
cokelek kaynakli oyuk (soldan saga) [5].

2.1.2.5 Silika ve Aluminyum

Darton ve Fazel (2001), inceledikleri 150 otopsi sonucuna gore en ¢ok goriilen ikinci
kirleticinin silika oldugunu ve silikanin da aliiminyum ile baglantili oldugunu
belirtmislerdir [6]. Silika igeriginin %20’den fazla oldugu 40 otopsi sonucu
incelendiginde ortalama silika igeriginin %37,6 oldugu ve ortalama aliiminyum
iceriginin %9,9 oldugu goriilmiistiir. Silika kirliligi goriilen sadece 7 otopsi sonucunda
diisiik aliiminyum igerigi goriilmiistiir ve sadece 3 otopsi sonucunda %0-1 arasi
aliminyum igerigi goriilmiistiir. 40 silika iceren otopsi sonucunun sadece birisinde
demir varlig1 goriilmemistir. Al**ve Fe3* gibi 3 degerlikli katyonlarin varliginin silika

REE

¢Okelmesini destekledigi tahmin edilmektedir. Al**ve Fe’"iin ozellikle biiyiik
uygulamalarda koagiilant olarak kullamldiklari bilinmektedir. Istenmemesine ragmen
bu elementler membran sistemlerine giris yapip membran ylizeyine fiziksel olarak
baglanabilirler. Hi¢ sliphe yoktur ki, membran {izerinde bulunan aliiminyum silikat
cokeleklerinin ¢cogu kum, kil ve alg iskeleti kaynakl silisli topraktir. Bazi bilinen

bilesikler su sekildedir;

Kil Al03S10,.xH>0

Mullit 3 ALO;.28102

Andalusit AL OSi04

Feldspat KAISi30s (Ca, Na ve Ba silikatlariyla benzerdir)

Otopsi uygulanan membranlarin {igte birinde alumino silikat kirlenmesi goriilmiistiir.
Ayrica yaptiklari ¢alismalardaki membranlarin %10°u kil sebebiyle kullanilamaz hale
gelmigtir. Kil kayalarin aginmasi sonucu suya gecen ve diinyada her yerde, tiim sularda
bulunabilen bir maddedir. Kil mineralleri filosilikat (yapraksi yapilar) altsinifina aittir.
Yapisal olarak, birbirine benzer bir yap1 olusturan iki boyutlu bir diizlemde, diger
halkalara ortak oksijen atomlar1 ile bagh tetrahedron halkalarindan olusurlar (Sekil

2.4). Bu tabakalar genellikle aralarinda su ve diger nétral atomlarin hapsoldugu
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birbirlerine zayif bagli katyon katmanlari ile baglidir. Bu durum kile yumusak ve
sikigtirilabilir yapisini vermektedir. Ortaya ¢ikan en son yapi diiz ve tabaka benzeridir.
Membran yiizeyindeki kil birikmesi membrana asindirma benzeri zarar verip
membranin tuz tutma performansini olumsuz etkileyebilmektedir. Ters osmozda kil
kirlenmesi 6n aritmanin iyilestirilmesi ve uygun flokiilantlarin kullanilmasi ile

azaltilabilir [5].

Sekil 2.4 : Membran iizerindeki kil kirlenmesi (solda) ve tetrahedron kil halkalar1
[5].

2.1.2.6 Mineral Cokelekleri

Mineral c¢okelekleri otopsi yapilan membranlarin %8’inde ana kirletici olarak
goriilmustiir. Ancak kalsiyum ve magnezyum ¢okelekleri otopsi yapilan membranlarin
%21’inde mevcuttur. Cokelen maddelerin ¢ogunlukla kalsiyum karbonat, kalsiyum
stilfat ve silika olduklar1 goriilmiistiir. Deniz suyu ters osmoz tesislerinin antiskalant
ve asit dozlamasi ile g¢alistirilmasi tavsiye edilmesine ragmen mineral ¢dkelmesi
kaynakli tikanmalarin goriilmesi tamamen bu tavsiyelere uyulmamasi ile ilgilidir.

Genelde tesis isletmecileri masraftan kacinmak i¢in bu tavsiyelere uymamaktadirlar

[5].

CALCIUM CARBONATE

Sekil 2.5 : Kalsiyum karbonat ¢cokelegi (solda) ve kalsiyum siilfat ¢okelegi (sagda)
[5].
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Darton ve Fazel (2001)’de inceledikleri 150 otopsi analizi sonucunda kalsiyum
karbonat ve kalsiyum siilfat ¢okeleklerinin varliginin diisiik oldugunu bulmuslardir ve
bu problemler sadece %7’sinde goriilmiistiir [6]. Sadece 6 otopsi sonucunda %30 ve
iizeri kalsiyum karbonat ¢ikarken, yalnizca 3 otopsi sonucunda %30 ve iizeri kalsiyum
stilfat cikmistir. Kalsiyum karbonat ve kalsiyum siilfat varliginin ayn1 modiilde beraber
¢tkmast durumuna ise yalnizca iki defa rastlanmistir. Her iki durumda da siilfatin
varlig1 karbonatin varligindan yiiksek ¢ikmistir. Kalsiyum karbonat ve kalsiyum siilfat
cokeleklerine ait SEM goriintiileri Sekil 2.5°te verilmistir.

Kalsiyum karbonatin problem yarattig1 tesis sayisinin ise %4 olarak bulundugu
bildirilmistir ve genelde bu tesisler eski tesisler olup yikama prosediirlerinin olmadigi
veya yetersiz uygulandig1 yerlerdir. Kalsiyum karbonat ¢okelmesi, pH kontrolii ve
cesitli cokelme engelleyici kimyasallar ile kontrol edilebilmektedir ve sistem bu

cokelekten tamamen korunabilmektedir [6].

Kalsiyum siilfat ise tiim problemler icerisinde ana sebep olarak %2 oraninda
goriilmiigtiir. Kalsiyum stilfat1 gidermek zor oldugu i¢in problem yaratma potansiyeli
kalsiyum karbonattan daha fazladir ve g¢ogu tesis isletmecisi sistemlerini siilfat
doygunluk degerinin altinda ¢alistirmaktadir. Kalsiyum siilfat problemi ile ¢ogunlukla
sistem geri kazanim orani arttirildiginda veya uygun bir antiskalant kullanilmadiginda
karsilasilmaktadir. Cesitli organik kirlenmelerde ve suyun akis rejiminin degistigi

durumlarda, kalsiyum siilfatin diisiik debi olan yerlerde veya yiiksek giderim veriminin

olustugu bolgelerde ¢okeldigi de raporlanmistir [6].

Darton ve Fazel (2001), ineledikleri 150 otopsi sonucunun sadece birinde, proses suyu
arittminda kalsiyum floriir problemiyle karsilasmiglar. Baryum siilfat problemi ise hig

goriilmemistir [6].
2.1.3 Otopsi Ornekleri

Literatiirde ¢esitli otopsi ¢aligsmalar1 yayinlanmistir. Bunlardan birisinde Boubakri ve
Bouguecha (2008) kalsiyum karbonat (CaCO3) ¢okelmesinin kartus filtrenin icerisinin
tikanmasina sebep oldugunu belirtmislerdir [9]. Zayif organofosfat igerikli
antiskalantlar aliiminyum ile etkilesime girerek ¢okelmislerdir ve membran iizerinde
birikmislerdir. Yaptiklar1 otopsi analizinin sonucuna gore daha giiglii antiskalantlar

kullanilmasini tavsiye etmislerdir [9].

15



Fernandez-Alvarez ve dig. (2010) 8 yildir kullanilan spiral sargili bir membran
modiiliine otopsi islemi uygulamislardir [10]. Membranlarin alindig1 sistemde
membran aritma Oncesi konvansiyonel bir 6n aritma sistemi kullanilmaktaydi.
Yaptiklar1 otopsi g¢alismasi konvansiyonel On aritma sisteminin bir ters osmoz
desalinasyon tesisini 8 yil isletilecek derecede yeterli aritma sagladigim
gostermektedir. Konvansiyonel 6n aritmada hipoklorit kullanimimin biyofilm
olusumunu engellemede etkili oldugu ancak ufak partikiilleri gidermede etkili
olmadiklar1 belirtilmistir. Membranlar kuvars, kil, muskovit ve klorit ile tikanmistir

[10].

Butt ve dig. (2007), yiiriittiikleri membran otopsisi ¢aligmasinda demir ve kalsiyum-
alumina-silikatlarin membran Omriiniin kisalmasinda temel sebep oldugunu

bulmuslardir [11].

Discart ve dig. (2014), tam 6lcekli bir ultrafiltrasyon (UF) tesisinin tikanma prosesini
incelemiglerdir [12]. Yaptiklar1 otopsi c¢alismasinda transparan ekzopolimer
parcaciklarinin (TEP) etkisini incelemislerdir ve demir (Fe) flokiilanti, alg ve TEP
arasinda etkilesim oldugunu bulmuslardir. Otopsi sonuglari membran yiizeyinde
oldukea kalin ve demir zengini bir kirletici tabaka oldugunu gostermistir. Degisik tipte
flokiilantlarin ve kimyasal yikama maddelerinin kullanilmasini tavsiye etmislerdir

[12].

Lee ve Kim (2012), igme suyu aritiminda kullanilan pilot 6lgekli bir sisteme
daldirilmis i¢i bosluklu fiber membranlarda bolgesel kirlenmeyi belirlemek icin
membran otopsisi uygulamislardir. Havalandirma difiizérlerine yakin yerlestirilen
membranlar kimyasal yikama sonrasinda en yiiksek aki geri kazanim oranini
gostermislerdir. Geri doniisii olmayan tikanma fiberlerin ac¢ik uglarina yakin yerlerde

gorilmiigtiir [13].

Membran otopsisi ayrica tesis isletme tipleri arasindaki farklarin belirlenmesi i¢inde
kullanilabilmektedir. Ornegin Kim ve dig. (2008), mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon
On aritmanin etkisini incelemek i¢in membran otopsisi uygulamiglardir [14]. UF 6n
aritmanin  MF 6n aritmadan daha etkili oldugunu bulmuslardir. Ciinkii UF
membranlart MF membranlarindan daha kiiclik gézeneklere sahiptir ve bu durum
kolloidal kirleticilerin daha fazla giderilmesine ve ters osmoz sisteminin daha ¢ok

korunmasina sebep olmaktadir [14].
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Membran otopsisi sadece UF ve RO prosesleri i¢in degildir ve membran distilasyonu
gibi diger proseslerde de uygulanabilir. Zarebska ve dig. (2014), membran otopsisini
hayvansal c¢iftlik atiklarindan amonyak geri kazanimi ve konsantre edilmesinde
kullanilan membran distilasyonu prosesine kirletici igeriklerini belirlemek ve kirlenme
mekanizmasint bulmak i¢in uygulamiglardir [15]. Temel kirleticilerin organik
maddeler oldugunu ve kirlenme oran1 arttikca membranin hidrofobisitesinin

diistiigiinii ve boylece distilasyon performansinin da diistiiglinii bulmuslardir [15].

Demir ve dig. (2015), yaptiklar1 calismada Istanbul Kémiirciioda’da isletilmekte
sizint1 suyu aritma tesisinde kullanilan NF membranlarina otopsi yapmislardir [16].
Ani aki diismelerinin ve membran tikanmasmin sebebinin kullanilan diftizor
havalandirma sisteminin degisimi sonrasi aritilan su igerisindeki demirin okside
olmasi ve membranlari ttkamasi oldugunu anlamiglardir. Uygun antiskalant se¢imi ile

bu problemle bir daha karsilasmamuislardir [16].

2.2 Ters Osmoz l¢in Polisiilfon Destek Membranlarimin Faz Ayrimi1 Metoduyla

Uretimi
2.2.1 Giris

Filtrasyon prosesi, kat1 pargaciklarin ve sivinin boyut farkliliklarindan faydalanarak
kat1 faz1 sivi fazdan ayirmak icin kullanilan bir prosestir. Filtrasyon, genel olarak
partikiill maddelerin sivi veya gaz fazdan ayrilmasi i¢in kullanilir. Membran
filtrasyonununda kat1 sivi ayrimlar1 kolloidal pargaciklarin, makromolekiillerin,
¢coziinmiis gaz molekiillerinin segici ayrimi ve ¢oklu bilesiklerin ayrimi i¢in kullanilir
[17]. Membranlar molekiiler ayirma agisindan bir¢ok avantaj saglamaktadir. Bunlar;
1) ¢oziicii veya tasiyict solvent i¢in faz ayrimi gerektirmemesi, 2) segicilik ve
verimlilik agisindan miikemmel bir kombinasyon olusturmasi, 3) Sivi veya kati
sorbentlerin rejenere edilmesi gerekliliginin olmamasidir. Bu sebeplerle membranlar

bircok kimyasal, biyolojik ve ¢evre uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir.

Membran {iretimi i¢in seramik, cam, metal ve polimer gibi bir¢cok sentetik malzeme
kullanilmaktadir. Malzeme secimi, iiretilen membranin uygulanacagi amaca gore
istenilen morfolojiyi verecek sekilde secilmektedir. Sinterleme, gerdirme, daldirma

kaplama, faz ayrimi vb. gibi bircok membran iiretme teknigi bulunmaktadir. Faz
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ayrimi metodu tiim bu metodlar arasinda en fazla kullanilan olup, birden fazla gesit

polimerle tiretim gerceklestirilebilmektedir.

Cok ince ve yogun iist katmana sahip asimetrik membranlar solvent ucurma, gaz
fazinda c¢oktiirme, kontrollii evaporasyon ile ¢oktiirme, 1s1l ¢oktiirme, daldirma ile
coktiirme vb. gibi kuru ve 1slak faz ayrimi1 yontemleriyle iiretmek miimkiindiir. Tiim
bu teknikler arasinda daldirma ile ¢oktiirme yontemi kullanilarak cesiti morfolojiler

elde etmek miimkiin oldugu i¢in siklikla tercih edilmektedir.

Loeb ve Sourirajan tarafindan 1960’11 yillarda asimetrik membranlarin iiretilmesi
membran teknolojilerinin gelismesindeki en biiyiik adimdir [18]. Calismalarinda sivi
cozelti igerisindeki polimer, faz ayrimi metodu ile kat1 bir filme doniistiirtilmiistiir. Son

yarim yiizyilda konu hakkinda biiyiik ilerlemeler saglanmistir.

Genellikle diiz plaka membranlar dokunmamis kumas “non-woven” adi verilen bir
destek tabakasi lizerine iiretilmektedir. Polimer ya da dokme ¢6zeltisi, en azindan bir
¢esit polimer ve bir ¢dziicii ile opsiyonel olarak cesitli katk1 maddeleri icerebilir. Ince
bir film halinde dokiilen cozelti, kaogililasyon banyosu igerisine daldirilir. Bu
koagiilasyon banyosu genellikle ¢6ziicli olmayan (nonsolvent) iceren bir ortamdir (su
gibi) veya bazi katki maddeleri de icerebilir. Polimer filmi ¢oziicii ile ¢6ziicii olmayan
maddelerin yer degismesi ile olusur. Bu sebeple solvent ve nonsolvent ortamin
birbirine karisabilir olmas1 dnemlidir [19,20]. i¢i bosluklu fiber (¢ap <0.5 mm), kapiler
fiber (0.5 mm<gap< 5mm) ve tiibliler membranlar (¢ap >5mm) gibi tiibiiler yapilar ise
alternatif geometrilerdir [21]. Tiibiiler membranlar i¢in genelde bir destek tabakasi
gerekirken, ici bosluklu ve kapiler fiberler kendinden desteklidir. i¢i bosluklu ve
kapiler fiberler; 1slak faz ayrimi, kuru faz ayrimi ve eriyik faz ayrimi yontemleriyle
iiretilebilmektedir. Uretim parametreleri ve fiber boyutlar1 membran performansinin

belirlenmesi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir [22-25].

Farkli ayrim prosesleri icin farkh fiziksel ve kimyasal 6zellikler gereklidir. Uygun
kimyasal dayanima ve gecirgenlik 6zelliklerine sahip membran iiretmek i¢in dokiim
¢Ozeltisi hazirlarken bazi 6nemli noktalar bulunmaktadir. Bu 6nemli noktalar solvent

- nonsolvent se¢imi, polimer ¢ozeltisinin igerigi ve dokiim parametreleridir [24].
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2.2.2 Coziicii olmayan (nonsolvent) ile baslatilan faz ayrimi prosesinin

mekanizmasi

Strathmann ve dig. (1977) yaptig1 ¢alismada iiglii faz diyagramlar1 kullanarak ani
karisma ve geciktirilmis karisma proseslerini termodinamik acidan inceleyerek
membran Ozelliklerindeki degisimleri agiklamistir [25]. Bu faz diyagrami sayesinde
membran olusumu sirasinda meydana gelen termodinamik degisimler agiklanabilir.
Tipik bir faz diyagrami Sekil 2.6°da verilmistir. Ucgenin koseleri ii¢ farkli bileseni
gostermektedir ve diyagram igerisindeki herhangi bir nokta ise ii¢ bilesenin
karisimidir. Sistem iki farkli bolgeden olusmaktadir. Bunlardan ilki biitiin bilesiklerin
¢coziinmiis oldugu tek-fazli faz ilen digeri ise iki-fazli sistem olup polimerce zengin ve
polimerce fakir fazlardan olugsmaktadir. Faz diyagramindaki denge icerigine sahip
cizgiye ‘“denge bag1” adi verilmektedir. Sivi-sivi faz ¢izgisi ise binodal olarak
adlandirilmaktadir. Binodal egri icindeki her tiirlii icerik iki fazli fazda olmakla birlikte
termodinamiksel agidan birbiriyle denge konumundadir. Wijmans ve dig. (1985)
caligmalarinda hizl bir titrasyon uygulayarak binodal ¢izgiyi belirlemek i¢in bulanma

noktasini 6l¢miistiir [26].

Polimer .
(a) Polimer

(b)

Binodal Binodal

Bilegim yolu
Bilesim yolu -

Denge bagi Denge bagi

Hizh karisma
Solvent $ ) Nonsolvent ¢\ o e Gecikmeli karisma Nonsolvent

Sekil 2.6 : Coktiirme banyosuna daldirmadan hemen sonraski bilesim yolu (t<1 s)
(a) Hizl1 karisma (b) Gecikmeli karigma; T filmin iistiinii ve B filmin altin1 ifade
etmektedir [25].

Polimer filminin belirli bir siire ¢dziicii olmayan (nonsolvent) ortama daldirildiginda
gergeklesecek degisimler iiclii faz diyagrami kullanilarak agiklanabilir [21]. Sekil 2.6-
a’ya gore t< ls noktasinda ¢ozeltinin izledigi yol binodal egriyi gecmektedir ve bu
stvi-s1v1 karisiminin daldirma basladigi gibi gergeklestigi anlamina gelmektedir. Sekil
2.6-b’ye gore ise ¢ozeltinin list katmanin altinda tek-fazli olarak kaldig: goriilmekte

olup, daldirma sonrasinda hemen karisimin baglamadigini gostermektedir. Uzun bir
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siire gectikten sonra ¢ozelti binodal egriye ulasip karistm baslamaktadir. Bu
diyagramlar sayesinde birbirinden farkli karisim siiregleri goriilebilmekte ve buna
bagli olarak iretilen membranlarin farkli morfolojilere sahip olacagi
anlagilabilmektedir [27]. Strathmann ve dig. (1975), non-solvent ile baslatilmis faz
ayrimi1 yontemini kullanarak polimerin ¢okelmesiyle veya koagiile olmas1 yontemiyle
farkli yapilar elde edilebilecegini calismistir [28]. Kogiilasyon hizi, membran dokme
cozeltisinin koagiilasyon banyosuna daldirildiktan sonra ¢6zeltinin opak olmasi veya
membranin cam tabakadan ayrildigi siire ile belirlenir. Calismalar1 sonucunda
geciktirilmis karigimla iiretilmis membranlarin siingerimsi yapida morfolojiye sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu yapidaki membranlarin, ters osmoz membrani olarak test
edildiginde genelde yiiksek tuz giderimi ve diisiik su akisina sahip oldugu goriilmiistir.
Ani karigimla olusan membranlar ise parmaks: yapida morfolojide olup, diisiik tuz
giderimi ve yiiksek su akilarina sahip olmaktadir. Sekil 2.6-a’ya gore iiretilen
membranlar gozenekli yapica zengin, ince gozenekli list katmana sahiptir. Sekil 2.6-
b’ye gore iiretilen membranlar ise goreceli olarak yogun lst katmana sahip olup,
stingerimsi yapidadir. Her iki tiirde de {iretilmis membranlar ile Sekil 2.7°de

verilmistir.

Nonsolvent Nonsolvent
(solvent ile karigabilirligi az) (solvent ile karigabilirligi ylksek)

avag solvent-nonsolvent karigimi Hizli solvent-nonsolvent karisimi

Siingerimsi Morfoloji " Parmak benzeri morfoloji
A B

Sekil 2.7 : Farkli karisim tipleri sonucu olusmus ¢esitli yapidaki membran
morfolojileri [29].
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Asimetrik membranlar ince bir iist katmana sahipken, gézenekli yapida olan alt katman
biiylik bosluklu yapida olup makrobosluklar icermektedir. Bu makro gozenekler faz
ayrimi kinetiklerine ve termodinamik Ozelliklere gore siingerimsi ya da parmaksi
yapida olabilmektedir. Membranda makro gézeneklerin olmasi avantajlarin yaninda
dezavantajda barindirir. Ters osmoz membranlarinda makrogdzeneklerin bulunmasi
yiksek basinglar altinda sikistirildiklarinda membranlarin bozulmasina sebep olmasi
acisindan dezavantaj olabilmektedir. Ote yandan makro gdzeneklerin varlig

ultrafiltrasyon membranlari i¢in uygundur.

Makro gozeneklerin olusumu i¢in birka¢ farklt mekanizma mevcuttur. Matz (1972),
makro gozenek olusumunu yiizeylerin hidrodinamik agidan stabil olmamasi sebebiyle
meydana gelen yiizey geriliminin tetikledigini 6nermistir [30]. Ray ve dig. (1985), ise
ylizeyde meydana gelen konsantrasyon gradyaninin baslatmis oldugu molekiiller arasi
potansiyel gradyaninin makro gdzenek olusumunu baslattigini soylemistir [31].
Strathmann ve dig. (1975) gore ise koagiilasyon hizinin makro goézenek olusumuna
etkisi bulunmaktadir [28]. Boom ve dig. (1992) ise ¢ekirdek olusumuna bagl olarak
ve bu ¢ekirdegin ¢ozelti igerigine karsi uzun siire stabil kalmasiyla makro gdzeneklerin
olustugunu sdylemislerdir [32]. Polimer ¢ozeltsi civarinda bulunan solventin uzak
tutulmasi makro gdzenek olusumuna sebep olmaktadir. Makro gdzenekler genelde ani
karisimin gergeklestigi durumlarda daha sik olusmaktadir. Fakat katki maddelerinin

ve ¢Oziicli olmayan ortamin konsantrasyonuna bagli olarak da gerceklesebilmektedir.

Cohen ve dig. (1979) iiglii faz diyagrami kullanarak ¢ozeltinin izleyecegi difiizyon
yolunu hesaplamistir [33]. Daha sonra bu hesap bir¢gok membran olusum
mekanizmasini ¢alisan arastirmaci tarafindan gelistirilmistir [34-37]. Hesaplanmis
difiizyon yoluna gore, makro gozeneklerin olusumunu ani sivi-sivi karisim ile
aciklamak miimkiindiir. Ani karisim gergeklesebilmesi i¢in solvent ve nonsolvent

arasindaki karigabilirlikte membran olusumu i¢in 6nemlidir.

Buharla baglatilmis faz ayrimi prosesinde ise nonsolventin daha yavag hareket etmesi
s0z konusudur. Bu kat1 s1v1 karisimini destekler ve yar1 kristal yapidaki poliviniliden
floriir (PVDF) gibi polimerler membran {iretilmesi icin kullanilir [38]. Li ve dig.
(2010) gore PVDF membran morfolojisi polimerin ¢éziinme sicakligini ayarlayarak
kontrol edilebilir [39]. iki farkli jellesme prosesi gerceklesmektedir. Bunlar;

kristallesmenin baslamasi ve kristal yapida olmayan jellesme baglamasi. Kritik bir
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coziinme sicakliginin istlinde, kristallesme baslamasi jellesmesi ile nodiiler yapilar
elde edilir. Kritik sicakligin altinda ise kristal yapida olmayan jellesme gergeklesir ve
ipliksi yapilar elde edilir. Iki jellesme prosesi arasindaki rekabet membran yapisini

belirler.

Ozetlemek gerekirse, sivi-sivi ve kati-sivi karigimi veya polimer ¢okelmesi gibi
faktorler ¢oziiclisliz baglatilmis faz ayrimi prosesinde membranlarin fiziksel yapisini
belirler. Degisik morfojilere sahip membranlar ise farkli ayrim 6zelliklerine sahip

olup, sonug olarak farkli uygulamalarda kullanilir.

2.2.3 Membran ayirma performansina ve kimyasal ozelliklerine etki eden

parametreler
2.2.3.1 Solvent Sec¢imi

Solvent ve nonsolvent se¢imi faz ayrimi membranlarinin morfolojilerinin, mekanik
Ozelliklerinin, ara yiizey karakteristiklerinin ve ayirma performanslarinin
belirlenmesinde 6nemli bir yer olusturmaktadir. Polimer, se¢ilen solvent igerisinde
kolaylikla ¢oziinebilir olmalidir. Ayrica solvent ve c¢oziicii olmayan madde de
birbiriyle karisabilir olmalidir. Kullanilan polimere gore kullanilabilecek solventler
bellidir ve Cizelge 2.4’te polisiilfon ve seliiloz asetat ile uyumlu olan solventler

verilmistir [21].

Cizelge 2.4 : Seliiloz asetat ve polisiilfon ile uyumlu solventler [21].

Seliiloz Asetat Polisiilfon
Dimetilformamid (DMF) Dimetilformamid (DMF)
Dimetilasetamid (DMACc) Dimetilasetamid (DMACc)

Aseton Dimetilsiilfoksit (DMSO)
Dioksan Formilpiperidin (FP)
Tetrahidrofuran (THF) Morfolin (MP)
Asetik asit (Hac) N-metilpirolidon (NMP)

Dimetilsiilfoksit (DMSO)

Birbiriyle uyum igerisinde olan birgok solvent-nonsolvent madde bulunmaktadir. Her
birinin termodinamik davranislar1 ve karisabilirlikleri birbirinden farklidir. Solvent-

nonsolvent arasindaki etkilesim ne kadar fazlaysa, karisim o kadar hizli olur ve buna
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bagli olarak o kadar fazla gézenekli membran iiretilebilmesi miimkiin olur. Etkilesimin
diisiik oldugu durumlarda ise yogun gézeneksiz asimetrik membranlar elde edilir. Her
ne kadar diger parametrelerin de dnemi biiyiik olsa da solvent-nonsolvent maddenin

secimi kritiktir [21].
2.2.3.2 Polimer Secimi

Gozenekli membranlar i¢in polimer se¢imi ¢dziicii adsorbsiyonunu, membran
hidrofilikligini, 1s1l ve kimyasal dayanimini etkileyecektir. G6zeneksiz membranlar
icin ise polimer se¢cimi dogrudan membranin ¢oziiniirliikk ve gecirgenlik gibi igsel
ayrim Ozelliklerini etkilemektedir. Ciinkii bu 6zellikler polimerin kimyasal yapisiyla
alakalidir. Ayrica solvent de polimer konsantrasyonunun yani sira membran

olusumunu etkilemektedir.

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlarinin iiretimi
icin bircok polimer kullanilmaktadir. Polisiilfon (PSf), polietersiilfon (PES),
poliakrilonitril (PAN), poliviniliden floriir (PVDF), politetrafloroetilen (PTFE),
poliimid (PI) ve poliamid (PA) polimerik membranlarin iiretiminde siklikla kullanilan

polimerlerdir.
Polisiilfon (PSf)

Faz ayrimi yontemiyle membran iiretiminde PSf siklikla kullanilir. Siklikla tercih
edilmesinin sebebi ticari olarak kolay bulunmasi, proses edilebilmesindeki kolaylik,
secicilik-geirgenlik 6zelliklerinin iyi olmas1 ve camsi gecis sicakliginin 190°C olmasi
sebebiyledir. Mekanik, 1s1l ve kimyasal Ozellikleri iyidir. PSf polimeri i¢in n-
metilprolidon (NMP) [40—44], n-n-dimetilformamid (DMF) [45,46] solventleri iyi

birer ¢oziictidiir.
Polietersiilfon (PES)

Polietersiilfon oldukga iyi kimyasal ve 1s1l dayanim o6zelliklerine sahip olup camsi
gecis sicakligr 230°C’dir. Ayrica bu polimer kompozit membranlarin iiretilmesinde
destek tabakasi olarak da kullanilir. PSf gibi, PES de asimetrik membranlarin
iretiminde kullanilir. PES polimeri i¢in n-metilprolidon (NMP) [47,48], n-n-
dimetilformamid (DMF) [29,46,49] ve n-n-dimetilasetamid (DMAc) [48,50,51]

solventleri iyi birer ¢oziictdiir.

23



Poliakrilonitril (PAN)

PAN polimeri regine, ipliksi ya da kauguk yapida organik bir yapidadir ve yeterli
miktarda kimyasal dayanima sahip olup, hidrofiliktir. PSf ve PES ise hidrofobik
yapida olup diisiik tikanma direnclidir. Ote yandan hidrofilik yapida olan PAN, diisiik
tikanma egilimi gostermektedir ve ticari olarak iiretilmektedir. Poliakrilonitrilin
solventlere ve sodyum hipoklorit veya klor gibi temizleme kimyasallarina kars1 direnci
iyidir. Poliakrilonitril MF, UF, NF, TO ve pervaporasyon membranlarina destek
tabakasi olarak kullanilmaktadir [52—-55]. PAN membranlarin gdzenek caplarini
kiiciiltmek oldukca zordur, zira NMP [53], DMF [56] ve DMAc [57] gibi polar

solventler disinda diger solventlerdeki ¢oziiniirligii diisiiktiir.
Seliilozik malzemeler

Seliiloz asetat, seliiloz asetat biitirat, selilloz propionat vb. gibi seliilloz esterleri
seliilozik malzemeler olarak bilinir. Seliiloz asetat faz doniisimii membranlarinda
kullanilan ilk seliilozik polimerdir [30] ve membran iiretiminde en sik olarak tercih
edilen polimerlerden birisidir. Seliiloz asetatin kimyasal, 1s1l ve mekanik dayanimi
digiiktiir.  Seliillozik malzemeler ultrafiltrasyon membranlarinda veya TO
membranlarinin tiretiminde destek tabakasi olarak kullanilabilir. Seliiloz asetat1 diiz
plaka veya ici bosluklu fiber seklinde islemek miimkiindiir fakat termoplastik malzeme
olabilimesi i¢in kimyasal olarak modifiye edilmesi gerekmektedir. Diyaliz
membranlarinda kullanilan ana malzemedir. Seliiloz triasetat klora dayanikli TO ve igi

bosluklu fiber membranlarin {iretilmesinde kullanilabilir [58].
Poliimid / poliamid

Poliimid iyi gaz gecirgenligine ve kimyasal dayanima sahip; miikemmel 1s1l 6zellikler
gosteren malzemedir. Son donemlerde membran iiretimi i¢in kullanilmaya
baslanmistir. Poliamid membranlar ise yiiksek mekanik dayanima ve islak-kuru
ortamda miikemmel kuvvete sahiptir. Her iki polimer i¢in de siklikla kullanilan solvent

NMP’dir [59].
Florlu polimerler

Politetrafloroetilen (PTFE) ve polivinilidenfloriir (PVDF) gibi florlu polimerler

membran Uretimi i¢in siklikla kullanilmaktadir. Her iki polimer de hidrofobik olup,
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kimyasal yapilar1 itibariyle iyi kimyasal ve 1s1l dayanima sahiptir. Hidrofobik oluslar1
bu malzemeleri membran distilasyonu membranlarinda kullanilmak iizere uygun
yapmaktadir . PTFE kullanarak mikrofiltrasyon membrani {iretimi sinterleme ve
gerdirme vb. gibi ydntemlerle miimkiin olabilmektedir. Ote yandan PVDF
membranlarini faz doniisiimii yontemiyle tiretmek miimkiindiir [21,60]. PVDF 1iyi 1s1l
ve kimyasal dayanima sahip olmakla birlikte bu 6zellikler PTFE membranlarda daha
iyidir. PVDF polimeri DMf, DMAc, NMP ve trietilfosfat (TEP) vb. gibi aprotik

solventlerde ¢oziinebilmektedir.

Membran morfolojisini etkileyen bir diger parametre ise polimer konsantrasyonudur.
(Cozelti icerisindeki polimer konsantrasyonu genel olarak %15 ile %25 arasinda
degismektedir. Dokme ¢ozeltisindeki polimer konsantrasyonu arttikca solvent
olmayan faz yiizeyinde daha yiiksek polimer konsantrasyonu elde edilmektedir [61].
Bu da polimer hacmi arttik¢a daha diisiik gdzeneklilik elde edilmesi demektir. Polimer
konsantrasyonunun belirli bir esik degerinin {istiine ¢ikmasi, ani karigim sebebiyle
gozeneksiz ve sifir akiya sahip membranlarin iiretilebilecegi anlamina gelmektedir.
Strathmann ve dig. (1977), polimer konsantrasyonu etkisi lizerine egilmistir [25].
Yaptiklar1 arastirmalar sonucu baslangictaki polimer konsantrasyonunu degistirmek
faz donilisimii diyagramindaki c¢okelme yolunu degistirmektedir. Cokelmenin

izleyecegi yola gore iki farkli yap1 elde edilmesi miimkiindiir.
2.2.3.3 Nonsolvent Sec¢imi

Coktiirme banyosundaki nonsolventin secimi ¢okelme yani koagiilasyon hizini
etkileyecektir. Polimer ¢ozeltisi bir ylizey iizerine dokiiliip de nonsolventin bulundugu
ortama kondugunda, polimer ile nonsolventin biribiriyle olan uyumu karisim hizini,
dolayistyla da membran yapisini etkilemektedir [21]. Nonsolvent olarak genellikle su
kullanilmakta olup, aseton ve alifatik alkoller de tercih edilmektedir [62].
Koagiilasyon banyosuna solvent eklenmesi bir diger uygulamadir. Fakat eklenebilecek
maksimum solvent miktarini faz diyagramindaki binodal egrinin bulundugu konum
belirlemektedir. Koagiilasyon banyosuna solvent eklenerek ani karisim gerceklesmesi
onlenebilmektedir. Koagiilasyon banyosuna solvent eklendiginde nonsolventin maruz
kalacagi polimer miktarinda azalma olacaktir. Bu da daha gozenekli membranlarin
iretimini saglayacaktir [21,63]. Koagiilasyon banyosuna solvent eklenerek

nonsolventin aktivitesi azaltilarak polimer filminin i¢ine girmesi bir miiddet
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geciktirilebilmektedir. Ghosh ve dig.(2008)’lerinin yaptig1 bir ¢calismada koagiilasyon
banyosu igerisine sadece %3 oraninda NMP katilmasiyla birlikte membran akilarinda
%25 artis saglanmistir [24]. Bunlarin disinda metanol, izopropanol ve tuzlarin

koagiilasyon banyosuna eklenmesinin karisim hizin1 degistirdigi goriilmiistiir [64,65].

2.2.3.4 Katki maddelerinin kullanilmasi

Bazi aragtirmacilar katki maddeleri (gozenek olusturucu) kullaniminin membran
yapist lizerindeki etkilerini incelemistir. Birgok membran dokme ¢ozeltisinde diisiik
veya yliksek molekiiler agirlik gézenek olusturucu eklenerek membran morfolojisi
iyilestirilebilir. Bu durumda solvent-nonsolvent analizi karigik hale gelmektedir.
Membran iiretiminde organik veya inorganik bilesenlerin ii¢lincli bir bilesik olarak
membran dokme ¢ozeltisine eklenmesi onemli bir tekniktir. Bu katki maddelerinin
eklenmesi siingerimsi yapinin iyilesmesini ve parmaksi yap1 olusumunu 6nlemektedir.
Bu sayede de gozenek olusumu, gézeneklerin birbiriyle olan baglantilar1 ve membran
hidrofilikligi arttirilabilir. Ornegin; parmasi yapida makrogdzeneklerin olusumu
cozeltiye poliviniliden prolidon (PVP) eklenmesiyle birlikte bastirilabilir. Diger
siklikla kullanilan katk1 maddeleri PEG, propionik asit (PA), sorbitan monoleat (Span-
80) gibi deterjanlar, alkoller, dialkoller, su, polietilen oksit (PEO), LiCl ve ZnCl, dir.
Bu literatiir taramasi1 kapsaminda PVP, PA, PEG ve deterjan katki maddeleri detaylica

incelenecektir.
PVP

Boom ve dig. (1992) PES/NMP c¢o6zeltisine PVP eklenmesinin membran iizerindeki
etkisini incelemistir [32]. Yaptiklar1 calismada PVP eklentisinin makrogdzenek
olusumunu engelledigini gérmiislerdir. PVP polimerik filmlerin i¢ine hapsolabilir ve
membrana hidrofilik 6zellik kazandirabilir [66]. Bu hidrofilik 6zellik membranlarin
uzun siire isletilmesinden sonra PVP’nin membran matrisi i¢inden akmasiyla
azalabilir[67]. Membran morfolojisinin ve islevinin degistirilmesine yonelik
literatiirde PVP’nin molekiiler agirliginin ve konsantrasyonunun etkisinin incelendigi

bir¢ok calisma bulunmaktadir.

PSF/DMF membran ¢ozeltisi icerisine PVP’nin eklenmesiyle beklenildigi gibi

makrogo6zeneklerin bastirilmadigi aksine membranda daha biiyiik makrog6zeneklerin
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olustugunu goriilmiistiir. Bu bulgu Jimenez ve dig. (2004) tarafindan yapilan

caligmayla da dogrulanmistir [61].

Yoo ve dig. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada farkli molekiiler agirlikta PVP’lerin
kullanilmasiyla birlikte membran morfolojisinde 6nemli degisikler meydana gelmistir
[59]. 40 kDa’luk PVP’nin eklenmesi makrog6zenek olusumunu arttirken, 360 kDa’luk
PVP’nin eklenmesi ile birlikte parmaksi yapidaki makrogdzeneklerin olusumu
Onlenmistir. Arastirmay1 gerceklestiren arastirmacilara gore PVP’nin molekiiler
agirliginin degismesi ¢ozelti viskozitesini degistirmektedir, bu da faz doniisiimii hizim
etkilemektedir ve buna bagli olarak da olusan membranlarin morfolojisinin
degismesine sebebiyet vermektedir. Chakrabarty ve dig. (2008) PVP’nin membran
dokme c¢ozeltisi icerisindeki molekiiler agirligimi 25 kDa ile 360 kDa arasinda
degistirmistir [40]. PVP molekiiler agirligr arttirildikca membranin yapisinin daha
yogun hale geldigi, makrogdzeneklerin azaldigi, gozenek sayis1 ve gozenekliligin
arttig1 goriilmiistiir. PVP’nin oraninin artmasina bagli olarak membranin iist tabakasi
daha kalin hale gelmistir ve parmaksi1 yapidaki makrogdzeneklerin azalip en sonunda
hi¢ kalmadig1 goriilmiistiir. Jung ve dig. (2004) yaptiklar1 ¢calismada Chakrabarty’nin
yaptigt calismayr dogrulamistir. Ayrica PVP’nin membran matrisi igerisinden

uzaklastirilmasi i¢in hipoklorit ¢ozeltisi kullanilmaktadir [68].
Polietilen glikol

PEG kimyasali da membran iiretimi igin siklikla katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Birgok calismada farkli molekiiler agirliktaki PEG’in membran

iizerine etkileri incelenmistir.

PEG gozenek olusturucu malzemedir. Faz doniisiimii prosesinin termodinamigini ve
kinetigini etkilemektedir. Kim ve dig. (1998) PEG’in membran olusumu {izerine
etkilerini sistematik bir bicimde incelemistir [69]. Calismaya gore PEG’in NMP’ye
bagl orani arttirildiginda, ¢ozelti termodinamik agidan stabilligini kaybetmektedir.
Membran yiizeyindeki gézeneklerin boyutu artmakta, ve membran iist katmani daha
gozenekli hale gelmektedir. Shieh ve dig. (2001) ise PEG’in hidrofilik olmasi
sebebiyle membranda seciciligi arttirabilecegini ve gozenek olusturucu olarak
kullanilabilecegini gostermistir [70]. Kim ve Lee (2004), farkli molekiiler agirlikta

PEG kullaniminin polieterimid asimetrik membran olusumu {izerine etkilerini
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incelemistir [71]. Kiiciik molekiiler agirlikta PEG kullanommin (PEG 200) PEI
membranlar i¢in gozenek azaltici etkisi oldugunu gostermistirler. Zhen ve dig. (2006)
PEG eklentisinin PSf ¢ozeltisinin termodinamigini iyilestirip, reolojik agidan PSF
cozeltisinin karisimini geciktirdigini bulmustur [42]. Ayrica farkli bir ¢calismada farklh
koagiilasyon banyosu sicakliklarinin membran morfolojisi iizerine olan etkisini de
incelemislerdir [43]. PSf konsantrasyonu %18’de iken koagiilasyon banyosu sicakligi
20°C’ye ayarlandiginda parmaksi yapidaki makrogdzeneklerin arttigini, fakat PEG

konsantrasyonunun artmasina bagli olarak bu yapilarin azaldigini1 gostermistirler.

Farkli solvent sistemleri kullanilarak da PEG eklentisinin etkisi incelenmistir. Liu ve
dig. (2003) tarafindan yapilan calismada PEG’in PES ¢dzeltisi icerisine eklenmesiyle
birlikte ¢ozelti viskozitesi artis gostermistir, gozenekler arasi baglantinin iyilestigi
gorilmiigtiir [72]. Idris ve dig. (2007) ile Chakrabarty ve dig. (2008) yaptiklar
caligmada ise molekiiler agirligi 400 ile 20000 Da arasinda degisen PEG’in PSf
membran performansi lizerindeki etkisini incelemistir ve PEG 6000’in yogun {ist
tabakaya ve goreceli olarak slingerimsi yapiya sahip asimetrik membranlarin
iiretiminde kullanilabilecegini bulmuslardir [41,49]. PEG’in molekiiler agirlig

degistirilerek membranlarin gézenekliligi ve gézenek sayis1 degistirilebilir.
Propiyonik Asit

Han (1999), koagiilasyon banyosuna PA eklenmesi ile birlikte faz doniisiimii sonucu
olusan membranlarin paketleme yogunlugunun énemli bir oranda diigmekte oldugunu
gostermistir [73]. Bu diisiisii, polimer agregatlari ile gozenek olusumu arasinda nodiil
yapilarinin azalmasma baglamislardir. PA eklentisi ile iiretilen membranlarin su
akilarinin katki maddesi eklenmeden {iiretilen membranlara gére daha az oldugu

gOrilmiigtiir.
Yiizey aktif maddeler

Membran dokme c¢ozeltisine yiizey aktif madde eklenmesi, koagiilant ile polimer
cOzeltisi arasindaki araylizey Ozelliklerine etki etmesiyle membran yapisini
degistirmektedir. Lin ve dig. (1997) tarafindan yapilan bir calismada uygun yiizey aktif
maddenin eklenmesiyle birlikte solvent ve koagiilant madde arasindaki ¢cekim artarak
geciktirilmis karisim ani karisima doniistiiriilmiis ve membranda makrog6zeneklerin

olusmast saglanmistir [74]. Sonrasinda calismay1 genisletip iki farkli koagiilasyon
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banyosu kullanmiglardir. Ilk koagiilasyon banyosuna ¢ozelti cok kisa siirelerde
batirilip, sonrasinda farkli bir koagiilant iceren ikinci bir koagiilasyon banyosu
kullanilmigtir.  Bu durumda membranda meydana gelen bosluk yapisi,
makrogozeneklerin  biiyiime mekanizmas1 etkilendigi ic¢in farkli olmustur.
Polimetilmetakrilat (PMMA)/NMP/su iceren sistemde makrogdzeneklerin olusumu
konveksiyonla gerceklesir. PMMA/aseton/Tween80/su iceiren bir sistemde ise

makrogo6zeneklerin olusmasi difiizyonla gerceklesir [75,76].
Diger Kimyasalllar

PVP, PA, PEG ve deterjanlar disinda diger baz1 kii¢iik boyutlu molekiiller de katki
maddesi olarak kullanilabilir. Kim ve dig. (2001) PEI/NMP/su’dan olusan bir sistem
icerisine tri-asetik asit (AA) eklemistir [77]. AA’nin igeriginin arttirilmasiyla birlikte
membran kesitlerinin birbirine daha diizgiin bir bicimde baglandigi, siingerimsi yapisi
fazla bir yap1 elde edildigi goriilmiistiir. Aseton da PSF/DMF, PSF/DMF/su ve
PS{/NMP gibi membran cozeltileri icerisine PES ve PSf membranlarinda olusan
parmaks1 yapinin degisimini incelemek amacli eklenmistir [46,78]. Butanol, propanol,
kloroform da calisilmis eklentilerdendir. Polar eklentilerin hatali blgeli membranlarin
iiretilmesine sebep oldugu, 6te yandan nonpolar eklentilerin karigma hizinm arttirdigi

gOrilmiigtiir [78].
Nanoparcaciklar

Inorganik pargaciklar giyimden tenis raketlerinin {iretilmesine kadar bircok
uygulamada sertligin, toklugun, kimyasal dayanimin, elektrik iletiminin ve benzeri
ozelliklerin 1iyilestirilmesinde kullanilmaktadir [79]. Genellikle dolgu malzemesi
olarak kullanilan bu malzemeler nanometre mertebesinde olmaktadir. Kompozit
malzemelerin {retilmesi amagli siklikla kullanilmaktadirlar. Nanokompozitler bu

acidan ¢Oztimlerden biridir.

Uc boyutlu bir parcacigin 6rnegin dairesel bir pargacigin boyutlari nanometre
mertebesinde oldugunda, buna esboyutlu nanoparcacik denmektedir [80]. Eger sadece
iki boyutla nanometre mertebeleri olursa, olusan yapilar nanotiip, nanofiber, veya fibril
yapilar olarak adlandirilmaktadir. Eger tek bir boyutta nanometre mertebeleri varsa bu
durumda diiz tabaka yapilar olarak adlandirilmaktadir. Her {i¢ kategori de farkl

uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Polimerik membranlarda nanoparcacik kullanilmasi polimerik nanokompozit
membranlar1 olusturur ve bu konsept geride biraktigimiz birka¢ yilda membranlarin
elektriksel, mekaniksel ozelliklerini arttirmak i¢in kullanilmistir [81]. Es boyutlu
nanoparcaciklar en iyi ylizey alan1 hacim oranini verdigi i¢in siklikla kullanilmaktadir.
Kil, zeolit, karbon nanotiip, metaller ve oksitler vb. gibi nanopargaciklar polimerik
membranlarda incelenmistir fakat desalinasyon amagli ince film kompozit
membranlarin iiretimi i¢in nanoparcgaciklarin kullanilmasi son dénem popiiler hale

gelen bir konudur [82].
2.2.3.5 Sicakhk

Sicaklik, ¢ozelti viskozitesini etkileyen bir parametredir. Cozelti viskozitesi de solvent
ve nonsolventin degisme hizin1 etkilemektedir. Bu sebeple de sicaklik, membran

olusma kinetigi ve yiizey ve i¢sel membran morfolojisini etkileyen bir parametredir.

Tsai ve dig. (2000), koagiilasyon banyosu sicakliginin yiizey aktif madde eklentisi
yapildiktan sonra polisiilfon membran ¢ozeltisine etkisi oldugunu gostermistir [83].
Sicakligin koagiilasyon banyosu viskozitesini etkiledigi buna bagli olarak da
makrogozeneklerin boyutlarinin degistigini gostermistir. Zheng ve dig. (2006)
sicakligin ¢ozelti viskozitesi iizerine etkisini incelemistir [42]. Membran ¢ozeltisi
sicakligr arttirlldiginda ¢ozelti viskozitesi artmistir ve buna bagl olarak solvent-
nonsolvent maddenin birbiri i¢indeki ¢oziiniirliigli artmistir. Ayrica sicaklik artisina
bagli olarak membran iiretimideki kinetik parametrelerin arttig1 goériilmiistiir. Zheng
ve dig. (2006) farkl koagiilasyon banyosu sicakliklarinda membran kesitlerindeki
degisimleri incelemistir [43]. Koagiilasyon banyosu sicakliginin artmasiyla birlikte

parmaks1 yapidaki makrog6zeneklerin boyutunun arttigi goriilmiistiir.

2.3 Ince Film Kompozit Ters Osmoz Membranlar

Niifusta goriilen artis ve su kaynaklarinda goriilen azalma sebebiyle alternatif su
kaynaklarina olan ilgi giderek artmaktadir. Alternatif temiz su kaynagi olarak
desalinasyon sistemlerinin kullanim1 gegtigimiz yillarda 6nemini giderek arttirmistir.
Her yil pek cok iilkede yeni desalinasyon tesisleri kurulmaktadir. Desalinasyon

teknikleri arasinda tiim diinyada en ¢ok tercih edilen teknik ters osmoz prosesidir [84].
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Ters osmoz prosesinde, piyasada mevcut bulunan membranlar arasinda ince kompozit
film (TFC) membranlar en uygun membranlar olarak bilinmektedirler. Bu membranlar
tipik asimetrik membranlara gére hem giderme verimi hem de segicilik olarak daha
iyidir ve daha fazla su liretme kapasitesine sahiptirler. G6zenekli bir destek membrani
iizerinde olusturulmus ¢ok ince bir poliamid (PA) aktif tabaka TFC membranin ana
ozelligidir [85]. Bu ince filmin kalinligit 200 nanometreden diisiik olup polimer
zincirleri arasindaki bosluk capi 0,5 nanometreden kiiciiktiir [86]. 1963 senesinde
Loeb ve Sourirajan, seliiloz asetat kullanarak ilk asimetrik membrani gelistirmislerdir
ve bu membranlar %98 sodyum kloriir (NaCl) tutma kapasitesine sahiptir. Bununla
birlikte, seliiloz asetat membranin yiiksek pH duyarlilig1 ve yiiksek sicakliga daha az

toleransi gibi kendi sinirlamalari vardir.

Substrate

Sekil 2.8 : Ince film kompozit membranlarin sematik gosterimi [87].

O Arayiizey 7‘/5*
H,N NH, Polimeriz.

Cl Cl

T™™C

MPD Poliamid Aktlf Tabaka Yapisi

Sekil 2.9 : MPD ve TMC’nin araylizey polimerizasyonu ile olusturulmus poliamid
aktif tabakanin yapis1 [88].

Genel olarak TFC membranlar1 Sekil 2.8’de goriildiigli lizere gbzenekli bir destek
tabakasi iizerine poliamid (PA) bir secici tabakanin kaplanmasi ile hazirlanirlar.

Cogunlukla m-fenilen diamin (MPD) ve trimesoyl kloriir (TMC) PA aktif tabaka
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iiretimi igin kullanilmaktadir [89]. ince film, m-fenilen diamin (MPD) ve trimesoyl
kloriir’tin (TMC) membran yiizeyinde arayiizey polimerizasyonu reaksiyonuyla
olusturulmaktadir (Sekil 2.9) [88]. Farkli 6zelliklerde TFC membranlar1 gelistirmek

icin farkli aminler ve asil kloriir tiirevleri de kullanilabilmektedir [90].
2.3.1 Antitikanma ozellikli ters osmoz membran gelistirilmesi

Onceki béliimlerde bahsedildigi gibi membran kirlenmesi gesitli kirleticilerin beraber
etkisi sonucu gergeklesebilir ve membran otopsisi bu kirlenmenin sebepleri ile alakali
yeterli bilgiyi saglayabilir. Membran tikanmasini engellemeye yonelik membran
modifikasyonu, isletme kosullarinin optimizasyonu ve 6n aritma uygulanmasi olmak

iizere 3 temel yaklasim oldugu sdylenebilir.
2.3.1.1 Membran modifikasyonu

Membran modifikasyonu membran tikanmasini engellemek icin arastirilan ve
uygulanan en yaygin stratejilerden birisidir. Desalinasyon sistemlerinde membran
tikanmasi agirlikli olarak yiizey hidrofilisitesi ve yiizey piiriizliiligi gibi ylizey
karakterizasyonuna baglidir [91]. Hidrofilik ve piirlizsiiz yiizeyli membranlar,
hidrofobik ve piiriizlii ylizeyli membranlara gore daha az kirlenme egilimi gdsterir
[92]. Membran modifikasyonu yaklagimi olarak bu boéliimde ylizey modifikasyonu,
nano 1iyilestirilmis membranlar, polimer ilavesi ile TFC modifikasyonu ve

nanopartikiillerin TFC yapisina ilavesi konular1 ele alinmistir.

2.3.1.2 Membran modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu islemi, yilizey kaplamasi (fiziksel modifikasyon) ve yiizey
asilama (kimyasal modifikasyon) islemlerini icermekte olup Sekil 2.10’da a ve b
sirastyla verilmistir. Bu iki modifikasyon yontemi arasinda, membran yiizey kaplamasi
icin en umut verici teknik plazma islemidir . Plazma isleminin avantaji, ¢ziiciiniin
veya herhangi bir tehlikeli sivinin olmamasidir [92]. Nikolaeva ve dig. (2015),
araylizey polimerizasyonundan hemen sonra membran yiizeyine %10'luk bir PAMAM
¢ozeltisini piiskiirtmek suretiyle membranin aktif tabakasina hidrofilik hiper dallanmig
poli (amido amin) (PAMAM) baglanmasin1 Onermislerdir [93]. Modifiye edilen
membranlar modifiye edilmeyenlere gore %20-25 oraninda su gegirgenliginde artis

gostermistir. Yiizey asilama oldukea iyi bilinen, istenilen fonksiyonlara sahip yiizeyi
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olusturmak i¢in kullanilan evrensel bir metottur. Yiizey asilamasi tek bir monomer
veya ¢oklu monomer karigimlar ile saglanabilir. UV 1s1mas1 ve membran yiizeyinin
plazmayla islenmesi ile kimyasal olarak baglatilabilir [91]. Pek ¢ok arastirma
calisgmasinda RO membranlar1 plazma polimerizasyonu ile modifiye edilmistir.
Ornegin Zou ve dig., (2011), poli etilen glikol (PEG) benzeri olan trietilen glikol
dimetil eter (tri-glyme) polimerini diiz plaka membran {izerine kaplamislardir ve yiizey

hidrofilikligini ve yiizey temas ag¢isin1 32°°den 7°’ye diisiirmiislerdir [92].

(b)

a)

PD Kaplama

Saf Membran PD Tabaka

Sekil 2.10 : Yiizey modifikasyon isleminin sematik diyagrami (a) ylizey kaplama ve
(b) yiizey asilama [94].
Radikal polimerizasyon, membran ylizey modifikasyonu i¢in etkili yollardan biridir.
Genel olarak, bu islem, baslaticilardan serbest radikallerin iiretilmesi ve radikallerin
reaksiyona girmesi i¢in polimere aktarilmasi olan iki asamay1 icerir. Saeki ve dig.
(2014), yilizeyde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemini
kullanarak, modifiye membrant modifiye edilmemis olana kiyaslamis ve
modifikasyon sonucu yliksek antibiyotikanma performansi gozlemlemislerdir [95].
Her ne kadar membran yiizeyinde degisiklik yapmak i¢in bugiine kadar ¢ok sayida
caligma yapilmis olsa da arastirmacilar membran kirlenmesine karsi yeni yiizeyler i¢in
pek cok yeni monomerler bulmaktadirlar. Ornegin, ticari PA'nin modifikasyonu,
ardisik iki agamal1 polimerizasyon islemi yoluyla membran yiizeyine antibiyokirlenme
ozellikleri kazandirmak i¢in uygulanmistir [96]. Proses 2-bromoizobutril bromiir
baslatict PDA (BiBBr-baslatici-PDA) tabakasinin membran iizerine biriktirilmesi ile
baslar ve daha sonra 1 ila 24 saat arasinda elektron transferi-ATRP ile asilama islemi

takip eder.
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2.3.1.3 Membran modifikasyonu

Bazi aragtirmalar membranlarin yiizey hidrofilisitelerini iyilestirmek i¢in nano
parcaciklarin veya nantiiplerin kullanimina yogunlasmistir. Karbon nanotiipler (KNT)
sagladig1 antitikanma 6zellikleri ve etkileyici sivi iletme 6zelliklerine bagli olarak ¢ok
stk bir sekilde arastirma ¢alismalarinda kullanilmaktadirlar. KNT ylizeyinin dogal
diizgiinliigii, yiiksek en-boy orani, diisiikk yogunluk, etkileyici mekanik 6zellikleri ve
su molekiillerinin olaganiistii tasima davranisindan yararlanan bir¢cok arastirmaci,
KNT nanokompozit membranlarin gelistirilmesini denemistir [97,98]. Coklu duvarl
karbon nanotiipler (MWCNT), dar gbézenek boyutu dagilimlari nedeniyle ayirma
seciciligini gelistirmek i¢in membran ylizeyleri iizerinde katki maddeleri olarak da
kullanilmigtir. Farahbaksh ve dig. (2017) tarafindan MWCNT ilave edilmis
membranlar ilave edilmemis olanlara gore daha yiiksek su akisi gostermistir ve
antittkanma o&zellikleri iyilesmistir [99]. Sekil 2.11, 6nemli Ol¢ilide arttirilmis su
akistyla sonuglanan MWCNT'ler ilave edilmis PA tabakasinin sematik ¢izimini
gostermektedir. Bunlarin yaninda Vatanpour ve Zoqi (2017), ayrica agirlik¢a %0,025
oraninda -COOH gruplar1 ile fonksiyonellestirilmis MWOCNT ilave ettikleri
membranda saf membrana gore daha az tikanma egilimi ve su akis1 artisi
gozlemlemislerdir [100]. Zhao ve dig. (2014), MPD ve TMC'nin arayiizey
polimerizasyonu reaksiyonuna COOH- fonksiyonellestirilmis MWCNT'leri katarak
RO membranlarinin poliamid tabakalarini islevsellestirmislerdir [101]. Modifiye
edilmis membranlar, modifiye edilmemis membranlardan daha iyi antitikanma
ozellikleri gostermistir. Bu da membranlardaki modifiye edilmis MWCNT'lerin dahil
edilmesinin membran performansini etkili bir sekilde arttirabilecegini diistindiirmiistiir
[101]. Sekil 2.12, protein kirleticisinin su aki diisiisli iizerindeki etkisinin inorganik

foulantin etkisinden daha 6nemli oldugunu agikca gostermektedir.

Desalinasyon membraninda yaygin olarak kullanilan nanotiiplerin bir baska tiiri,
halloysit nanotiiplerdir (HNT). HNT ler dogal kil silikat minerallerinin bir tiiriidiir.
HNT ler i¢i bosluklu nanotiibiiler yapilarina bagl olarak yeni fonksiyonel materyaller
olarak davranmaktadir. HNT su belirtilen avantajlar1 sayesinde = membran
modifikasyonu i¢in son yillarda oldukga ilgi cekmektedir; (1) HNT ler ylizeylerinde
membranlarin hidrofiliklerini arttirmaya yardim eden ¢ok sayida hidrofilik grup (-OH)

barindirirlar ve (2) 6zel ylizey alanlar1 ve por6z mikro yapilarina bagli olarak HNTler
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sulardan boya ve agir metallerin adsorbsiyon ile giderimine katkida bulunurlar [102].
HNT’ler miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak kataliz [103],

fonksiyonel materyaller [104] ve ¢evre koruma [105] alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Coklu duvarli karbon nanotip
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?

Sekil 2.11 : MWCNT ilave edilmis membranlarin sematik goriintiisii [99].
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Sekil 2.12 : (a) Bovin serum albiimin (BSA) ve (b) Ca(HCO3); kirleticilerine bagh
olarak % 0.1 MWCNT igeren RO membranlari i¢in aki diisiisiiniin karsilastirilmasi
[101].

HNT’lerin membran yapisina ilavesi membran yiizey yapisinin daha diiz olmasina
katki saglamaktadir. Silan birlestirici olarak 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES)
kullanilarak yapilan kimyasal modifikasyon sonucu membran ve HNT arasindaki
araylizey etkilesiminin gili¢lendigi goriilmiistiir. daha diiz bir membran ylizeyinin ve
diisiik yiizey enerjisinin daha iyi antittkanma 6zellikleri gdsterdigi bilinmektedir[106].

HNT’lerin ilavesi membranlarin hidrofilikligini arttirabilmektedir. Sekil 2.13’de
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HNT’nin kristal yapist sematik olarak gosterilmistir ve tekli tiibiiler bir HNT nin
yapisi verilmistir. Ghanbari ve dig. (2015) HNT nin {iretim esnasinda PA aktif tabakay
0,05 wt/v% oraninda ilave edilmesinin aki performansin1 potansiyel olarak
tyilestirdigini bulmuslardir. 15 bar basing altinda 36 LMH aki %95,6 oraninda NaCl
giderimi degerleri elde etmislerdir [107].
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Sekil 2.13 : (a) Halloysitin kristal yapis1 (b) halloysit nanotiipiin yapisi [107].

Modifiye edilen HNT’ler, dogal polisakkarit olan ve gii¢lii hidrofiliklige sahip dextran
ile de denenmislerdir. Yu ve dig. (2014), HNT iizerine asilanmis dextranlarin PES
membranlarinin hidrofilikligini arttirdigini bulmuslardir [108]. Baz1 diger ¢aligmalar
HNT ve CNT’lerin yerine TiO; nanoparcaciklari kullanilarak yapilan titanat
nanotlipler (TNTs) gibi yeni tip nanotiiplerin  gelistirilmesi iizerine
yogunlagmaktadirlar. TNT’ler TiO> nanoparcaciklari ile hidrotermal metodlar
kullanilarak iiretilmektedirler. TiO>’nin hidrofilik 6zelligi bir avantaj olarak
kullanilmaktadir. Ayrica verimli ve efektif bir membran i¢in gerekli olan yiiksek yiizey
alan1 ve gozenek miktar1 da sunmaktadir. CNT’ler ile karsilastirildiginda, TNT ler

birbirlerine daha az yapismaktadirlar ve tiip uclai acik kalmaktadir. Ayrica
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hidrofiliklikte bol bulunan hidroksil gruplar1 varligi sayesinde iyilestirilebilir
(ortalama 5,8 OH/nm?) [109].

Membranlarin antitikanma 6zelliklerini iyilestirmek icin uygulanan bir diger metod
nano boyutlu seramik ve metal pargalarin membran yapisina ilave edilmesidir.
Membran hazirlama ¢ozeltisi igerisine nanomateryallerin ilavesi hidrofiliklik, porozite
ve mekanik stabilite gibi membranin yapisal ve fizikokimyasal 6zelliklerini kolay bir
sekilde degistirebilmektedir [97]. Membran yapilar1 igerisinde nanopartikiillerin
kullanimina olan ilgi genellikle aki ve tikanma dayanimina dair olan pozitif

faydalaria odaklanir.

Ti0., silika, giimiis ve zeolit gibi nanopargaciklarin ilavesi iiretilen membranlarin
difiizyon 6zelliklerinde iyilesme saglar ve ayricatikanma dayanimu ile hidrofiliklik gibi
ozelliklerini gli¢lendirir. Nanopargaciklarin ilavesi gozle goriiliir bir bigimde

gecirgenligi ve membranlarin tikanma direncini arttirir.
2.3.1.4 Membran modifikasyonu

Genellikle gozenekli bir destek membrani ilizerinde ultra ince bir PA tabakasindan
olusan TFC membranlari, miikemmel kimyasal, termal ve mekanik kararliliklar

nedeniyle RO membrani i¢in en ¢ok tercih edilen membran tipidir.

Bununla birlikte, membranlarin kirlenmesi ve tikanmasi fenomeni, TFC RO
membraninin sundugu biiylik avantajlara ragmen daha genis alanlara yayilmasina

yonelik biiytik bir engeldir.

Bugiine kadar ylizey modifikasyonu, RO sistemi i¢inde biyolojik kirlilik kontroliiniin
en iimit vaat eden yolu olmustur. Yiizey modifikasyonu fiziksel adsorpsiyon veya
kaplama ile antitikanma 6zellikli polimer zincirlerinin TFC RO membranina kovalent
olarak baglanmasi seklinde ikiye ayrilabilir [110]. Membran yiizeyine kovalent
baglama yontemi kimyasal baglanti, serbest radikal agilama polimerizasyonu, ATRP

ve baglaticili kimyasal buhar biriktirme (iCVD) gibi ¢esitli yontemlerden olusur.

PEG bazli malzemeler, ¢ok dalli polimerler, PDA ve zwitteriyonik polimerler gibi
hidrofilik polimerler kullanilarak TFC RO membranlarinin hidrofiliklestirilmesi
sadece organik kirlenmeyi azaltma yoniinde degil ayrica organik ve bakterilerin

membran ylizeyine yapismasini azaltabilmeleri sayesinde de ilgi cekmektedir. Ciinkii
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bu faydalar1 ekstra temizleme adimi ihtiyacini ortadan kaldirarak isletme maliyetini
diisiirmekte ve sabit siiziintii akis1 saglamaktadir [110]. TFC ters osmoz
membranlarinin PA aktif tabakalar1 i¢erisine nanopartikiillerin ilavesi membranlarin
antitikanma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in bir diger 6nemli yontemdir [111]. Bu teknik
ilk olarak Hoek ve ekibi tarafindan “ince film nanokompozit (TFN) membranlari”
olarak adlandirilmistir ve nanomateryallerin poliamid aktif tabaka igerisine
eklenmesini ifade etmektedir. Yaygin bir sekilde kullanilan biyosidal maddelere 6rnek
olarak giimiis [112], bakir [113], grafen oksit (GO) [114], CNT’ler [115] ve killer

[116] 6rnek olarak verilebilir.
Zwitteriyonik Polimer ilavesi

Zwitteriyonlar iistiin antittkanma ozellikleri ile umut verici maddeler olarak ortaya
cikmiglardir. Zwitteriyonlar hidrofilik 6zellik gdsteren ve biyouyumlulugu gelistiren
esit sayida pozitif ve negatif yiiklii fonksiyonel grup iceren notral molekiillerden
olusmaktadir [117]. Zwitteriyonlar ayrica, yiiksek tuzluluk kosullarinda PEG bazli
materyallere kiyasla oldukca stabil antitikanma Ozellikleri gostermektedir. Asili
gruplardan (fosfobetain, siilfobetain ve karboksibetain) olusan zwitteryonik polimerler
yeni nesil antittkanma malzemeleri olarak genis ilgi gormiislerdir [118]. Siilfobetain
grubu, hidrojen tabakasi ile elektrostatik etkilesimden dolay1 bir hidrasyon tabakasinin
olusmastyla membran ylizeyinin suyu kolaylikla absorblamasini saglamaktadir [119].
Li ve arkadaslar1 poli (viniliden floriir) (PVDF) i¢i bos fiber membranin yiizeyini poli
(3- (metakrilamino) propil-dimetil- (3-siilfopropil) amonyum hidroksit) ile asilamistir
[119]. Sulfobetain ile modifiye edilmis PVDF membranlar, yiliksek mekanik
mukavemet, 1iyi anti-protein tikanmasi performansi ve uzun siireli stabilite

gostermistir.

Zwitteriyonik polimerler ayrica kimyasal olarakta yiizeye baglanabilirler. Ornegin
Azari ve dig. [B139] ticari TFC aromatik PA ters osmoz membranlarini zwitteriyonik
amino acid L-cysteine ile modifiye etmislerdir. Bu aktivasyonu O6nce membran
ylizeyini bir tiir epoksi icerigi (alil glisidil eter [AGE]) ile aktive edip ardindan L-
cysteine’i AGE aktive edilmis ylizeye tiyolen reaksiyonu ile baglamislardir [120].
Modifiye membran daha piiriizsiiz bir yiizey, daha diisiik kirlenme egilimi ve daha iyi
tuz giderme orani gostermistir. Baska bir ¢alismada, zwitteriyonik fosforilkolin

polimeri, yilizey baglatimli ATRP araciligiyla bir PA ters osmoz membrani {izerine
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kovalent olarak asilanmistir [95]. PA ters osmoz membranlarinin modifikasyonunda
membranlar arayiizey polimerizasyonu ile ATRP baslaticisiyla 2-bromoizobutiril
bromiire (BIBB) maruz kalmiglardir. Asilanmis membranin morfolojisi daha piiriizsiiz
olmustur ve Sphingomonas paucimobilis gram negatif model bakterisine kars1 yiiksek
antibiyotikanma 6zelligi gostermistir. Baska bir caligmada, zwitteriyonik polimerlerin
ince filmleri, serbest radikal polimerizasyonu yoluyla membran ylizeyinde
olusturulmustur. Bengani ve dig. (2015), Zwitteriyon iceren trifloroetil metakrilat-
siilffobetain metakrilat (PTFEMA-r-SBMA), metil metakrilat-siilfobetain metakrilat
(PMMA-r-SBMA) ve akrilonitril-siilfobetain metakrilat (PAN-r-SBMA) ile kendi
kendine olusan yeni bir membran smifin1 basariyla rapor etmislerdir [117]. Bu
polimerler biyomakromolekiiler kirlenmeye kars1 direnglidir ve serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlenenmislerdir. Kopolimerlerle kaplanmis ince film
kompozit membrani, su ile yiiksek bir afinite gostererek yiiksek saf su gecirgenligi
sergilemis ve ayrica geri doniisiimsiiz kirlenmeye karsi tamamen direngli olmugtur
[117]. Bagka bir ¢alismada, poli (4-vinilpiridin-ko-etilen glikol diakrilat) (p [4-VP-co-
EGDA]) kopolimer filmleri, membran kirlenmesini azaltmak i¢in iCVD yoluyla RO
membranlari iizerine kaplanmistir. Modifiye edilmis membran, bakteriyel yapigsmaya
kars1 iyilestirilmistir ve tuz giderme orani da iistiin performans gostermistir (%98)

[118].
2.3.2 Aktif klora dayaniklh membranlarin gelistirilmesi

PA aktif tabakalar okside edici kimyasallara karsi asir1 hassastirlar ve bu sebeple
endiistriyel aritma uygulamalarinda oksitleyici maddelere karst korunmalari
onemlidir. Klor gibi kimyasallar su aritiminda su dezenfektani ve bakterisit olarak
kullanilmaktadirlar. Besleme suyuna filtrasyon 6ncesi deklorinasyon uygulansa dahi
membranlar ¢ok diisiik klor dozlarina maruz kalmaya devam etmektedirler. Aktif klor
daha sonra PA aktif tabakaya zarar vermeye ve membranin biitiinciil yapisin1 bozmaya
baslar, bu durum da membranlar1 geri doniissiiz tahribata ugratip performansinin
diismesine sebep olur (Sekil 2.14). Ayrica bu tahribatin boyutu biiyiikse tim
modiillerin geri doniissiiz bir bicimde degistirilmesine sebep olur. Ek olarak, icme ve
kullanma suyu durumlarinda membran filtrasyonu adimindan sonra su tekrar
klorlanmalidir. Sirali sekilde siiregelen bu klorsuzlagtirma ve klorlama adimlari

RO/NF sistemlerinin etkinligini diisiirmekte, isletme ve bakimi zorlagtirmakta ve
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ayrica ekstra maliyet olusturmaktadir. Poliamid aktif tabakanin oksitleyici
kimyasallara kars1 dayaniksizlig1 ayrica hipokloritin membran temizleme kimyasali
olarak kullanimini1 engellemektedir [121]. Bu béliimde ters osmoz membranlarinin

serbest klor dayanimini arttirmak i¢in yapilan ¢alismalara drnekler verilmistir.
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Sekil 2.14 : Poliamid aktif tabakanin klorlanmasi1 ve performansinin diigmesi [121].

2.3.2.1 Klorlamanin membran performansina etkisi

Klorlama isleminin ¢apraz bagli PA TFC membranlarin performansi {izerindeki etkisi
yogun bir sekilde arastirilmistir, ancak literatiirde bildirilen bulgular tutarsiz
goriinmektedir. Bu tutarsizlik farkli deney diizeneklerinden (filtrasyon ve maruz kalma
siiresi, daldirma veya aktif tabaka temasi, ¢apraz akis veya olii-u¢ metodu), incelenen
membranlarin kimyasal farklarindan (kaplama varligi, capraz baglanma derecesi, vb.)
veya PA aktif tabakanmn {iniform olmamasindan kaynaklanabilir [122]. Ozellikle
analiz edilen membranin se¢imi, klorinasyonun membran performansi {lizerindeki
nihai etkisinde dnemli bir rol oynar. Aromatik veya dogrusal PA'lar ve zayif veya
giiclii capraz bagli PA'lar, farkli bir klor direncine sahiplerdir. Kiigiik serbest hacimli
malzeme yarigaplarina sahip iist katmanlar, PA icermeyen serbest hacimli
malzemelerden daha az Ol¢iide bozunurlar [123]. Ek olarak, literatiirde bildirilen
sonuclar ¢ogu endiistrideki gercek maruziyetlerden farklidir, ¢iinkii ¢ogu makale
yuksek oksidant konsantrasyonlar1 kullanarak PA'nin hizlandirilmis yaslanmasini

incelemektedir [124].

Ayrica, klor maruziyetini 6lgmek icin en geleneksel yaklasim, maruz kalma siiresiyle

birlikte toplam klor konsantrasyonun ¢arpimi olup, bu da [ppm.st] ile gosterilmektedir.
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Bu gosterme bi¢imi maruz kalma siiresinin ve membrandaki klor konsantrasyonunun
sonuclarinin esdeger oldugunu belirtir. Bununla birlikte, arastirmalar bunun tutarli bir
sekilde dogru olmadigin1 ve ppm.st konseptinin klorlu membranlarin performans
degerlendirmesini dogru bir sekilde tanimlayamadigini gostermistir [125-128] Bu
durum klorinasyonun membran performanst iizerindeki etkileri hakkinda genel
sonuglar ¢ikarmay1 daha da zorlastirir. Bu sebeple farkli ¢alismalardan elde edilen

veriler karsilagtirilirken dikkatli olunmalidir.
N-klorlama ve halka klorlama

N-klorlama ve halka-klorinasyon molekiiller arast hidrojen baglarim1 bozar ve
polimerin simetrisini yok eder [129—131]. Sonug olarak, polimer igerisinde bosluk ve
esneklikte bir artig gozlenir. Aki, daha fazla akis yolu olusmasi kaynakli artacak iken
tuz tutma orani azalacaktir. Bununla beraber azalan akilarda goriilmektedir. Bununla
ilgili soyle bir aciklama vardir; bozularak gevseyen polimer baglar1 basing
uygulandiginda ¢cokmeye karsi daha savunmasiz olurlar ve basing altinda ¢okerek su
gecisinde azalmaya sebep olurlar [122,130,132—-135]. Ayrica, PA'nin iist katmanina
klorun katilmasinin, membranin hidrofobikligini arttirdig1, membran 1slanmasini daha
zor hale getirdigi ve boylece su gecirgenligini azalttifi da literatiirde bildirilmistir

[125].
Klorlama destekli hidroliz

Literatiirde ayrica karboksilik gruplarin artan miktarina bagli olarak membranin daha
fazla hidrofilik hale geldigi ve klorinasyon-destekli hidrolizin dominant oldugu zaman
daha az capraz baglandiklar1 bildirilmistir. Eszamanli olarak, yiizey yiikii yogunlugu
artar ve sonug olarak capraz baglanma derecesindeki azalmanin ¢ok siddetli olmamasi
kosuluyla yiiklii tiirlerin reddedilmesi de artar. Aslinda, bazi klor maruziyet kosullari,
membran performansinda (hem reddetme hem de aki artisi) artirabilmektedir, bu
nedenle membran  {iretiminde  post-iyilestirme  olarak  kullanilmaktadir
[125,129,132,136]. Bununla birlikte, klorinasyon ile indiiklenen hidrolizin ¢ok siddetli
oldugu hallerde poliamid tamamen ¢oziillir veya destek tabakasindan ayrilir, sonugta

tam bir segicilik kayb1 olur [125,137,138].
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Sikilasma ve Sisme-Kabarma Etkileri

Membranlardaki sikilagma etkisiyle su akis1 diiserken daha ¢apraz bagli bir membran

olustugu i¢in tuz tutma orani artar [139,140].
2.3.2.2 Aktif klor direncli poliamid ters osmoz membranlarinin gelistirilmesi

Klora dayanikliligir arttirmak, membran Omriinii uzatmak, bakim ve isletimi
kolaylastirmak ve deklorinasyon ihtiyacin1 ortadan kaldirarak RO sistemlerinin
verimliligini arttrmak ve bu sayede maliyetleri diisiirmek i¢in pek ¢ok yaklasim
sunulmustur [141,142]. Klor direnc¢li polimerleri elde etmek icin asagidaki yapisal
ozellikler géz 6niinde bulundurulmalidir: sadece oksijen ve kiikiirt igeren fonksiyonel
gruplar, liciinciil amid baglari, amid baginin karbonil grubuna bagli aromatik halkalar
veya amidik azota bagl alkil gruplari. Seliiloz asetat (CA), polisiilfon, poliimid,
polimetakrilat, polibenzimidazol ve polistiren esasli polimerik membranlarin klor
direncleri bilinmektedir. Ornegin, 1960-70'lerde endiistri standardi olan CA
membranlari, PA membranlara gore daha iyi bir serbest klor direncine sahiptir. Ancak
yliksek tuzlu sular1 aritmakta basarili degillerdir, pH ve sicaklik dayanimi iyi degildir
ve biyolojik saldirtya yatkindirlar [143,144]. Genel olarak, ayirma performansini ve
yapisal biitlinliigiinii korurken yukarida belirtilen 6zellikleri ve polimerleri RO
membranlarina dahil etmek oldukga giic bir istir [ 143,145]. Bu nedenle poliamid TFC
membranlar1 NF, RO ve ileri osmoz (FO) uygulamalari i¢in altin standarttir [ 146]. PA
membranlarin  aktif klor direnglerini arttirmak icin ¢ok c¢esitli stratejiler
arastirilmaktadir. Bu boliimde kullanilan kisaltmalarin acilamalar1 Cizelge 2.5°de

verilmistir.
Arayiizey Polimerizasyonu Sirasinda Diger Monomerlerin Kullanimi

Arayiizey polimerizasyonunda sulu ve organik fazin geleneksel monomerleri sirasiyla
MPD ve TMC'dir. Monomerleri degistirince, klor tiirleriyle farkli sekilde etkilesime
giren baska polimerler ortaya cikmaktadir [147]. Ugiinciil poliamidler séz konusu
oldugunda hicbir N-klorinasyon meydana gelmez. Tersinir N-klorlama, alifatik primer
diaminlerden ikincil PA durumunda ortaya ¢ikar. Aromatik primer diaminlerden

PA'larin oldugu durumlarda geri doniistimsiiz klorlama meydana gelir [148,149].
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Cizelge 2.5 : Aktif klor dayanimli membranlarin gelistirmesi i¢in kullanilan
kimyasallarin genel listesi [121].

Aminler

bHTFMDA 3,30-bis (1-hidroksi-1-triflorometil-2,2,2-
trifloroetil) -4,40-metilendianilin

DMMPD N, N'-dimetil-m-fenilendiamin

MMPD m-fenilendiamin-4-metil

MPD m-fenilendiamin

PIP Piperazin

Asil Kloriirler

CFIC 5-kloroformil oksi izoftaloil kloriir

T™MC trimesoyl kloriir

Diger Monomerler

SDCDPS 3,3-disiilfonato-4,4-diklorodifenil stilfon

DCDPS 4,4-diklorodifenil siilfon

Katki / kaplamalar / nanomateryaller

ADMH

3-alil-5,5-dimetilhidantoin

dAdPSF diamino difenilsiilfon
dFA 3, 4-difloro anilin
GO Grafen oksit

IPAA N-izopropil akrilamid
1U imidazolidinil iire

MAOEMBACI-AAHEMA poli (metil akriloksietil dimetilbenzil amonyum

kloriir-r-akrilamid-r-2 hidroksietil metakrilat)

MBAA metilen-bis-akrilamid

MWNT ¢ok duvarli karbon nanotiip
PDMAEMA poli (N, N-dimetilaminoetil metakrilat)
PVA Polivinil alkol
P(NiPAM-co-Am) poli (N-izopropil akrilamid-ko-akrilamid)
SPGE sorbitol poliglisidil eter

SPMA 3-siilfopropil metakrilat

Farkl1 (fonksiyonellestirilmis) aminlerin ve farkli asil kloriirlerin PA'nin klor direncine
olan etkisinin arastirilmasi bazi egilimlerin ortaya ¢ikmasini miimkiin kilmistir. Klor'a
kars1 polimer direnci genellikle su sirayla artmaktadir: aromatik, siklo alifatik ve
alifatik diaminler. Aromatik diaminler lizerindeki elektron ¢eken gruplara bagli olarak
amid baginin elektron yogunlugunun azaltilmast amid grubunun daha kolay
boliinmesine neden olurken, aktif klor saldirisina karsi direnci arttirmistir [121]. Buna
ek olarak, para-, meta- amino gruplari, ve orto-pozisyonlu diaminlerden olusan
poliamidler arasindaki aktif klor dayanimi, bu verildigi sirada artmistir. Bu, orto-
konumlu gruplarin aktif klor saldirisi i¢in daha yiiksek sterik engellemesinden
kaynaklanir [150]. Ayrica ikincil diaminlerin, birincil aminlerden daha az klor

saldirisina egilimli oldugu da gbézlenmistir [K40]. NCO ve NCOOH gruplar1 iceren
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poliasil kloriirlere gelince, bu membranlar klor saldirisina kars1 daha yatkin hale
gelmektedir [135,143]. Monomer karisgimlarinin kullaniminin (6rnegin aromatik
aminli alifatikler veya trikloriirlii dikloriirler) klor direncinde faydali bir etkisi oldugu

kanitlanmastir [150,151].

Piperazin bazli (PIP) PA-membranlari, aromatik olmayan alifatik diaminler ile birlikte
ticlinciil amid baglar1 icerir. Bu 6zelliklerin N-ve halka-klorinasyona karsi iyi derece
bir dirence yol actigina inanilmaktadir, fakat tam tersine, aromatik MPD-TMC-bazli
PA-membranlar ile karsilastirildiginda, klor-destekli hidrolize daha duyarhdirlar.
Ancak, bunun kanitlanmasi i¢in sistematik bir ¢alisma yapilmamstir. PIP, 3.3” veya
4.4’-dAdPSf ile modifiye edildiginde aktif klor dayanimi daha yiiksek membranlar
elde edilmistir [152]. Diger bildirilen aktif klor-direngli PIP bazli membranlarin
ayirma verimi NF sinifina girmektedir [153,154].

PA olusturmayan diger monomerler de klor dayanimi sebebiyle denenmislerdir.
Bunlar arasinda en umut vadedenleri siilfonlanmis monomerler olmustur. Arayiizey
polimerizasyonu sirasinda siilfonathh monomerlerin SDCDPS ve DCDPS'min
kullanimu, yiiksek derecede aktif klor direngli poliarilen eter siilfon TFC membranlari
ile sonuglanmistir. Asir1 klor maruziyetinden sonra dahi % 90-95'lik NaCl reddi
korunmustur [155]. Membranin capraz baglanmasiyla, yiiksek su gecirgenligi
korunurken, %97min {izerinde tuz tutunumu elde edildi [156]. SDCDPS'in m-
aminofenol ile ara yiizey polimerizasyonu, klasik MPD-TMC polimerizasyonuna
kiyasla daha yiiksek su akili ve daha diisiik tuz giderme oranli TFC membranlar1 ile
sonuclanmistir. Klorlamadan sonra tuz giderme orani ve su akisinda daha kiigiik
dalgalanmalar gozlemlenmistir, ancak performanslar1 yine de Onemli Oolgiide
bozulmustur [157]. Ayn1 kimyaya dayanan TFC membranlar1 NF-araliginda olup daha

diisiik bir aktif klor direnci ve tuz tutma oranmi gostermistir [ 158].
Yiizey Kaplama

Ince {ist tabakanin yiizey 6zelliklerini degistirmek i¢in RO membranlarin1 kaplamak
yaygin bir metottur. Polivinil alkol (PVA) kaplamalar genellikle hidrofilikligi
arttirmak, ylizey piriizliiliiglinii azaltmak veya yiizey yiikiinii azaltmak i¢in uygulanir
[159]. Membranin iist katman kimyasindaki degisimler membrana temas eden

kimyasallarla ve dolayisiyla klor ile etkilesimleri degistirir. Klorun ayni zamanda PVA
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kaplamasina da yapistigi, fakat aktif bolgeleri tikayarak saf PA'dan daha az olciide
oldugu bildirilmistir [137]. Bununla birlikte, PVA kaplamalar genellikle ¢ok itiniform
degildir [160]. Bu yiizden altindaki PA katmanini koruyamaz [161]. Yiiksek aktifklora
maruz kaldiklarinda yilizeyden ayrilabilirler [125].

PA-TFC membrani iizerine bir hidrofilik kopolimer MAOEMBACI-AAHEMA'nin
daldirma-kaplama metoduyla kaplanmasi1 ve ¢apraz baglanmasi sonrasi aktif klor
direncinde 7 ila 10 kat artig goriilmiistiir. Ciinkii kaplama tercihen fiziksel bir bariyer
olarak calismak yerine klor ile reaksiyona girer. Bununla birlikte, kaplama
uygulanirken membran gecirgenligi azalmaktadir [162]. Kopolimer P(NiPAM-co-
Am)’ye dayanan bir bagka hidrofilik kaplamada, kapsaml1 klorlama sonrasi tuz tutma
ve su akisinda hemen hemen hig bir degisim goriilmemistir. Kaplamasi yapilan bu ek
katman molekiiller aras1 hidrojen bagini giiclendirmis koruyucu ve gézden ¢ikarilabilir

tabaka olarak hareket etmistir [163].

Sol-jel yontemiyle bir silan tabakasinin kaplanmasi sonrasi, uzun siire boyunca yiiksek
aktif klor dozlarina maruz kaldiktan sonra bile ¢ok yiiksek tuz tutma orani goriilmiistiir
[164]. Oksidatif ortamlara karst miikemmel dirence sahip olan PDMAEMA, kaplama
tabakasi olarak bildirilmis ve yiiksek klor direncine ulagilmistir ancak akisi diistik

olmustur ve asidik kosullarda stabilite problemi vardir [132].

Katman katman biriktirme yoluyla grafen oksit tabakasinin kaplanmasi sonrasi, saf
membranin performansi korunurken klor dayaniminda artig goriilmiistiir. Bu durumda
aktif klor tiirlerinin PA katmana ulasmasinin gecikmesinin ve engellenmesinin sebep
oldugu diisiintilmektedir. Klorlama sonrasi, grafen oksit kapli PA-membranlar1 tuz
tutma oraninda az bir kayip gosterirken akida ufak artis goriilmiistiir [165]. PA
membranlarin yiizeylerinin GO ile donel kaplama metoduyla kaplanmasi sonrasi da
benzer sonuclar ede edilmistir. Tabaka sayis1 arttik¢a aktif klor direnci de artmistir.
Bunun yaninda kaplanmamis membranin su akisi kaplanmis membranlara gére daha

yuksek ¢ikmistir [166].
Membran Modifikasyonlari

Aktif klor direncini arttirmak igin, ara yiizey polimerizasyonundan hemen sonra,
SPGE, TFC membran ylizeyi iizerine yerinde halka agma polimerizasyonu ile

kaplanmistir [167]. PA membran iizerindeki SPGE kaplamasi, aktif klor ile PA yiizeyi
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arasinda dogrudan temasi1 Onlemistir. PVA'y1 yeni olusan PA tabakasina kovalent
olarak baglayan yontem ile membran performans: gelisirken aktif klor direnci de
birlikte iyilesmistir [168]. Ayn1 etki, kuaterner amonyum katyonlar1 ve salisilaldehit
iinitelerinin  PA  yiizeyinde post-reaksiyon ile olusturulmast sonrasi da
gozlemlenmistir. Cilinkii bu gruplar harcanacak, gézden ¢ikarilacak bir malzeme olarak
hareket ederler [169]. Son zamanlarda, iki katmanli RO membranlar1 sirali arayiizey
polimerizasyonu ile gelistirilmistir. MMPD-CFIC (@ CFIC-DMMPD membraninin
performansi, yiiksek klor dozajlarinda stabil kalmistir, ancak baslangicta geleneksel
PA kimyasi yoluyla hazirlanan membrana kiyasla daha zayif performansa sahiptir
[170]. Formaldehit ve glutaraldehit ile bir bagka hafif, iki asamal1 yilizey modifikasyon
yontemi bildirilmis ve hem asidik hem de alkali ortamlarda klor direncinin arttig1

gorilmiistiir [171].
As1 Polimerizasyonu

SPMA ve MBAA'in as1 kopolimerizasyonu [172] veya ADMH’nin [173] MBAA
[174] ile capraz baglanmasi yoluyla ekstra koruyucu bir bariyer gelistirilmistir ve hem
tikanma hem de klor direnci saglanmistir. PVA asilanmis bir tabakanin, klor saldirisini
engelledigi ve geciktirdigi iddia edilen aymi koruyucu islevi vardir [175]. Diger bir
yaklagim ise, ilist tabakaya gozden cikarilabilecek — NH gruplar iceren tabakanin
olusturulmasidir. BuiPAA, epoksi recinesi veya [U'nun PA iizerine asilanmasi ile elde

edilebilir [176].
Nanopartikiillerin Ilavesi

2007'de tanitilan yeni bir membran sinifi, TFC membranlariin ince {ist tabakasina
nanopartikiillerin (NP'ler) dahil edilmesinden olusur [177]. Ince film nanokompozit
(TFN) membranlar olarak da adlandirilan bu membranlar {izerine yogun arastirma
gelistirme calismalart devam etmektedir. NP'lerin dahil edilmesi, ayn1 zamanda,
membranin (yiizey) Ozelliklerini ve morfolojisini degistirebilir, bdylece klor ve

kirlenmeye kars1 daha dayanikli olabilir.

Arayiizey polimerizasyonunda kullanilan sulu MPD ¢ozeltisine parcalara ayrilmis GO
eklenerek, klor performansinin yani sira klor direncinin ve anti-biyolojik kirlenme
ozelliklerinin gelistirilmesi saglanmistir. Bu gelistirilmis performansin, GO ve PA

arasindaki hidrojen baginin, amidik hidrojenin klorinasyonundan kag¢inmasindan
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kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ek olarak, GO muhtemelen altindaki PA'nin klor

saldirisindan korunmasina yardimeci olabilir [178].

Membran akitf tabakasina GO/TiO; ilave edildikten sonra yapilan klorlama testi
sonrast nanopartikiil ilaveli membranlar %3 giderme verimi kaybi yasarken,
nanopartikiil ilavesiz membranlar %30 giderme verimi kaybi yasamistir. Bu
gelistirilmis klor direncinin nedeninin, hem membran yiizeyinin artan hidrofilisitesi ile

hem de saf GO membranlari ile ayn1 sebepli olduguna inanilmaktadir [179].

Membran klor direncinde ayrica, kendiliginden elektron bakimindan zengin olan ve
amidik bolgelerin klor tarafindan saldirtya ugramasini engelledigi iddia edilen

MWNT'lerin dahil edilmesiyle iyilesme saglanmigstir [101].

Stilfonlanmis poli(arilen etersiilfon) bazli membranlara NP'lerin dahil edilmesi, klora
direncli TFN membranlari elde etmek i¢in basaril bir strateji oldugunu kanitlamistir.
Hiper-dalli PA-agilanmus silis NP eklenmesi ko-polimer iginde serbest amin ve ilave
amid gruplar1 i¢ine ve H-bag1 icinde bir artis ile sonuglanmistir. Bunun kopolimerin
yliksek zincir sertligi ve yiiksek ¢apraz baglanma derecesi ile birlikte, membran klor
direncini arttirdigima inanilmaktadir [180]. Arayiizey polimerizasyonundan &nce
substrat lizerine saf ve aminlenmis GO tabakalarinin ¢okeltilmesi ile olusturulan TFN
membranlar1 saf TFC membranlarina gore daha yiiksek su akisi ve tuz tutma verimi
gostermislerdir. Klor maruziyetinden sonra, TFN membran performansi daha sabit
kalmistir, yani tuz tutma oran1 daha az azalmistir ve su akist daha az artmistir. Bu daha
yliksek klor direncinin, membranin H-baglanmasi ve hidrofilisitesindeki artigin neden
oldugu ve ek amit baglarinin ve NP'ler tarafindan baslatilan reaksiyona girmemis
amino gruplarinin koruyucu fonksiyonu tarafindan meydana getirildigi iddia

edilmektedir [181].

47






3. MEMBRAN OTOPSIiSi: TURKIYE’DEKi MEVCUT DURUM VE
DEGERLENDIRME

3.1 Giris

Otopsi analizinde kullanilan teknikler ve diinyadaki mevcut durum bu doktora
calismas1 kapsaminda arastirilarak uygulamaya gecirilmis ve iilkemizdeki ilk
membran otopsisi hizmeti 2012 yilindan itibaren MEM-TEK tarafindan verilmeye
baslanmistir. Gegen siire zarfinda 6zel sektore 18 tane membran otopsisi hizmeti
verilmistir. Ozel sektdre verilen hizmetler haricinde pek cok Ar-Ge projesinin
membranlarina da otopsi islemi uygulanmistir. Bu tez kapsaminda 6zel sektore verilen
otopsi hizmetlerinden ters osmoz ve nanofiltrasyon membrani iceren 8040 boyutlu
spiral sargilt modiillere ait 14 tane otopsinin sonuglar1 analiz edilmis ve incelenmistir.
Bu otopsi c¢aligmalarinda firma isimleri gizli tutulmus olmakla beraber otopsi
uygulanan membranlar ve membranlarin tiirleri Cizelge 3.1’de sunulmustur. Membran
otopsileri A-N harfleri arasinda kodlanmistir. Her bir otopsi kendi igerisinde
degerlendirilmis olup ayrica son boliimde ise tiim otopsi sonuglari beraber

degerlendirilmis ve lilkemizde goriilen yaygin problemler anlasilmaya calisilmistir.

Cizelge 3.1 : Otopsi uygulanan modiil tipleri ve membrane tiirleri.

Otopsi Kodu Membran Tiirii
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Deniz suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Nanofiltrasyon membrani
Nanofiltrasyon membrani
Deniz suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
Deniz suyu ters osmoz membrani
Kuyu suyu ters osmoz membrani
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3.2 Analiz Yontemleri ve Test Metodolojisi

3.2.1 Filtrasyon sistemi ve hesaplamalar:

L Filtrasyon deneylerinde Sterlitech marka basing siiriiciilii, ¢apraz akis hiz1 yaratmak
icin karistirmali filtrasyon hiicresi kullanilmistir (Sekil 3.1). Kullanilan filtrasyon

sisteminin iiretici firma tarafindan verilen 6zellikleri Cizelge 3.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Membran ¢ap1 49 mm
Aktif membran alanm 14.6 cm?
Hacim 300 ml
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121°C

Sekil 3.1 : Filtrasyon sistemi ve filtrasyon diizenegi.

Modiilden kesilen O6rnek membran parcalarinin reddetme oranlarindaki degisimi
belirleyebilmek amaciyla, giderme testleri yapilmistir. Giderme verimi testinde
membran {reticisi firmanmn belirledigi tuzluluk ve giderme oran1 kosullari

kullanilmistir.

3.2.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve EDS analizi

Membranlarin morfolojik karakterizasyonu FEI Quanta FEG 200 marka elektron
mikroskobu ile yapilmistir (Sekil 3.2-A). Elektron mikroskobu ile goriintiilerine
bakilmadan Once, numuneler altin-palladyum ile 3-4 nm civar1 bir kalinlikta
kaplanmistir. Kaplama islemi Quorum SC7620 marka cihaz ile gergeklestirilmistir
(Sekil 3.2-B). EDS ve EDS haritalama analizleri i¢in SEM cihazi iizerinde bulunan
AMETEK EDAX markasiin Apollo X modeli EDS eklentisi kullanilmastir.
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Sekil 3.2 : (A)Taramali Elektron Mikroskobu ve (B) Au-Pd kaplama cihazi .
3.2.3 Fourier Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR c¢aligmalari, Perkin Elmer Universal ATR Sampling Accessory FT-IR
spektrometresinde gerceklestirilmistir. Sekil 3.3’te FTIR analizleri i¢in kullanilan

cihazin goriinlimii verilmistir.

Sekil 3.3 : FTIR cihaz1 goriiniimii.

3.2.4 Fujiwara testi

10 M sodyum hidroksit ¢ozeltisinden 10 ml alinir ve esit miktarda piridin ile bir test
tiibii icerisine konulur. Daha sonra bu tiip i¢erisine membranlar atilir ve tiipiin agzi
tyice kapatildiktan sonra kaynar suyun igerisinde 2 dakika bekletilir. Soguma sonrasi
renk degisimine gore okstilenme olup olmadigina karar verilir. Pembe benzeri renk

doniistimii oksitlenmeye isaret etmektedir.

3.2.5 ICP analizleri

C kodlu otopside mangan miktarini belirlemek i¢in Perkin Elmer Optima DV 3000

ICP-OES cihaz1 kullanilmistir. Toplamda 75 c¢m?’lik membran pargalar1 alinip
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ekstraksiyon islemi i¢in hazirlanan 100 ml’lik 0,8 M HNOj igerisine konulmustur.
Ekstraksiyonun daha verimli olmasi i¢in membran pargalar1 ve ¢ozeltiler 210 dakika
boyunca ultrasonik banyo igerisinde bekletilmistir. Numune 0,45 mikronluk

filtrelerden siiziilmiis ve ICP cihazinda analiz edilmistir.

3.3 Otopsi Sonuclarmin Degerlendirilmesi

3.3.1 Fiziki Gozlemler

Otopsi isleminde ilk olarak fiziksel gézlemler yapilmaktadir. Bu islemde modiillerin
baglant1 noktalarina, membran yapistirma yerlerine, siiziintii toplama {initelerine
detaylica bakilir ve fiziki bir hasar olup olmadigi gézlemlenir. Daha sonra modiiliin
koruyucu kabugu kesilip membranlar ortaya ¢ikarildiginda membranlar da incelenerek
fiziki gbzlem tamamlanir. Fiziki gdzlemler hem membran ve modiiliin iiretiminde hata
olup olmadigina dair bilgi verebilirken hem de tesisin isletilmesinde bir hata olup

olmadigina dair bilgi verebilmektedir.

14 tane spiral sargili modiiliin 4 tanesinde fiziksel hasar gézlemlenmistir. B, G, ] ve M
kodlu otopsilerde goriilen bu durumlara ait resimler Sekil 3.4 ile Sekil 3.7 arasinda
verilmistir. B, G ve J otopsilerinde goriilen fiziksel hasarlarin isletme kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle J otopsisinde, Sekil 3.7°de gozle goriilebilir bir bicimde
boydan boya c¢atlaklar mevcuttur. Bu c¢atlaklar modiillerin yanhs isletilmesi
kaynaklidir. Modiiliin kullanim1 esnasinda kirleticiler membran {izerinde biriktikge
ekstra bir bariyer tabakasi olusturmaktadir. Bu ek bariyer ise suyun gegisini
engelleyerek istenilen akinin saglanabilmesi i¢in daha yliksek siiriicii basinci
gerekmesine yol agmaktadir. Bu durum daha yiiksek isletme basinglarina sebep olur.
Eger etkin kimyasal yikama yapilmazsa, artan basing ile beraber bu tabaka sikisarak
giderilemez hale gelir. Bu kirletici tabakalar ise capraz akisa olan direncin artisina
sebebiyet verir. Artan direng basing diismelerine sebep vererek basing kabinin giris ve
cikisi arasinda bir basing farki olusturmaktadir. Bu basing diismesi membran modiilii
tarafindan absorbe edilip membran modiilii lizerinde eksenel bir basing kuvvetine
cevrilmektedir. Basing diismesi yeterince yliksek olursa membran modiiliine bu
sekilde zarar verir. Ornegin 200 psi basincinda isletilen, 6 modiil iceren bir basing
kabinda 24 psi degerinde bir basing diismesi, basing kabi igerisinde bulunan en sondaki
modiilde 1150 psi’lik bir eksenel yiik yaratmaktadir. [ 182]. Bu eksenel yiik modiillerin

koruyucu kabuklarmi kirabilmekte veya membranlar1 iyice sikistirip yapilarini
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bozabilmektedir. G otopsisinde eksenel kirilma yerine modiil koruyucu kabugunun bir
noktasinda enlemesine kirilma goriilmiistiir. Koruyucu kabugun iiretimi esnasinda
kullanilan cam elyaf ipler burada ¢aprazlama sarilmamis olup mukavemetsiz kalmig

bir bolgesi olabilir.

Membran sistemi giris ve ¢ikis arast basing diismesi, bir RO/NF sisteminin ne zaman
temizlenmesi gerektigi hakkinda bir indikatordiir. Basing diismesi membran
tizerindeki ve bosluk olusturuculardaki (spacer) kirlenmelerin veya cokeleklerin
yarattig1 siirtiinmenin yarattig1 basing kaybinin dogrudan élgiimiidiir. Uriin suyu debisi
belirli oranda diistiiglinde kimyasal yikama ile membran performansi geri kazanilacagi
yerde ¢ogu isletmede basing arttirilmasi yolu ile {iriin suyu geri kazanimi yolu tercih
edilmektedir. Bu kisa vadeli bir ¢6ziim olsa da membranin daha inat¢1 bir sekilde
tikanmasina sebep olmaktadir. Tikanan membranlar modiil kilift giris ¢ikis1 arasinda
yiik kayb1 yaratmaktadir. Basinglandirilmis sudan kaybolan enerji membran modiilii
ve materyalleri tarafindan absorbe edilmektedir. Bu membranin teleskop seklini

almasina veya fiziksel hasara sebebiyet vermektedir.

M kodlu otopside gériilen problem hakkinda net bir hiikiim verilememektedir. Isletme
yanlis1 olabilir veya modiiliin iiretiminde goriilen bir hata olabilir. Ancak sebebi ne

olursa olsun membran styrilmis ve modiil tiim tuz tutma 6zelliklerini kaybetmistir.

Sekil 3.4 : B otopsisine ait membranin yapisinda goriilen bozukluk.
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Sekil 3.6 : J otopsisine ait membranin yapisinda goriilen bozukluk.
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Sekil 3.7 : M kodlu otopsiye ait deformasyonun goriintiileri.

Fiziki incelemede bazi olagan dis1 durumlar gézlemlenebilmektedir. Mesela A kodlu
otopside yapistirma yerlerinde olagan dis1 bir goriintii oldugu dikkatleri ¢ekmistir
(Sekil 3.8). Verilen goriintiide sol taraftaki, bu modiil icerisinden ¢ikan membranlara
ait yapistirma yeri iken, sag taraftaki, bugiine kadar tiim otopsilerde karsilagilanlara
benzer bir yapistirma bi¢imine aittir. Eger bilinen teknik ve yapistiricilardan bagka bir
sey kullanilmadiysa, firmanin 6zel bir iiretim teknigi yok ise bugiine kadar karsilasilan
yapistiricilardan farkli bir goriintii goriildiigii icin teslim edilen ve otopsisi yapilan
membranlardaki yapistiricilarda sorun oldugu diisiiniilmiistiir. Sekil 3.9°da yapistirict
yerlerin hem 1slak hem de kuru hallerinin 151k altinda incelemesi verilmistir. Hem kuru
hem de 1slak yapistiric1 yerleri 151k varliginda incelendiginde yapistirici yerlerde bir
miktar su tutuldugu siiphesi olusmaktadir. Eger yapistirici yerlerin arasimna su

girebiliyorsa siiziintii tarafina sizma ihtimali de olmaktadir.

Sekil 3.8 : Membran yapistirma yerleri (sol taraftaki mevcut otopsisi yapilan modiil,
sag taraftaki bugiine kadar karsilasilanlara benzer).
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Sekil 3.9 : Yapistirma yerlerinin kuru (solda) ve 1slak (sagda) halleri.

D kodlu otopside membran lizerinde yama oldugu gdzlemlenmistir. Membranlar
iiretildikten sonra 151kl1 bir levha iizerinden gecirilmektedirler. Bu tabla iizerinde 151k
yogunluguna gore tizerlerinde delik olup olmadigina ve kaplamanin tiniformluguna
bakilmaktadir. Uniform olmadigi belirlenen bdlgeler ya kesilip atilmaktadir ya da
yamanmaktadir. Muhtemelen yama bulunan bolgede bulunan bir delik bu yontem ile

kapatilmistir. Bu yapilan yamanin goriintiisti Sekil 3.10°da verilmistir.

R

Sekil 3.10 : D otopsisinden elde edilen modiil i¢erisindeki defolu ve yamali bolge.

Fiziksel gozlemde kirleticinin igerigi modiiliin ve membranlarin goriintiisiinden de
tahmin edilebilmektedir. Demir ve mangan kirlenmeleri genelde kahverengi bir

goriintii verirken silisyum kirlenmesi gri agirlikli bir ton olusturmaktadir. Ornegin
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Sekil 3.11’de C kodlu otopsiye ait yogun bir bigimde mangan kirlenmesine maruz
kalmis modiil ve membran yiizeyi goriintiisii goriilmektedir. Hem membran ylizeyleri
hem de modiil girisi bu kahverengi kirletici ile dolmugtur. C kodlu otopside temel

kirletici mangan olarak ¢ikmustir.

Sekil 3.11 : Mangan kirlenmesine maruz kalmis bir membran ve modiil.

Sekil 3.12°de silisyum ve demir kirlenmeleri goriilen membran yiizeylerine at
goriintiiler verilmistir. Sol tarafta verilen goriintii agirlikli olarak silisyum kirlenmesi
bulunan B kodlu otopsiye ait bir yiizey iken sag taraftaki goriintii F kodlu otopsiye ait
agirlikli olarak silisyum ancak yiiksek oranda demir de igeren bir yiizey goriintiistidiir.

Demir kirliliginin sagladigi kahverengi goriintii agik bir bigimde goriilebilmektedir.

Sekil 3.12 : Agirlikli silisyum kirlenmis yiizey (sol) silisyum ve demir kirliligi
beraber bulunan yiizey (sag).

Cesitli aliminyum tuzlarinin ¢okelmis oldugu bir membran yiizeyi goriintiisii ise Sekil
3.13°de verilmistir. Aluminyum kirlenmesi de silisyum gibi grimsi tonda bir goriintii

vermektedir.
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Sekil 3.13 : Agirlikli olarak aliiminyum ile kirlenmis bir membran goriintiisii.

Yiizeyinde biyokirlenme bulunan membran goriintiileri Sekil 3.14’de verilmistir. Sol
taraftaki goriintli H kodlu otopsiye ait iken sag taraftaki goriintii J kodlu otopsiye aittir.
H kodlu otopside kullanilan modiil su geri kazanim1 uygulamasindan gelmistir. J kodlu
otopsi ise sizint1 suyu aritma tesisinden gelmistir. Her iki modiilde de siyah bdlgeler
muhtemelen anaerobik bakterilerin yogun oldugu bolgeleri gostermektedir. Yiizeyde
bulunan biyofilm tabakasinin varlig1 ayrica yiizeyin yapiskanligi ve jelimsi kayganligi

ile de hizlica anlasilabilmektedir.

Sekil 3.14 : Sol tarafta su geri kazaniminda kullanilan sag tarafta ise sizint1 suyu
aritiminda kullanilan bir membran goriintiisii.

3.3.2 SEM goriintiilerinin degerlendirilmesi

Membran yiizeyindeki kirleticilerin varligini inceleyebilmek i¢in SEM ile yiizey
gorlintiilemesi analizleri gerceklestirilmektedir. SEM analizi, 151k mikroskobunun
yeterli olmadig1 biiylitmelerde aldigi goriintiilerle yiizeydeki kirleticilerin durumu
hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu kistmda farkli kirliliklere ait goriintiiler

verilmistir.

Sekil 3.15’te C kodlu otopsiye ait mangan kirliligine sahip bir ylizeyin SEM goriintiisii
verilmigtir. Goriildiigii lizere tim membran yiizeyi bu kirletici ile kaplidir. Manganin

yaprakst bir yapisi bulunmaktadir. Bu otopsi calismasinda kirleticiler yiizeyden
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ekstrakte edilmis ve ICP analizi sonucu yaklasik 1065 mg/m? mangan yogunlugu tespit

edilmistir.

HV \ mag O cMode po! —— 400 nm 3114/201 } / d [—1 U'T‘:
1/15.00 kV| 9.6 mm | 200 000 x |High vacuum | 2.5 MEM-TEK X ac 25 MEM-TEK

Sekil 3.15 : C kodlu otopsiye ait membran yiizeyinden alinan mangan kirliligi SEM
goriintiileri.
Sekil 3.16’da ise aliminyum agirlikli bir kirlenmeye ait SEM g0riintiisii verilmistir.
Aluminyum maddesi membran yiizeyinde siilfat, silikat ve fosfat tuzlari halinde
cokebilmektedir. Goriildiigii tizere membran yiizeyi tamamen kirletici kaplanmistir. E
kodlu otopsinin bu goriintiilere ait EDS elementer madde analizi sonuglarinda goriilen

diger onemli kirleticiler fosfat ve silisyum olmustur.

Sekil 3.16 : E kodlu otopsiye ait membran ylizeyinden alinan aluminyum kirliligi
SEM goriintiileri.

Sekil 3.17°de ise biyolojik olarak kirlenmis bir membrana ait goriintiiler sunulmustur.

H kodlu otopsiye ait bu membran yiizeyinde mikrobiyolojik canlilar acik bir sekilde
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goriilmektedir. Sekil 3.18’de ise silika agirlikli bir kirlenmenin SEM goriintiisii

verilmistir.

Sekil 3.17 : H kodlu otopsiye ait membran yiizeyinden alinan biyokirlenme SEM
goriintiileri.

WD mag O

0 kV|10.2 mm| 10 000

Sekil 3.18 : L kodlu otopsiye ait membran ylizeyinden alinan silika kirlenmesi SEM
goriintiileri.

3.3.3 EDS sonuclariin degerlendirilmesi

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) analizi ile membran yiizeyinde bulunan
kirleticilerin icerigi hakkinda bilgiler elde edilmeye ¢alisiimistir. EDS analizinde SEM
cihazindan membran yiizeyine gonderilen elektronlarin goriintiilenecek maddeye
carptiginda yayilan X 1sinlar1 toplanarak element igerigi hakkinda bilgi elde
edilmektedir. Her bir elementin kendine ait 6zel bir dalga boyunda X 151n1 vardir. Bu

yiizden elde edilen sonuglar birlesik halinde olmay1p elementer haldedir.
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Yapilan otopsilere ait EDS agirlikca element dagilim sonuglart Cizelge 3.3’te
verilmistir. Her bir otopside en ¢ok goriilen ilk 3 kirletici renklendirilerek siralanmistir.
Bu siralamada membranin kendi malzemesinden gelebilecek olan C, N, O ve S pikleri
gbzard1 edilmistir. Siralama en ¢ok goriilenden en az goriilene dogru mavi, yesil ve
sar1 seklindedir. Sekil 3.19’da ise membran lizerindeki kirleticilerin kendi iglerinde
olan yiizdesel dagilimlari verilmistir. Tikanan ve kullanilamaz hale geldigi i¢in
otopsiye gonderilen membranlarin {izerlerinde %40 oraniyla en ¢ok rastlanan kirletici
element silisyum olmustur. Silisyum kalic1 bir sekilde kirlilik yarattigi ve membran
tizerinden temizlenemedigi i¢in otopsi sonucunda silisyumun goriilmesi normal
bulunmustur. Ciinkii otopsiye genelde Omiirlerini tamamlamis membranlar
gonderilmektedir. Diger karsilasilan Onemli kirletici %14 oramiyla aliiminyum
olmustur. Bu iki kirletici de eger uygun 6n aritma veya uygun antiskalant kullanimi1
olmazsa membrani geri doniigsiiz sekilde tikayabilmektedir. Ozellikle silisyum
kirlenmesini temizleyebilecek bir kimyasal bulunmamaktadir. Aliiminyumu ise %12
orani ile demir takip etmistir. Demir elementi ayrica membran yiizeyinin oksitlenmesi
problemi de yarattigi icin Onemli bir kirleticidir. Demir kirleticisi membran
yilizeyinden asidik yikama giderilebilir. Membranlar1 tikamasi agisindan sularda en
cok karsilagilan potansiyel kirletici olan kalsiyum elementi ise %8 oraninda
goriilmustiir. Kalsiyum tuzlari asidik yikama ile kolay giderilebildigi ya da 6n aritmada
gelismis antiskalant opsiyonlariyla ¢okelmesi engellenebildigi icin membranin

tamamen tikanmasi agisindan 6n siralarda degildir.

F Na
Ti Mg
Mn op 1% 4% 4o

Ba ¢o
0%
Ca_/k

8% —/
K
Cl
5% P
3%

Sekil 3.19 : Spiral sargili membran yiizeylerinde karsilasilan kirleticilerin kendi
iclerindeki oranlari.
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EDS element haritalama tekniginde ise goriintiisii alinan yiizeyde renklendirme ile
hangi elementin goriintiiniin neresinde yogun oldugu anlasilabilmektedir. Elementer
haritalamada {ist iiste binen renklendirmelerden o bolgede goriilen kirletici bilesigi
hakkinda tahminler yapilabilmektedir. Ornegin Sekil 3.20°de E kodlu otopsiye ait
elementer haritalama verilmistir. Bu haritalama sonucu 6zellikle aliiminyum ve fosfor
elementlerinin ayn1 bolgelerde yogunlastigi anlasilmaktadir. Yani yiizeyde aliiminyum
fosfat tuzlart bulundugu anlasilmaktadir. Ayrica bazi bolgelerde aliiminyum ve
silisyum ¢okelekleri beraber bulunmaktadir. Bu bolgelerde de aliiminyum silikat
tuzlarinin oldugu sdylenebilir. Tiim bu veriler XRD gibi analizlere gerek kalmadan

yeterli bir 6n bilgi sunabilmektedir.

3.3.4 Fujiwara testi

Fujiwara testi TFC poliamid membranlarin aktif yiizeylerinin klor, brom veya iyot gibi
oksitleyici halojenler tarafindan zarar goriip gormedigini belirlemek i¢in uygulanir. Bu
test tipik olarak biyokirlenme engelleme i¢in 6n aritmada kullanilan veya temizleme
sollisyonunun parcast olan serbest klorun verdigi hasari tanimlamak i¢in kullanilir.
Oksidatif hasarlar genelde transmembran basinglarinda biiyiik degisiklik olmadan
iirlin suyundaki beklenmedik iletkenlik yilikselmeleri gergeklestiginde farkina varilir.
Membrandaki oksidatif hasar Fujiwara testi sonucu piridin tabakasindaki pembe renk
doniisiimii ile anlagilir. Pembe renk doniisiimii olmus yani pozitif ¢ikan bir fujiwara
testine ait sonug¢ goriintiisii Sekil 3.21°de verilmistir. Diinyada otopsi yapan tiim
firmalar fujiwara testini uygulamaktadir ve fujiwara testi literatlirde iyi derecede
bilinmektedir. Ancak fujiwara testi kalitatif bir analizdir. Yiiksek alkali ortamda
halojen varligina bagli olarak pembe renk verir ve sadece membran oksitlenmistir veya
oksitlenmemistir denilebilir. Eger oksitlenmeden siiphelenilmesine ragmen fujiwarada
pozitif sonu¢ ¢ikmadiysa diger analiz metodlar1 denenebilir. Ozellikle deniz suyu
ariiminda  oksitleyicinin bromiir oldugu durumlarda fujiwara testi sonug
vermeyebilmektedir. Hem bu ihtimali bosa ¢ikarmak hem de oksitlenmenin tam
sebebini (iyodiir, klor, bromiir) bulmak i¢in XRF uygulanabilir. Ayrica FTIR-ATR ve
XPS gibi analizlerde bu konuda yardimc1 olmaktadir.
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Cizelge 3.3 : Spiral sargili modiillere ait EDS agirlik¢a (wt%) element dagilim sonuglari.

Otopsi No: A B C D E F G H 1 J K L M N
Element Wit% Wi%  Wi%  Wi%  Wi% Wi% Wit% Wt%  Wt% Wit% Wit% Wit% Wit% Wit%
c 71422 72415 20,46 90+043 24,14 17,79 733 2722 43,38  5232+1988 70,69+7,15  2,87+0,68 64,195  44,54+26.41
N £ 10,1 1,59 ’ - - L5 34 4,95 - 2,4+0,02 - 2,215 -
o 17413 44,5437 35.8 432+0,64 43,36 34,93 42,18 3216 28,1  164449,72 17,22+1,74  38,75+0,25 18,01  27,8147,05
F _ 0,8+0,3 _ 0 _ 0,67 193 047 0,12 _ 0,12+0,03 _ _ _
Na 0,1£0,03 0,3+0,1 038 ¢0,7+0,07 235 - 029 453 128 1,2740,28  0,57+0,2 0,19+0,01 - 0,64+0,53
Mg 0,14+0,03 2,5+0,3 191 04+0,01 1,06 3,07 0,77 196 202 1,02+0,06  0,12+0,04 1,41+0,01 0,21 0,52+0,47
Al 0,27£0,01 5,8+0,5 0,93  4,7+0,25 8,89 327 348 0,68  073£0,07 0,37+0,17 | 16,87+0,18 0,395  0,64+0,57
Si 0,14+0,08 0,51 2,36 0,9 2,2840,67  0,41+0,19 0,43 3,58+4.21
P 0,10,01 - 0,71 0,05+0,01 /3,91 039 L15 055 031 0,77+0,34 - - - 3,87+4,99
s 10,4740,2 6,3+55 7,37 12+0,74 7,03 095 0,74 146 581 = 209+132  6,96+3,90  0,39+0,06 9,23 6,77+5,59
a 0,4£0,05 0,2+0,1 044 03+0,09 2,99 0,17 [ 654 348  358£397  0,1£0,06 0,06+0,01 1,95 0,44+0,01
K 0 10,2 0,04 (,5+0,1 1,83 0,39 1,07 1,51 1,74+1 - 3,27+0,08 0,04 0,09+0,12
Ca 0,14+0,1 1,3+02 [ 3,06 18+025 3,21 1,14 106 511 - 4,1242,5  0,64£0,44  0,58+0,02 0,01 3,71+4,75
Ba _ _ 2,72 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
Mn 0,120,04 - - - - - - - - - - - - -
Ti . . . . 042 . . . . . - -
Fe [NOBEOAN 23:03 - 00+000 047 509 826 279 1,62 [{5lG501060NMOIR0RNN 7.26+0.23 0.60 [1608875

_I Birincil kirletici element

ikincil kirletici element ‘

\ Uciiniil kirletici element
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__.20pm

Sekil 3.20 : E otopsisine ait 1000x biiylitrmede alinmis ylizey EDS haritalama
goriintiileri.(hangi resmin hangi malzemeye ait oldugu sol alt koselerinde
yazmaktadir).
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Sekil 3.21 : Fujiwara testi uygulanan numuneler F kodlu numune (sol taraftaki
modiilden alinan membran, sag taraftaki kontrol membrani).

Fujiwara testinde Yapilan otopsilerde uygulanan 10 farkli fujiwara testinden 6 tanesi
pozitif ¢ikmistir. Yani otopsi i¢in gelen membranlarda %60 oraninda oksitlenme
gorildiigii sOylenebilir. Membran yiizeyi oksitlenmesinin en bilinen sebebi suda
bulunan serbest klor iyonlarinin poliamid aktif tabakay1 oksitlemesidir. Eger aritma
sistemine beslenen su igerisinde serbest klor varsa bu sonucu dogurabilir. Bu durumu
onlemek i¢in aritma sistemi girisinde serbest klor SMBS ile inhibe edilmelidir. SMBS
dozlanmasina ragmen bu sonug goriiliiyorsa dozlamada veya ORP probunda problem
olmast muhtemeldir. Ayrica yliksek demir oran1 membran yiizeyindeki aktif filtrasyon
tabakasinin oksidasyon siirecini hizlandirmaktadir. Demirin bu etkisi hem diisiik
akiya, hem de diisiik reddetme oranina sebebiyet verebilmektedir. Ayrica 6zellikle
deniz suyu aritiminda besleme suyundaki brom igerigi membranlari
oksitleyebilmektedir. Demir ve brom igerigi de oksitlenmeyi engellemek icin takip

edilmesi gereken diger parametrelerdendir.

3.3.5 FTIR Analizi Sonuglar

FTIR analizi i¢in segilen 3 otopsiye ait grafikler Sekil 3.22°de verilmistir. Verilerin
degerlendirilmesinde su bulgulara rastlanilmigtir. 3200-3400 cm! civari goriilen pikler
polisakkarit varligina birer igarettir [ 183]. Polisakkaritler polimerik karbonhidratlardir
ve mikroorganizma, bitki veya yosun kaynakli olarak suya gegebilirler. Bu genis pik

her 3 membranda da goriiliirken yikanmis membranlarda ortadan kalkmaktadir.
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Yikama ile bu maddelerin uzaklastig1 sdylenebilir. Karbonhidrat kaynakli icerikler
genelde 900-1100 cm™! genis bandinda goriiliirken, 1040 cm! civarinda goriilen pikler
C-O baglarma aittir ve bu baglar karbonhidrat ve polisakkarit varligmin diger
gostergeleridir [184]. Otopsi yapilan membranlarda bu piklerin varhigi yiizeyde
organik kirlilik oldugunu gostermektedir. Membranlarin yikanmas ile bu piklerin
yogunlugu azalmistir. 1630 ve 1540 cm™! civari goriilen pikler sirasiyla amid I ve amid
IT baglarin1 gostermektedir. Amid I piki genelde protein varligina isaret etmektedir
[185]. Yikanmis membranlarda bu pikin silinmesi veya zayiflamasi yiizeyde protein
olabilecegine isarettir. Amid II bagi ise membran yikaninca goriiniir olmaktadir. Yani
kirletici tabakayla goriilmeyip sonra goriilmeye basliyorsa poliamid tabakadan gelen

pikler oldugu sdylenebilir.

Ters osmoz membranlar1 oncesi her ne kadar 6n aritma yapilsa ve organik kirlilik
beklenmese de ¢oziinlir mikrobiyal maddeler ve dogal organik maddeler UF filtreyi
astiktan sonra membran yiizeyinde birikebilmektedir. Bazen bakteriler veya tek
hiicreli canlilar membran filtreyi membran iizerinde bulunabilen igne deligi diye tabir
edilen defolardan gecerek asabilmekte ve ters osmoz membrani {izerinde

birikebilmektedir.
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Sekil 3.22 : E, B ve F otopsilerine ait kirli ve yikanmig membranlarin FTIR pikleri.

66



3.3.6 Filtrasyon testi sonuclari

Tuz tutma orani diislikliigii sikayeti ile gelen bazi otopsilerde filtrasyon testleri de
uygulanmigtir. Filtrasyon testlerinde membran iireticisi firmanin kataloglarinda

belirttigi test sartlar1 uygulanmistir.

Ornegin E kodlu otopsiye ait tuz tutunumu sonuglar1 Cizelge 3.4’te verilmistir.
Modiilin 4 farkli yerinden numune alinarak denemeler gerceklestirilmistir. 3
denemede sonuclar %20 civari ¢ikarken, 1 denemede %98 civar1 ¢ikmistir. Bu durum
membran yilizeyinde lokal olarak oksitlenmeler oldugunu gostermektedir. Bu
oksitlenmeler serbest klor, iyot ve brom kaynakli olabilir. Ayrica membranin akisi da
cok yiiksek ¢ikmistir. Bu durum membran yiizeyinin oldukga yiiksek oranda tahrip

oldugunu gostermektedir. Suya kars1 gosterilen membran direnci olduk¢a diismiistiir.

Cizelge 3.4 : Membranlarin farkli noktalarindaki NaCl tuz tutunumu degerleri.

Ortalama Giris Ortalama Cikis Yiizde Aki1
Iletkenligi Iletkenligi Giderim

4132,75 uS/cm 78 uS/cm %98,1 15,34 It/m?.sa

4757,37 uS/cm 3714,25 pS/cm %21,9 1292,3 It/m?.sa

4525,86 uS/cm 3501,71 uS/cm %22,6 1027,1 It/m?.sa

4799,33 uS/cm 3739,33 uS/cm %22,1 987,1 It/m?.sa

F kodlu otopsi i¢in agilan modiilden tuz tutunumu testi i¢in membran numunesi
alimmistir. Modiiliin iiretici firma test kosullarinda analizleri gerceklestirilmistir. Giris
iletkenligi 15,49 mS/cm iken cikis iletkenligi 1,38 mS/cm ¢ikmustir. Yani tuz tutunum
orani yaklasik %91 oraninda gozlemlenmistir. Tuz tutunumundaki bu diisiikliik aktif

tabakanin etkinligini yitirmesi ile alakali oldugu diistiniilmektedir.

J kodlu otopsi icin gelen modiillerden alinan membran numunelerinin hem saf su
akilarina hem de giderim verimlerine bakilmistir. Akilar saf su ile dl¢tiliirken, giderme
verimi i¢in magnezyum siilfat iceren ¢ozelti hazirlanmas, giris ve ¢ikis suyu iletkenlik

degerleri karsilastirilmistir.

Aki deneyleri 12 bar altinda gerceklestirilirken giderim verimi deneyleri 5 bar basing
altinda gerceklestirilmistir. Giderme performansi deneylerinde %15 geri kazanim
orant ile filtrasyon yapilmistir. 200 ml su konulup 30 ml siiziintii alinmistir. Toplanan

veriler Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.5 : Membranlar i¢in aki ve giderim degerleri.

A B C D E F
Aka (1t/m?.st)* 11,4 7,8 10,5 69,2 62,5 24,2
Giderme Verimi (%) %21,2 %28 %19,5 %49,6 %574 %55.,4
Giderme esnasinda aki 1,87 445 4,94 5,35 21,48 11,55

(It/m?.st)

*12 bar basing altinda

Membranin teknik bilgilerine gore %97 magnezyum gideriyor olmasi gerekirdi.
Ancak test sonucu goriilmiistiir ki membranlarda giderim %20 ile %350 arasi
civardadir. Bu membran {izerinde bulunan ince kompozit film tabakanin yapisinin

bozulduguna isarettir.

3.4 Sonuclar ve Tartisma

Ulkemizde yapilan otopsi ¢alismalarinda, membran yiizeyinde bulunan Kirletici
elementler incelendiginde toplam kirleticilerin %40 civarini silisyumun olusturdugu
goriilmiigtiir. Chesters ve dig. (2011) yaptiklar1 99 otopsi ¢alismasinin sadece 3’iinde
ciddi silika kirlenmesi ile karsilasmist1 [5]. Darton ve Fazel (2001) ise yaptiklar1 150
otopsi analizi sonucu en ¢ok goriilen ikinci Kkirleticinin silisyum oldugunu
belirtmislerdir [6]. Silisyum ciddi anlamda problem yaratan bir kirleticidir ve gerekli
onlem alinmazsa ¢ok kisa slirede membranin Omriinii doldurmasina sebebiyet
verebilir. Ulkemizde otopsiye genelde émriinii dolduran membranlar gonderildigi icin
en ¢ok karsilasilan kirleticinin silisyum olmasi normaldir. Cilinkii silisyum kirlenmesi
kimyasal yikamayla giderilebilir degildir ve kesin bir sekilde membranin Omriinii
doldurmasina sebebiyet verir. Silisyumu takip eden elementler %14, %12 ve %8
oranlar ile aliiminyum, demir ve kalsiyum olmustur. Aliiminyum genelde silika ile
aliiminyum silikatlar halinde ¢okelmektedir. Al**ve Fe3" gibi 3 degerlikli katyonlarin
varligmin silika ¢okelmesini destekledigi tahmin edilmektedir (Darton ve Fazel).
AlPP*ve Fe*™iin ozellikle biiyiik uygulamalarda koagiilant olarak kullanildiklari
bilinmektedir. Silisyumdan sonra aluminyum ve demirin ciddi oranda ¢ikmasi yine
silisyum ile baglantili olabilir. Ozellikle kalsiyum ve demir ¢okelekleri uygun
antiskalant kullanim1 ile engellenebilmektedir. Silika ¢okelmesi ise uygun proses
sartlar1 ve pH ayar ile engellenebilir. Tiim bu genel goriilenlerin yaninda bazi
otopsilerde ozel kirletici durumlar1 da gériilmiistiir. Ornegin C kodlu otopside yiiksek

miktarda mangan kirliligi ¢ikmistir. Bu sebeple ters osmoz sistemlerinin tasarimlari
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yapilirken giris su kalitesi 6zellikle incelenmeli ve hem tasarimlarda hem de 6n aritma

seciminde dikkate alinmalidir.

Yapilan otopsilerde uygulanan 10 farkli fujiwara testinden 6 tanesi pozitif ¢ikmistir.
Yani otopsi i¢in gelen membranlarda %60 oraninda oksitlenme goriildiigii
sOylenebilir. Chesters ve dig. (2011) ise yaptiklart 99 otopsi analizinin 18’inde
oksidasyon ile karsilasmistir ve bunu biyotikanmadan sonra en ¢ok goriilen ikinci
problem olarak bildirmislerdir [5]. Membran yiizeyi oksitlenmesinin en bilinen sebebi
suda bulunan aktif klor iyonlarinin poliamid aktif tabakayi oksitlemesidir. Bunun
yaninda yiiksek oranda demir icerigi ve brom varligi da oksitlenmeyi saglayabilir.
Ancak genelde aritma sistemine beslenen su igerisinde aktif klor varsa bu sonucu
dogurabilir. Bu durumu 6nlemek i¢in aritma sistemi girisinde aktif klor SMBS ile
inhibe edilmelidir. SMBS dozlanmasina ragmen bu sonug¢ goriiliiyorsa dozlamada
veya ORP probunda problem olmast muhtemeldir. Eger bu sistemlerde ariza yoksa

brom iceriginden siiphelenebilir.

Chesters ve dig. (2011) ile Darton ve Fazel (2001) otopsi analizlerinde en ¢ok
karsilagilan problemin biyotikanma oldugunu belirtmislerdir [5,6]. Ancak iilkemizde
yapilan otopsilerde 6zel uygulamalar haricinde agirlikli olarak biyotikanma problemi
goriilmemistir. Ancak yine de FTIR analizi uygulanan bazi membranlarin yiizeyinde
organik Kkirleticilere rastlanmistir. FTIR analizi hem kirli hem de temizlenmis
membranlara uygulanmistir. Membran ylizeylerinde karbonhidrat ve protein varligina
rastlanmistir. Ters osmoz membranlar1 oncesi her ne kadar 6n aritma yapilsa ve
organik kirlilik beklenmese de ¢o6ziinlir mikrobiyal maddeler ve dogal organik
maddeler UF filtreyi astiktan sonra membran ylizeyinde birikebilmektedir. Bazen
bakteriler veya tek hiicreli canlilar membran filtreyi membran {lizerinde bulunabilen
igne deligi diye tabir edilen defolardan gegerek asabilmekte ve ters osmoz membrani
iizerinde birikebilmektedir. Ozellikle H kodlu otopside oldugu gibi su geri
kazaniminda kullanilan membranlarda biyolojik tikanma goriilebilirken, diger
analizlerde agirliklt kirletici inorganikler olsa dahi organik kirletici varhig

gOrilmiigtiir.

Otopsi i¢in gelen 2 adet membran modiiliinde basing diismesi kaynakli kiriklar
gozlemlenmistir. Kirleticiler membran iizerinde biriktikce ekstra bir bariyer tabakasi
olusturmakta ve istenilen akinin saglanabilmesi icin daha yiiksek siiriici basinci

gerekmesine yol agmaktadir. Genelde tesisi isleten operatdrler su akisini arttirmak igin
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dogrudan basinci arttirmaktadirlar. Ancak bu her zaman i¢in dogru bir yaklasim
degildir. Eger etkin kimyasal yikama yapilmazsa, artan basing ile beraber kirletici
tabaka sikisarak giderilemez hale gelir. Bu kirletici tabakalar ise ¢apraz akisa olan
direncin artisina sebebiyet vermektedir. Artan diren¢ basing diismelerine sebep
vererek basin¢ kabinin giris ve ¢ikisi arasinda bir basing farki olusturmaktadir. Bu
basing diismesi membran modiilii tarafindan absorbe edilip membran modiilii tizerinde
eksenel bir basing kuvvetine ¢evrilmektedir. Basing diismesi yeterince yiiksek olursa
membran modiiliinii kirarak zarar verir. Ureticiler kataloglarinda giris ¢ikis arasindaki
maksimum basing diisiisii miktarim1 vermektedirler. Bu degerlere dikkat edilerek

tesisin isletilmesi gerekmektedir.
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4. TERS OSMOZ MEMBRANLARINDA KULLANILAN POLiSULFON
(PSf) DESTEK MEMBRANLARININ PILOT OLCEKLI OLARAK FAZ
DONUSUMU METODUYLA URETILMESI

4.1 Giris

Ince film kompozit membranlarda polisiilfon (PSf) membranlar: aktif tabakaya destek
olarak kullanilmaktadir. Asil tuz tutma ve performans parametreleri aktif tabakaya
bagl olsa da destek membranlarinin da aki, tuz tutma, morfoloji ve basing dayanimi
iizerinde 6nemli etkileri vardir. Polisiilfon destek tabakasi {iretimi iizerine Literatiirde
laboratuvar 6lgekli pek ¢ok c¢alisma olsa dahi pilot 6lgekli membran iiretimi iizerine
bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada polisiilfon destek membranlarinin pilot
Olcekli tiretimi incelenmistir. Koagiilasyon banyosu sicakligi, dokiim hizi ve ¢ozelti
icerigi parametreleri ¢esitli kombinasyonlarda denenerek optimum membran yapisina

ulagilmaya caligilmistir.

Literatiirde destek membranlarinin yilizey porozitesinin ince film kompozit
membranlarinin gecirgenligi lizerine 6nemli etkisi oldugu belirtilmistir [186]. Ayrica
destek membrani porozitesinin ters osmoz membranlarinin ayirma performansi
iizerine de etkisi oldugu agiklanmistir [187,188]. Yiizey gozenek karakteristigi aktif
tabaka ve destek membrani arasindaki tutunmay1 da etkilemektedir [189]. Cadotte ve
dig. defosuz ters osmoz membrani iiretmek i¢in ortalama por ¢apinin 20 nm civarinda
olmasini tavsiye etmektedir. Bu ¢aligmada 20 nm ve daha diisiik por capl siingerimsi
yapida membran dretimi amaclanmistir. Bu iiretim pilot Olgekli olarak

gergeklestirilerek literatiirde bilinen laboratuvar 6lgekli caligsmalarla karsilastirilmagtir.

4.2 Materyal ve Metod

4.2.1 Kullanilan malzemeler ve kimyasallar

Udel P3500 LCD MB Polisiilfon (Mw: 80000-86000 Da) Solvay kimyasal
firmasindan temin edilmistir. Solvent olarak kullanilan Dimetilformamid (DMF)
AKSA kimyasaldan alinmistir. Nonwoven destek tabakasi olarak Neenah Papers

firmasinin 1 m genisliginde PET malzemeli CU424 modeli kullanilmistir. PVP10
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(Mw: 10000 Da) ve PVP 40 (Mw: 40000 Da) (Sigma Aldrich) olarak iki farkli tip
Polivinilpirolidon (PVP) polimeri kullanilmstir.

4.2.2 Pilot ol¢cekli membran iiretimi

Diiz plaka destek membranlarini iiretmek i¢in non-solvent baslaticili faz ayrimi
metodu kullanmilmistir. Kullanilan ¢6zelti igerikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
Membran dokiim c¢ozeltileri hazirlanirken 6ncelikle PVP polimeri eklenmistir ve
herhangi bir topak kalmayip tamamen ¢6zlinene kadar karistirma islemi yapilmistir.
Daha sonra polisiilfon polimeri ¢ozeltiye eklenmis ve 65 °C’de 24 saat boyunca
karistirilmistir. Polisiilfon konsantrasyonu tiim ¢ozeltilerde %18 olarak ayarlanmistir.
Cozelti kanistirildiktan sonra dokiilmeden oOnce igerisindeki mikro hava

baloncuklarinin uzaklastirilmasi i¢in ultrasonik banyo kullanilmistir.

Cizelge 4.1 : Membran iiretim parametreleri.

No PVP10 PVP40 Dokiim Hiz1 Solvent Banyo
(%) (%) m/dk Buharlasma Siiresi Sicakhigi
M1 4.5 1,5 0,5 53 sn 30
M2 4.5 1,5 1 26 sn 30
M3 4.5 1,5 1,5 18 sn 30
M4 4.5 1,5 2 13 sn 30
M5 4.5 1,5 2 13 sn 25
M6 4.5 - 2 13 sn 25
M7 2,5 - 2 13 sn 25
M8 2,5 - 3 9 sn 25
M9 2,5 - 3 9 sn 15
M10 4.5 - 3 9 sn 25
Ml11 4.5 - 3 9 sn 15

Membranlarin {iretimi i¢in pilot 6lgekli bir membran iiretim sistemi kullanilmistir
(Sekil 4.1). Sistem 1 metre genisliginde ve istenilen uzunlukta membran iiretimine izin
verirken membranlarin kalinli§i hassas bir mikrometre ile ayarlanabilmektedir.
Sistemde iki tane su banyosu olup ilk banyo 1 metrekiip kapasitelidir ve koagiilasyon
i¢in kullanilmaktadir. ikinci banyonun kapasitesi 0,5 metrekiip olup yikama islemi i¢in
kullanilmaktadir. Koagiilasyon banyosu solvent — nonsolvent degisiminden ¢ikan
solventi uzaklastirmak i¢in devamli olarak taze su ile beslenmektedir. Sekil 4.2°de
pilot dl¢ekli membran iiretimi esnasinda kontrol edilmesi gereken parametreler sekil

iizerinde gosterilmistir.
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Banyo hacimleri ¢ok yiiksek oldugu i¢in ekonomik agidan uygulanabilir olmasi igin
coktiirme ve yikama banyolarinda ¢esme suyu harici herhangi solvent, nonsolvent
veya bir katki maddesi kullanilmamistir. Cizelge 4.1’de membran dokiim
parametreleri de verilmistir. Hedeflenen por caplarini elde etmek i¢in dokiim hizi,
buharlastirma siiresi, banyo sicaklig1 ve ¢ozelti igeriginde degisiklikler ve denemeler
yapilmistir. Nonwoven destek tabakasi ve dokiim bigagi arasindaki mesafe 50 pm’ye
sabitlenmistir. 15°C, 25°C ve 30°C olmak iizere 3 farkli sicaklik c¢alisilmistir.
Membranlar saklanacagi zaman %10 gliserol igeren sulu ¢ozelti ile yikanip

saklanmigtir [190].

Sekil 4.1 : Pilot 6lcekli iiretim sistemi kullanilarak PSf destek tabakasi
membranlarinin iretilmesi.

JiHava Sicaklig é Havadaki Nem Orani

Dokim

Kalinhigr Nonsolvente
w girene kadar gegen Dékim Hizi
—\buharlasma siresi

!

Cozelti Parametreleri

Koagtlasyon Banyosu
Parametreleri:

* Solvent tipi * Nonsolvent tipi

* Katki maddeleri * Eklentiler

* Viskozite -solvent

* Sicakhk -ylizey aktif maddeler

* Sicaklik

Sekil 4.2 : Pilot 6l¢ekli membran iiretiminde etkili olan parametreler.
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4.2.3 Membranlarin karakterizasyonu

4.2.3.1 SEM analizi ve SEM goriintiillerinden por ¢api analizi

Membranlarin kesit ve yiizey morfolojilerinin analizi Quanta FEG 250 taramali
elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim membranlar kurutulduktan
sonra Quorum SC7620 iyon piiskiirtiicii cihaz ile yaklasik 5 nm kalinliginda Au-Pd
kaplanmistir. Membranlarin por capt dagilimlar1 Image J yazilimi kullanilarak

yapilmistir.

4.2.3.2 Su gecirgenligi olciimii

Filtrasyon hiicresine distile su doldurulur ve ii¢ farkli basing altinda 4.1°deki formiile
gore distile su akilar1 hesaplanir. Daha sonra Excel programinda hesaplanan distile su
akilar ile basing arasinda grafik cizilir. Grafikteki noktalar arasinda lineer bir dogru
cizilir ve y=mx seklinde dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi gecirgenlik

degerini vermektedir.

g (4.1)

4.3 Sonuclar ve Degerlendirmeler

4.3.1 Membranlarin karakterizasyonu

Membran yiizeylerinin SEM goriintiileri ve bu goriintiilerin ImageJ yazilimi ile
islenmis hallerinin goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. Bu islenen goriintiiler
membranlarin por caplarini ve por capt dagilimlarini bulmak icin kullanilmistir.
Ayrica Sekil 4.4°te membranlarin kesit morfolojisi goriintiileri verilmistir. Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4’te bulunan renklendirilmis oklar kullanilan parametrelerin etkilerini
gostermektedir. Kirmizi oklar solvent buharlagsma siiresini ve membran dokiim hizini
gostermektedir. Kirmizi ok yoniinde, membran dokiim hizi artmakta ve solvent
buharlagsmasi i¢in gecen siire azalmaktadir. Mavi ok yoniinde ¢oktiirme banyosu
sicakligl azalmaktadir. Yesil ok ise ¢ozelti icerisinde azalan PVP konsantrasyonunun
membran morfolojisine etkisini gostermektedir. M1 ve M2 membranlar ilerleyen
boliimlerde anlatildig: {izere daha fazla siingerimsi bir yapida olusmustur ve herhangi

bir kabul edilebilir por yapisi olusmamistir. M3’ten M4’e, M7°den M8’e ve M6’dan
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M10’a solvent buharlasmasi i¢in gecen siire azalirken por ¢aplarinin da azaldigt SEM

goriintiilerinden anlasilabilmektedir.

Sekil 4.3’e gore membranlar1 {iretirken solvent buharlastirma siiresini arttirinca yani
membran dokiim hizin1 yavaglatinca daha yogun yapilar gozlemlenmektedir (M1 ve
M2). Diger taraftan buharlasma siiresi azaldiginda ve dokiim hizi arttiginda pordz bir
iist tabaka olusumu gozlemlenmektedir (M3 ve M4). Membranin nihai morfolojisini
agirlikli olmak tizere dokiilen ¢ozelti filminin en {ist tabakasi belirledigi i¢in solvent
buharlagsma siiresi membran olusumunu dogrudan etkilemektedir [191]. Buharlagma
siiresi arttiginda membran yiizeyinden daha c¢ok solventin buharlagmasi
beklenmektedir. Daha diisiik membran dékiim hizlarinin kullanilmasi dokiim bigagi
ile yayilan membran ¢ozeltisi ilizerinden daha ¢ok solvent buharlasmasina imkan
saglamakta ve boylece ¢dzeltinin iizerinde daha yiiksek polimer yogunluklu bir ince
tabaka olusmaktadir. Cozelti suya daldirildiginda yiizeydeki bu yogun tabaka suyun
cozelti icerisine dogru girmesini ve ¢ozelti igerisindeki solventin suya dogru ¢ikmasini
yavaglatarak solvent-nonsolvent degisimi hizin1 yavaslatmakta ve faz doniisiimii hizini
yavaglatmaktadir. Tiim bunlarin yaninda diisiik membran dokiim hizlar1 membran
¢Ozeltisinin ortam nemine maruz kalma siiresini de arttirmaktadir ve bu da membran
iiretimi i¢in Onemli bir parametredir. Havada bulunan neme bagl olarak ¢ozelti
iizerinde polimer ¢okelmesi olup polimerce zengin ince bir tabaka olusmaktadir. Bu
jel tabaka dokiilen ¢ozeltinin diger taraflarindan daha viskozdur. Bu viskoz jelimsi
tabaka solvent-nonsolvent degisim hizini yavaslatmaktadir [29]. Yani buharlagma
sliresinin azalmastyla, solvent-nonsolvent degisim hizinin artacagi da sdylenebilir. Bu
durumda membran yiizeyinde polimer acisindan zengin bir faz ve kiiclik ve daha siki
gozenekli bir membran yiizeyi olugmaktadir. Tam tersi durumda ise yogun bir {ist
tabaka ve siingerimsi bir yapt olusmasi beklenmektedir. Yesil renkli ok PVP’nin
membran morfolojisi lizerindeki etkisini gostermektedir. Sekil 4.3 teki goriintiilerden
de anlasilacag iizere ¢ozelti igerisindeki PVP oranmi azaltildik¢a membran yiizeyinde
daha ufak goézenekler olusmustur. Guillen ve dig. (2011), ¢ozelti igerisindeki PVP
oraninin arttirilmasinin siingerimsi yapit olugmasina katki sagladigini belirtmislerdir

[29].

Mavi renkli oklar koagiilasyon banyosu sicakliginin membran morfolojisi {izerine
etkisini gostermektedir. Coktiirme banyosunun sicakliginin diisiliriilmesinin faz

doniisiimii hizin1 yavaslattig1 ve daha siingerimsi yapida ve daha biiylik gbzenekli
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membran olusturmasina sebep oldugu bilinmektedir [43]. Ancak Sekil 4.3 ve Sekil
4.4’e gore elde edilen sonuglarin beklenen ve literatiirde belirtilenlerden farkli oldugu
goriilmiigtiir. Elde edilen sonuglarda daha yiiksek sicaklikta koagiilasyon banyosunda
iiretilen membranlarin daha ¢ok siingerimsi yapida olduklar1 goériilmektedir. M4’ten
M5’e, M8’den M9’a ve MI10’dan MIl1’e membranlarin iiretimi esnasinda
koagiilasyon banyosu sicaklig1 diisiiriildiigiinde, membran gozenek ¢aplarinin diistigi
ve kesit yapisinda daha asimetrik membran morfolojilerinin olustugu
gozlemlenmektedir. Bu durumda beklenenin aksine faz doniisiimii yavas degil, hizl
gergeklesmistir. Membran ¢ozeltisinin ¢oktiirme banyosuna daldirilmasindan sonra
membran olusuma kadar gegen siire polimerin ¢dkelme hizim1 vermektedir. Eger
membran daha hizli bir sekilde olusuyorsa ve ¢ozelti opak renge daha hizli doniiyorsa
bu ¢okme hizinin daha hizli oldugunu gostermektedir. Siingerimsi yapida
morfolojilerin olusumu daha diisiik ¢okelme hizlarinda gergeklesmektedir [28].
Boylece koagiilasyon banyosu sicakligi yiikseldikce daha cok asimetrik yapida
membran morfolojisi olusmasi beklenmektedir. Ancak literatiire ve bilinene tam tersi
sekilde bu ¢alismada koagiilasyon banyosu sicakliginin diismesiyle asimetrik yapinin
arttig1 gdzlemlenmistir. Literatiirde artan koagiilasyon banyosu sicakliginin daha genis
parmaks1 bosluklar olusturdugu belirtilmistir [43]. Bu durum pilot 6l¢ekli membran

iiretimiyle lab 6lgekli membran iiretimi arasinda fark olmasiyla agiklanabilir.

Pilot oOlgekli ve lab Olgekli membran iiretimi arasindaki farklar1 anlamak i¢in
koagiilasyon banyosu iizerinde farkli noktalardan nem 6l¢iimii gergeklestirilmistir ve
sonuclar Cizelge 4.2°de verilmistir. Han ve dig. (1995), %1-2 oraninda suyun PSf-
DMEF-Su sistemlerinde bulutlanma noktasina erismesi i¢in gecen siireyi kisalttigini
belirtmislerdir [191]. Bu sebeple PSf-DMF ¢ozeltilerinin hizlica koagiile olacaklar1 ve
faz dontisiimiinii hizlica tamamlayacaklar1 sdylenebilir. Koagiilasyon banyosunun
sicakligr yiikseldikge koagiilasyon banyosunun g¢evresindeki nem de artmaktadir.
Havadaki nem, membran ¢6zeltisinin yiizeyinde polimer ¢okelmesinde ve daha viskoz
bir tabaka olugmasina sebep olmaktadir. Bu viskoz iist tabaka sebebiyle faz doniistimii
hiz1 da yavaslamaktadir ve ortaya daha siingerimsi yapida bir membran morfolojisi

ortaya ¢ikmaktadir.
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10 um

Sekil 4.3 : Membran yiizeylerinin SEM goriintiileri ve ekstrakte edilmis por
goriintiileri.
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Membran ¢ozeltisinin dokiimii ile ¢oktliirme banyosuna daldirma isleminin farkl
yerlerde gerceklestirildigi lab 6lcekli liretimlerde ¢oktiirme banyosunun sicakliginin
artmastyla daha asimetrik yapida veya parmaksi gozenekli membran morfolojilerinin
olusmast beklenir. Ancak ¢o6zeltinin dokiildiigii ve c¢oktliirme banyosuna girdigi
yerlerin yakin oldugu pilot ve gercek oOlcekli sistemlerde c¢oktiirme banyosundan
ylikselen nem dogrudan ¢ozelti ile temas etmektedir ve bu durum faz doniisiimii

kinetigini de etkilemektedir.

Ozellikle M9 ve M11 membranlarinin kesit goriintiilerinde goriildiigii {izere makro
bosluklar icerdikleri goriilmektedir. Bu makro bosluklar genellikle katki malzemesi
konsantrasyonunun veya nonsolvent konsantrasyonunun ¢dzelti i¢erisinde belirli bir
degeri gecmedigi durumlarda hizhi faz doniisimii oldugunda go6zlenmektedir

[27,32,192,193].

M9 ve M11 membranlarinda oldugu gibi diisiik koagiilasyon banyosu sicakliklarinda
membran ¢o6zeltisi havadaki nemden daha az etkilenmektedir ve daha hizli faz
doniisiimii gerceklesmektedir. Bu sebeple daha siingerimsi bir yap1 beklenirken daha

asimetrik ve makro bosluklu bir yap1 olusmustur.

Cizelge 4.2 : Ortalama sicaklik ve bagil nem degerleri.

Olgiim Noktasi=>  Dokiim Bicag Yiiksekligi  DonY© lizerinden S em

yiikseklik
Koagiilasyon banyosu Ortalama Nem Ortalama
. Nem(%)
sicakhigy U sicakhik (C°) (%) sicakhik (C°)
15 23.9 34 23.8 35
25 24.1 36 24.7 41
30 24.2 36 26.1 49
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Sekil 4.4 : Membranlarin kesit SEM goriintiileri.
4.3.2 Membranlarin por ¢api dagilimi

Uretilen membranlarin por ¢apr dagilimlari Sekil 4.5’te verilmistir. Hesaplanan
ortalama gozenek ¢aplar1 Tablo 4.3’te verilmistir. M1 ve M2 membranlarinda gdzenek
goriilmedigi icin bu membranlar hesaplamalara dahil edilmemistir. Onceki kisimlarda
bahsedildigi tlizere gbézenek capt ve gozenek dagilimi faz doniistimii hiziyla
baglantilidir. Faz déniisiimii hiz1 yilikseldiginde daha kiigiik gbzenekler olusurken ve

daha dar gozenek ¢ap1 dagilimi aralig1 beklenmektedir.

Bu fenomen artan dokiim hizlarinda ve diisiiriilen koagililasyon banyosu
sicakliklarinda gozlemlenebilmektedir. Laboratuvar o6lcekli calismalarda diisen
koagiilasyon banyosu sicaklikliklar1 daha biiyiik ve daha siingerimsi yapida membran
iretimine sebep olurken, pilot 6lgekli iiretimde koagiilasyon banyosu etrafindaki
sicaklik ve nem daha Onceden detaylica bahsedildigi gibi faz doniisiimiinii

etkilemektedir.

Membran dokiim ¢ozeltisine PVP eklenmesi membran morfolojisinde ve gozenek
yapisinda degisikliklere sebep olmaktadir [59]. Cozeltiye PVP ilavesi viskoziteyi
arttirmaktadir. Cozelti viskozitesi solvent-nonsolvent degisim hizini etkilemektedir.
Jung ve dig. (2004), PVP oraninin artmasiyla membranin {ist kismiin daha kalin

oldugunu ve membran igerisindeki parmaksi bosluklarin azaldigini belirtmislerdir
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[68]. M5’ten M7’ye yesil renkli ok yoniinde ¢ozelti igerisindeki PVP konsantrasyonu
azalmaktadir. Yesil ok yonlinde membran gozenek ¢aplar1 diismekte ve daha dar bir
gozenek ¢ap1 dagilim aralig1 gozlemlenmektedir. Cozeltinin viskozitesinin diismesiyle
faz dontlisiimiiniin hizlandig1 ve polimer agisindan zengin ve siki bir {ist tabaka
olustugu sOylenebilir. bir diger agiklama ise membran matriksinden suda ¢6ziinerek
uzaklagan PVP’lerin bosluk olusturarak gozenekliligi arttirmasi olabilir. M6
membraninda 40 kDa molekiiler agirlikli PVP40 varken M5 membraninda yoktur.
PVP40 polimeri daha biiyiik gozenek olusumuna katkida bulunmaktadir.

Chakrabarty ve dig., PVP konsantrasyonunun yiikselmesiyle membranin iist
tabakasinin daha kalin oldugunu ve membran matriksinde daha az bosluk oldugunu
bildirmislerdir. PVP membran matriksinden hipoklorit kullanilarak basarili bir sekilde
uzaklagtirilabilmektedir [68]. Ancak bu calismada PVP oranlar diisiik oldugu icin,

hipoklorit muamalesi uygulanmamastir.
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Sekil 4.5 : Membranlarin por ¢apt dagilima.
Cizelge 4.3 : Ortalama por caplari.
Membran Ortalama por capi (nm) +/- (nm)

M3 63 28
M4 42 21
M5 60 25
M6 40 17
M7 29 15
M8 27 11
M9 8 4
M10 24 12
MIl1 13 7
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4.3.3 Membranlarin su gecirgenligi

Membranlarin su gegirgenligi Sekil 4.6’da verilmistir. Membran gecirgenlikleri
M1’den M4’e yani membran dokiim hizinin arttirildigi ve buharlastirma siiresinin
diistiigii durumlarda azalmistir. Gegirgenlik temel olarak membranin su gegisine karsi
gosterdigi direncten etkilenmektedir. Eger membran gézenek cap1 diiser ve siingerimsi
yap1 artarsa membranin su gegisine gosterdigi direng¢ artar. Membran gegirgenligi
genellikle M10’dan M11’e, M4’ten M5’e ve M8’den M9’a oldugu gibi koagiilasyon
banyosunun sicakliginin azaldigi durumlarda diigmiistiir. Artan membran dokiim

hizinin {iretilen membranlarda su gecirgenligi azalttig1 sdylenebilir.

Gegirgenlik
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=
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Membran

Sekil 4.6 : Membranlarin gecirgenlikleri.
4.4 Sonuclar ve Tartisma

Bu calismada bulunan en temel sonug lab 6lgekli iiretim ile pilot Olgekli iiretim
arasinda bulunan farklar olmustur. Lab oOlgekteki sartlar ve ortam her zaman pilot
Olcekli i¢in uygulanabilir ve gegerli degildir. Yapilan ¢calismalarda membran yapisini
etkileyen ¢esitli parametrelerin pilot dlgekte bir arada goriildiigii ve kompleks bir etki
olusturdugu ortaya konulmustur. Yapilan bu calismada artan koagiilasyon banyosu
sicakliginin banyo cevresindeki nemi arttirdigi ve bu nemin membran yapisini
etkiledigi ortaya cikarilmistir. Koagiilasyon banyosu sicakligit 15°C’den 30°C’ye
ciktiginda ¢oktlirme banyosu lizerindeki bagil nem oran1 %35°ten %49’a ¢ikmaktadir.

Yani daha fazla su molekiilii polimer filmi ile temas etmekte ve olusan nihai membran
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yapisin1  etkilemektedir. Normalde lab 06lgekli calismalarda, soguk ¢oktiirme
banyolarinda daha yavas faz doniisiimii ve siingerimsi bir yap1 beklenmektedir [28,43].
Ancak pilot 6lcekli caligmalarda tam tersi sekilde sicaklik arttik¢a siingerimsi yapinin
arttig1 ve por caplarmin biiylidiigii goriilmiistiir. Ciinkii ¢oktiirme banyosuna girene
kadar su buhar1 sebebiyle yiizeyde olusan ince film faz doniisiimi hizin
yavaglatmaktadir. Koagiilasyon banyosu sicakliginin yaninda ¢ekme hizi ve ¢ozelti
icerigi de membranin 6zellikleri lizerinde etki gostermistir. PVP konsantrasyonu
azaldik¢a ¢ozeltinin viskozitesi de azalmakta ve faz doniisiimii hiz1 artmakta, boylece
daha diisiik yiizey por ¢apli membranlar olusmaktadir. Cekme hizi yavasladikca
dokiimii yapilan ¢6zeltinin iizerinden buharlasan solvent miktar1 artmakta ve olusan
jelimsi tabaka faz doniisiimii hizin1 yavaslatarak daha slingerimsi yapilarin olusmasina
sebep olmaktadir. Toplamda 11 membran {iretim denemesi yapilirken bunlardan 9
tanesinde kullanilabilir sekilde gozenek goriilmiistiir. Cok farkli morfolojide ve
gozenek capinda membran liretimi basariyla gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada tiretilen
membranlardan segilen M11 kodlu membran aktif tabaka gelistirme caligmalarinda

destek tabakasi olarak kullanilmistir
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5. ENTEGRE POLIMER AGLI YENILIKCi AKTIF TABAKA
CALISMALARI

5.1 Giris

Ticari olarak kullanilan poliamid aktif tabakalarin yliksek tuz tutma orani, yiiksek aki
gibi avantajlarinin yaninda organik tikanma egilimi ve diisiik aktif klor direnci gibi
dezavantajlarinin oldugu bilinmektedir. Literatiirde goriilen veya iilkemizde yapilan
otopsi ¢alismalar1 da bu yénde problemler oldugunu ortaya koymustur. Ulkemizdeki
membran otopsisi sonuglart incelendiginde %60 civar1 bir oksitlenme orani
goriilmekteydi. Ayrica membran ylizeyinde organik madde birikmesi de goriilen diger
problemler arasindaydi. Bu yenilikgi aktif tabaka ile {ilkemizde ve diinyada ters osmoz
membranlarinda goriilen bu problemlerin asilmasina ve daha dayanikli membran

gelistirilmesine ¢alisiimistir.

Bu amagla zwitteriyonik segment igeren kopolimerler, poliamid akitf tabakalara ilave
edilmeye calisilmistir. Zwitteriyonik segment igeren kopolimerlerin ise klor direncinin
yliksek, organik egiliminin diisiik olmasina karsin tek baslarina aktif tabaka olarak

kullanilamamas1 gibi dezavantajlar1 vardir.

Iste bu iki farkli polimerik ag yapisinin birbirine entegre edilmesiyle yeni bir aktif
tabaka olusturulmasi amaglanmistir. Boylece PA aktif tabakanin diisiik aktif klor
direnci ve organik tikanma egilimi dezavantajlarinin zwitteriyonik segment iceren
kopolimer ile azaltilmasi hedeflenmistir. Elde edilmesi planlanan aktif tabakanin ve
hedeflenen calismanin sematik goriintiisii Sekil 5.1°de verilmistir. Poliamid matriks
araylizey polimerizasyonu ile olusturulurken, zwitteriyonik segment igeren
kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu ile olusturulmustur. Bu iki

polimerizasyon teknigi ilk defa simultane olarak bir arada denenmistir.
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PA Aktif Tabaka; Zwitterivon
Yiiksek su akisi - Klor direnci ylksek
Yiksek tuz tutma orani - Organik ttkanma egilimi distk
- Dustk klor direnci - Tek basina aktif tabaka olarak kullanilamiyor

- Organik tikanma egilimi

Sekil 5.1 : Entegre TFC konsept semasi.
5.2 Analiz Yontemleri ve Test Metodolojisi
5.2.1 Membranlarin iiretimi

5.2.1.1 Destek membranlarimin iiretimi

Destek membranlar1 Bolim 4.2.2°de verilen metodla iiretilmistir. Uretilen
membranlardan M11 kodlu olan1 bu ¢alismalarda destek membran1 olarak

kullanilmastir.

5.2.1.2 Aktif tabakanin iiretilmesi

Entegre TFC’ler ile karsilagtirabilmek adina oncelikle sadece klasik yontem ile aktif
yiizeyler olusturulmustur. Araylizey polimerizasyonu yonteminde bir diger bilinen
adiyla ince film kompozit kaplama yonteminde once MF veya UF diizeyinde
mikrogdzenekli bir membran alinarak sulu amin ¢ozeltisi igerisine daldirilir. Destek
membraninin yiizeyi ve porlart amin ¢6zeltisine doyduktan sonra ¢ikarilarak bu
membran daha sonra asit klortir icerisine daldirilir. Asit kloriir ¢ozeltisi genelde su ile
karigmayan hegzan gibi bir ¢oziicii ile hazirlanir. Amin ve asit kloriir bu birbirleri ile
karigmayan iki ¢ozeltilerin ara yiizeyinde tepkimeye girer ve yogun capraz bagl

oldukga ince bir poliamid film tabakasi olustururlar (Sekil 5.2) [194].
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Sekil 5.2 : Araylizey polimerizasyon semasi [194].

Kullanilan ¢6zeltilerden sulu fazin ve organik fazin icerigi Cizelge 5.1°de verilmistir.
Destek membran1 olarak Boliim 4’te detayli iiretim bilgileri verilen M11 kodlu

membran kullanilmistir. Arayiizey polimerizasyonuna ait parametreler Cizelge 5.2°de

verilmistir.
Cizelge 5.1 : Araylizey polimerizasyonu ¢ozelti igerikleri.
Sulu Faz I¢erigi Organik Faz I¢erigi
MPD  Trietilamin CSA(Camphorsulfonic SDS (Sodyum TMC/Hegzan
(TEA) Acid) Dodesil Siilfat)
%2 %2 pH=7 olana kadar %0,1 0.1 v/v

Cizelge 5.2 : Araylizey polimerizasyonu ile TO membrani olusturulmasinda
kullanilan parametreler.

TFC Sartlar

MPD Kurutma Siire [dk] 2
TMC Reaksyon siire [dk] 1
ETUV Sicakligi [°C] 70
ETUVde Siire [dk] 10

Entegre TFC Polimer Ag1 Sentezi Calismalar:

Entegre TFC calismalarinda poliamid ag yapisina P(AA-ko-DMMSA) polimerik ag
yapisinin entegre edilmesi planlanmistir. Bunun i¢in akrilik asit (AA) ile N, N-dimetil-
N-metakriloksietil-N- (3-siilfopropil) (DMMSA) zwitteriyonik siilfobetaini baslatici

yardimiyla tepkimeye sokulmustur. DMMSA zwitteriyonik monomeri ve potasyum
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persiilfat (KPS) baslaticisi sadece su fazinda c¢oziinmektedir, bununla beraber
divinilbenzen (DVB) ¢apraz baglayicist sadece organik fazda c¢oziinmektedir. AA
monomeri ve azobisisobutironitril (AIBN) baslaticis1 ise her iki fazda ¢oziintirlik
egilimine sahiptir. Yapilan sentez calismalarinda DMMSA su fazinda kullanilmistir.
AA ve DVB ise organik faza eklenmistir. Su fazina KPS ve organik faza AIBN termal
baslaticilar1 eklenerek kopolimer reaksiyonu gerceklestirmek hedeflenmistir.
Kullanilan reaktantlarin miktarlar1 Cizelge 5.3’te belirtilmistir. Elde edilmesi

planlanan reaksiyonun ve kimyasalin yapisi Sekil 5.3°te verilmistir.
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Sekil 5.3 : Birbiri i¢ine ge¢cmis polimer ag1 sentezi sirasinda gerceklesen
reaksiyonlar.

EnTFC 1, EnTFC 2, EnTFC 3 ve EnTFC 4 kodlu membran c¢aligmalarinda
MPD:AA agirlikca yiizde orami 2:2.2 olacak sekilde belirlenmistir. Yani AA oran
sabit iken her bir caligmada DMMSA miktar1 degistirilerek, DMMSA zwitteriyonik
monomerinin membran performansindaki etkisini belirlemek hedeflenmistir. Her bir
caligma i¢in farkli DMMSA miktar1 kullanildig1 icin AA:DMMSA equivalent mol

orani degiskenlik gostermektedir.
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EnTFC 5, EnTFC 6 ve EnTFC 7 kodlu calismalarda ise her bir calismada AA
miktar1 degistirilerek, AA monomerinin membran performansindaki etkisini
belirlemek hedeflenmistir. Degisen AA miktarindan dolayr her bir regete igin
AA:MPD agirlikga % orant ve AA:DMMSA equivalent mol orani degiskenlik

gostermektedir.

Referans membranin ve entegre membranlarin sentezi esnasinda su fazi destek
tabakasi iizerine dokiilerek 10 dakika boyunca bekletilmis ve bu sayede su fazinda
bulunan reaktantlar destek tabakasina doyurulmustur. Membran {izerindeki su fazi
dokiildiikten ve fazla su fazi silikon silindir ile uzaklastirildiktan sonra yiizeyin 1
dakika boyunca organik faz ile temasi saglanmistir. Fazla miktardaki organik faz

dokiildiikten sonra membran 70°C’lik firinda 10 dakika siire ile kiirlendirilmistir.

Cizelge 5.3 : Entegre TFC aktif tabaka iiretim reaksiyonunda kullanilan reaktant

miktarlart.
Su Fazi Organik Faz

MPD DMMSA KPS TMC AA AIBN DVB

(%) (%) (%) (%) (%) () (%)
EnTFC 1 2 - 0.08 0.1 22  0.08 1
EnTFC 2 2 0.8 0.08 0.1 22  0.08 1
EnTFC 3 2 2.8 0.08 0.1 22  0.08 1
EnTFC 4 2 4.8 0.08 0.1 22 0.08 1
EnTFC 5 2 0.8 0.08 0.1 - 0.08 1
EnTFC 6 2 0.8 0.08 0.1 1.6 0.08 1
EnTFC 7 2 0.8 0.08 0.1 2.6 0.08 1

5.2.2 Uretilen membranlarin testleri

5.2.2.1 Temas acis1 ol¢iimleri

KSV Attension marka Theta model temas acis1 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Bu cihazda
kullanilan yontem membran yiizeyine ultra saf su damlatilmasi yontemidir. Temas
acist Olclimleri 1slak membran ylizeyinde gerceklestirilmistir. Her bir membran
numunesi i¢in en az 10 dlgiim yapilmaktadir. Olgiim sonucunda cihazdan ortalama
standart sapma ve damlatilan numune degerleri alinabilmektedir. Olgiimlerde

kullanilan cihaz Sekil 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.4 : Temas acis1 6l¢tim cihazi.

5.2.2.2 SEM analizleri

Membranlarin yiizey 0Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Membran numuneleri 6l¢iim 6ncesinde saf su
icerisinde muhafaza edilmektedir. Ancak, SEM cihazindaki numunelerin dlgiimleri
kuru ve ortam neminin ¢ok az oldugu sartlarda gergeklestirilmektedir. Bu nedenle
membran numuneleri saf su icerisinden c¢ikarilip oda sicakliginda kurutulmustur.
Ardindan, numuneler cihaza 6zel numune hiicrelerine yerlestirilerek yiizeyler Au-Pd
ile yaklasik 5 nm kalinliginda kaplanmistir. Sekil 5.5°de Au-Pd kaplama cihazi ve
SEM cihaz1 gosterilmistir. EDS analizleri i¢in SEM cihaz1 iizerinde bulunan

AMETEK EDAX markasinin Apollo X modeli EDS eklentisi kullanilmustir.

Sekil 5.5 : Olgiimlerde kullanilan Au-Pt kaplama ve SEM cihaz1 gériintiileri.
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5.2.2.3 Filtrasyon testleri

Uretilen parmaksi ve siingerimsi diiz plaka membranlar ile nanofiber membranlarin
aki ve tuz tutma deneylerinde Sterlitech marka basing siiriiciilli, capraz akis hizi
yaratmak i¢in karigtirmali filtrasyon hiicresi kullanilmistir (Sekil 5.6). Kullanilan

filtrasyon sisteminin {iretici firma tarafindan verilen ozellikleri Cizelge 5.4’de

Ozetlenmistir.
Cizelge 5.4 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Parametre Ozellik
Membran ¢ap1 49 mm

Aktif membran alani 14.6 cm?
Hacim 300 ml
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121°C

Sekil 5.6 : Filtrasyon sistemi ve filtrasyon diizenegi.

Tuz tutma deneyleri dncesinde reaksiyona girmemis polimer, monomer ve solvent
kalintilarinin giderilmesi i¢in membranlardan 1 saat siireyle belirli bir basing altinda
distile su filtre edilmistir. Bu deney literatiirde sikistirma olarak isimlendirilmektedir.
Sikistirma isleminin ardindan tuz tutma performansini gérmek amaciyla 2000 ppm
NaCl ¢ozeltisi filtrasyon hiicresine doldurulmus ve 15,5 bar basing altinda filtrasyon
yaptlmugtir. Uriin suyu akilar1 asagidaki verilen 1 nolu formiile gére hesaplanir.
Minimum %15 geri kazanim olana kadar filtrasyon yapilip gegen siire boyunca elde
edilen akilarin ortalamasi alinmaktadir. Tuz tutma orani ise giris ¢ikis iletkenlik degeri

arasindaki farktan hesaplanmigtir.
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J=— 5.1
AT -1

J: Aki (L/m?sa)

A: Membranin efektif alan1 (m?)

T: Zaman aralig1 (sa)

V: Siiziinti hacmi (L)
5.2.2.4 Konfokal mikroskop analizi

Konfokal mikroskop analizlerinde Nikon C2 model cihaz kullanilmistir. Boya olarak
Thermo Fisher Scientific firmasinin Live/Dead BacLight boyalar1 kullanilmustir.

Kullanilan mikroskobun goriintiisii Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.7 : Konfokal mikroskobu.

5.2.25 FTIR

Aktif tabakalar ¢ok ince olduklar1 i¢in FTIR analizi esnasinda destek tabakasindan da
pikler almaktadir. Bu girisimin elimine edilmesi ve aktif tabakalarin daha iyi analiz
edilebilmesi i¢in akitf tabakalar polietersiilfon (PES) polimerinden {iretilmis destek
membrant iizerinde olusturulduktan sonra siyrilarak alinmistir. PES membranlar1 PSf
membranlara gore daha hidrofobik olduklar1 igin aktif tabaka, yiizeylerine
yapismamakta ve suya girince kolaylikla siyrilabilmektedir. Yiizeyden toplanan bu

aktif tabaka parcalarina FTIR analizi uygulanmistir. FTIR calismalari, Perkin Elmer
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Universal ATR Sampling Accessory FT-IR spektrometresinde gerceklestirilmistir.

Sekil 5.8’de FTIR analizleri i¢in kullanilan cihazin gériintimii verilmistir.

Sekil 5.8 : FTIR cihaz1 goriiniimii.

5.2.2.6 Biyolojik tikanma testleri

Biyolojik tikanma testlerinde Istanbul bogazindan alinan ve ticari ters osmoz
membranlarinin iizerine biyofilm olusturan bakteriler izole edilerek kullanilmistir.
Deniz kaynakli biyotikanmaya neden olan bakteri izolasyonu ve bakteri tanimlanmasi
16 TRNA gen dizilimine gore yapilmistir [195]. Izole edilen bakterilerin saf
kiiltiirlerine ait goriintiiler Sekil 5.9°da verilirken izolatlara ait filogenetik aga¢ Sekil
5.10°da sunulmugstur. Bu bakteriler i¢in uygun besi yeri 37,4 gr/lt Marine broth’un
(Difco ™ 2216) distile su igerisinde ¢oziinmesi ve steril edilmesi ile olusturulmustur.
Daha sonra izole edilen deniz bakterileri ortama eklenmis ve 300 rpm hizinda 30 °C’de
inkiibasyona birakilmistir. Ug giinliik periyotlarla ortama aym konsantrasyonda
marine broth eklenmistir. Kesilen membran pargalar1 daha sonra bu ortama daldirilmig
ve 10 giin boyunca besiyeri ve bakteri karsiminin i¢inde bekletilerek inkiibasyonun 10.
giinlinde membranlardan steril sartlarda ornek alinmis, biyofilm tabakasinin olusumu
konfokal lazer mikroskop ve SEM kullanilarak incelenmistir. Ayrica membranlarin

aki azalma oranlari sterlitech testleri ile analiz edilmistir.
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Sekil 5.9 : Izole edilen biyotikanmaya neden olan deniz bakterilerinin saf kiiltiir agar
resimleri [195].

g9 r M3
72 Shewanella algidipiscicola
M4
72 ) o
97 L Oceanimonas smirmovii
M1

98 | vibrio splendidus

M2
83 l Cobetia amphilecti

| M5
100 L pseudoalteromonas tetraodonis

A
0.1

Sekil 5.10 : Bes yeni izolata ait 16S rRNA temelli filolojik agag¢ [195].
5.2.2.7 Aktif klor dayamim testleri
Aktif klor dayanim testinde dnce tuz tutma orani ve akisina bakilan membranlar 1500
ppm aktif klor igerikli ¢dzeltide 1 saat bekletilmis ve ardindan distile su ile yikandiktan

sonra tekrar tuz tutma oranlarina ve su akilarina bakilmistir. Akilarindaki ve tuz tutma

oranlarindaki degisimler hesaplanip degerlendirilmistir.
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5.2.2.8 Yiizey yiikii ol¢iimii

Membranlarin elektrokinetik 6zelliklerinin belirlenmesi isletme sartlari ve sistemin
kimyasal yikanmasi hakkinda degerlendirme yapmaya imkan tanimaktadir. Ayrica,
kimyasal yikama ajaninin membran yiizeyine etkisi elektrokinetik 6l¢iim sonuglari
dikkate alinarak degerlendirilir. Deneylerde kullanilan metot membranin aktif tabakasi
hakkinda dogrudan bilgi edinilmesini saglayan tegetsel sivi akimi potansiyel farki
metodudur. Zeta Potansiyeli 6l¢limleri Anton Paar firmasinin Surpass marka cihazi ile

pH3-11 araliginda yapilmistir.

5.3 Sonuclar ve degerlendirme
5.3.1 FTIR analizi sonuclari

Birbiri icine ge¢mis (entegre) TFC ¢alismalarinda yapi analizi FTIR ile yapilmistir.
Elde edilmesi hedeflenen membran yapis1 incelendiginde ($ekil 5. 3) poliamid agindan
farkli olarak kopolimerin yapisinda bulunan AA ve DMMSA’dan kaynaklanacak ester
bantlarinin ve DMMSA’dan kaynaklanacak -SOs3 simetrik ve asimetrik bantlarinin
varliginin FTIR analizi ile ispati, hedeflenen yapinin eldesi konusunda 6nemli bir

ipucu niteligindedir.

EnTFC 1, EnTFC 2, EnTFC 3 ve EnTFC_4 membranlarinda farkli DMMSA miktar1
kullanilmis ve yapiya olan etkisi incelenmistir. Bu ¢alismalarinin kiyaslamali FTIR
analizleri tam spektrumu Sekil 5.11°de ve 2200-700 cm™!' bélgesine yakinlastirilmis
spektrumu Sekil 5.12°de gosterilmistir.

Referans
EnTFC_1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 5.11 : Farkli DMMSA igeriklerinin kiyaslamali FTIR analizleri (tam
spektrum).
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Sekil 5.12 : Farkli DMMSA igeriklerinin kiyaslamali FTIR analizleri (2200-700 cm!
bolgesi).
FT-IR spekturumunu inceledigimizde EntTFC 1, En TFC 2, En TFC 3 ve
En TFC 4 i¢in 1716 cm™, 1710-1721 cm’! arahiginda referans membraninda
goriilmeyen yeni ester fonksiyonel grubundan kaynaklanan -C=0 ve 1193 cm"de -
C-O piklerinin varlig: tespit edilmistir. EnTFC_1’de gozlemlenen ester piki, yapida
DMMSA olmadigi i¢cin AA segmentinden kaynaklanmakta olup diger iic membran
icin ise bu ester pikleri kopolimer yapisindaki akrilik asit ve/veya zwitteriyonik
segmentinden kaynaklanmaktadir. Yine benzer sekilde EnTFC 2, EnTFC 3 ve
En TFC 4 igin 1037-1040 cm’' araliginda referans membraninda goriilmeyen
DMMSA monomerinden kaynaklanan -SO3" simetrik titresim pikleri gézlemlenmistir.
Ayrica EnTFC 2 igin 1204 cm™’de DMMSA monomerinin yapiya olan katkisindan
kaynaklanan -SO; asimetrik titresim bandi gozlemlenmistir. Bununla beraber
EnTFC_3 membrani i¢in 1193 cm™’de DMMSA’ dan kaynaklanan -C-O tekli bagina
ait band gozlemlenmektedir. Gozlemlenen tiim piklerin 6zeti Cizelge 5.5°de

belirtilmektedir

Cizelge 5.5 : Ugiincii set membranlari i¢in FTIR analizi sonucu elde edilen pikler.

-C=0 band1 -SOs5 asimetrik  -C-O band -SO5 simetrik
Entegre TFC2 9 1716 cm - - -
Entegre TFC2 7 1721 cm 1204 cm! - 1037 cm™!
Entegre TFC2 10 1717 cm™ - 1193 cm™! 1039 cm!
Entegre TFC2 11 1710 cm™ - - 1040 cm™!

Bunun yaninda EnTFC 2, EnTFC 3 ve EnTFC_4 membranlar i¢in 2200-700 cm’!

kiyaslamali FTIR spekturumda, -SO;” simetrik titresim pikinin gézlemlendigi bélgenin
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alanlart her bir membran i¢in kiyaslandiginda artan DMMSA miktarina karsin pik

alaninin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 5.13).

Referans
EnTFC_1

% Transmittance
=
a5

701 ENTFC_4

. ! - . ! - . ! e . ! o . ! . . ! . . . !
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.13 : Ugiincii set calismalarinin -SO3 simetrik titresim piki alan1 kiyaslamali
FTIR analizleri (2200-700 cm! bolgesi).

FTIR analizleri detayli yorumlandiginda referans membrandan farkli piklerin olusumu
ve artan DMMSA miktarina gore -SO3~ simetrik titresim pikinin artmasit membran

yapisina yeni bir polimer aginin entegrasyonunu gostermektedir.

EnTFC 5, EnTFC 6 ve EnTFC 7 ¢alismalarinda farkli AA miktarlar: kullanilmis ve
yapiya olan etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmalara ait kiyaslamali FTIR analizleri tam
spektrumu Sekil 5.14°de ve 2200-700 cm™! bolgesine yakinlastirilmis spektrumu Sekil
5.15°de gosterilmistir.

e
2

754 Referans

% Transmittanc

EnTFC_5

EnTFC_7

b . - - . - . . - . ' . - - . ’ - . . . v .
4000 3500 3000 2500 2000

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.14 : Farkli akrilik asit icerikli membranlarin kiyaslamali FTIR analizleri
(Tam spektrum)..
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Referans
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Sekil 5.15 : Farkl akrilik asit icerikli membranlarin kiyaslamali FT-IR analizleri
(2200-700 cm™! bolgesi).
FTIR spekturumunu inceledigimizde EnTFC 5, EnTFC 6 ve EnTFC 7 icin 1713-
1729 c¢cm™! araliginda -C=0 ve 1193 cm™’de -C-O ester grubundan kaynaklanan
piklerinin varlig1 tespit edilmistir. EnTFC _5’de gozlemlenen ester piki yapida AA
olmadig1 icin DMMSA segmentinden kaynaklanmakta olup diger dért membran icin
ise bu ester pikleri kopolimer yapisindaki akrilik asit ve/veya zwitteriyonik
segmentinden kaynaklanmaktadir. Yine benzer sekilde EnTFC 5, EnTFC 6 ve
EnTFC_7 i¢in 1037-1040 ¢cm™ araliginda DMMSA segmentindeki -SOs~ simetrik
titresim pikleri goézlemlenmistir. Ayrica EnTFC 5 ve EnTFC 6 membranlar1 i¢in

sirastyla 1200 cm’!

civarinda DMMSA segmentinin yapiya olan katkisindan
kaynaklanan -SOj3 asimetrik titresim bandi gézlemlenmistir. Gozlemlenen tiim piklerin

ozeti Cizelge 5.6’ da belirtilmektedir.

Cizelge 5.6 : Besinci set membranlari i¢in FTIR analizi sonucu elde edilen pikler.

-C=0 band1 -SO5 asimetrik  -C-O band1 -SO5" simetrik
EnTFC 5 1729 cm! 1200 cm™! - 1040 cm™!
EnTFC 6 1718 cm™! - - 1039 cm™!
EnTFC 7 1713 cm™! - 1193 cm™! 1039 cm!

5.3.2 SEM analizi sonuc¢lari

SEM goriintiileri incelendiginde membran yiizeyinde referans membrandan farkli
morfolojilerin olustugu goriilmektedir. Referans membranlarda genel olarak klasik
kulak¢ikli yapilar goriilmektedir (Sekil 5.16). EnTFC 1 membraninda akrilik asit
ilavesi ile beraber morfolojide degisim gozlemlenmistir (Sekil 5.17). EnTFC 2,
EnTFC 3 ve EnTFC 4 membranlar1 sirastyla Sekil 5.18 ve Sekil 5.20 arasinda
verilmigtir. DMMSA ilavesi ile beraber morfolojideki degisim oldugu ve klasik
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poliamid tabakadan farkli bir yapr olustugu goriilmektedir. EnTFC 5 membranina
referans membrandan farkli olarak sadece DMMSA ilavesi olmustur. Membranin
agirlikli olarak klasik kulakgikli yapida oldugu morfolojinin ¢ok etkilenmedigi
gorilmiistiir (Sekil 5.21). Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’de de goriildiigi tizere akrilik asit
ilavesi ile beraber morfolojinin degistigi kulak¢ik arasi bolgelerin daha diiz oldugu
membranin daha da diizlestigi anlagilmaktadir. Bu goriintiilerden yola c¢ikarak

membran yiizeylerinde 2 farkli polimer yapmnin birbirine entegre bir sekilde

olusturuldugu iddia edilebilir.

Sekil 5.16 : Referans membraninin SEM goriintiisii.

Sekil 5.17 : EnTFC_1 membraninin SEM goriintiisii.
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pm -f 7/ W g O |vacMode | s
M-TEK 6:03:09 PM |15.00 kv|9.8 mm | 25000 x| ESEM | 25

Sekil 5.19 : EnTFC_3 membraninin SEM goriintiisii.

vacMode | spot 00 nr 20 HV W mag O |vacMode |5
ESEM MEM-TEK 3:51:52 PM|15.00 kV|10.1 mm |25 000 x| ESEM | 25

Sekil 5.20 : EnTFC_4 membraninin SEM goriintiisii.
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Sekil 5.23 : EnTFC_7 membraninin SEM goriintiisii.

99



Referans

EnTFC 1

EnTFC 2

EnTFC 3

<
O
=
]

=
=

Sekil 5.24 : Membranlarin kesit SEM goriintiileri ve aktif tabaka kalinliklar.
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EnTFC 5

EnTFC_6

EnTFC_7

Sekil 5.24: Membranlarin kesit SEM goriintiileri ve aktif tabaka kalinliklari
(devami).
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Sekil 5.25 : Membran yiizeylerinden alinan EDS spektrumlari ve element dagilim
oranlari.

102



Membranlarin kesit SEM goriintiileri Sekil 5.24°te verilmistir. Referans membranlarin
aktif tabaka kalinliklar1 ortalama 160 nm civarinda ¢ikmistir. Genel egilimin membran
aktif tabaka yapisina ekstra malzeme ilave ettikce, aktif tabakanin kalinliginin artmasi
seklinde oldugu sdylenebilir. En kalin aktif tabaka 500 nm mertebeleri ile EnTFC 4’te
gorilmiistiir. EnTFC 5 igerisine sadece DMMSA ilave edildigi icin kalinlig1 da diisiik
cikmigtir. EnTFC 5 membraninin yiizey morfolojisi de klasik poliamid
membranlardan ¢ok farkli degildi. Referans membrana en yakin membranin bu oldugu

sOylenebilir.

Membranlarin ylizeylerinden EDS spektrumlar1 alinip, element igerik dagilimlar
cikarilmistir. DMMSA ilavesi ile DMMSA igerisinde bulunan kiikiirt (S) piklerinin
artis1 takip edilerek aktif tabakanin icerigi hakkinda yorum yapilmistir. Ancak kiikiirt
piki destek tabakasindan da bir miktar gelmektedir ¢iinkii destek membraninin ana
malzemesi olan polisiilfon igeriginde de kiikiirt vardir. Aktif tabaka ¢ok ince
oldugundan dolay1 elektronlar bir miktar igeri penetre olup destek membranindan da
sinyal alinmasina sebep olmaktadirlar. Sekil 5.25’te membranlardan elde edilen
spektrumlar ve element dagilim oranlar1 verilmistir. EDS analizi kantitatif bir analiz
degildir. Sadece elementin varlig1 hakkinda kesin bir bilgi verirken miktar1 hakkinda
yaklasik bir bilgi sunar. EnTFC 4’e dogru DMMSA ilavesi arttik¢a kiikiirt igeriginin
arttigt  sOylenebilir. DMMSA ilavesi yapilmayan EnTFC 5 ve referans
membranlarinin  kiikiirt icerigi en diisiik ¢ikmistir. Genel olarak DMMSA’nin
dolayisiyla zwitteriyonik kopolimerlerin poliamid ag igerisine entegre edildigi

sOylenebilir.

5.3.3 Yiizey yiikii analizi sonuclari

Membranlarin pH 3-11 araliginda olcililmiis yiizey yiikii degisimleri Sekil 5.26’da
verilmigstir. Verilen grafikte diger membranlar1 daha iyi karsilagtirabilmek ve
konumlandirabilmek agisindan referans membranlar1 kalin bir sekilde ¢izilmistir. 1k
bakista tiim diger membranlarin cogunun genel olarak referans membrana gore daha
negatif karakteristik sergiledigi soylenebilir. En fazla negatif 6zellik sergileyen
EnTFC 4 olurken onu EnTFC 3 membrani takip etmistir. Bu iki membran en fazla
DMMSA igerigine sahip membranlardir. Diger membranlar ya agirlikca %0,8
oraninda DMMSA icermektedir ya da EnTFC 1 ve referans gibi hi¢ icermemektedir.
Bu iki membranin diisiik pH degerinde gosterdigi yiizey yiikii degerleri neredeyse
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referans membranin yiiksek pH’ta gosterdigi ylizey yiikii degerlerine esittir. Bu su
sekilde bir avantaj saglayabilir. Inorganik kirlilige kars1 diisiik pH’ta isletilen bir tesiste
diisiik pH’a ragmen membranlar yiizey negatifligini koruyacak ve organik kirliliklerin
ylizeye yapismasint minimize edecektir. Clinkii organik kirlilikler genel olarak negatif
ylike sahip maddelerdir. Bu maddelerin diisiik pH’ta yiizeye tutunmasi zorlastirilacak,
yliksek pH’ta ise organik kirliligin yikanarak uzaklastirilmasi agisindan daha faydali
olacaktir. Iceriginde DMMSA olmayan EnTFC 1 ve Referans membrani haricinde
diger membranlarda pH 7 degerine dogru ylizey ylkiinde artis goriilmiistiir.
Zwitteriyonik uclarin pH 7 degerinde notr yiikte olmasi beklenmektedir. pH 7’ye
dogru goriilen yiizey yiikii yiikselmesinin sebebi bu olabilir. Bu durum en acik sekilde
iceriginde sadece DMMSA olan membranda goriilmektedir. AA miktar1 arttikca bu
degisim baskilanmistir. En fazla AA igerigine sahip EnTFC 7 membraninda bu
degisim cok az sekilde gerceklesmistir.
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Sekil 5.26 : Membranlarin pH’a bagl goriilen yiizey yiikii degerleri.
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5.3.4 Temas agis1 analizi sonug¢lari

Uretilen membranlarin hidrofilik (su sever) ve hidrofobik (sudan kagan) 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla temas agis1 analizi yapilmistir. Membranlarin hidrofilik olmasi
suyun gegcisine kars1 gdsterdigi direncin daha az olmasina isarettir. Ayrica yiizeyin
1slanabilir olmas1 bakterilerin ve organik maddelerin tutunmasini engelleyebildigi gibi

daha kolay yikanabilirlik saglar.

Sekil 5.27°de entegre TFC membranlarin temas agis1 Ol¢iim degerleri verilmistir.
Membranlarin temas acist degerleri korelasyonlu bir sekilde ¢ikmamistir. Temas
acisint belirleyen c¢ok etken mevcuttur. Membran morfolojisine bagli olarak bu
cesitlenme goriilmiis olabilir. Ancak genel olarak entegre TFC metoduyla iiretilen
membranlarin temas acgilarinin daha diisiik oldugu, icerdigi zwitteriyonik segmentler
sayesinde bu membranlarin daha hidrofilik oldugu sdylenebilir. EnTFC 5
membraninin SEM goriintiilerinde oldukga kulaklikli bir yapi i¢erdigi goriilmiistii. Bu
kulakeikli yapilar hava yastig: etkisi yapip morfolojik olarak membran temas agisinin

yiiksek ¢ikmasina sebep olmus olabilir.
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Sekil 5.27 : Entegre TFC membranlarin temas acis1 degerleri.

5.3.5 Su akis1 ve tuz giderme sonuglari

Membranlarin tuz tutma ve filtrasyon su akisi verileri 2000 ppm NaCl ¢ozeltisinin 15,5
bar basing altinda siiziilmesi ile elde edilmistir. Sekil 5.28’de verilen tuz tutma

sonuglarina gore entegre TFC membranlarin genel olarak tuz tutma oranlar1 referans
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membranlara gore daha diisiiktiir denilebilir. Entegre yap1 tuz tutunumunu olumsuz
etkilemistir. Muhtemelen yilizeyde kaplanmayan bosluklar kalmis olabilir veya
zwitteriyonik kopolimer segment ile poliamid arasinda tuzun gegebilecegi bosluklar
kalmis olabilir. Her iki malzeme de farkli molekiiler agirlik ve yapiya sahip oldugu
icin aralarinda tuzlarin gecebilecegi bosluklar kalmis olabilir. Referans membrana
gore aktif tabaka icerisine ilave madde eklenmesiyle tuz tutma oraninin da azalmis

oldugu sdylenebilir.

Sekil 5.29°da membranlarin filtrasyon sirasinda gosterdigi aki degerleri verilmistir.
Genel olarak entegre TFC metoduyla iiretilen membranlarin akilar1 bir miktar daha
diisiik ¢cikmustir. Aktif tabakanin tuz tutma oraninin diismesine ragmen akisininda
diismesi membranin suya karsi direncinin artmasi ile aciklanabilir. Sekil 5.24’te
verilen kesit SEM goriintiilerinde Entegre TFC metoduyla liretilen membranlarin
kalinliklarinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu kalinlik artisi, membranlarin
suyun gecisine kars1 direncini de arttirmaktadir yani su akisini diisirmektedir. Entegre
TFC metoduyla iiretilen membranlarin yapilari suyun gecisine karsi daha fazla direng
gostermistir. Artan kalinlikla beraber tuz tutma oraninin da artmasi beklenirdi ancak
onceden de bahsedildigi lizere muhtemelen poliamid yap: ile zwitteriyonik kopolimer
yapt arasinda kalan bosluklardan veya ylizeyde bulunan defolardan tuz kagisi da

artmistir.
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Sekil 5.28 : Entegre TFC membranlarin 2000 ppm NaCl tuz tutma oranlari.
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Sekil 5.29 : Entegre TFC membranlarin filtrasyon esnasinda gdsterdikleri su akilar1.

5.3.6 Biyotikanma testi sonuclari

Sekil 5.30’da membranlara uygulanan biyotikanma testi sonrasi ylizeyden alinan
konfokal mikroskop goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerde yesil renkler canli
hiicreleri ifade ederken, kirmizi renkler 6lii hiicreleri ifade etmektedir. Biyotikanma
testinde 6nemli olan bakterilerin yiizeye tutunup tutunmamasidir. Referans membrani
ile karsilastirmalar yapildiginda Entegre TFC kaplamalarin bir¢ogunun bakterilerin
ylizeyde daha az tutunmasini sagladigi goriilmektedir. Yesil veya kirmizi renklerin
yogunlugunun referans membrana gore daha az oldugu gozlemlenmektedir. Agirlikl
olan etki bakterilerin yiizeyde tutunamamasi seklinde goriilmiistiir. Entegre TFC kaph
membranlarin biyotikanma aki testleri de goriintiilerle uyumlu ¢ikmistir. Biyotikanma
testi Oncesi saf su akilari alinan membranlar, 10 giin boyunca besiyeri ve bakteri
karisimi icerisinde bekletildikten sonra tekrardan saf su akilar1 dl¢iilmiistiir. {1k akilari
ve son akilar1 arasindaki farka bakilarak tikanma orani bulunmustur. Sonuglar
konfokal mikroskop goriintiilerinin iizerinde aki azalma orant (AAO) seklinde
verilmistir. Sonuglarin konfokal mikroskop goriintiileri ile korelasyonlu ¢iktigi
goriilmektedir. DMMSA ilavesinin membranlarin biyolojik tikanmaya karsi
direnclerini arttirdig1 sdylenebilir. EnTFC 1 membranina sadece akrilik asit ilave
edilmistir ve DMMSA bulunmamaktadir. Bu membrandaki aki azalma orani da diisiik
cikmigtir. EnTFC 5 membraninda ise sadece DMMSA bulunmakta AA
bulunmamaktadir. Bu membranda bir miktar tikanma goriilse de yine referans

membrana gore iyi durumdadirlar. AA ve DMMSA’nin tekil kullaniminda
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biyotikanmaya kars1 fayda goriildiigii sOylenebilir. Her ikisinin bir arada oldugu
durumlarda biyotikanma 06zelligi daha iyidir denilebilir. EnTFC 6 membranm
beklenmedik sekilde hem goriintiiler de hem de aki azalma oraninda diisiik performans

sergilemistir.

%25 AAO

Referans

EnTFC_1 EnTFC_2 EnTFC_3 EnTFC_4
. %16 AAO - %23 AAO %2 AAO

EnTFC_5 EnTFC_6 EnTFC_7

Sekil 5.30 : Entegre TFC kaplamali membranlarin biyotikanma testi sonrast yiizey
konfokal mikroskop goriintiileri ve ak1 azalma oranlar1 (AAO).

Biyotikanma testi sonrasi ylizeyden alinan 25000X, 10000X ve 1000X biiyiitme
degerlerindeki SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.31 ve Sekil 5.33 arasinda verilmistir.
Gortintiiler konfokal mikroskop goriintiileriyle ve aki azalma oranlariyla korelasyonlu

cikmustir.
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TFC 2

T

EnTFC 4 | " EnTFC 7

Sekil 5.31 : Biyotikanma testi sonras1t membran yiizeylerinin 25000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri.
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EnTFC 4 “ "~ EnTFC 7

Sekil 5.32 : Biyotikanma testi sonras1t membran yiizeylerinin 10000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri.
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EnTFC 4 '" | EnTFC 7
Sekil 5.33 : Biyotikanma testi sonrast membran yiizeylerinin 1000X biiyiitmeli SEM
goriintiileri.
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5.3.7 Aktif klor dayanimu testi sonuclari

Entegre TFC membranlarin aktif klor direnci testlerinde 6nce baslangi¢ akilar1 ve tuz
tutma oranlar1 15,5 Bar basing altinda 2000 ppm NaCl ¢ozeltisi ile dlgiilmiistiir. Daha
sonra membranlar 500 ppm aktif klorlu ¢6zelti igerisinde 3 saat bekletilmis ve distile
su ile yikandiktan sonra tekrardan ayni sartlarda akilarina ve tuz tutma degerlerine
bakilmistir. Yani membranlar toplamda 1500 ppm.st aktif klora maruz kalmislardir.
Klor maruziyetinin tiim membranlarin yapisini etkiledigi, ylikselen aki ve diisen tuz
tutma Ozelliklerinden anlagilmaktadir. Klorlama sonrasi aki degisim oranlar1 Sekil
5.34’te verilmistir. En ¢ok aki artis1 referans membraninda goriiliirken, genel olarak
aktif tabakaya zwitteriyonik segment ilavesinin klorlama sonrasi aki artigini azalttigi
gozlemlenmistir. EnTFC 1 ve EnTFC 5 membranlarinin aki degisimleri referans
membranlarina yakin ¢ikmistir. Klorlama sonrasi aki degisimine karsi en iyi direnci
EnTFC 3 ve EnTFC 4 membranlar1 gostermistir. Membranlarin klorlama sonrasi tuz
tutma oranlarindaki degisim ise Sekil 5.35’te verilmistir. Tiim membranlarin klorlama
sonras1 tuz tutma kabiliyetlerini bir miktar kaybettigi goriilmektedir. Aktif tabaka
icerisindeki poliamid polimer zincirlerinin zarar gdrmesi oraninin azalmasiyla
giderme verimindeki diisiisiin de azaldig1 sdylenebilir. Ancak her iki polimer yapinin
birbiri ile ne oranda karistig1, hangisinin daha ¢ok yiizeyde bulundugu bilinemedigi ve

kontrol edilemedigi i¢in sonuglarda 6zel bir korelasyona rastlanmamustir.
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Sekil 5.34 : Entegre TFC membranlarin klorlama sonras1 aki degisim oranlari.
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Sekil 5.35 : Entegre TFC membranlarin klorlama 6ncesi ve sonrasi tuz tutma
degerlerinin degisimi.

5.4 Sonuclar ve Tartisma

FTIR sonuglari, SEM goriintiileri ve EDS spektrumlar1 incelendiginde aktif
tabakalarin basarili bir sekilde olusturuldugu anlasilmaktadir. Referans membranlarin
temas agilarinin yaklagik 100° mertebelerinde oldugu goriiliirken temas agis1 degerleri
ilave maddelerle diigmiistir. En diisiik temas acgis1 degeri 57,2° ile EnTFC 4
membraninda goriilmiistiir. Bu membran igerisine poliamid aktif tabakaya entegre
olarak %2,2 akrilik asit ve %4,8 DMMSA ilave edilmistir. Ayrica en diisiik ylizey
yikii degeri de EnTFC 4 membraninda ¢ikmistir. Bu membrant EnTFC 3 takip
etmektedir. AA ilavesinden ziyade DMMSA ilavesinin negatif yilizey olusturulmasina
daha fazla katkis1 olmustur. Ancak bu maddelerin ilavesi hem tuz tutma oranlarini hem
de su akilarinm diisiirmiistiir. SEM kesit goriintiileri incelendiginde PA tabaka icerisine
ekstra malzeme eklendikge aktif tabakanin kalinhigi artmistir. Aktif tabakanin
kalinligiin artmis olmasinin suyun gegisine kars1 gosterdigi direnci de arttirdigi ve
boylece akilarin diistiigii sOylenebilir. Aslinda artan aktif tabaka kalinligi ile tuz
tutmaninda artmasi1 beklenmesine ragmen tuz tutma orani tam tersi sekilde diismiistiir.
Poliamid ve zwitteriyonik silan kopolimerleri arasinda kalan bosluklardan veya
ylizeyde SEM ile goriilemeyen defolardan tuz kacis1 gerceklesmis olabilir. Klorlama
sonras1 aki degisim oranlar1 incelendiginde en az degisim %22 ile EnTFC 4
membraninda goriiliirken en ¢ok degisim %64 ile referans membranda goriilmiistiir.
Klorlama sonras1 tuz tutma oranindaki en diisiik azalma %2,65 oran1 ile EnTFC 6°da

gOriilmiigtiir. Tuz tutma oran1 azalmasinda genel bir korelasyon olmamasina karsi
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referans membrana kiyasla (%6,83 azalma) klorlama direncinin arttig1 soylenebilir.
Konfokal mikroskop goriintiileri, biyolojik tikanma aki azalma oranlart ve
biyottkanma testi sonrast SEM goriintiileri  incelendiginde membranlara
antibiyotikanma 6zelligi kazandirildig1 goriilmektedir. Literatiirde DMMSA kaplanan
RO membranlari ve DMMSA igerikli UF membranlarinin [196-198] ve AA veya AA
kopolimerleri ile kaplanan TFC membranlarinin [199-201] antibiyotikanma
ozellikleri bilinmekteydi. Bu c¢alismada da benzer sekilde antibiyotikanma

ozelliklerinde iyilesmeler goriilmiistiir.
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6. GENEL DEGERLENDIRME, SONUC VE ONERILER

Bu tez g¢alismasi kapsaminda iilkemizde yapilan membran otopsilerinin sonuglari
biitiinciil bir sekilde degerlendirilmis, gozlemlenen ve kategorize edilen problemlerden
yola cikarak, literatir ile de baglantili sekilde yenilik¢i aktif tabaka iceren
membranlarin gelistirilmesi yoniinde hedefler belirlenmistir. Ters osmoz membranini
gelistirebilmek i¢in gerekli olan destek tabakasi da bu tez kapsaminda pilot dlgekli
olarak iiretilmis ve iiretimle ilgili gbzlemler ve veriler sunulmustur. Dogru destek
tabakasinin iiretimi sonrasi aktif tabaka {iretimine ge¢ilmistir. Araylizey
polimerizasyonu yontemi ile serbest radikal polimerizasyonu yontemi ilk defa
simultane olarak kullanilip zwitteriyonik segmentler igeren entegre poliamid aktif
tabakalar gelistirilmistir. Bu bdliimde, dnceki boliimlerde verilen deney ve analiz

sonuclarinin genel degerlendirmeleri paylagilmastir.

6.1 Membran otopsisi sonuclarinin genel degerlendirmesi

Otopsi uygulanan tiim membranlarin sonuglar1 biitlinciil bir sekilde ele alinip

degerlendirilmis ve ortak sonuglar ortaya konulmaya ¢alisiimistir.

Ulkemizde yapilan otopsi ¢alismalarinda, membran yiizeyinde bulunan kirletici
elementler incelendiginde toplam kirleticilerin %40 civarini silisyumun olusturdugu
goriilmiigtiir. Silisyum ciddi anlamda problem yaratan bir kirleticidir ve gerekli 6nlem
alimmazsa c¢ok kisa siirede membranin Omriinii doldurmasina sebebiyet verebilir.
Ulkemizde otopsiye genelde dmriinii dolduran membranlar génderildigi igin en ¢ok
karsilagilan kirleticinin silisyum olmasi normaldir. Ciinkii silisyum kirlenmesi
kimyasal yikamayla giderilebilir degildir ve kesin bir sekilde membranin Omriinii
doldurmasina sebebiyet verir. Silisyumu takip eden elementler %14, %12 ve %8
oranlar ile aliiminyum, demir ve kalsiyum olmustur. Aliiminyum genelde silika ile
altiminyum silikatlar halinde ¢okelmektedir. Silisyumdan sonra aluminyum ve demirin
ciddi oranda ¢ikmast yine silisyum ile baglantili olabilir. Ozellikle kalsiyum ve demir
cokelekleri uygun antiskalant kullanimi ile engellenebilmektedir. Silika ¢okelmesi ise

uygun proses sartlar1 ve pH ayar1 ile engellenebilir. Tiim bu genel goriilenlerin yaninda
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bazi otopsilerde mangan Kkirliligi, biyotikanma gibi 6zel kirletici durumlar1 da
goriilmiistiir. Bu sebeple ters osmoz sistemlerinin tasarimlar1 yapilirken giris su
kalitesi 6zellikle incelenmeli ve hem tasarimlarda hem de 6n aritma se¢iminde dikkate

alinmalidir.

Yapilan otopsilerde uygulanan 10 farkli fujiwara testinden 6 tanesi pozitif ¢ikmistir.
Yani otopsi i¢in gelen membranlarda %60 oraninda oksitlenme goriildiigi
sOylenebilir. Membran yiizeyi oksitlenmesinin en bilinen sebebi suda bulunan serbest
aktif klor iyonlarinin poliamid aktif tabakay1 oksitlemesidir. Bunun yaninda yiiksek
oranda demir icerigi ve brom varlig1 da oksitlenmeyi saglayabilir. Ancak genelde
aritma sistemine beslenen su igerisinde aktif klor varsa bu sonucu dogurabilir. Bu
durumu 6nlemek i¢in aritma sistemi girisinde aktif klor SMBS ile inhibe edilmelidir.
SMBS dozlanmasina ragmen bu sonug¢ goriiliiyorsa dozlamada veya ORP probunda
problem olmasi muhtemeldir. Eger bu sistemlerde ariza yoksa brom iceriginden

stiphelenilebilir.

Ulkemizde yapilan otopsilerde 6zel uygulamalar haricinde agirlikli  olarak
biyotikanma problemi goriilmemistir ancak bazi membranlarin yiizeyinde organik
kirleticilere, karbonhidrat ve protein varligina rastlanmistir. Ters osmoz membranlari
oncesi her ne kadar 6n aritma yapilsa ve organik kirlilik beklenmese de ¢oziiniir
mikrobiyal maddeler ve dogal organik maddeler UF filtreyi astiktan sonra membran
ylzeyinde birikebilmektedir. Bazen bakteriler veya tek hiicreli canlilar membran
filtreyi membran lizerinde bulunabilen igne deligi diye tabir edilen defolardan gecerek

asabilmekte ve ters osmoz membrani tizerinde birikebilmektedir.

Otopsi i¢in gelen 2 adet membran modiiliinde basing diismesi kaynakli kiriklar
gozlemlenmistir. Kirleticiler membran iizerinde biriktikce ekstra bir bariyer tabakasi
olusturmakta ve istenilen akinin saglanabilmesi icin daha yiiksek siiriicii basinci
gerekmesine yol agmaktadir. Genelde tesisi isleten operatdrler su akisini arttirmak igin
dogrudan basinci arttirmaktadirlar. Ancak bu her zaman i¢in dogru bir yaklasim
degildir. Eger etkin kimyasal yikama yapilmazsa, artan basing ile beraber kirletici
tabaka sikisarak giderilemez hale gelir. Bu kirletici tabakalar ise ¢apraz akisa olan
direncin artisina sebebiyet vermektedir. Artan direng basing diismelerine sebep
vererek basin¢ kabinin giris ve ¢ikisi arasinda bir basing farki olusturmaktadir. Bu
basing diismesi membran modiilii tarafindan absorbe edilip membran modiilii tizerinde

eksenel bir basing kuvvetine ¢evrilmektedir. Basing diismesi yeterince yiiksek olursa
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membran modiiliinii kirarak zarar verir. Ureticiler kataloglarinda giris ¢ikis arasindaki
maksimum basing diisiisii miktarim1 vermektedirler. Bu degerlere dikkat edilerek

tesisin isletilmesi gerekmektedir.

Ulkemizde yapilan otopsi analizlerinin sonuglar1 degerlendirildiginde daha iyi bir ters
osmoz prosesi i¢in 3 farkli iyilestirme yoluna ihtiya¢ duyuldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Bunlar;

e Sistem tasariminin iyi yapilmasi, ham su kalitesinin detayli olarak dikkate

alinmasi ve buna bagli olarak 6n aritmanin dogru secilmesi

e Tesisi isleten teknisyen veya miihendislerin prosesi iyi bilmesi, sistemin
yasayan canli sistemler oldugunu anlamasi ve dogru zamanda dogru

miidahaleyi yapabilmesi

e Daha gelismis 6zellikli membranlarin, modiillerin, proses kimyasallarinin veya

proses ekipmanlarinin gelistirilmesi

seklindedir. Bu doktora c¢alismasi kapsaminda iilkemizde ters osmoz membran
proseslerinde yasanan bu problemler ve literatiirde goriilen yaygin problemler goz
Oniline alinarak daha gelismis 6zellikli membranlarin ve yenilik¢i aktif tabakalarin

gelistirilmesine karar verilmistir.

6.2 Ters Osmoz Membranlariin PSf Destek Tabakalarmin Pilot Olcekli Olarak

Uretilmesi Sonuclarinin Genel Degerlendirmesi

Ince film kompozit membranlarda aktif tabakaya destek olarak polisiilfon (PSf)
membranlar1 kullanilmaktadir. Tuz tutma ve performans parametreleri temel olarak
aktif tabakaya bagli olsa da destek membranlarinin da aki, tuz tutma, morfoloji ve
basing dayanimi lizerinde Onemli etkileri vardir. Bu tez kapsaminda yapilan
caligmalarda 20 nm ve daha diislik por capl siingerimsi yapida membranlarin pilot

Olgekli olarak tiretimi amacglanmuistir.

Polisiilfon destek tabakasi iiretimi iizerine literatiirde laboratuvar o6l¢ekli pek ¢ok
calisma olsa dahi pilot 6lgekli membran iiretimi {izerine bir ¢alisma bulunmamaktadir
ve bu ¢alisma ince kompozit film membranlarda destek tabakasi olarak kullanilan
asimetrik membranlarin pilot 6lgekli iiretimine dair detayli bir bakis sunmaktadir. Bu

caligmada bulunan en temel sonug lab 6l¢ekli iiretim ile pilot dlgekli {iretim arasinda
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bulunan farklar olmustur. Lab 6l¢ekteki sartlar ve ortam her zaman pilot 6lgekli igin
uygulanabilir ve gegerli degildir. Yapilan ¢aligmalarda membran yapisini etkileyen
cesitli parametrelerin pilot Olgekte bir arada goriildiigii ve kompleks bir etki
olusturdugu ortaya konulmustur. Yapilan bu calismada artan koagiilasyon banyosu
sicakliginin banyo cevresindeki nemi arttirdigit ve bu nemin membran yapisini
etkiledigi ortaya cikarilmistir. Yani daha fazla su molekiilii polimer filmi ile temas
etmekte ve olusan nihai membran yapisini etkilemektedir. Normalde lab olcekli
caligmalarda, soguk c¢oktiirme banyolarinda daha yavas faz doniisiimii ve siingerimsi
bir yap1 beklenmektedir. Ancak pilot 6lgekli calismalarda tam tersi sekilde sicaklik
arttik¢a slingerimsi yapinin arttig1 ve por ¢aplarinin biiylidiigli goriilmistiir. Ciinkii
coktliirme banyosuna girene kadar su buhar1 sebebiyle yiizeyde olusan ince film faz
doniisiimii hizin1 yavaslatmaktadir. Koagiilasyon banyosu sicakliginin yaninda ¢gekme
hiz1 ve ¢ozelti icerigi de membranin Ozellikleri iizerinde etki gdstermistir. PVP
konsantrasyonu azaldikca ¢ozeltinin viskozitesi de azalmakta ve faz doniistimii hizi
artmakta, boylece daha diisiik yiizey por ¢apli membranlar olusmaktadir. Cekme hiz1
yavagladikca dokiimii yapilan c¢ozeltinin ilizerinden buharlagan solvent miktari
artmakta ve olusan jelimsi tabaka faz doniisiimii hizin1 yavaslatarak daha slingerimsi
yapilarin olusmasina sebep olmaktadir. Toplamda 11 membran iiretim denemesi
yapilirken bunlardan 9 tanesinde kullanilabilir sekilde gozenek goriilmiistiir. Cok
farkli morfolojide ve gbzenek ¢apinda membran iiretimi basariyla gerceklestirilmistir.
Pilot 6l¢gekli membran tiretimi, farkli parametrelerin kombine etki sunmasindan dolay1

daha 6zel prosesler olarak degerlendirilmelidir.

6.3 Entegre Polimer Yapil yenilik¢i Aktif Tabaka Uretilmesi Sonuglarinin

Degerlendirmesi

Hem literatiirde karsilasilan eksiklikler hem de iilkemizde yapilan membran otopsisi
sonuclar1 incelendiginde aktif klor ve biyotitkanma direnci yiliksek membranlarin
gelistirilmesi konusunda ¢alismalar yapilmasina karar verilmistir. Bu kapsamda
zwitteriyonik segment iceren kopolimerler, poliamid aktif tabakalara ilave edilmeye
calisilmistir. Zwitteriyonik segment iceren kopolimerlerin ise aktif klor direncinin
yliksek, organik egiliminin diisiik olmasina karsin tek baslarina aktif tabaka olarak
kullanilamamasi gibi dezavantajlar1 vardir. Iste bu iki farkli polimerik ag yapisinin

birbirine entegre edilmesiyle yeni bir aktif tabaka olusturulmustur. Ayrica poliamid
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matriks araylizey polimerizasyonu ile olusturulurken, zwitteriyonik segment iceren
kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu ile olusturulmustur. Bu iki
polimerizasyon teknigi ilk defa simultane olarak bir arada denenmistir ve basaril

olunmustur.

FTIR sonuglari, SEM goriintiileri ve EDS spektrumlart incelendiginde aktif
tabakalarin basarili bir sekilde olusturuldugu anlasilmaktadir. Entegre TFC
membranlarin temas agisi degerleri ilave maddelerle referans maddelere gore
diismiistiir. Ayrica ylizey yiiklerinin de referans maddelere gore diisiik oldugu ve AA
ilavesinden ziyade DMMSA ilavesinin negatif ylizey olusturulmasina daha fazla
katkis1 oldugu goriilmiistiir. Ancak bu maddelerin ilavesi hem tuz tutma oranlarini hem
de su akilarinm diisiirmiistiir. SEM kesit goriintiileri incelendiginde PA tabaka icerisine
ekstra malzeme eklendikge aktif tabakanin kalinhigi artmastir. Aktif tabakanin
kalinliginin artmis olmasinin suyun gegisine kars1 gosterdigi direnci de arttirdigi ve
boylece akilarin diistiigii sdylenebilir. Aslinda artan aktif tabaka kalinligi ile tuz
tutmaninda artmasi beklenmesine ragmen tuz tutma orani tam tersi sekilde diismiistiir.
Poliamid ve zwitteriyonik silan kopolimerleri arasinda kalan bosluklardan veya
ylizeyde SEM ile goriilemeyen defolardan tuz kacis1 gerceklesmis olabilir. Klorlama
sonrast aki degisim oranlar1 incelendiginde en az degisim referans membranlarda
goriiliirken en ¢ok degisim %64 ile referans membranda goriilmiistiir. Klorlama
sonrast tuz tutma orani azalmasinda ve aki artisinda genel bir korelasyon olmamasina
kars1 referans membrana kiyasla klorlama direncinin arttig1 sdylenebilir. Konfokal
mikroskop goriintiileri, biyolojik tikanma aki azalma oranlar1 ve biyotikanma testi
sonrast SEM goriintiileri incelendiginde membranlara antibiyotikanma 06zelligi

kazandirildig1 goriilmektedir.

Ozet olarak, arayiizey polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu ilk defa
simultane olarak basaril1 bir sekilde uygulanmistir. Hem DMMSA ’nin hem de AA nin
antibiyotikanma 6zellikleri membrana kazandirilirken hem de aktif klora kars1 direnci
ylikseltilmigtir. Ancak tim bu olumlu gelismelerin yaninda tuz tutma ve aki
oranlarinda diisiisler goriilmiistiir. Bu doktora ¢alismasi yeni bir metoda kap1 agmustir.
Bundan sonraki caligmalarda yeni malzeme ve farkli kosullar ile bu metodun
iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir. Tuz tutma oranlar1 yiikseltilemese dahi su akisi
miktarinda yapilacak iyilestirmeler ile aktif klor ve biyotikanma direncli

nanofiltrasyon membranlar iiretilebilecegi diisiiniilmektedir.

119






KAYNAKLAR

[1] Koyuncu, L., Topacik, D., Turan, M., Celik, M.S. ve Sarikaya, H.Z. (2001).
Application of the membrane technology to control ammonia in surface
water, Water Science and Technology: Water Supply, 1, 117-124.

[2] Uyak, V., Akdagli, M., Cakmakci, M. ve Koyuncu, I. (2014). Natural organic
matter removal and fouling in a low pressure hybrid membrane systems.
The Scientific World Journal,. vol. 2014, Article ID 893203, 11 sayfa,
2014.

[3] Koyuncu, I., Wiesner, M.R., Bele, C., Coriton, G., Djafer, M. ve Cavard, J.
(2006). Bench-scale assessment of pretreatment to reduce fouling of
salt-rejecting membranes, Desalination, 197, 94-105

[4] Pontié, M., Rapenne, S., Thekkedath, A., Duchesne, J., Jacquemet, V. ve
Lepare, J. (2005). Tools for membrane autopsies and antifouling
strategies in seawater feeds: A review, Desalination, 181, 75-90.

[5] Chesters, S.P., Pena, N., Gallego, S., Fazel, M., Armstrong, M.W. ve Vigo, F.
del. (2011). Results From 99 Seawater RO Membrane Autopsies, /DA
World Congress, Perth, Avustralya : 4-7 Eyliil.

[6] Darton, E.G. ve Fazell, M. (2001.) A Statistical Review of 150 Membrane
Autopsies, 62nd Annual International Water Conference, Pittsburgh,
A.B.D. : 21-25 Ekim.

[7] Dudley, L.Y. ve Darton, E.G. (1996). Membrane autopsy — a case study,
Desalination, 105, 135-141.

[8] Darton, T., Annunziata, U., del Vigo Pisano, F. ve Gallego, S. (2004).
Membrane autopsy helps to provide solutions to operational problems,
Desalination, 167, 239-45.

[9] Boubakri, A. ve Bouguecha, S. (2008). Diagnostic and membrane autopsy of
Djerba Island desalination station, Desalination, 220, 403—411.

[10] Fernandez-Alvarez, G., Garralon, G., Plaza, F., Garralén, A., Pérez, J. ve
Goémez, M.A. (2010). Autopsy of SWRO membranes from desalination
plant in Ceuta after 8 years in operation, Desalination, 263, 264-270.

[11] Butt, F.H., Rahman, F. ve Baduruthamal, U. (1997). Characterization of
foulants by autopsy of RO desalination membranes, Desalination, 114,
51-64.

[12] Discart, V., Bilad, M.R., Van Nevel, S., Boon, N., Cromphout, J. ve
Vankelecom, L.F.J. (2014). Role of transparent exopolymer particles
on membrane fouling in a full-scale ultrafiltration plant: Feed parameter
analysis and membrane autopsy, Bioresource Technology, 173, 67-74.

121



[13] Lee, M. ve Kim, J. (2012). Analysis of local fouling in a pilot-scale submerged
hollow-fiber membrane system for drinking water treatment by
membrane autopsy, Sep. Purif. Technol., 95, 227-234.

[14] Kim, J., Di Giano, F.A. ve Reardon, R.D. (2008). Autopsy of high-pressure
membranes to compare effectiveness of MF and UF pretreatment in
water reclamation, Water Research, 42, 697-706.

[15] Zarebska, A., Nieto, D.R., Christensen, K.V. ve Norddahl, B. (2014).
Ammonia recovery from agricultural wastes by membrane distillation:
Fouling characterization and mechanism, Water Research, 56, 1-10.

[16] Demir, 1., Koyuncu, I., Guclu, S., Yildiz, S., Balahorli, V., ..... Sengur-
Tasdemir, R. (2015). An Autopsy of Nanofiltration Membrane Used
for Landfill Leachate Treatment. Scientific World Journal, volume
2015, Article ID 850530, 8 sayfa

[17] Cheryan, M. (1998). Ultrafiltration and Microfiltration Handbook. Technomic,
Lancaster, PA.

[18] Loeb, G.S. ve Sourirajan, S. (1968). Sea water demineralization by means of an
osmotic membrane, Adv Chem Ser, 38, 117.

[19] Guillotin, M., Lemoyne, C., Noel, C. ve Monnerie, L. (1977). Physicochemical
processes occurring during formation of cellulose diacetate membranes
- research of criteria for optimizing membrane performance - 4.
Cellulose diacetate-acetone-organic additive casting solutions,
Desalination, 21, 165.

[20] Koenhen, D.M., Mulder, M.H. V. ve Smolders, C.A. (1977). Phase separation
phenomena during formation of asymmetric membranes, J Appl Polym
Sci, 21, 199.

[21] Mulder, M. (2003). Basic Principles of Membrane Technology. Kluwer
Academic Publishers, Dordrecht, Hollanda

[22] Cabasso, 1., Klein, E. ve Smith, J.K. (1976). Polysulfone hollow fibers. 1.
Spinning and properties, J Appl Polym Sci, 20, 2377.

[23] Cabasso, 1., Klein, E. ve Smith, J.K. (1977). Polysulfone hollow fibers. 2.
Morphology, J App! Polym Sci, 21, 165.

[24] Ghosh, A.K., Jeong, B.H., Huang, X. ve Hoek, E.M.V. (2008). Impacts of
reaction and curing conditions on polyamide composite reverse osmosis
membrane properties, J. Membrane Sci., 311, 34-45.

[25] Strathmann, H. ve Kock, K. (1977). The formation mechanism of phase
inversion membranes, Desalination, 21, 241-255.

[26] Wijmans, J.G., Kant, J., Mulder, M.H. V ve Smolders, C.A. (1985). Phase
separation phenomena in solutions of polysulfone in mixtures of a
solvent and a nonsolvent: relationship with membrane formation,
Polymer, 26 (10), 1539-1545.

[27] Smolders, C.A., Reuvers, A.J., Boom, RM. ve Wienk, .M. (1992).
Microstructures in phase-inversion membranes. Part 1. Formation of
macrovoids, J. Membrane Sci., 73 (2-3), 259-275.

122



[28] Strathmann, H., Kock, K., Amar, P. ve Baker, R.W. (1975). The formation
mechanism of asymmetric membranes, Desalination, 16 (2), 179-203.

[29] Guillen, G.R., Pan, Y., Li, M. ve Hoek, E.M.V. (2011). Preparation and
characterization of membranes formed by nonsolvent induced phase
separation: A review, Ind. Eng. Chem. Res., 50 (7), 3798-3817.

[30] Matz, R. (1972). The structure of cellulose acetate membranes 1. The
development of porous structures in anisotropic membranes,
Desalination, 10 (1), 1-15.

[31] Ray, R.J., Krantz, W.B. ve Sani, R.L. (1985). Linear stability theory model for
finger formation in asymmetric membranes, J. Membrane Sci., 23 (2),
155-182

[32] Boom, R.M., Wienk, I.M., van den Boomgaard, T. ve Smolders, C.A. (1992).
Microstructures in phase inversion membranes. Part 2. The role of a
polymeric additive, J. Membrane Sci., 73 (2-3), 277-292.

[33] Cohen, C., Tanny, G.B. ve Prager, S. (1979). Diffusion-controlled formation of
porous structures in ternary polymer systems, Journal of Polymer
Science: Polymer Physics Edition, 17 (3), 477-489.

[34] Reuvers, A.J., van den Berg, J.W.A. ve Smolders, C.A. (1987). Formation of
membranes by means of immersion precipitation. Part I. A model to

describe mass transfer during immersion precipitation, J. Membrane
Sci., 34 (1), 45-65.

[35] Tsay, C.S. ve Mchugh, A.J. (1990). Mass transfer modeling of asymmetric
membrane formation by phase inversion, Journal of Polymer Science
Part B: Polymer Physics, 28 (8), 1327-1365.

[36] Yilmaz, L. ve McHugh, A.J. (1986). Analysis of nonsolvent—solvent—polymer
phase diagrams and their relevance to membrane formation modeling,
J. Appl. Polym. Sci., 31 (4), 997-1018.

[37] Cheng, L. -P, Dwan, A. -H ve Gryte, C.C. (1995). Membrane formation by
isothermal precipitation in polyamide-formic acid-water systems I.
Description of membrane morphology, Journal of Polymer Science
Part B: Polymer Physics, 33 (2), 211 - 222.

[38] Young, T.H., Cheng, L.P., Lin, D.J., Fane, L. ve Chuang, W.Y. (1999).
Mechanisms of PVDF membrane formation by immersion-
precipitation in soft (l-octanol) and harsh (water) nonsolvents,
Polymer, 40 (19), 5315-5323.

[39] Li, C.L., Wang, D.M., Deratani, A., Quémener, D., Bouyer, D. ve Lai, J.Y.
(2010). Insight into the preparation of poly(vinylidene fluoride)

membranes by vapor-induced phase separation, J. Membrane Sci., 361
(1-2), 154-166.

[40] Chakrabarty, B., Ghoshal, A.K. ve Purkait, M.K. (2008). Preparation,
characterization and performance studies of polysulfone membranes
using PVP as an additive, J. Membrane Sci., 315, 36-47.

[41] Chakrabarty, B., Ghoshal, A.K. ve Purkait, M.K. (2008). Effect of molecular
weight of PEG on membrane morphology and transport properties, J.
Membrane Sci., 309, 209-221.

123



[42] Zheng, Q.Z., Wang, P. ve Yang, Y.N. (2006). Rheological and thermodynamic
variation in polysulfone solution by PEG introduction and its effect on
kinetics of membrane formation via phase-inversion process, J.
Membrane Sci., 279, 230-237.

[43] Zheng, Q.Z., Wang, P., Yang, Y.N. ve Cui, D.J. (2006). The relationship
between porosity and kinetics parameter of membrane formation in PSF
ultrafiltration membrane, J. Membrane Sci., 286, 7-11 .

[44] Hou, T. ping, Dong, S. hua ve Zheng, L. ying. (1991). The study of mechanism
of organic additives action in the polysulfone membrane casting
solution, Desalination, 83, 343-360.

[45] Fontyn, M., van ’t Riet, K. ve Bijsterbosch, B.H. (1991). Surface spectroscopic
studies of pristine and fouled membranes part 1. Method development

and pristine membrane characterization, Colloids and Surfaces, 54,
331-347.

[46] Barth, C., Gongalves, M.C., Pires, A.T.N., Roeder, J. ve Wolf, B.A. (2000).
Asymmetric polysulfone and polyethersulfone membranes: Effects of
thermodynamic conditions during formation on their performance, J
Membrane Sci., 169 (2), 287-299.

[47] Chaturvedi, B.K., Ghosh, A.K., Ramachandhran, V., Trivedi, M.K., Hanra,
M.S. ve Misra, B.M. (2001). Preparation, Characterization and
performance of polyethersulfone ultrafiltration = membranes,
Desalination, 133 (1), 31-40.

[48] Barzin, J. ve Sadatnia, B. (2007). Theoretical phase diagram calculation and
membrane morphology evaluation for water/solvent/polyethersulfone
systems, Polymer, 48 (6), 1620-1631.

[49] Idris, A., Mat Zain, N. ve Noordin, M.Y. (2007). Synthesis, characterization
and performance of asymmetric polyethersulfone (PES) ultrafiltration
membranes with polyethylene glycol of different molecular weights as
additives, Desalination, 207 (1-3), 324-339.

[50] Li, J.F., Xu, Z.L. ve Yang, H. (2008). Microporous polyethersulfone membranes
prepared under the combined precipitation conditions with non-solvent
additives, Polymers for Advanced Technologies, 19 (4), 251-257.

[51] Rahimpour, A., Madaeni, S.S. ve Mansourpanah, Y. (2007). High
performance polyethersulfone UF membrane for manufacturing spiral
wound module: Preparation, morphology, performance, and chemical
cleaning, Polymers for Advanced Technologies, 18 (5), 403-410.

[52] Belfer, S. (2003). Modification of ultrafiltration polyacrylonitrile membranes by
sequential grafting of oppositely charged monomers: pH-dependent
behavior of the modified membranes, Reactive and Functional
Polymers, 54, 155-165.

[53] Kim, I.C., Yun, H.G. ve Lee, K.H. (2002). Preparation of asymmetric
polyacrylonitrile membrane with small pore size by phase inversion and
post-treatment process, J. Membrane Sci., 199 (1-2), 75-84.

[54] Scharnagl, N. ve Buschatz, H. (2001). Polyacrylonitrile (PAN) membranes for
ultra- and microfiltration, Desalination, 139, 191-198.

124



[55] Zhu, T., Luo, Y., Lin, Y., Li, Q., Yu, P. ve Zeng, M. (2010). Study of
pervaporation for dehydration of caprolactam through blend NaAlg-
poly(vinyl pyrrolidone) membranes on PAN supports, Sep. Purif.
Technol., 74 (2), 242-252 .

[56] Reddy, A.V.R. ve Patel, H.R. (2008). Chemically treated
polyethersulfone/polyacrylonitrile blend ultrafiltration membranes for
better fouling resistance, Desalination, 221, 318-323.

[57] Nouzaki, K., Nagata, M., Arai, J., Idemoto, Y., Koura, N., .... Haraya, K.,
(2002). Preparation of polyacrylonitrile ultrafiltration membranes for
wastewater treatment, Desalination, 144, 53-59.

[58] Elguera, A.M., Nunez, A. ve Nishida, M. (1999). Experimental test of
TOYOBO membranes for seawater desalination at Las Palmas, Spain.
Desalination, 125, 55-64.

[59] Yoo, S.H., Kim, J.H., Jho, J.Y., Won, J. ve Kang, Y.S. (2004). Influence of the
addition of PVP on the morphology of asymmetric polyimide phase
inversion membranes: Effect of PVP molecular weight, J. Membrane
Sci., 236, 203-207.

[60] Zuo, D., Xu, Y., Xu, W. and Zou, H. (2008). The Influence Of PEG Molecular
Weight on Morphologies and Properties Of PVDF Asymmetric
Membranes, Chinese Journal of Polymer Science, 26 (4), 405-414.

[61] Mosqueda-Jimenez, D.B., Narbaitz, R.M., Matsuura, T., Chowdhury, G.,
Pleizier, G. ve Santerre, J.P. (2004). Influence of processing
conditions on the properties of ultrafiltration membranes. J. Membrane
Sci., 231, 209-224.

[62] Yong, S.K., Hyo, J.K. ve Un, Y.K. (1987). Asymmetric membrane formation
via immersion precipitation method. I. Kinetic effect, J. Membrane Sci.,
60, 219-232 .

[63] Chun, K.Y., Jang, S.H., Kim, H.S., Kim, Y.W., Han, H.S. ve Joe, Y. Il. (2000).
Effects of solvent on the pore formation in asymmetric 6FDA-4,4°’0ODA
polyimide membrane: Terms of thermodynamics, precipitation
kinetics, and physical factors, J. Membrane Sci., 169 (2), 197-214.

[64] Sukitpaneenit, P. ve Chung, T.S. (2009). Molecular elucidation of morphology
and mechanical properties of PVDF hollow fiber membranes from
aspects of phase inversion, crystallization and rheology, J. Membrane
Sci., 340, 195-205.

[65] Oh, S.J., Kim, N. ve Lee, Y.T. (2009). Preparation and characterization of
PVDF/TiO2 organic-inorganic composite membranes for fouling
resistance improvement, J. Membrane Science, 345, 13-20.

[66] Wienk, I.M., Boom, R.M., Beerlage, M.A.M., Bulte, A.M.W., Smolders, C.A.
ve Strathmann, H. (1996). Recent advances in the formation of phase
inversion membranes made from amorphous or semi-crystalline
polymers, J. Membrane Sci., 113 (2), 361-371.

[67] Wan, L.S., Xu, Z.K. ve Wang, Z.G. (2006). Leaching of PVP from
polyacrylonitrile/PVP blending membranes: A comparative study of

125



asymmetric and dense membranes, Journal of Polymer Science, Part B:
Polymer Physics, 44 (10), 1490-1498.

[68] Jung, B., Joon, K.Y., Kim, B. ve Rhee, H.W. (2004). Effect of molecular weight
of polymeric additives on formation, permeation properties and
hypochlorite treatment of asymmetric polyacrylonitrile membranes, J.
Membrane Sci., 243, 45-57.

[69] Kim, J.H. ve Lee, K.H. (1998). Effect of PEG additive on membrane formation
by phase inversion, J. Membrane Sci, 138, 153-163.

[70] Shieh, J.J., Chung, T.S., Wang, R., Srinivasan, M.P. ve Paul, D.R. (2001). Gas
separation performance of poly(4-vinylpyridine)/polyetherimide
composite hollow fibers. J. Membrane Sci., 182, 111-123.

[71] Kim, L.C. ve Lee, K.H. (2004). Effect of poly(ethylene glycol) 200 on the
formation of a polyetherimide asymmetric membrane and its
performance in aqueous solvent mixture permeation. J. Membrane Sci.,
230, 183-188.

[72] Liu, Y., Koops, G.H. ve Strathmann, H. (2003). Characterization of
morphology controlled polyethersulfone hollow fiber membranes by
the addition of polyethylene glycol to the dope and bore liquid solution.
J. Membrane Sci, 223, 187-199.

[73] Han, ML.J. (1999). Effect of propionic acid in the casting solution on the
characteristics of phase inversion polysulfone membranes,
Desalination, 121, 31-39.

[74] Lin, F.C., Wang, D.M., Lai, C.L. ve Lai, J.Y. (1997). Effect of surfactants on
the structure of PMMA membranes, J. Membrane Sci., 123 (2), 281-
291.

[75] Lai, J.Y., Lin, F.C., Wu, T.T. ve Wang, D.M. (1999). On the formation of
macrovoids in PMMA membranes, J. Membrane Sci., 155 (1), 31-43.

[76] Wang, D.M., Lin, F.C., Wu, T.T. ve Lai, J.Y. (1998). Formation mechanism of
the macrovoids induced by surfactant additives, J. Membrane Sci., 142,
191-204.

[77] Kim, I.C., Lee, K.H. ve Tak, T.M. (2001). Preparation and characterization of
integrally skinned uncharged polyetherimide asymmetric nanofiltration
membrane, J. Membrane Sci., 183 (2), 235-247.

[78] Chen, S.H., Liou, R.M., Lai, J.Y. ve Lai, C.L. (2007). Effect of the polarity of
additional solvent on membrane formation in polysulfone/N-methyl-2-
pyrrolidone/water ternary system, European Polymer Journal, 43 (9),
3997-4007.

[79] Alexandre, M. ve Dubois, P. (2000). Polymer-layered silicate nanocomposites:
Preparation, properties and uses of a new class of materials, Materials
Science and Engineering R: Reports, 28, 1-63.

[80] Wiesner, R. ve Bottero, J.. (2007). Environmental Nanotechnology Applications
and Impacts of Nanomaterials. Environmental Nanotechnology,
Londra, McGraw-Hill Publishing.

126



[81] Fried, J.R. (2001) Polymer Science & Technology. Prentice Hall,.
https://doi.org/10.1097/SS.0b013e3181c5e4fb

[82] Jia, M., Peinemann, K.V. ve Behling, R.D. (1991). Molecular sieving effect of
the zeolite-filled silicone rubber membranes in gas permeation, J.
Membrane Sci., 57 (2-3), 289-292.

[83] Tsai, H.A., Li, L.D., Lee, K.R., Wang, Y.C., Li, C.L., Huang, J., Lai, J.Y.
(2000). Effect of surfactant addition on the morphology and
pervaporation performance of asymmetric polysulfone membranes, J.
Membrane Sci., 176 (1), 97-103.

[84] Einav, R., Harussi, K. and Perry, D. (2003). The footprint of the desalination
processes on the environment, Desalination, 152, 141-154.

[85] Xu, G.R., Wang, J.N. ve Li, C.J. (2013). Strategies for improving the
performance of the polyamide thin film composite (PA-TFC) reverse
osmosis (RO) membranes: Surface modifications and nanoparticles
incorporations, Desalination, 328, 83-100.

[86] Maruf, S.H., Ahn, D.U., Pellegrino, J., Killgore, J.P., Greenberg, A.R. ve
Ding, Y. (2012). Correlation between barrier layer Tg and a thin-film
composite polyamide membrane’s performance: Effect of chlorine
treatment, J. Membrane Sci., 405-406, 167-175.

[87] Ismail, A.F., Padaki, M., Hilal, N., Matsuura, T. ve Lau, W.J. (2015). Thin
film composite membrane - Recent development and future potential,
Desalination, 356, 140-148.

[88] Rangarajan, R., Desai, N. V., Daga, S.L., Joshi, S. V., Prakash Rao, A,, .....
Reddy, A.V.R. (2011). Thin film composite reverse osmosis
membrane development and scale up at CSMCRI, Bhavnagar,
Desalination, 282, 68-77.

[89] Kong, C., koushima, A., Kamada, T., Shintani, T., Kanezashi, M., Yoshioka,
T. ve Tsuru, T. (2011). Enhanced performance of inorganic-polyamide
nanocomposite membranes prepared by metal-alkoxide-assisted
interfacial polymerization, J. Membrane Sci., 366, 382-388.

[90] Lau, W.J., Ismail, A.F., Misdan, N. ve Kassim, M.A. (2012). A recent progress
in thin film composite membrane: A review, Desalination, 287, 190-
199.

[91] Saqib, J. ve Aljundi, I.LH. (2016). Membrane fouling and modification using
surface treatment and layer-by-layer assembly of polyelectrolytes:
State-of-the-art review. J. Water Process Eng, 11, 68-87.

[92] Zou, L., Vidalis, L., Steele, D., Michelmore, A., Low, S.P. ve Verberk, J.Q.J.C.
(2011). Surface hydrophilic modification of RO membranes by plasma
polymerization for low organic fouling. J. Membrane Sci., 369, 420-
428.

[93] Nikolaeva, D., Langner, C., Ghanem, A., Rehim, M.A., Voit, B. ve Meier-
Haack, J. (2015). Hydrogel surface modification of reverse osmosis
membranes, J. Membrane Sci., 369, 420-428.

[94] Li, F., Ye, J., Yang, L., Deng, C., Tian, Q. ve Yang, B. (2015). Surface
modification of ultrafiltration membranes by grafting glycine-

127



functionalized PV A based on polydopamine coatings. Applied Surface
Science, 345, 301-309.

[95] Saeki, D., Tanimoto, T. ve Matsuyama, H. (2014). Anti-biofouling of
polyamide reverse osmosis membranes using phosphorylcholine
polymer grafted by surface-initiated atom transfer radical
polymerization, Desalination, 350, 21-27.

[96] Zhao, Y., Zhang, Z., Dai, L., Mao, H. ve Zhang, S. (2017). Enhanced both water
flux and salt rejection of reverse osmosis membrane through combining
isophthaloyl dichloride with biphenyl tetraacyl chloride as organic
phase monomer for seawater desalination, J. Membrane Sci., 522, 175-
182.

[97] Lee, T.H., Lee, M.Y., Lee, H.D., Roh, J.S., Kim, H.W. ve Park, H.B. (2017).
Highly porous carbon nanotube/polysulfone nanocomposite supports

for high-flux polyamide reverse osmosis membranes, J. Membrane Sci.,
539, 441-450.

[98] Liu, Y., Su, Y., Cao, J., Guan, J., Xu, L., ..... Jiang, Z. (2017). Synergy of the
mechanical, antifouling and permeation properties of a carbon nanotube

nanohybrid membrane for efficient oil/water separation, Nanoscale, 9,
7508-7518.

[99] Farahbaksh, J., Delnavaz, M. ve Vatanpour, V. (2017). Investigation of raw
and oxidized multiwalled carbon nanotubes in fabrication of reverse
osmosis polyamide membranes for improvement in desalination and
antifouling properties, Desalination, 410, 1-9.

[100] Vatanpour, V. ve Zoqi, N. (2017). Surface modification of commercial
seawater reverse osmosis membranes by grafting of hydrophilic
monomer blended with carboxylated multiwalled carbon nanotubes,
Applied Surface Science, 396, 1478-1489.

[101] Zhao, H., Qiu, S., Wu, L., Zhang, L., Chen, H. ve Gao, C. (2014). Improving
the performance of polyamide reverse osmosis membrane by

incorporation of modified multi-walled carbon nanotubes, J. Membrane
Sci., 450, 249-256.

[102] Zeng, G., Ye, Z., He, Y., Yang, X., Ma, J., Shi, H. ve Feng, Z., (2017).
Application of dopamine-modified halloysite nanotubes/PVDF blend
membranes for direct dyes removal from wastewater, Chemical
Engineering Journal, 323, 572-583 .

[103] Yu, L., Wang, H., Zhang, Y., Zhang, B. ve Liu, J. (2016). Recent advances in
halloysite nanotube derived composites for water treatment, Environ.
Sci. Nano., 3, 28-44.

[104] Luo, C., Zou, Z., Luo, B., Wen, W., Li, H., Liu, M. ve Zhou, C., (2016).
Enhanced mechanical properties and cytocompatibility of electrospun

poly(l-lactide) composite fiber membranes assisted by polydopamine-
coated halloysite nanotubes, Applied Surface Science, 369, 82-91.

[105] Wang, Y., Zhu, J., Dong, G., Zhang, Y., Guo, N. ve Liu, J. (2015). Sulfonated
halloysite nanotubes/polyethersulfone nanocomposite membrane for
efficient dye purification, Sep. Purif. Technol., 150, 243-251.

128



[106] Zeng, G., He, Y., Zhan, Y., Zhang, L., Pan, Y., Zhang, C. ve Yu, Z. (2016).
Novel polyvinylidene fluoride nanofiltration membrane blended with
functionalized halloysite nanotubes for dye and heavy metal ions
removal, J. Hazard. Mater., 317, 60-72.

[107] Ghanbari, M., Emadzadeh, D., Lau, W.J., Lai, S.O., Matsuura, T. ve Ismail,
A.F. (2015). Synthesis and characterization of novel thin film
nanocomposite (TFN) membranes embedded with halloysite nanotubes
(HNTs) for water desalination, Desalination, 358, 33-41.

[108] Yu, H., Zhang, Y., Sun, X., Liu, J. ve Zhang, H. (2014). Improving the
antifouling property of polyethersulfone ultrafiltration membrane by
incorporation of dextran grafted halloysite nanotubes, Chemical
Engineering Journal, 237, 322-328.

[109] Emadzadeh, D., Lau, W.J., Rahbari-Sisakht, M., Daneshfar, A., Ghanbari
«e... Ismail, A.F. (2015). A novel thin film nanocomposite reverse
osmosis membrane with superior anti-organic fouling affinity for water
desalination, Desalination, 368, 106-113.

[110] Gol, R.M., Bera, A., Banjo, S., Ganguly, B. ve Jewrajka, S.K. (2014). Effect
of amine spacer of PEG on the properties, performance and antifouling
behavior of poly(piperazineamide) thin film composite nanofiltration

membranes prepared by in situ PEGylation approach, J. Membrane
Sci., 472, 154-166.

[111] Zhang, S., Qiu, G., Ting, Y.P. ve Chung, T.S. (2013). Silver-PEGylated
dendrimer nanocomposite coating for anti-fouling thin film composite
membranes for water treatment, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 436, 207-214.

[112] Park, S.H., Ko, Y.S., Park, S.J., Lee, J.S., Cho, J., ..... Lee, J.H. (2016).
Immobilization of silver nanoparticle-decorated silica particles on
polyamide thin film composite membranes for antibacterial properties,
J. Membrane Sci., 499, 80-91.

[113] Ben-Sasson, M., Zodrow, K.R., Genggeng, Q., Kang, Y., Giannelis, E.P. ve
Elimelech, M. (2014). Surface functionalization of thin-film composite
membranes with copper nanoparticles for antimicrobial surface
properties, Environ. Sci. Technol., 48 (1), 384-393.

[114] Lai, G.S., Lau, W.J., Goh, P.S., Ismail, A.F., Yusof, N. ve Tan, Y.H. (2016).
Graphene oxide incorporated thin film nanocomposite nanofiltration
membrane for enhanced salt removal performance, Desalination, 387,
14-24.

[115] Tiraferri, A., Vecitis, C.D. ve Elimelech, M. (2011). Covalent binding of
single-walled carbon nanotubes to polyamide membranes for
antimicrobial surface properties, ACS Appl. Mater. Interfaces, 3 (8),
2869-2877.

[116] Dong, H., Wu, L., Zhang, L., Chen, H. ve Gao, C. (2015). Clay nanosheets as
charged filler materials for high-performance and fouling-resistant thin
film nanocomposite membranes, J. Membrane Sci., 494, 92-103.

129



[117] Bengani, P., Kou, Y. ve Asatekin, A. (2015). Zwitterionic copolymer self-
assembly for fouling resistant, high flux membranes with size-based
small molecule selectivity, J. Membrane Sci., 493, 755-765.

[118] Shafi, H.Z., Khan, Z., Yang, R. ve Gleason, K.K. (2015). Surface modification
of reverse osmosis membranes with zwitterionic coating for improved
resistance to fouling, Desalination, 362, 93-103.

[119] Li, Q., Bi, Q.Y., Zhou, B. ve Wang, X.L. (2012). Zwitterionic sulfobetaine-
grafted poly(vinylidene fluoride) membrane surface with stably anti-
protein-fouling performance via a two-step surface polymerization,
Applied Surface Science, 258, (10), 4707-4717.

[120] Azari, S. ve Zou, L. (2013). Fouling resistant zwitterionic surface modification
of reverse osmosis membranes using amino acid I-cysteine,
Desalination, 324, 79-86.

[121] Verbeke, R., Gomez, V. ve Vankelecom, I.F.J. (2017). Chlorine-resistance of
reverse osmosis (RO) polyamide membranes, Prog. Polym. Sci., 72, 1-
15

[122] Mitrouli, S.T., Karabelas, A.J. ve Isaias, N.P. (2010). Polyamide active layers
of low pressure RO membranes: Data on spatial performance non-
uniformity and degradation by hypochlorite solutions, Desalination,
260 (1-3), 91-100.

[123] Simon, A., Nghiem, L.D., Le-Clech, P., Khan, S.J. ve Drewes, J.E. (2009).
Effects of membrane degradation on the removal of pharmaceutically
active compounds (PhACs) by NF/RO filtration processes, J.
Membrane Sci., 340, 16-25.

[124] Cran, M.J., Bigger, S.W. ve Gray, S.R. (2011). Degradation of polyamide
reverse osmosis membranes in the presence of chloramine,
Desalination, 283, 58-63.

[125] Do, V.T., Tang, C.Y., Reinhard, M. ve Leckie, J.O. (2012). Effects of chlorine
exposure conditions on physiochemical properties and performance of

a polyamide membrane-mechanisms and implications, Environ. Sci.
Technol., 46 (24), 13184—13192.

[126] Soice, N.P., Maladono, A.C., Takigawa, D.Y., Norman, A.D., Krantz, W.B.
ve Greenberg, A.R. (2003). Oxidative degradation of polyamide
reverse osmosis membranes: Studies of molecular model compounds
and selected membranes, Journal of Applied Polymer Science, 90 (5),
1173-1184.

[127] Kearney, L.T. ve Howarter, J.A. (2014). QCM-based measurement of
chlorine-induced polymer degradation kinetics, Langmuir, 30 (29),
8923-8930.

[128] Donose, B.C., Sukumar, S., Pidou, M., Poussade, Y., Keller, J. ve Gernjak,
W. (2013). Effect of pH on the ageing of reverse osmosis membranes
upon exposure to hypochlorite, Desalination, 309, 97-105.

[129] Ettori, A., Gaudichet-Maurin, E., Schrotter, J.C., Aimar, P. ve Causserand,
C. (2011). Permeability and chemical analysis of aromatic polyamide

130



based membranes exposed to sodium hypochlorite, J. Membrane Sci.,
375, 220-230.

won, Y.N. ve Leckie, J.O. . Hypochlorite degradation of crosslinke

130] K Y.N Leckie, J.O. (2006). H hlorite degradati f linked
polyamide membranes. II. Changes in hydrogen bonding behavior and
performance, J. Membrane Sci., 282, 456-464.

[131] Kwon, Y.N., Tang, C.Y. ve Leckie, J.O. (2006) Change of membrane
performance due to chlorination of crosslinked polyamide membranes,
J. Appl. Polym. Sci. 102, 5895-5902.

[132] Kang, G.D., Gao, C.J., Chen, W.D., Jie, X.M., Cao, Y.M. ve Yuan, Q. (2007).
Study on hypochlorite degradation of aromatic polyamide reverse
osmosis membrane, J. Membrane Sci., 300, 165-171.

133] Kwon, Y.N. ve Leckie, J.0. (2006). Hypochlorite degradation of crosslinked
g
polyamide membranes. I. Changes in chemical/morphological
properties, J. Membrane Sci., 283, 21-26.

[134] Avlonitis, S., Hanbury, W.T. ve Hodgkiess, T. (1992). Chlorine degradation
of aromatic polyamides, Desalination, 85 (3), 321-334.

[135] Liu, M., Wu, D., Yu, S. ve Gao, C. (2009). Influence of the polyacyl chloride
structure on the reverse osmosis performance, surface properties and
chlorine stability of the thin-film composite polyamide membranes, .J.
Membrane Sci., 326 (1), 204-214.

[136] Wu, D., Martin, J., Du, J.R., Zhang, Y., Lawless, D. ve Feng, X. (2015).
Effects of chlorine exposure on nanofiltration performance of
polyamide membranes. J. Membrane Sci., 487, 256-270.

[137] Xu, J., Wang, Z., Wei, X., Yang, S., Wang, J. ve Wang, S. (2013). The
chlorination process of crosslinked aromatic polyamide reverse
osmosis membrane: New insights from the study of self-made
membrane, Desalination, 313, 145-155.

[138] Soice, N.P., Greenberg, A.R., Krantz, W.B. ve Norman, A.D. (2004). Studies
of oxidative degradation in polyamide RO membrane barrier layers
using pendant drop mechanical analysis, J. Membrane Sci., 243, 345-
355.

[139] Ettori, A., Gaudichet-Maurin, E., Aimar, P. ve Causserand, C. (2012). Mass
transfer properties of chlorinated aromatic polyamide reverse osmosis
membranes, Separation and Purification Technology, 101, 60-67.

[140] Ettori, A., Gaudichet-Maurin, E., Aimar, P. ve Causserand, C. (2013). Pilot
scale study of chlorination-induced transport property changes of a
seawater reverse osmosis membrane, Desalination, 311, 24-30.

[141] Shemer, H. ve Semiat, R. (2011). Impact of halogen based disinfectants in
seawater on polyamide RO membranes, Desalination, 273 (1), 179-
183.

[142] Raaijmakers, M.J.T. ve Benes, N.E. (2016) Current trends in interfacial
polymerization chemistry, Prog. Polym. Sci., 63, 86-142.

[143] Glater, J., Hong, S. kwan ve Elimelech, M. (1994). The search for a chlorine-
resistant reverse osmosis membrane, Desalination, 95 (3), 325-345.

131



[144] Li, D. ve Wang, H. (2010). Recent developments in reverse osmosis
desalination membranes, J. Mater. Chem., 20, 4551-4566.

[145] Geise, G.M., Lee, H.S., Miller, D.J., Freeman, B.D., McGrath, J.E. ve Paul,
D.R. (2010). Water purification by membranes: The role of polymer
science, Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics, 48 (15),
1685-1718.

[146] Elimelech, M. ve Phillip, W.A. (2011). The future of seawater desalination:
Energy, technology, and the environment. Science, 333 (6043), 712-
717.

[147] Koo, J., Lee, J. ve Jung, Y. (2008). Chlorine resistant membrane and the
mechanism of membrane degradation by chlorine, Proceedings of the
Water Environment Federation 2008 : Sikago, A.B.D. 19-22 Ekim.

[148] Kawaguchi, T. ve Tamura, H. (1984). Chlorine-resistant membrane for reverse
osmosis. I. Correlation between chemical structures and chlorine
resistance of polyamides, J. Appl. Polym. Sci., 29 (11), 3359-3367.

[149] Kawaguchi, T. ve Tamura, H. (1984). Chlorine-resistant membrane for reverse

osmosis. II. Preparation of chlorine-resistant polyamide composite
membranes, J. Appl. Polym. Sci., 29 (11), 3369-3379.

[150] Yu, S., Liu, M., Lii, Z., Zhou, Y. ve Gao, C. (2009). Aromatic-cycloaliphatic
polyamide thin-film composite membrane with improved chlorine
resistance  prepared from m-phenylenediamine-4-methyl and
cyclohexane-1,3,5-tricarbonyl chloride, J. Membrane Sci., 344, 155-
164.

[151] Shintani, T., Matsuyama, H. ve Kurata, N. (2007). Development of a chlorine-
resistant polyamide reverse osmosis membrane, Desalination, 207,
340-348.

[152] Konagaya, S., Kuzumoto, H. ve Watanabe, O. (2000). New reverse osmosis
membrane materials with higher resistance to chlorine, J. Appl. Polym.
Sci., 75 (11), 1357-1364.

[153] Hu, D., Xu, Z.L. ve Wei, Y.M. (2013). A high performance silica-
fluoropolyamide nanofiltration membrane prepared by interfacial
polymerization, Sep. Purif. Technol., 110, 31-38.

[154] Tang, Y.J., Xu, Z.L., Xue, S.M., Wei, Y.M. ve Yang, H. (2016). A chlorine-
tolerant nanofiltration membrane prepared by the mixed diamine
monomers of PIP and BHTTM, J. Membrane Sci., 498, 374-384.

[155] Park, H.B., Freeman, B.D., Zhang, Z.B., Sankir, M. ve McGrath, J.E.
(2008). Highly chlorine-tolerant polymers for desalination,
Angewandte Chemie - International Edition, 47 (32), 6019-6024.

[156] Paul, M., Park, H.B., Freeman, B.D., Roy, A., McGrath, J.E. ve Riffle, J.S.
(2008) Synthesis and crosslinking of partially disulfonated poly(arylene
ether sulfone) random copolymers as candidates for chlorine
resistant reverse osmosis membranes. Polymer, 49 (9), 2243-2252.

[157] Kim, S.G., Park, S.Y., Chun, J.H., Chun, B.H. ve Kim, S.H. (2012). Novel
thin-film composite membrane for seawater desalination with

132



sulfonated poly(arylene ether sulfone) containing amino Groups.
Desalin. and Water Treat., 43, 230-237.

[158] Xie, W., Geise, G.M., Freeman, B.D., Lee, H.S., Byun, G. ve McGrath, J.E.
(2012). Polyamide interfacial composite membranes prepared from m-
phenylene diamine, trimesoyl chloride and a new disulfonated diamine.
J. Membrane Sci., 403-404, 152-161.

[159] Tang, C.Y., Kwon, Y.N. ve Leckie, J.O. (2009). Effect of membrane chemistry
and coating layer on physiochemical properties of thin film composite
polyamide RO and NF membranes. I. FTIR and XPS characterization
of polyamide and coating layer chemistry, Desalination, 242, 149-167.

[160] Tang, C.Y., Kwon, Y.N. ve Leckie, J.O. (2007). Probing the nano- and micro-
scales of reverse osmosis membranes-A  comprehensive
characterization of physiochemical properties of uncoated and coated
membranes by XPS, TEM, ATR-FTIR, and streaming potential
measurements. J. Membrane Sci., 287 (1), 146-156.

[161] Do, V.T., Tang, C.Y., Reinhard, M. ve Leckie, J.O. (2012). Degradation of
polyamide nanofiltration and reverse osmosis membranes by
hypochlorite, Environ. Sci. Technol., 46 (2), 852—859.

[162] Ni, L., Meng, J., Li, X. ve Zhang, Y. (2014). Surface coating on the polyamide
TFC RO membrane for chlorine resistance and antifouling performance
improvement, J. Membrane Sci., 451, 205-215.

[163] Liu, M., Chen, Z., Yu, S., Wu, D. ve Gao, C. (2011). Thin-film composite
polyamide reverse osmosis membranes with improved acid stability
and chlorine resistance by coating N-isopropylacrylamide-co-
acrylamide copolymers, Desalination, 270, 248-257.

[164] Shin, D.H., Kim, N. ve Lee, Y.T. (2011). Modification to the polyamide TFC
RO membranes for improvement of chlorine-resistance, J. Membrane
Sci., 376 (1-2), 302-311.

[165] Choi, W., Choi, J., Bang, J. and Lee, J.H. (2013). Layer-by-layer assembly of
graphene oxide nanosheets on polyamide membranes for durable
reverse-osmosis applications, ACS Appl. Mater. Interfaces, 5 (23),
12510-12519.

[166] Shao, F., Dong, L., Dong, H., Zhang, Q., Zhao, M., ..... Chen, Y., (2017).
Graphene oxide modified polyamide reverse osmosis membranes with
enhanced chlorine resistance, J. Membrane Sci., 525, 9-17.

[167] Kwon, Y.N., Hong, S., Choi, H. ve Tak, T. (2012). Surface modification of a
polyamide reverse osmosis membrane for chlorine resistance
improvement, J. Membrane Sci., 415-416, 192-198.

[168] Hu, Y., Lu, K., Yan, F., Shi, Y., Yu, P., ..... Gao, C., (2016). Enhancing the
performance of aromatic polyamide reverse osmosis membrane by
surface modification via covalent attachment of polyvinyl alcohol
(PVA), J. Membrane Sci., 501, 209-219.

[169] Zhang, T., Zhu, C., Ma, H., Li, R., Dong, B., Liu, Y. ve Shanzong, L. (2014).
Surface modification of APA-TFC membrane with quaternary

133



ammonium cation and salicylaldehyde to improve performance, J.
Membrane Sci. 457, 88-94,.

[170] Liu, L.F., Cai, Z. Bin, Shen, J.N., Wu, L.X., Hoek, E.M.V. ve Gao, C.J.
(2014) Fabrication and characterization of a novel poly (amide-
urethane@imide) TFC reverse osmosis membrane with chlorine-
tolerant property, J. Membrane Sci., 469, 397-409.

[171] Lin, S., Huang, H., Zeng, Y., Zhang, L. ve Hou, L. (2016). Facile surface
modification by aldehydes to enhance chlorine resistance of polyamide
thin film composite membranes, J. Membrane Sci., 518, 40-49.

[172] Rana, H.H., Saha, N.K., Jewrajka, S.K. ve Reddy, A.V.R. (2015). Low
fouling and improved chlorine resistant thin film composite reverse
osmosis membranes by cerium(IV)/polyvinyl alcohol mediated surface
modification, Desalination, 357, 93-103.

[173] Wei, X., Wang, Z., Zhang, Z., Wang, J. ve Wang, S. (2010). Surface
modification of commercial aromatic polyamide reverse osmosis
membranes by graft polymerization of 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin,
J. Membrane Sci., 351, 222-233.

[174] Zhang, Z., Wang, Z., Wang, J. ve Wang, S. (2013). Enhancing chlorine
resistances and anti-biofouling properties of commercial aromatic
polyamide reverse osmosis membranes by grafting 3-allyl-5,5-
dimethylhydantoin and N,N’-Methylenebis(acrylamide), Desalination,
309, 187-196.

[175] Liu, M., Chen, Q., Wang, L., Yu, S. ve Gao, C. (2015). Improving fouling
resistance and chlorine stability of aromatic polyamide thin-film
composite RO membrane by surface grafting of polyvinyl alcohol
(PVA), Desalination, 367, 11-20.

[176] Xu, J., Wang, Z., Yu, L., Wang, J. ve Wang, S. (2013). A novel reverse
osmosis membrane with regenerable anti-biofouling and chlorine
resistant properties, J. Membrane Sci., 435, 80-91.

[177] Jeong, B.H., Hoek, E.M. V, Yan, Y., Subramani, A., Huang, X., .... Jawor,
A., (2007). Interfacial polymerization of thin film nanocomposites: A
new concept for reverse osmosis membranes, J. Membrane Sci., 294,
1-7.

[178] Chae, H.R., Lee, J., Lee, C.H., Kim, I.C. ve Park, P.K. (2015). Graphene
oxide-embedded thin-film composite reverse osmosis membrane with
high flux, anti-biofouling, and chlorine resistance, J. Membrane Sci,
483, 128-135.

[179] Safarpour, M., Khataee, A. ve Vatanpour, V. (2015). Thin film
nanocomposite reverse osmosis membrane modified by reduced

graphene oxide/TiO, with improved desalination performance, J.
Membrane Sci.,. 489, 43-54

[180] Park, S.Y., Kim, S.G., Chun, J.H., Chun, B.H. ve Kim, S.H. (2012).
Fabrication and characterization of the chlorine-tolerant disulfonated
poly(arylene ether sulfone)/hyperbranched aromatic polyamide-grafted
silica composite reverse osmosis membrane, Desal. Water Treat., 43.

134



[181] Kim, S.G., Hyeon, D.H., Chun, J.H., Chun, B.H. ve Kim, S.H. (2013). Novel
thin nanocomposite RO membranes for chlorine resistance. Desal.
Water Treat., 43 (1-3), 221-229.

[182] Kucera, J. (2010). Reverse Osmosis, Industrial Applications and Processes.
John Wiley&Sons, New Jersey, USA,.

[183] Xu, P., Bellona, C. ve Drewes, J.E. (2010). Fouling of nanofiltration and
reverse osmosis membranes during municipal wastewater reclamation:

Membrane autopsy results from pilot-scale investigations. J. Membrane
Sci., 353, 111-121.

[184] Howland, J.L. (1996). Infrared spectroscopy of biomolecules, Biochemical
Education, 24 (3), 187-188.

[185] Karime, M., Bouguecha, S. ve Hamrouni, B. (2008) RO membrane autopsy
of Zarzis brackish water desalination plant, Desalination, 220, 258-66.

[186] Lee, J., Wang, R. ve Bae, T.H. (2018). High-performance reverse osmosis
membranes fabricated on highly porous microstructured supports,
Desalination, 436, 48-55.

[187] Xu, J., Yan, H., Zhang, Y., Pan, G. ve Liu, Y. (2017). The morphology of
fully-aromatic polyamide separation layer and its relationship with
separation performance of TFC membranes, J. Membrane Sci., 541,
174-188.

[188] Sharabati, J.A.D., Guclu, S., Erkoc-Ilter, S., Koseoglu-Imer, D.Y., ......
Koyuncu, I. (2019). Interfacially polymerized thin-film composite
membranes: Impact of support layer pore size on active layer

polymerization and seawater desalination performance, Sep. Purif.
Technol. 212, 438-448.

[189] Zhang, Q., Zhang, Z., Dai, L., Wang, H., Li, S. ve Zhang, S. (2017). Novel
insights into the interplay between support and active layer in the thin

film composite polyamide membranes, J. Membrane Sci., 537, 372-
383.

[190] Sengur, R., de Lannoy, C.-F., Turken, T., Wiesner, M. ve Koyuncu, I.
(2015). Fabrication and characterization of hydroxylated and
carboxylated multiwalled carbon nanotube/polyethersulfone (PES)
nanocomposite hollow fiber membranes, Desalination, 359, 123-140.

[191] Han, M.J., Bummer, P.M., Jay, M. ve Bhattacharyya, D. (1995). Phase
transitions of polysulfone solution during coagulation, Polymer, 34
(24),4711-4714.

[192] Kimmerle, K. ve Strathmann, H. (1990). Analysis of the structure-determining

process of phase inversion membranes, Desalination, 79 (2-3), 283-
302.

[193] Lai, J.Y., Lin, F.C., Wang, C.C. ve Wang, D.M. (1996). Effect of nonsolvent
additives on the porosity and morphology of asymmetric TPX
membranes, J. Membrane Sci., 118, 49-61.

[194] Baker, R.W. (2012). Membrane Technology and Applications (Book).
https://doi.org/10.1016/S0958-2118(96)90133-0

135



[195] Saffarimiandoab, F. (2017). Analyzing organic fouling and biofouling on
zwitterionic modified reverse osmosis membrane. (Yiiksek lisans tezi).
Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, [stanbul

[196] Liu, P., Huang, T., Liu, P., Shi, S., Chen, Q., Li, L., Shen, J., (2016).
Zwitterionic modification of polyurethane membranes for enhancing
the anti-fouling property, Journal of Colloid and Interface Science, 480,
91-101.

[197] Wang, T., Wang, Y.Q., Su, Y.L. ve Jiang, Z.Y. (2006). Antifouling
ultrafiltration membrane composed of polyethersulfone and
sulfobetaine copolymer, J. Membrane Sci., 280, 343-350.

[198] Sun, Q., Su, Y., Ma, X., Wang, Y. ve Jiang, Z. (2006). Improved antifouling
property of zwitterionic ultrafiltration membrane composed of
acrylonitrile and sulfobetaine copolymer, J. Membrane Sci., 285, 299-
305.

[199] Cheng, Q., Zheng, Y., Yu, S., Zhu, H., Peng, X, ..... Gao, C. (2013). Surface
modification of a commercial thin-film composite polyamide reverse
osmosis membrane through graft polymerization of N-
isopropylacrylamide followed by acrylic acid, J. Membrane Sci., 447,
236-245.

[200] Mansourpanah, Y. ve Momeni Habili, E. (2013). Preparation and modification
of thin film PA membranes with improved antifouling property using
acrylic acid and UV irradiation, J. Membrane Sci., 430, 158-166.

[201] Yu, S., Lii, Z., Chen, Z., Liu, X., Liu, M. ve Gao, C. (2011). Surface
modification of thin-film composite polyamide reverse osmosis
membranes by coating N-isopropylacrylamide-co-acrylic acid
copolymers for improved membrane properties, J. Membrane Sci., 371
(1-2), 293-306.

136



OZGECMIS

Ad-Soyad : Serkan Giiglii

Dogum Tarihi ve Yeri : 17.07.1985 — Istanbul/Bakirkdy

E-posta : gucluse@itu.edu.tr — gucluse@hotmail.com

OGRENIM DURUMU:

. Lisans : 2010, Istanbul Teknik Universitesi, Insaat Fakiiltesi, Cevre
Miihendisligi Bolimii

« Yiikseklisans : 2012, Istanbul Teknik Universitesi, Cevre Miihendisligi

Anabilim Dali, Cevre Bilimleri, Miihendisligi ve Y6netimi Program

MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:

2010-2013 aras1 Prof. Dr. Dincer Topacik Ulusal Membran Teknolojileri
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (MEM-TEK) ¢alisti

2013-2018 yillar1 arasinda Istanbul Teknik Universitesi’nde arastirma gorevlisi
olarak calist1

DOKTORA TEZINDEN TURETILEN YAYINLAR, SUNUMLAR VE
PATENTLER:

Guclu, S., Sharabati, J., Saffarimiandoab F., Agtas, M., Koseoglu-Imer, D.Y.,
Pasaoglu, M.E., Menceloglu, Y.Z., Unal, S., Koyuncu, 1., 2018. Investigation of
pilot scale manufacturing of polysulfone (PSf) membranes by wet phase inversion
method, Desalination and Water Treatment, 131, 6674

137



DIGER YAYINLAR, SUNUMLAR VE PATENTLER:

¢ Guclu, S., Sharabati, J., Saffarimiandoab F., Agtas, M., Koseoglu-Imer, D.Y.,
Pasaoglu, M.E., Menceloglu, Y.Z., Unal, S., Koyuncu, I. 2018. Investigation of
pilot scale manufacturing of polysulfone (PSf) membranes by wet phase inversion
method, Desalination and Water Treatment, 131, 6674

e Sharabati, J., Gueclu, S., Erkoc-Ilter, S., Koseoglu-Imer, D.Y., Unal, S.,
Menceloglu, Y.Z., Ozturk, 1., Koyuncu, I. 2018. Interfacially polymerized thin-
film composite membranes: Impact of support layer pore size on active layer
polymerization and seawater desalination performance, Seperation and
Purification Technology, 212, 438-448

e Kose-Mutlu, B., Turken, T., Guclu, M.C., Guclu, S., Ovez, S., Koyuncu, I. 2018.
Effects of the post-modification using bismuth chelate (BisBAL) on the anti-
biofouling and performance properties of flat-sheet microfiltration membranes,
Journal of Water Preocess Engineering, 23, 75-83

e Turken, T., Kése Mutlu, B., Okatan, S., Durmaz, G., Guclu, M.C., Guclu, S.,
Ovez, S., Koyuncu, I. 2018. Long-term MBR Performance of Polymeric
Membrane Modified with Bismuth-BAL Chelate (BisBAL), Environmental
technology, 1-12.

e Pasaoglu, M.E., Koyuncu, I., Sengur-Tasdemir, R., Guclu, S., Turken, T., Budeyri,
B., Baykan, O., Daskiran, F., Tezcan, E. 2018. Applicability of Pressure Retarded
Osmosis Power Generation Technology in Istanbul, Periodicals of Engineering
and Natural Sciences (PEN), 6 (2), 141-147.

e Kose-Mutlu, B., Turken, T., Guclu, S., Guclu, M.C., Durmaz, G., Okatan, S.,
Ovez, S., Koyuncu, I. 2017. Bismuth Chelate-Doped Microfiltration Membrane
and Its Anti-Biofouling Performance During a High-Flux Membrane Bioreactor
Operation, Clean-Soil, Air, Water, 45 (8), art. No. 1500923

e Demir, 1., Pasaoglu, M.E., Guclu, S., Turken, T., Yildiz, S., Balahorli, V.,
Koyuncu, I. 2017. Foulant and chemical cleaning analysis of ultrafiltration
membrane used in landfill leachate treatment, Desalination and Water Treatment,
77, 142-148.

e Aslan, T., Arslan, S., Eyvaz, M., Guclu, S., Yuksel, E., Koyuncu, I. 2016. A novel
nanofiber microfiltration membrane: Fabrication and characterization of tubular
electrospun nanofiber (TuEN) membrane, Journal of Membrane Science, 520,
616-629

e Elkhaldi, R.M., Guclu, S., Koyuncu, I. 2016. Enhancement of mechanical and
physical properties of electrospun PAN nanofiber membranes using PVDF
particles, Desalination and Water Treatment, 57,26003-26013

e Pasaoglu, M. E., Guclu, S., Koyuncu, I. 2016. Polyethersulfone/ polyacrylonitrile
blended ultrafiltration membranes: preparation, morphology and filtration
properties, Water Science and Technology, 74 (3), 738-748.

e Ovez, S. Turken, T., Kose-Mutlu, B., Okatan, S., Durmaz, G., Guclu, M.C., Guclu,
S., Chellam, S., Koyuncu, I. 2016. Manufacturing of antibiofouling polymeric
membranes with bismuth-BAL chelate (BisBAL), Desalination and Water
Treatment, 57 (28), 12941-12955.

138



Guclu, S., Pasaoglu, M.E., Koyuncu, 1. 2016. Membrane manufacturing via
simultaneous electrospinning of PAN and PSU solutions, Desalination and Water
Treatment, 57 (18), 8152-8160.

Sengur, R., Deveci, G:, Kaya, R., Turken, T., Guclu, S., Ertik, H., Pasaoglu, M.E.,
Imer, D.Y., Koyuncu, I. 2015. CFD modeling of submerged membrane bioreactor
(sMBRs): A Review, Desalination and Water Treatment, 55 (7) 1747-1761.

Demir, 1., Koyuncu, 1., Gucelu, S., Yildiz, S., Balahorli, V., Caglar, S., Turken, T.,
Pasaoglu, M.E., Kaya, R., Sengur-Tasdemir, R. 2015. An Autopsy of
Nanofiltration Membrane Used for Landfill Leachate Treatment, The Scientific
World Journal, 2015, 8 pages

Kaya, R., Deveci, G., Turken, T., Sengur, R., Guclu, S., Koseoglu-Imer, D.Y.,
Koyuncu, I. 2014. Analysis of wall shear stress on the outside-in type hollow fiber
membrane modules by CFD simulation, Desalination, 351, 109—119

Aydin, A.F., Koyuncu, I., Demir, A., Aydin, D., Guclu, S., Turken, T. 2013.
Istanbul Asian side water supply structures of Ottoman period, Water Science &
Technology: Water Supply, 13 (3), 615-625

Sharabati, J.A.D., Erkoc-Ilter, S., Guclu, S., Saffarimiandoab, F., Imer, D.Y.,
Unal, S., Menceloglu, Y., Ozturk, 1., Koyuncu, 1. 2017. Zwitterionic Polysiloxane-
polymamide interpenetrating network as active layer for high performance RO
Membranes, 8" IWA Membrane Technology Conference & Exhibition for Water
and Wastewater Treatment and Reuse, 5-9 Sept. 2017, Suntec Singapore
International Convention & Exhibtion Centre, Singapore.

Pasaoglu, M.E., Elkhaldi, R.M., Gueclu, S., Imer, D.Y., Menceloglu, Y., Unal, S.,
Ozdogan,R., Celcbi,M., Kaya, M.A., Ozturk,l., Koyuncu,l. 2017. Power Density
of Laboratory Scale Fabricated Nanofiber FO Membranes Used In PRO Mode, 8
IWA Membrane Technology Conference & Exhibition for Water and Wastewater
Treatment and Reuse, 5-9 Sept. 2017, Suntec Singapore International Convention
& Exhibtion Centre, Singapore

Saffarimiandoab, F., Ilter S.E., Guclu, S., Sharabati, J., Eris, C., Imer D.Y., Unal,
S., Menceloglu, Y., Ozturk, 1., Koyuncu, I. 2017. Fabrication and characterization
of temperature and pH resistant TFN membranes embedded with halloysite
nanotubes for dye rejection, 3" International Conference on Desalination Using
Membrane Technology, 2-5 Nisan 2017, Kanarya Adalar1, Ispanya.

Guclu, S., Sharabati, J., Eris, C., Imer, D.Y., Menceloglu, Y., Ozturk, I., Koyuncu,
1. 2017. Effect of support layer pore size on active layer morphology and RO salt
rejection of interfacially polymerized TFC membranes, 3 International
Conference on Desalination Using Membrane Technology, 2-5 Nisan 2017,
Kanarya Adalari, Ispanya.

Koyuncu, L., Imer, D.Y., Turken, T., Guelu, S., Pasaoglu, M.E., Sengur-Tasdemir,
R., Kaya, R. 2017. MEM-TEK ’teki Membran Uretim Calismalar1, International
Workshop Application of Membrane Technologies for Water Reclamation and
Whey Desalination in Food Industry, 22 Mayis 2017, Izmir, Tiirkiye.

Aslan, T., Arslan, S., Eyvaz, M., Guclu, S., Yiiksel, E., Koyuncu, 1. 2016. “Surface
characterization of a novel nanofiber membrane with tubular support material”

139



(poster presentation), 5th IWA Regional Conference on Membrane Technology
(IWA-RMTC2016), 22-24 Aug 2016 in Kunming City, Yunnan Province China.

Arslan, S, Aslan, T., Eyvaz, M., Guclu, S., Yiiksekdag, A, Yiiksel, E., Koyuncu,
I. 2016. “Water and reverse salt flux performances of a novel nanofiber forward
osmosis membrane” (oral presentation), 5th IWA Regional Conference on
Membrane Technology (IWA-RMTC 2016), 22-24 Aug 2016 in Kunming City,
Yunnan Province China.

Kaya, R., Sengur, R., Deveci, G., Turken, T., Guclu, S., Koseoglu-Imer, D.Y.,
Koyuncu, 1. 2014. A new outside-in type hollow fiber module design to cope with
membrane fouling for cross-flow filtration, 4¢th IWA Regional conference on
Membrane Technology, 3-6 Aralik 2014, Vietnam

Koyuncu, 1., Kaya, R., Deveci, G., Turken, T., Guclu, S. 2014. History of
membrane module technology and membrane module studies in MEM-TEK, MBR
for the Next Generation VI Workshop, 11-12 Eyliil 2014, Antalya-Tiirkiye

Eyvaz, M., Imer, D., Diindar, M., Kara, S., Aslan, T., Guclu, S., Yiksel, E.,
Koyuncu, 1. 2014. Forward osmosis membrane bioreactors, MBR for the Next
Generation VI Workshop, 11-12 Eyliil 2014, Antalya-Tiirkiye

Ovez, S., Guclu, M.C., Durmaz, G., Okatan, S., Turken, T., Guclu, S. 2013.
Altinbas, M., Yazgan, M., Koyuncu, 1., Antibacterial Membranes with BisBAL in
MBR Applications, MBR for the Next Generation III Workshop, 17-18 Aralik
2013, Istanbul

Deveci, G., Kaya, R., Ertik, H., Turken, T., Guelu, S., Pasaoglu, M.E., Sengur, R.,
Koseoglu, D., Koyuncu, 1. 2013. Energy Efficient Membrane Module Design for
MBR, MBR for the Next Generation III Workshop, 17-18 Aralik 2013, Istanbul

Guclu, S., Kilic, A., Koyuncu, 1. 2013. Novel Membrane Structures Using
Electrospun Nanofiber/Nanoparticle Mixtures, International Conference on
Application of Nanotechnology in Membranes for Water Treatment, 8-10 Ekim
2013, Izmir

Kose, B., Okatan, S., Durmaz, G., Guclu, M.C., Ovez, S., Turken, T., Guclu, S.
and Koyuncuw I. 2013. Manufacturing of Antifouling Polymeric Membranes with
Bismuth-BAL chelate (BisBAL), MBR for the Next Generation Il Workshop, 21-
22 August 2013, Berlin Germany.

Okatan, S., Durmaz, G., Guclu, M.C., Ovez, S., Kose, B., Turken, T., Guclu, S.,
Koyuncu, I. 2013. Performance of PES Membrane Produced with Bismuth
(BisBAL), IWA-MTC 2013, 25-29 Agustos 2013, Toronto-Kanada

Pasaoglu, M.E., Guclu, S., Koyuncu, 1. 2013. Comparison of Polyethersulphone
(PES) and Polyacrylonitrile (PAN) Membranes Surface Roughness and
Permeability at Different Coagulation Bath Temperatures, /IWA-MTC 2013 25-29
Agustos 2013, Toronto-Kanada

Koyuncu, 1., Guclu, S., Turken, T., Sengur, R., Pasaoglu, M.E. 2013. “Membrane
Technologies and Advances For Drinking Water Treatment” CATEF Caspian
International Aqua Technologies Exhibition and Forum, 11-13 April, Baku,
Azerbaycan

140



Pasaoglu, M.E., Guclu, S., Koyuncu, 1. 2013. Production and Characterization of
Two Polyethersulfone Flat -Sheet Membranes at Different Temperatures Using
Various Concentrations of Polyvinylpyrrolidone (PVP), Istanbul International
Solid Waste, Water And Wastewater Congress, 22-24 May, Istanbul-Turkey

Guclu, S., Pasaoglu, M. E., Hasar, H., Koyuncu, I. 2013. Membrane
Manufacturing with Simultanously Electrospinning of Two Polymer Solutions,
IWA 3rd Regional Conference in Membrane Technology, Buenos Aires, Argentine
3.12.12-6.12.12

141






