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OZET

Bu calismada, fruktoz ¢ozeltileri ozmotik membran distilasyonu teknigi ile polistiren (PS),
poli(viniliden flordr)/polistiren (PVDF/PS) ve polistiren/polisiilfon (PS/PSf) blend
membranlar kullanilarak deristirildi. PS ve PS/PSf blend membranlar Buhar Etkili Faz
Ayrimi (VIPS), PVDF/PS blend membranlar Faz Doniistimii (PI) yontemleri kullanilarak
hazirlandi. Hazirlanan membranlar Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi,
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEM), Temas Agis1 Olgiimleri (CAM), viskozite lgiimleri, Denge
Su Igerigi (DSI) degerleri ve gdzenek biiyiikliigii Olciimleri ile karakterize edildi.
Membran kalinligi, besleme ve hipertonik tuz ¢dzeltileri sirkiilasyon hizlar1 ve derigimleri,
hipertonik tuz ¢ozeltisi ¢esidi ve sicaklik gibi ¢esitli proses parametrelerin membrandan
aktarim akilar1 {izerine etkileri ¢alisildi. Besleme ve hipertonik tuz cozeltisi sirkilasyon
hizlarindaki artig, akiy1r dnce belirli bir sirkiilasyon hizina kadar artirdi, daha sonra azaltt1.
Besleme ¢ozeltisi derisiminin artmasiyla aki degeri azaldi. Hipertonik tuz ¢0zeltisi olarak
degisik derisimlerde sodyum kloriir, kalsiyum klorilir dihidrat ve dipotasyum hidrojen
fosfat ¢ozeltileri uygulandi. En yiliksek aktarim akisina doygunluk derisimine yakin
kalsiyum kloriir dihidrat ¢ozeltilerinde ulasildi. PS, PVDF/PS ve PS/PSf membranlarin
karsilagtirilmasindan, PVDF/PS membranlarin fruktoz g¢ozeltilerinin ozmotik membran
distilasyonu ile deristirilmesinde en uygun membranlar oldugu bulundu.
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ABSTRACT

In this study, fructose solutions were concentrated by osmotic membrane distillation
technique using polystyrene (PS), polyvinylidene fluoride/polystyrene (PVDF/PS) and
polystyrene/polysulfone (PS/PSf) blend membranes. PS and PS/PSf blend membranes
were prepared by using the Vapor Induced Phase Separation Technique (VIPS) and
PVDF/PS blend membranes were prepared by the Phase Inversion (PI) method. Prepared
membranes were characterized by using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermal Gravimetric Analysis (TGA), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Contact Angle Measurements (CAM), viscosity
measurements, Equilibruim Water Content (EWC) and pore size measurements. Effects of
various process parameters such as membrane thickness, feed and hypertonic salt solutions
circulation rates and concentrations, type of hypertonic salt solution and temperature on
transmembrane fluxes were investigated. The increase in feed and hypertonic salt solutions
flow rates fist increased the flux up the certain circulation rate then decreased. As the feed
solution concentration increased the flux was decreased. Sodium chloride, calcium chloride
dihydrate and dipotassium hydrogen phosphate solutions at varying concentrations were
employed as the hypertonic salt solutions. Highest transmembrane flux was achieved near
the saturation concentration of calcium chloride dihydrate solutions.From the comparasion
of the performances of PS, PVDF/PS and PS/PSf membranes, PVDF/PS membranes were
found to be the most suitable membranes for the concentration of fructose solutions by the
osmotic membrane distillation.

Science Code : 201-1.041
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1. GIRIS

Gunumuzde distilasyon, ekstraksiyon, absorpsiyon ve adsorpdsiyon vb. gibi geleneksel
ayirma yontemlerine alternatif olarak, membranli ayirma ydntemleri kullanilmaktadir.
Membranli aywrma ydntemleri geleneksel yontemlere gore yiiksek segicilik, enerji
tasarrufu, disiik maliyet ve modiilerlik gibi birgok avantaj saglamaktadir. Ayrica, membran
proseslerinin geleneksel yontemler ile birlikte kullanima uygun olmasi ve kullanilan

membranin 6zelliklerinin degistirilerek ayirma isinin gelistirilmesi de miimkiindiir.

Biitiin membran proseslerinde en onemli bilesen; ayirmanin ve tasimanin gerceklestigi
membrandir. Membranlar polimerik, cam, metal ve s1vi materyallerden hazirlanabilirler ve

gOzenekli, gozeneksiz, simetrik, asimetrik veya kompozit olabilirler.

Ayirma islemi; membranm hem kimyasal hem de fiziksel yapisiyla belirlenmekle beraber;
basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektiriksel potansiyel farki, buhar basinci
farki1 ve sicaklik farki veya bunlarin kombinasyonuyla olusan siiriicii kuvvetler ile
gerceklesmektedir. Ayirma islemi gézenekli membranlarda boyut, sekil ve yiik ayrimina
gore, gOzeneksiz membranlarda ise sorpsiyon ve diflizyon modeline gore gergeklesir.

Membran performansi segicilik ve aki parametreleriyle belirlenir [1].

Membran proseslerinin, sanayinin bir¢ok alaninda saflagtirma, deristirme ve fraksiyonlara
ayrma gibi farkli amaglarda kullanim alanlar1 vardwr. Ters ozmoz, nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, diyaliz, elektrodiyaliz, pervaporasyon, membran
distilasyon ve ozmotik membran distilasyon prosesleri sanayinin c¢esitli alanlarinda

kullanilmaktadir.

Gida endiistrisinde, depolama, paketleme, tasima maliyetlerini aza indirmek igin sivi
gidalarin deristirilmesi gerekmektedir. Bu amagla buharlagtirarak veya dondurarak
derigtirme gibi geleneksel yontemlerin yani sira, yeni teknikler olan; ultrafiltrasyon (UF)
[2-7], mikrofiltrasyon (MF) [8,9,12], ters ozmoz (RO) [10-11], pervaporasyon (PV)
[12,13], membran distilasyonu (MD) [14-16] ve ozmotik membran distilasyonu (OMD)
[6,7,9-15 ] gibi prosesler de uygulanmaktadir.



Meyve sular1 gibi siv1 gidalar; mineraller, vitaminler ve insan saglig1 i¢in gerekli olan diger
yararli dogal bilesenlerce zengindirler. Bu besinlerden suyun uzaklastirilmasi, su
aktivitesini azaltmada yardimci olur ve sivi besinlerin raf dmrii uzar. Bu nedenle, raf
Omrind uzatmak, kararliligi artirmak ve depolama / tasima maliyetlerini azaltmak i¢in siv1

gidalarm deristirilmesi arzu edilir [17-18].

Stv1 gidalarin, geleneksel yontemlerden biri olan buharlastirma yontemi ile deristirilmesi,
ucucu aroma maddelerin, vitaminlerin, diger besin &gelerinin kaybimna, pigmis tat
olusumuna, renk bozulmasina ve insan sagligi iizerinde olumsuz etkilere neden olur.

Ayrica, bu yontem fazla enerji gerektirir [19].

Dondurarak derigtirme, meyve sularinin deristirilmesinde kullanilan bir diger tekniktir.
Ancak dondurarak deristirmenin en biiyiik sakincasi ulasilabilen maksimum derisimin 40-
45 © Briks ve maliyetin yiiksek olmasidir. Bundan dolayi, son yillarda mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve ters ozmoz meyve sularinin berraklastirilmasinda ve deristirilmesinde
uygulanmaktadir [20,21]. Bu proseslerde ulasilabilen maksimum derisim 25-30 ° Briks
olup, derisim polarizasyonu ve membran kirlenmesi olmaktadir. Son yillarda termal
olmayan yeni membran proseslerine ilgi 6nemli 6lgiide artmistir, 0zmotik membran prosesi
(OMD) bunlardan biridir. OMD uygulamalar1 meyve sularinin oda sicakliklarinda veya
buna yakin sicakliklarda ve atmosfer basinci altinda 60-65 ° Briks ve hatta daha yliksek

seviyelere deristirilmesine olanak saglamasi bakimindan 6n plana ¢ikmistir [22].

OMD prosesi ile siit, meyve ve sebze sulari, hazir ¢ay ve kahve gibi iirlinlerin oda
sicakliginda ve atmosfer basinci altinda, gidalarin besleyici Ozelliklerinin korunarak

deristirilmesi mumkaindir [18,23].

OMD ayni zamanda ozmotik evaporasyon, membran ile ozmotik deristirme, membran
evaporasyonu, izotermal membran distilasyonu veya gaz membran ekstraksiyonu olarak da
bilinmektedir [24]. OMD diger konvensiyonel deristirme teknikleri ile kiyaslandiginda
deney kosullariin hassas olmasi nedeniyle biiyiik avantaj saglamaktadir. Diisiik sicaklik
uygulamasi ile yiiksek sicaklik degerlerinde bozulabilecek kimyasal ve enzimatik
tepkimelerin yiiriitilmesi miimkiindiir. Basincin siiriicii kuvvet oldugu diger membran
prosesler ile kiyaslandiginda ¢ok daha az basing gereksinimi maliyeti diisirmekte ve

membranin mekanik dayaniminin az olmasi bile yeterli olmaktadir.
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OMD tekniginde hidrofobik mikro  gbzenekli  poli(tetrafloroetilen) (PTFE),
poli(vinilidenflorir) (PVDF), ve polipropilen (PP) gibi membranlar [25] kullanilarak iki
sulu ¢ozeltinin temas etmesi saglanmaktadir. Bu ¢ozeltilerden biri besleme veya seyreltik
cozelti, digeri ise ozmotik ajan veya farkli ozmotik basingli hipertonik tuz ¢ozeltisidir
(HTC) [24]. iki ¢Ozeltinin ¢6ziinen madde derisimleri arasindaki buhar basinci fark: ve
bunun sonucunda olusan su aktivitesindeki farklilik, seyreltik ¢ozeltiden tuz ¢Ozeltisine
dogru su buhar: transferine yol agmaktadir. Suyun membran boyunca transferi U¢ asamada
gerceklesir: (1) seyreltik ¢Ozeltide buhar-sivi ara ylzeyinde suyun buharlasmasi; (2) su
buharinn membran boyunca tasmimi; (3) tuz ¢Ozeltisi-membran ara yiizeyinde su

buharinin yogusmasidir [24,26-28].

Polistiren (PS) 1s1l ve kimyasal dayanima sahip hidrofobik bir polimerdir. Islak-faz
doniisiim teknigi ile membranlar hazirlanmakla [29] beraber egirme (electrospinning) [30]
yontemiyle de membran hazirlamak miimkiindiir. PS, fiziksel ve kimyasal olarak kolaylikla
modifiye edilebilen bir polimerdir. Blend hazirlama [31-32], asilama [33-36] ve sulfolama
[37-38] ile 6zellikleri iyilestirilebilir.

Bu calismada; polistiren (PS), poli(vinilidenfloriir) polistiren (PVDEF/PS) blendi ve
polistiren polisulfon (PS/PSf) blendi kullanilarak buhar etkili faz doniisimii ve faz
doniisiimii  yontemiyle membranlar hazirlanmig, membranlar kullanilarak ozmotik
membran distilasyon prosesi ile fruktozun deristirilmesi amacglanmistir. Deristirme
islemine membran kalinliginin, besleme ve hipertonik tuz ¢ozeltisi (HTC) derisimlerinin,
sirkiilasyon hizlarinin, HTC ¢esidinin ve sicakligin etkileri incelenmistir. Membranlarin
karakterizasyonu taramali elektron miroskopisi (SEM) ve temas acist Olgiimleri ile
yapilmistir. Blend polimerlerin karakterizasyonlar1 ise; diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC), termal gravimetrik analiz (TGA) ve intrinsik viskozite degerleri belirlenerek
yapimigtir.  Hazirlanan  membranlarin =~ fruktozu  deristirmedeki  performanslari

karsilastirilmistir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1. Membranlarim Tanimlanmasi

Membran teknolojisi, gelismekte olan bir teknolojidir ve yasantimizda da giderek artan bir
Onem arz etmektedir. Sentetik membranlarm 6nemli endiistriyel uygulamalar1 1960 yillinda
baslamasma ragmen, membran olgusuna ait en eski kayitlar on sekizinci yiizyilin ortalarina
dayanmaktadir [39]. Yaklasik 50 yillik hizli gelisme igerisinde bugiin, ¢esitli membran
proseslerinin ¢ok sayida endiistriyel uygulamasi bulunmaktadir. Bunlar su ve siit
driinlerinin arindirilmasi, deniz ve tuzlu sularin tuzdan arindirilmasi, atik sularin
iyilestirilmesi (1slah1), gida ve mesrubat {iriinleri, gaz ve buhar ayirma, enerji doniigiimii,
saklanmasi, hava kirliligi kontrolii ve zararli endiistriyel atiklarmn iglenmesi, hemodiyaliz,
protein ve mikro organizmalarin ayrilmasi seklinde siralanabilir. Membran teknolojisi
uygulamalarmmin kapsami, membran materyalerinin gelismesiyle ve membranlarm daha iyi
kimyasal, termal ve mekanik Ozelliklere sahip olmasiyla veya daha iyi gegirgenlik ve

secicilik 6zellikleri halen daha gelismektedir.

Membranlarin 1980’ler 6ncesindeki tarihsel gegmisi incelendiginde; membran olgusuna ait
ilk kayit “ozmoz”, 1748 yilinda Abbe NOLLET tarafindan tesadiifen ortaya ¢ikarilmistur.
Seksen yil sonra, 1823 yilinda Doebereiner tarafindan kirik kavanozdan kagan hidrojen
gazi gozlemi, 1833 yilinda gaz difiizyon caligsmasi i¢in Thomas Graham’a ilham vermis ve
daha sonra 1866 yilinda Graham gazlarin diflizyon yasasini 6nermistir. Thomas Graham

dogal kauguk filmlerden gaz gecis oraninin kantitatif l¢limiinde oncii olmustur.

Adolf Fick, yakin zamanda 6nemli kural haline gelen, membrandan difiizyonal transferi,
1855 yilinda difiizyon yasasi olarak formiillendirmistir. Yar1 gecirgen membranlar ilk defa
1867 de Traube tarafindan yapilmig ve 1877 de Pfeffer tarafindan ¢ozeltinin ozmotik
basincmi 6lgmede kullanilmistir, ¢ozeltilerde van’t Hoff ozmotik basing esitligi (1887) ile

caligmaya 1901 yilinda ilk Nobel Kimya 6diilii verilmistir.

Donnan 1911 yilinda yikli tiirleri iceren esitligi tlretmis, 1907-1920 yillarinda,

Zsigmondy mikrofiltreler ve ultrafiltrelerin onclsi olan, son derece ince molekuler



filtreleri gelistirmistir. 1920° lerde Michaelis (1926), Manegod (1929) ve McBain (1931)

selofan ve seliiloz-nitrat membranlar ile ters 0zmos prototipini incelemislerdir.

Elektrodializ membranlarin ve modern membran elektrotlarin temeli, 1930 yillarinda
Teorell ve Mayer’in notral ve sabit-yiiklii membranlardan aktarim ¢aligmalariyla atilmstir.
Willem Johan Kolff, 1945 yilinda ilk klinik olarak basarili hemodiyalizi ger¢eklestirmistir.
Daha sonra 1950'li yillarda, elektrodiyaliz, mikrofiltrasyon ve iyon degistirici membranlar
kesfedilmistir. Bu membranlar laboratuvar 6lgeginde ve Avrupa'da igme suyu giivenlik
testlerinde kullanilmistir. Elektrodiyaliz ve iyon degistirici membranlar kullanilarak tuzlu
su kaynagindan igme suyu iiretimi i¢in ilk ticari tesis 1954 yilinda kullanima agilmistir .
1980°de, ters ozmos, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve elektrodiyaliz tekniklerinin biyuk
Olcekli tesislerde diinya ¢apinda uygulamalar1 bulunmaktadir. 1980 yilinda, ticari

pervaporasyon sistemleri ve endiistriyel membran gaz ayrimi prosesleri gelistirilmistir.

Loeb ve Sourirajan [40] 1960 yilinda, seliiloz asetat kullanalarak faz doniisiimii teknigi ile
ilk anizotropik membrani gelistirmesiyle membran ayirma teknolojisi, bilim ve
miihendislik genelinde en yenilik¢i ve hizla biiyliyen alanlardan biri olmustur. Membranli
ayirma teknolojileri, cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Farkli uygulamalara baglh
olarak, bir¢ok sayidaki yeni polimer 6zel morfolojileri ve istenen ayirma prosesi i¢cin uygun
aktarim Ozellikleri ile farkli membranlar yapmak i¢in kullanilir. Loeb-Sourirajan faz
doniisimii teknigi disinda, yiizey polimerizasyonu, kompozit kaplama, ¢ok katmanli
kompozit dokiim, germe, vb. gibi bazi yeni membran olusturma yontemleri gelistirilmistir.
Kontrollii morfolojisi ve istenen aktarim Ozellikleri ile ¢esitli membranlar yapmak igin,

membran olusumu ilkelerini anlamak ¢ok énemlidir.

“Membran” kelimesi Latince kelime olan “membrana” dan tiiretilmistir ve Ingiliz
medyasindaki ilk kullanimi 1321 den Oncedir. Membranin farkli alanlarda farkli anlamlart
vardir. Ayirma, deristirme veya saflastirma proseslerinde, membran; c¢esitli bilegenlere
kars1t secici gecirgen olarak davranan ve iki fazi birbirinden ayiran bariyer olarak

tanimlanir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Membran ve membran proseslerinin temelleri [41].

2.2. Membranlarin Siniflandirilmasi

Sentetik membranlar1 smiflandirmanin  birgcok yolu vardir. Membranlar; membran
materyalinin yapisina, membran morfolojisine, geometrisine, hazirlama yontemine gore
smiflandirildigr gibi, ayirma yontemine ve prosese gorede siniflandirilabilir [42,43].
Ornegin, sentetik membranlar organik (polimerik) veya inorganik (seramik/metal), kat1
veya sivi, elektriksel olarak yiiklenebilen veya noétral yapida; homojen veya heterojen,
simetrik veya asimetrik yapida olabilirler. Geometrik sekillerine gore sentetik membranlar,
levha (flat), boru seklinde veya bos lif igeren diye smiflandirilirlar. Karigimin bilegimini
degistiren aywrma membranlar, gegirgenligi engelleyen paketleme membrant,
fizikselkimyasal olarak gegen bilesenleri modifiye eden iyon-degistiren ve
biyofonksiyonel membranlar, elektrik akimini ileten proton ileten membranlar veya
gecirgenlik oranini kontrol eden segici olmayan membranlar olarak da smiflandirilirlar

[44]. Sekil 2.2.de membranlarmn siniflandirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Membranlarin sematik olarak smniflandirilmasi [41].

Membran materyaline gdre, membranlar organik ve inorganik olmak (izere iki gruba
ayrilir. Polimerik membranlar i¢in, kristal ve amorf, cams1 ve kaugugumsu da dahil olmak
uzere pek c¢ok organik polimer, membran fabrikasyonu i¢in uygundur. Hazirlama
yontemleri faz donlisiimil, ara yiizey reaksiyonu, kaplama, germe, vb olabilir. Bu hazirlama
yontemleri arasinda, faz doniisiimii, ticari membran hazirlamak i¢in temel yaklagimdir.
Inorganik membran iiretiminde, oksitler, seramik, metal, karbon vb, yaygin olarak
kullanilan materyallerdir. Polimerik membranlar, morfoloji bakimindan genellikle
izotropik ve anizotropik membran olarak smiflandirilirlar [44]. Anizotropik membranlar
icerisinde asimetrik membranlar, komposit membranlar ve destekli sivi membranlar yer
alirken, izotropik membranlar gézeneksiz yogun membranlar, mikrogdzenekli membranlar

ve elektriksel olarak yiiklii membranlardan olusur (Sekil 2.3.).
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Sekil 2.3. Farkli membran morfolojilerin sematik gosterimi [44].

2.2.1.izotropik membranlar

Yogun membranlar; yiiksek membran kalinliinin neden oldugu diisiikk aki degerleri
nedeniyle pratik membran ayirma islemlerinde az kullanilir, ancak polimerlerin gergek
ozellikleri membran aymrma oOzelliklerini ve membran performansini belirler. Yogun
membranlar agirlikli olarak kontrollii salim, gaz ayirma, pervaporasyon, nanofiltrasyon ve

ters 0zmozda kullanilir. Cozelti dokiimii, ekstriizyon yontemleri ile membranlar hazirlanir.

Izotropik mikrogdzenekli membranlar sert, birbirine baglanmis gozenek ve rastgele
bosluklu yapilardan olusur; gozenek ¢ap1 0,01-10 pum seviyesindedir. En blylk
gOzeneklerinden daha blylUk olan pargaciklar tamamen reddedilir. Ayirma prosesleri,
mikrog6zenekli membranlarin gdzenek boyut dagilimi ve hidrodinamik kosullar ile kontrol
edilir. Mikrogbzenekli membranlar faz ayrilmasi, 1sinla agimdirma, germe ya da katidan
oziitleme vb. yontemler ile hazirlanirlar. Faz ayrimi, izotropik mikrog6zenekli membran

hazirlanmasinda énemli bir yontemdir.

Elektrik yikli membranlar sabit bir pozitif ya da negatif yiiklii iyonlar1 tagiyan yogun /
mikro yapilara sahip anyon degisimli ya da katyon degisimli membranlar olarak
adlandirilir. Yiik ve ¢ozelti icindeki iyonlarm derigimi ayirma iglemini kontrol eden énemli

faktorlerdir.
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2.2.2. Anizotropik membranlar

Anizotropik membranlar membran duvari iizerinde gozeneklilik ve goézenek boyutu
degisen katmanli yapilardir. Anizotropik membranlar genellikle, kalin bir mikrogdzenekli
alt-tabaka tlizerinde desteklenen ¢ok ince bir yiizey tabakasma sahiptir. Mikrogozenekli alt-
tabaka esas olarak mekanik dayanim saglarken ince deri tabakasi, ayirmay1 gergeklestiren
secici bir tabakadir. Ince segici tabakadan 6tiirii membran akilar1 ¢ok yiiksektir. integral
asimetrik membranlar, kompozit membranlar, destekli sivi membranlar anizotropik
membran Kkategorisindedir. Integral asimetrik membranlar, tek bir membran malzemesi
kullanilarak, faz doniisiim yontemi ile hazirlanmig ve 1960 yilinda, Loeb ve Sourirajan
tarafindan gelistirilmistir. Farkli tabakalarda membran gozenekliligi ve gbzenek boyutu
degismektedir. Daha fazla ve daha gevsek katmanlar, ardindan iist yiizey iizerinde segici

bir ince tabaka bulunmaktadir.

Kompozit membranlar, integral bir asimetrik membran ile karsilastirildiginda, genellikle
farkli ayirma islevlerine sahip iki ayri tabaka ve farkli membran malzemeleri icerirler.
GoOzenekli alt-tabaka mekanik destek olarak is goriir ve deri tabakasi esas olarak segici
amag¢ i¢in kullanilir. Hazirlik stirecinde birbirleri ile bagh degildirler. Deri tabakasi, arayiiz

polimerizasyon, plazma polimerizasyonu, kaplama ¢dzeltisi vb, ile ayr1 ayr1 hazirlanabilir.

Destekli stvi membranlar gozenekleri i¢cinde sivi tasiyict madde ile dolu gézenekli polimer
matrislerinden olusur. Ayirma islemi, esas olarak kolaylastirilmis tasiyici aktarimi ile
gerceklestirilmektedir ve mikro-g0zenekli alt-tabaka, esas olarak kilcallik ile sivi tasiyict

faz tutan g0zenekler igerir.

2.3. Membran Hazirlama Teknikleri

Farkli yontemler membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilabilir. Sinterleme, germe, 1sinla
asmdirma (track-etching) ve kalip 6zltleme (template leaching) gibi yontemler membran
hazirlamada kullanilmaktadir. Fakat gdzenekli membranlarin hazirlanmasinda faz doniistim

islemi en yaygin olanidur.
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2.3.1. Sinterleme

Sinterleme basit bir tekniktir: toz polimerik parcaciklar film veya levha halinde preslenir ve
erime noktasinin hemen altindaki bir sicaklikta sinterlenir (Sekil 2.4.). Bu islem ile % 10-
40 gozenek araliginda ve diizensiz gozenek dagiliminda mikrogdzenekli membranlar elde
edilir. GOzenek boyutu, sinterlenen toz partikilin boyutu ile belirlenir ve 0,2-20 pm

araliginda degisir.

Gizenek
Sekil 2.4. Sinterleme isleminin sematik diyagrami [45].

Sinterleme yontemi kullanilarak membran hazirlamasina uygun malzemeler Cizelge
2.1.”de ki gibi siniflandirilabilir.

Cizelge 2.1. Sinterleme yontemine uygun membran malzemeleri.

1. Polimerler
a. Polietilen
b. Politetrafloroetilen
c. Polipropilen
2. Metaller
a. Paslanmaz celik
b. Tungsten
3. Seramikler
a. Aluminyum oksit
b. Zirkonyum oksit
4. Grafit (karbon)
5. Cam (silikatlar)
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2.3.2. Germe

Mikrogdzenekli membranlar, ayn1 zamanda, kismen kristalin malzemeden yapilan bir
homojen polimer filmin gerilmesi ile hazirlanabilir. Filmler, toz polimerin erime noktasina
yakin bir sicaklikta ekstriizyonu esnasinda, hizla asagi c¢ekilmesiyle elde edilir.
Polimerlerdeki kristaller ¢cekme yoniinde hizalandirilir; tavlama ve sogutma sonrasinda,
mekanik stres, ¢ekme yoniine dik olarak uygulanir. Bu hazirlama islemi ile gdzenek boyutu
dagilimi 0,2-20 um araliginda degisen ve gozenekliligi yaklasik % 90 olan nispeten

homojen gozenekli yapida bir membran elde edilir.

2.3.3. Isinla asindirma

Tek tip silindirik mikrogdzenekli membranlar, 1ginla-agindirma yontemiyle elde edilebilir.
Genellikle 5-15 pm kalinliginda homojen ince filmler, yaklasik 1 MeV enerjiye sahip olan,
paralellestirilmis yiiklii parcaciklarin 1gmlarma maruz brrakilir. Bu partikiiller, polimerik
matrikste izler olusturur; daha sonra film asit veya baz banyosuna daldirilirak asmdirilir.
Bu islem sonrasinda membranda ¢ok dar bir boyut dagilimma sahip gdézenekler olusur
(Sekil 2.5.). Tipik gozenek biiyiikligii 0,02 ila 10 um arasinda degisir; bununla birlikte,
yiizey gozenek miktar1 genellikle % 10’un altindadir.

Filr% Iﬁﬂlm? f"ﬂi Membranlar
i (1‘- on 4 (‘] B _.[] A Agmdirma Banyosu lj
ole ol
“ Hasarh Parcalar Gcrzenakh MMembran

Sekil 2.5. Isinla agindirma yontemiyle gdzenekli membranlarin hazirlanmasi [46].

2.3.4. Kalip 0zutleme

Gozenekli yapilar, filmin bir bilesenin o6zUtlenmesinden elde edilebilir. Bu teknik,

emiilsifikasyon islemi igin uygun olan gozenekli cam membranlarin {iretimini saglar. Ug



13

bilesen (SiO,, B,03, ve Na,0) iceren bir homojen eriyik 1300-1500 °C’ dan 500-800 °C’a
kadar sogutulur. Bunun sonucu olarak sistem iki faza ayrilir; mineral asitlerde ¢oziinmeyen
cogunlukla SiO, iceren faz ve B,0O; ile zengin diger faz, bu daha sonra, bir mikro-
g0zenekli bir matriks ile sonuglanan yapi iizerinden oziitlenir. Anodik oksidasyon ile
yapilan gézenekli aliimina membranlar dar bir gozenek boyutu dagilimi ile paralel dairesel
gOzenekleri ihtiva eder. Bunlar elektrokimyasal bir islem olan; asit elektrolit varliginda
yuksek saflikta aliiminyum folyolarin oksidasyonu sonrasinda gii¢lii bir asit banyosunda
asindirma ile olusturulur. Uygun islem kosullari ile, 0,01 ve 0,3 pm arasinda gdzenek capli,

200 um kalinliginda ve gozenek yogunlugu 10%-10" cm? olan membranlar olusturulabilir.

2.3.5. Faz doniisiim teknigi

1960 yilinda Loeb ve Sourirajan seliiloz asetat dokiim ¢ozeltisini su banyosuna daldirarak
ilk anizotropik membran: olusturmuslar daha sonra, segici ve gecirgen anizotropik
membranlar1 eriyik dokim, ara yuzey polimerizasyonu ve plazma polimerizasyonu gibi
farkli teknikler ile yapmayi Onermislerdir. Bununla birlikte, faz doniisiim teknigi ile
ozellikle ticari membran iiretimi, yine de en popiiler ve dnemli bir membran hazirlama
yontemidir. Faz doniisiim isleminde, polimer ¢ozeltileri, ¢Oziici olmayan bir ¢oktirme
banyosuna daldirma, buharlastirma, buhar adsorpsiyonu ve sogutma da dahil olmak {iizere,

farkli yaklagimlar ile ¢okeltilebilirler.

Faz doniisiimiine neden olan igletim parametrelerinin degisime gore, iki farkli ayrma

mekanizmast verilir;

1. Termal Olarak Baslatilan Faz Ayirimi (TIPS): Polimer ¢6zeltisinin sicakligmi

azaltarak, cokelme gerceklesir. Termal olarak baslatilan faz aymrimi temelde dort

basamakta izlenebilir.

o Eriyik-bikme (melt-bending) ile polimerin, disiik molekiil kiitleli ve ylksek
kaynama noktali ¢ziicii ile homojen ¢ozeltisinin olugturulmasi

o COzeltinin dokulmesi

o Dokiim ¢ozeltisinin  sogutulmasiyla faz ayrmminin ve polimerin katilagmasinin

baslamasi
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o Coziiciiniin uzaklastirilmast (genellikle ¢oziicii ekstraksiyonu ile) ile membranin

olusturulmasi.

Birgcok polimere TIPS uygulanabilir ve bu hazirlama teknigi ile izotropik mikrogdzenek

yapilt membranlar olusturulabilir.

2.  Difilizyon ile Baslatilan Faz Ayirinm (DIPS): Polimer ¢dzeltisinin bir buhar ya da sivi

ile temasiyla, ¢okelme meydana gelir. Membranin son yapisi, polimerin ¢cokme orani ile
belirlenir. Diisiik ¢okelme orani, simetrik bir yapmm olusmasmna neden olurken, yiiksek
cokelme oranm1 genis bosluklu, mikrogdzenekli veya yogun {ist tabakanin altinda,
stingerimsi alt katmanli ve/veya parmagims1 bosluklu asimetrik membranlarin olusmasina
neden olur. Pratik bir bakis agisindan, diflizyon ile baslatilan faz ayirimi islemi diizenli
olarak integral asimetrik membranlarin hazirlanmasi i¢cin kullanilir. DIPS i¢in ii¢ farkli

teknik gelistirilmistir, Sekil 2.6.”da bunlar gortlmektedir.

i I
Daldwarak ¢olktiirme ‘: Buhar adsorpsiyomn ‘ (6ziicii Buharlasmas
(golktiirme banyosu) ; =T ;
NS | i | $
| i I [ i i
; i T { T 1
} | e | :
] v i v i 5:.1
| i
]

(65

Délaiim ¢ézeltisi (polimer+eoziiciiteoktiiricii-Heatlalar)

Destek

Sekil 2.6. DIPS isleminin sematik gdsterimi (S: ¢oziicli, NS: ¢oktiiriicti) [41].

a) Daldirarak ¢oktiirme: DOkUm ¢Ozeltisi ¢Ozucu igermeyen bir banyoya daldirilir ve
coktiiriicli banyosundaki ¢oziicii olmayan sivi dokiim ¢ozeltisine difiizlenir. Coziicli de
dokum cozeltisinden ¢okturiici banyosuna diftizlenir, bu da dokim c¢ozeltisinin Gst

yiizeyinden asagi1 dogru hizli bir sekilde ¢okelmesine neden olur.
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b) Buhar adsorpsiyonu: Dokim c¢ozeltisi, buhar iceren ve ¢6zlcl olmayan madde ile
(6rnegin, hava, su buhari, azot, gibi) bazi gazlara maruz birakilir. Coziicii olmayan

maddenin adsorpsiyonu dokum ¢ozeltinin ¢okelmesine neden olur.

C) Coziicii buharlastirma: DOkim ¢Ozeltisi, ugucu bir ¢Ozicl, daha az ya da hi¢ ugucu
olmayan materyal ve bir polimer ile hazirlanir. Tercihli olarak ugucu ¢Ozuclnun

buharlastirilmasi, meta-ya da kararsiz bilesimler olusturur ve ¢okelmeye neden olur.

Membran {iretim isleminde, ¢oziicii buharlastirma, buhar adsorpsiyonu ve daldirarak
¢okeltme aym anda yapilabilir. Ornegin, i¢i bos lif membran iplik, iireticiden biikiilmiis
olarak i¢i bos olusturulan elyaf membranlardan, hava gecirilmesi ve daha sonra bir su
banyosunun i¢ine daldirilmasiyla olusturulur. Hava boslugunda, dokiim ¢ozelti i¢indeki
¢oziici havaya buharlagir ve hava boslugundaki nem, olugmakta olan i¢ci bos elyaf
membranlarda adsorbe edilir ardindan olugmakta olan i¢i bos elyaf membran, su banyosu

icine daldirilir ve daldirma ile ¢okelme meydana gelir.

Faz donilistim islemine uygun olarak, asimetrik membran olusumu, dokiim ¢ozeltisinin
termodinamigi ve tasima isleminin kinetigi ile kontrol edilir. Tasima igleminin kinetigi
karsilikli difiizyon ve bilesenlerin taginmasi ile tarif edilebilir ise de dokim ¢ozeltisinin
termodinamigi, dokiim ¢6zeltinin bilesenleri arasindaki faz dengesi ile iligkilidir. Tiim faz
doniisiim islemlerinde sivi polimer ¢ozeltisi iki faz seklinde ¢oker; membran matriksini
olusturan polimerce zengin faz ve membranda olugsmakta olan membran gozeneklerini
olusturan polimerce fakir faz seklindedir. Gozenekli asimetrik membran morfolojisi daha

sonra bunu takip eden katilasma iglemi ile uygun olarak olusur.

2.4. Membran Modifikasyonu

Ticari mikrogdzenekli polimerik membranlarin genis bir kismi kapiler veya levha (flat)
seklindedir. Ozel islemler icin yeni membranlar hazirlamaya son zamanlarda ilgi
artmaktadir. Polimerik membranlarin hazirlanmast ve modifikasyonu ile elde edilen

sonuglar membran reaktorleri teknolojisinin giivenilirliginde artig saglamistir.
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2.4.1. Dokiim cozeltisi icindeki katki maddeleri

Dokiim ¢ozeltisinde, 6rnegin suda ¢oziinebilir polimerlerden, polivinil pirolidon (PVP),
polietilen glikol (PEG) ya da inorganik tuzlar (LiCl) gibi katkilarin kullanilmas1 membran
yapisini modiile etmek i¢in pratik bir yoldur. Bu 0zellik, yuksek aki elde etmek i¢in yiiksek
porozitenin gerektigi membran distilasyonunda kullanilan mikrogdézenekli PVDF membran
hazirlama asamalarinda incelenmistir [47-49]. Ozellikle, énemli miktarlarda LiCl’iin
eklenmesiyle daldirma basamaginda PVDF’nin ¢6kme oranini artirdigi ve bununda agik
yapidaki makro bosluklarin ve oyuklarin olusmasina yol agtig1 gézlenmistir. Hizlandirilmig
¢cokelme, katkinin sudaki karigma meyline, katkinin polimer ve ¢oziicii ile etkilesimine

baglidir.

2.4.2. Kopolimerlerin kullanim

Bir membran hazirlarken bir tek tip monomer kullanimi zorunlu degildir. Ticari olarak
HYFLON AD olarak bilinen, tetrafloroetilen (TFE) ve 2,2,4-trifloro-5-triflorometoksi-1,3-
dioksil (TTD) kopolimerlerinden Uretilen asimetrik ve kompozit membranlar, yiksek

oranda hidrofobik 6zellik gosterir ve su temas agist 120°°den yuksektir [50].

PTFE ve PVDF kopolimerden asimetrik hidrofobik mikro-g6zenekli membranlar, faz
doniisiim islemi [49] ile hazirlanmistir. Deneysel sonuglara gore; bu membranlar (uzama
germe ve kopmadaki uzama orant PVDF’den yaklasik 6-8 kat daha fazladir) ¢ok iyi

mekanik ve iyi bir hidrofobik 6zellik (yaklasik 87° arasinda suya temas agisi1) sergilerler.
2.4.3. Kompozit Membranlar

Kompozit membranlar, genellikle farkli bir malzemeden gézenekli alt tabakanin iizerinde
ince bir st tabakanin birikmesiyle, asimetrik bir yap1 gostermektedir. Kompozit
membranlarin en dnemli avantaji, her tabakanin gerekli secicilik, gecirgenlik, kimyasal ve

termal kararlilik gibi 6zelliklerinin bagimsiz olarak optimize edilebilmesidir.

Kompozit membranlarin hazirlama iglemlerini dort simifta toplayabiliriz;
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J Ayr1 olarak ince tabakanin dokiimii, (bir su banyosu yiizeyinde ¢ok seyreltilmis
polimer ¢ozeltisi yayma gibi) ve ardindan mikrogozenekli destege kat yapilmasi

o Mikro gozenekli destegin polimer ile kaplanmasi, bir reaktif monomerin veya
polimer ¢ozeltisinin (¢ozelti derisimi genellikle % 1'den daha az olan uygun bir
cozelti icine daldirma ile) 1s1l islem veya radyasyon ile asilanmasi (Sekil 2.7.).

g— o o
— — [ % ) '@/
— — b A5 M /
! g Ly 1

Polimerik Filin Radyasyon Tonomer As Polimer

Banyosuna Dalduima Zmcirlen

Sekil 2.7. Radyasyonla asilama isleminin sematik gdsterimi.

o Plazma polimerizasyonu (Sekil 2.8),

J Mikro gozenekli destegin yiizeyinde reaktif monomer ile ara ytizey polimerizasyonu
(Sekil 2.9).

Monomer(ler)

I~ ()

Gaz
l\I?mhr:m . i
Vaknum Pompas1 I — 1 \L\L
Realktor
Desaj Bobini
Sekil 2.8. Plazma polimerizasyonu reaktoriiniin sematik gosterimi.
(e
/11 V77777
2 7
777 : SIS Y
Gizenekhi Reaktf Monomer Diger Reaktf Arayiizey
Destek veya Om-Polimer IMonomerin Polimerizasyonu ve
Sulu ("dzeltisine Cozimdigi (Su ile Komporzit Membramm

Dalduma Karsmayan) Olusmas:
Ciziiciiye Dalduina

Sekil 2.9. Arayiizey polimerizasyonun sematik gosterimi.
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2.5. Membran Karakterizasyonu

Membran reaktorlerinde aktarim olaymin tam anlamiyla membranin yapisiyla alakali
oldugu bilinmektedir. Membran karakterizasyonu iglemleri, bir membranmn yapisal ve
morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesini saglar. Performanslar1 hidrofobik ya da hidrofilik
karakterlerine, yizey yukine, membran ile ¢6ziinen maddeler veya ¢oziici maddeler, vb
arasindaki etkilesimlere bagli oldugu i¢in, farkli membranlarin (gézenekli, gbzeneksiz,

organik, inorganik, vb) karakterizasyonu, farkli yontemler gerektirir.

2.5.1. Temas acis1 dl¢iimleri

Temas acis1 dl¢iimleri bir malzemenin hidrofilik ya da hidrofobik davranisini tanimlamak
icin kullanilan geleneksel bir karakterizasyon yontemidir. Prensip olarak ideal bir yiizeyin
1islanabilirligi hakkinda bilgi saglar. Cogu durumda ylizeyin gozenekliligi ve piiriizliligi,
heterojen olmasi vb. temas acismin gergek degerinin 6lgiillememesine neden olur. Eger
yiizeyle, damlatilan sivi arasindaki etkilesim diisiikse diiz bir yiizey {lizerindeki bir sivi
damlacik ile yapilan temas agis1 degeri 90° den biyik olur. Bu durumda 6lgtim su ile
yapiliyorsa malzeme hidrofobik olarak kabul edilir. Islatma 0° oldugunda ise yiizeye sivi
yayilir. Sekil 2.10.’da temas acis1 0l¢limil sematik olarak gosterilmistir. 6 bir kat1 malzeme

yiizeyindeki sivi damlasinin temas agisidir.

YLV

Ysv A Tsi
,

Sekil 2.10. Temas agis1 dl¢limlerinin sematik gosterimi.
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2.5.2. Mikroskobik teknikler

Mikroskobik gozlem veya mikrograf goriintiisii dogrudan membran morfolojisi hakkinda
gorsel bilgi verir. Cesitli mikroskobik teknikler membran yapisini incelemek igin
kullanilmaktadir.

Bunlar;

=

Taramali elektron mikroskobu (SEM)
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
Atomik kuvvet mikroskobudur (AFM).

w N

1. Taramal elektron mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu yiiksek ¢Oziiniirliiklii resim olusturmak i¢in vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti
ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar. Mikroskopta olusturulan resimler,
elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya g¢ikan igimalar veya geri
yanstyan elektronlar sayilarak olusturulur. Bunlar ikincil elektron yansimali (secondary
electron image), geri yansimaya ugramis elektronlar (backscattered electrons), karakteristik
x 1ginlary, Auger elektronlari, vs. dir. Membran elektron 1gmi1 tarafindan zarar gorebilir

bunu dnlemek i¢in numune 6nceden bir iletken tabaka ile kaplanmalidir.

2. Gecirimli elektron mikroskobu

Elektron tabancasindan elde edilen elektronlar 100-200 kV degerinde hizlandirma voltaj
ile numuneye yonlendirilirler. Elektronlarin ydnlendirilmesi elektromanyetik lensler
kullanilarak yapilir. Numuneden gegebilen elektronlar gozlem ekraninin {izerine diiser ve

gorintd elde edilir.

3. Atomik kuvvet mikroskobu

Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldiragc mekanizmas1 nm &lgeginde

hareket eder. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim
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aracilig1 ile derlenerek ya Ornegin goriintiisii elde edilir ya da igne ile Ornek arasi

etkilesmeler dl¢iiliir.

2.5.3. Mikrogozenekli membranlarin gozenek boyutunun é6l¢iilmesi

1. Kabarciklanma tayini

Kabarciklanma tayini; iizeri sivi dolu olan bir membran boyunca hava iiflemek i¢in gerekli
olan basinci dlgerek membrandaki en biiyiikk gézenek boyutunun belirlenmesini saglayan

basit bir tekniktir (Sekil 2.11.). Gozenek ¢ap1 Es. (2.1) ile hesaplanir.

pP= 4yCosO (2.1)
dp
Esitlikte;

dp : Gozenek gapi,
P : En biiyiik gézenekte hava ile sivinin yer degistirmesi i¢in gerekli basing,
v : Hava-siv1 arasidaki yiizey gerilimi,

0 : Temas agisidir
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Sekil 2.11. Kabarciklanma tayini yonteminin prensibi.

2. Civa porozimetresi

Civa porozimetresi, toz veya yigmsal numunelerde gozenek boyutu, gbézenek boyut
dagilimi ve yiizey alam lgiimleri ile kiitlesel yogunluk tayininde kullanilmaktadir. Olgiim,
civa gibi reaktif ve slatict olmayan bir stvinin, yeterli basing uygulanmadig: takdirde ince
porlara giremeyecegi prensibi iizerine kuruludur. Cihaz, uygulanan basinca karsi hiicrede

azalan ctva miktarini, hiicre uglar1 arasindaki kapasitans degisiminden tayin eder.

3. Permporometri

Bu yontem ile asimetrik membranlarda bulunan ince iist tabakanin gézenek boyutu ve
gozenek boyutu dagilimi belirlenebilmektedir. Gozenekler yogunlastirilabilen bir gaz
(6rnegin; karbon tetrakloriir, metanol, etanol vb.) ile doldurulur ve membrandan gecen gaz
akisinin Olciimii yapilir. Gozenek boyutlarinin degisebilmesinden 6tiirii, 6l¢iim esnasinda

membranda sisme olmamasi ¢ok dnemlidir.
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4. Termoporometri

Termoporometri gozenek boyut dagilimini belirlemek amaciyla gbzenekli membrandaki
kati-stvi gegisinin kalorimektrik Ol¢iilmesi temeline dayanir. Termoporometri 2-50 nm
araliginda caplara sahip gozeneklerin karakterize edilmesine uygun bir yontemdir.
Membran yuzeyindeki gozenekler suyun veya sivinin dondugu sicakliklarda olugmaktadir.

Gozenek boyutunun diismesiyle suyun veya sivinin donma noktasi azalmaktadir.

2.6. Membran Prosesleri

Cok sayida endiistriyel uygulamada, membrana dayali proseslerin yiiksek secicilikteki
ayirma, siireklilik, otomasyon, ortam sicakliginda islemin ekonomik olmasi, mevcut {iretim
slirecine basitce entegre edilmesi ve fark yaratan enerji kazanglar1 gibi 6zelliklerinden

yaralanilmaktadir.

Uygulanan siiriicti kuvvetlere gére membran prosesleri siniflandirilirsa;

o Basincin siirlicii kuvvet oldugu prosesler, ters ozmos (RO), nanofiltrasyon (NF),
ultrafiltrasyon (UF), mikrofiltrasyon (MF), veya gaz ayirma (GS) veya kismen
basincin siirticii kuvvet oldugu, pervaporasyon gibi.

J Derigimin siiriicli kuvvet oldugu prosesler, diyaliz gibi

o Sicakligin siiriicii kuvvet oldugu prosesler, membran distilasyonu (MD) gibi

o Elektriksel potansiyelin siiriicii kuvvet oldugu prosesler, elektrodiyaliz (ED) gibi

o Buhar basinci farkinmm siirici kuvvet oldugu prosesler; ozmotik membran

distilasyonu (OMD) gibi verilebilir.
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Sekil 2.12. Basmcin siiriici kuvvet oldugu su ve atik su aritmada kullanilan proseslerin
kiyaslamasi [41].

Sekil 2.12.’de su ve atik suyu aritma iglemlerinde, basincin siiriicii kuvvet oldugu membran
prosesleri i¢in ¢alisilan basmng degeri ve membran gdézenek caplarmin uygulamalari
gorulmektedir. Membran reaktorler veya membran biyoreaktorler gibi hibrid prosesler ile
entegre edilen membranlar sayesinde geleneksel yontemlere gore yiksek verimli

performans saglanir.

Membran filtrasyonu Sekil 2.13.’de oldugu gibi dik akis (dead-end) ve ¢apraz akis olmak
iizere temelde iki bicimde ¢aligilabilir. Dik akista, besleme ¢6zeltisinin transferi membrana
dik olarak gergeklesir boylece tutulan pargaciklar ve diger bilesenler membran yiizeyinde
birikirler. Capraz akista, besleme ¢6zeltisi membran yilizeyine paralel aktarilir ve siiriicii
kuvvet altinda besleme c¢oOzeltisinin sadece bir kismi membrandan geger. Besleme
cozeltisinin membran yiizeyinden tegetsel olarak aktarilmasi, akigin devamli tutulan
materyal yilizeyden siipiirmesiyle gecirgenlik akis1 daha fazla artar. Ayrica, geri yikamalar,
ultrasonik vibrasyon veya periyodik akis ile membran yiizeyinde biriken materyali
temizlemek ve membranin dmriinii uzatmak miimkiindiir [52]. Ancak ¢apraz akis, dik akiga
gore ¢cok daha kompleks ekipman gerektirmektedir ve ayrica, sirkiile olan besleme akis1

enerji gerektirdiginden ¢apraz akisin isletme maliyeti dik akistan daha fazladir [41].
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Besleme Besleme o o Ank

Kek Tabaka

Uriin/Filtrat Uriin/Filtrat

Dik-alas Capraz-akas

Sekil 2.13. Capraz akis ve dik akis membran filtrasyonunun sematik gosterimi [41].

Membran filtrasyon uygulamalarimda, membran kirlenmesine bagli performans kaybi,
membran temizleme ve degistirmeden kaynakli ek maliyet baslica endiselerdendir.
Membran kirliligi, membran {lizerinde veya membran yapisiyla materyalin tortulasmasidir
ki bunu da geri yikamalar veya basmg ile basit¢e temizleyerek korumak kolay degildir.
Membran Kirliligi ¢cok kompleks bir olaydir, belseme ¢6zeltisi 6zelliklerine (derisim, pH,
iyonik diren¢ ve bisenlerin etkilesimi), membran yapis1 (hidrofobiklik, yiik, piiriizliiliik,
gozenek capi, gozenek dagilimi ve gozeneklilik) ve ¢alisma kosullari (sicaklik, membran
gecis basinci (transmembrane pressure) ve capraz akis hizi) gibi bir takim 6zelliklere
baghdir. Kirliligin kontrolii membran yiizeyinin modifiye edilmesi ve ¢calisma kosullarinin

optimize edilmesi ile asilabilir [53,54].

2.6.1. Ters ozmoz

Ozmoz dogal bir olay olarak 1748 yilinda kesfedilmistir. Ozmoz, membranin her iki
tarafinda akiskan derisimi dengeye ulasana kadar, yar1 gegirgen membrandan diisiik
derisimli ¢ozeltiden yiiksek derisimli c¢ozeltiye dogru akiskanmn (genellikle suyun)
diftizlenmesidir. Membranin her iki tarafindaki basing farki, ¢6zelti ozmotik basincina
esittir. Membran boyunca kimyasal potansiyel degisimi suyun aktariminda siiriici kuvvet
olarak davranir. Ozmotik basincin fazlasinin uygulanmasiyla, yiiksek ¢oziinen derigimli
kisimdan, saf su, diisiik ¢6ziinen derisimin oldugu tarafa geger ve bdylece suyun ¢ozeltiden
ayrilmast gergeklesir. Bu, normal ozmos prosesinin tersi olup, “ters ozmos” (RO) olarak

adlandirilir (Sekil 2.14.).
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Uygulanan Basmg > Ozmotik Basing

Driigiik
Derisim

Yargecirgen
Membran
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Yarigecirgen
SECTE Membran

Membran

Ozmoz Denge Ters Ozmoz

Sekil 2.14. Ozmoz ve ters 0zmoz.

Iki s1v1 faz arasindaki membran, suyun gegisine izin verirken ¢dziinenlere izin vermez, yar1
gecirgendir. Aktarim iglemi ¢ozelti ve difuzyon yoluyla olurken, tiim iyonik tiirler tutulur.
RO membranlar1 asimetrik membranlar ve ince film, kompozit membranlar olarak
smiflandirilir. Asimetrik RO membran tek bir polimerik materyal igerir ve yapisinda daha
gbzenekli alt katman tarafindan desteklenen ince, secici bir deri tabakasi vardir. Asimetrik
membranlar genellikle Loeb-Sourirajan teknigine dayanarak faz doniisiim (polimerin
¢oktiiriilmesi) ile olusturulur. Ince film kompozit membran, iki ya da daha fazla polimer
malzemelerden imal edilir ve yapis1 (ylizey tabakasi farkli) bir veya daha fazla gdzenekli
destek katmanlari lizerinde olusturulmus ince bir polimer bariyer tabakasindan olusur. Ters
ozmoz membranlar1 su gibi kiiciik molekiillerin gecisine izin verir Na*, K* gibi tek yuklii

iyonlar1 tutar.

Tuz aritma ve atik su 1slah1 igcin RO teknoloji uygulamalari, RO isleminin gelismesine

paraleldir. Cizelge 2.2.’de RO uygulamalarmin 6rnekleri listelenmistir.
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Cizelge 2.2. RO market uygulamalar1.

DURUM ENDUSTRI UYGULAMALARI
Olgun Tuz Aritim I¢me suyu iiriinleri
Deniz suyu
Tuzlu su
Belediye atik su 1slahi
Ultra saf su Yari iletken iiretim
Tlaclar
Tibb1 kullanim
Blyiyen Elektrik, su, hava  gaz1 | Kazan besleme suyu
hizmetleri ve gu¢ uretimi Sogutma kulesi geri doniigiimii
Kullunim noktasi Ev ters 0zmos
Yeni Gelisen Kimyasal proses endstrileri Proses suyu dretimi ve tekrar
kullanimi
Atik  bertaraf ve suyun tekrar
kullanimi

Su/organik sivilarin ayrilmasi

Organik sivi karigimlarin ayrilmasi

Metaller ve metal kaplama

Maden atik su aritma

Durulama suyu tekrar kullanimi

Metallerin geri kazanimi

Gida igleme

Siit isleme

Tatlandiricilarin deristirilmesi

Meyve suyu ve icecek isleme

Hafif bira ve sarap iiretimi

Atik isleme

Tekstil

Boyama ve cilalama

Kimyasal geri kazanimi

Suyun tekrar kullanimi

Seliiloz ve kagit

Atik  bertaraf ve suyun tekrar

kullanimi

Biyoteknoloji/tip

Fermantasyon drtnleri  kurtarma

aritma

Analitik

Izolasyon, deristirme, ¢oziinenlerin
ve partikiillerin aydinlatilmasi

uzaklagtirilmasi,

Tehlikeli maddelerin

Yiizey ve yer alt1 sularindan gevresel
kirleticilerin uzaklastirilmasi

2.6.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlar 1907 yilinin baslarinda [41] laboratuvar 6lgekli veya kiigiik

oleekli calistlmustr. Ik  ticari

ultrafiltrasyon (UF) membranlari,

asimetrik RO

membranlarin gelisiminde yan iiriin olarak Millipore ve Amicon tarafindan 1960'larin

ortalarinda tanitilmistir.
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UF membranlarda RO membranlardan farkli olarak, membran boyunca 6nemli ozmotik

basing olusmaz ¢linkii gdzenek yapisi (gozenek boyutu 1-100 nm) mikro ¢Ozunenlerin

(MWs<300) membrandan gegisine izin verir [54]. UF membranlar, pratik olarak,

makromolekiiller, kolloidler ve diisiik molekiiler agirlikli tiirler 10,000 'den daha biiyUk bir

molekiiler agirhiga sahip ¢oziinenlerin ayrilmasi i¢in engel olarak kullanilir. Bu tiirler

ozmotik basing olustursa da genelde basing sadece birka¢ bardir. Bu nedenle, UF siiriicii

giic olarak kullanilan hidrostatik basmng farki 1-10 bar araligindadir. UF membranlarin

seciciligi, ayrilacak bilesenlerin boyutlarina ve yiizey yiiklerine, hidrodinamik kosullar gibi

membran 6zelliklerine baglidir. UF membranlarin endiistriyel uygulamalar1 Cizelge 2.3.’de

verilmistir.

Cizelge 2.3. UF membranlarm endiistriyel uygulamalari.

ENDUSTRILER

UYGULAMALARI

Otomobil ve ev aletleri endistrisi

Durulama sularindan elektroforetik
boyalarin geri kazanimi

Metal isleme endiistrileri Metal sekillendirmede kullanilan
emiilsiyonlarin geri kazaniminda
Gida isleme Sit:

- peynir alt1 sularindan proteinlerin
geri kazanim
- diyet sut Uretimi

Et isleme atiklarindan proteinlerin geri
kazanilmas1

Yumurta beyazmin deristirilmesi

Ozellikle sarabin, sterilizasyonunda ve
berraklastirilmasinda

Nisasta ve maya islemleri atiklarindan
degerli bilesenlerin geri kazaniminda

Seliiloz ve kagit endiistrisi

Atik kagit fabrikasi, atik aritma

Ilac endiistrisi

Suyun veya ¢Ozeltilerin steril filtrasyonu

Biyolojik  olarak aktif maddelerin
(enzimlerin, virGslerin, nikleik asitlerin,
spesifik proteinlerin) izolasyonu,
deristirilmesi ve aritilmasi

Kanin damitilmasi

Yar1 iletken endiistrisi

Ultra saf suyun uretilmesi

Su endustrisi

Nanofiltrasyon ve RO 6n islemleri
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Pek ¢ok UF membranlar asimetrik gozenek yapidadir ve genellikle faz-doniisiim
yontemiyle hazirlanirlar. Seliiloz asetat UF’nin ilk on yilinda ana membran malzemesi
olmustur. Poliakrilonitril, aromatik poliamidler, polisiilfon, polietersiilfon, polivinilkloriir
ve poliviniliden florur gibi polimerler ve blendleri seltiloz asetata gore termal ve kimyasal

olarak daha kararhdur.

2.6.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF) terimi 1980 yilinin ikinci yarisinda “RO prosesini” tanimlamada
FilmTec tarafindan tanitilmistir. NF, sec¢ici ve bilingli olarak besleme suyundaki bazi

iyonik ¢ozlnenlerin gegisine izin verir.

Gozeneksiz yapist ve ¢Ozelti-diflizyon tasima mekanizmasina sahip RO membranindan
farkli olarak, NF membranlar eleme ve difiizyon tasima mekanizmalarinin her ikisi ile,
gozenekli ve gozeneksiz membran ara yliziinde calisir. NF membranlar tuz tutma
durumunda UF ile aymi Ozellikleri gosterir. NF membranlar, RO membranlar ile
karsilastirildiginda ¢ok daha diisiik basingla yiiksek su akilari (su kazanimlar) ile ¢aligtirilir
ve Onemli enerji tasarrufu saglarlar. Buna ek olarak, pek cok NF membranlarin
yiizeyindeki yiik sayesinde elektriksel etkilesimler aktarima ekleme olur ve NF

membranlar secici reddeder.

NF membranlar (NaCl, KCI gibi) tek degerlikli tuzlar i¢in yliksek gecirgendir, fakat ¢cok
degerlikli tuzlarin neredeyse tamamini eleyebilirken, nispeten kiigiik organik bilesikleri
aymrirlar - [55]. NF  siit  endiistrisinde  peynir altt suyu konsantrasyonu ve
demineralizasyonunda RO’a alternatif olarak kullanilmigtir. 1990 yilina kadar, NF
membranlarin deniz suyunu yumusatma, gida, tekstil ve madencilik gibi sektorlerde [56-
58] bir¢ok uygulamasi olmustur. NF membranlarin en biiyiik dezavantaji, membran
gozenek boyutu ve gozenek boyutu dagilimi, tekrarlanabilirligi kontrol etmenin

zorlugudur.

2.6.4. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF) membranlar, ¢Ozicli veya diger disiik molekiiler agirlikl

bilesenlerden 0,1-10 um arasmnda bir boyut araliginda yabanci maddelerin ayrilmasi
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(partikiiller, viriisler ve bakteriler) i¢in kullanilir. Ayirma mekanizmasi eleme etkisine
dayanir ve bir yiik veya adsorpsiyona dayali ayirma miimkiinse de, partikiiller boyutlarina
gore ayrilirlar. MF da uygulanan basing degeri diger filtrasyon proseslerine gore
kiyaslanirsa biraz diisiiktiir (<2 bar) [59]. MF membranlarda sistemik ¢aligmalar, Bechold
tarafindan yirminci ylizyilin basinda baslamistir. Bechold, farkli bilesimdeki dokiim
cozeltilerinden membran yapmis ve gdzenek boyutunun degisebildigini bulmus ve ayrica
membranin  maksimum gozenek boyutunu hesaplamak i¢in kabarcik noktasini

uygulamistir.

MF membranlarin ilk ticarilesmis uygulamasi 1960 yilinda ilag ve biyolojiklerin
iretiminde olmustur. Takip eden 20 yil icinde, MF membranlar agirlikli olarak steril
stizme, ila¢ endiistrisinde (mikroorganizmalarin uzaklastirilmasi) ve son filtrasyon, yari
iletken endiistrisinde yikama suyunda (partikiil uzaklastirilmasi igleminde) kullanilmustir.
Ilag endiistrisindeki kadar sik1 olmasa da, MF kolay ve ekonomik olmas1 agisindan, bira ve
sarap sterilizasyonu, yani swa elma ve diger meyve sular1 berraklastirilmasinda

kullanilmistir.

2.6.5. Gaz ayrnmi

Gaz ayrimi1 membranin ilk onemli bilimsel kesifi, 1831 yilinda farkli oranlardaki farkli
gazlarm dogal kaucuktan gecisi ile Mitchell tarafindan yapilmistir [60]. Gaz ayrimi
membranlara en biiylik katk1 Thomas Graham’a atfedilebilir. Thomas Graham, gaz tagima
mekanizmasi igin ¢dzelti-diflizyon kavramimi ilk kez onermistir. Havadan oksijeni ayirma

islemi ilk defa gaz ayrimu ile gergeklestirilmistir.

Gaz ayrimimda mikro gozenekli membranlarin ilk biiyiik 6lcekli uygulamasi, askeri amaclt
ve nukleer uygulamalarda uranyum izotoplarini aywrmak icin inorganik membranlarin
kullanimi ile 1945 yili 6ncesine dayanmaktadir [61]. Gézeneksiz polimerik membranlarin
seciciliginin mikrogdzenekli membranlardan daha yliksek olmasina ragmen, gozeneksiz
polimerik gaz ayrimi membranlar1 sadece ekonomik olarak 1970’ ler de rekabetci
olabilmistir. Membran kalinligindan kaynakli yetersiz diisiik aki nedeniyle gaz ayrimi
membranlarin ticari kullanimi smirhdir. Bu sorun, daha sonra 1962 yilinda Loeb ve
Sourirajan tarafindan yapilan entegral deri tabakali asimetrik membranlarmn bulusu ile

astlmistir.
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Basit bir gaz ayrimi membran proses kurulumu, kati-sivi ayrmmi i¢in kullanilanlardan
akistaki faz farki haric onemli Olgiide farkli degildir. Gaz karigimi yiiksek basingta
membran modiilii besler. Bir bilesen membrandan daha hizli difiizlenir ve difiizlendigi
tarafta zenginlestirilir, gazin geri kalan1 artik madde akimi altinda deristirilir. Tam bir
ayrma islemi i¢in, gecen veya madde akiminin bir kismmin geri donistiiriilmesi

gerekebilir.
2.6.6. Diyaliz

Diger bir membran ayirma prosesi olan diyalizin, endiistriyel olarak kullanilmamasina
ragmen bobrek yetersizligi olan hastalardaki kandan toksik metabolitlerin uzaklastirilmasi
gibi ¢ok onemli bir islevi vardir ve biiyiikk 6lgeklerde kullanilmaktadir. Zaman igerisinde
birgok degisiklik gegiren diyaliz giiniimiizde yaklasik 1 m?’lik membran alanina sahip
modiiller iginde, i¢i bos lif membranlardan imal edilirler. izotonik tuz ¢dzeltisi, diyalizat,
liflerin disindan ¢apraz akimla pompalanirken, kan liflerin merkezinden sirkile ettirilir.
Kandaki iire, kreatinin ve diger diisiikk molekiil agirlikli metabolitler lif duvarindan diflize

olurlar ve tuz ¢ozeltisiyle uzaklastirilirlar. Ayirma igin slrtci gii¢ derisim gradyenidir [1].

2.6.7. Elektrodiyaliz

Sekil 2.15.’de gosterilen elektrodiyaliz (ED) prosesi, elektrolit ¢ozeltilerindeki elektrotlar
ile dogru akim kullanilarak diyaliz hizim1 arttirmak amaciyla gelistirilmis iyon segici
membranlarin kullanildig1 bir ayirma prosesidir. ED’de iyonlar elektriksel strtict kuvvetin
etkisiyle ¢ozeltilerden ve membranlardan aktarilirlar. Giliniimiizde ED, en genel kullanim1
ile, elektriksel alan ve iyon degistirici membranlar vasitasiyla sisteme beslenen sulu
elektrolit ¢ozeltisinin, yiiksek tuz oranli suya ve tuzu giderilmis suya ayrilmasinda
kullanilan elektrolitik bir proses olarak nitelendirilebilir [1]. ED, tuzlu ve aci sudan
icilebilir su elde edilmesi, meyva sularmnm asitliginin giderilmesi, pH kontrolii ve agir
metal geri kazanimi, klor-alkali tesislerinde kostik soda dretimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir [1,62].
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Sekil 2.15. Elektrodiyaliz yonteminin sematik olarak gosterilmesi [63].

2.6.8. Pervaporasyon

Pervaporasyon (PV) sivi karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan nispeten yeni bir membran
prosesidir. PV da, bir stvi karigimi, membranin bir tarafi ile temas ettirilir ve siiziintli diger
tarafta diisiik basingli buhar olarak uzaklastirilir. Membrandan aktarim, besleme ¢ozeltisi
ve siizlintli buhar1 arasindaki buhar basing fark: sebebi ile olur [64]. Ayirma esas olarak
besleme bilesenleri ile membran materyali ve gecirilen maddeler arasindaki karmasik
etkilesimler tarafindan kontrol edilen besleme bilesenleri arasindaki sorpsiyon ve diflizyon
farkliliklarina gore elde edilir. PV da, RO ve gaz ayrimin da ki bazi ortak unsurlar vardir.
Bununla beraber PV da sivi fazdan buhar fazina doniisen tiirlerin membrandan ge¢gmesi ve
prosesin siirlici  kuvvetinin, siiziinti akimmin kimyasal potansiyelini azaltarak

saglamasindan 6tiirii, RO, UF, veya MF farklidir.

PV’nin onemli uygulamalarindan biri alkol veya diger ¢oziiciilerden polivinil alkol ve
poliakrilonitril kompozit membranlar ile suyun uzaklastirilmas: [41] iken bir digeri de,
kirlenmis sudan kii¢iik miktarlardaki organik bilesiklerin uzaklastirilmasidir. PV’nin bu iki
temel uygulamasinda, suyun ve organik ¢dziiciilerin polarite farkiyla, kolay ve ekonomik
ayristirilmas: avantaj saglamaktadir. Ek olarak, bu prosesin diger endiistriyel alanlardaki
kullanimlari, kirlilik kontrolii, ¢oziicii geri kazanimi ve organik-organik ayristiriimasi

seklindedir [41].
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Buhar-sivi aywrma denge oOzelliklerini belirleyen geleneksel damitma islemi ile
karsilastirildiginda, PV belirli bir karisimi ayirmak igin potansiyel olarak daha verimli bir
yaklagim saglar. Bircok PV membran1 mikro gozenekli destek iizerine segici tabakanin,
cozelti-kaplamas1 ile olusturulan, kompozit membranlardir. Organik ¢oziiciilerin
susuzlastirilmasi i¢in poliakrilonitril, kitosan ve Nafion gibi destek iizerine kaplamis capraz

baglanmis polivinil alkol (PVA) gibi birka¢ miikemmel membran malzemesi vardir.[64].

2.6.9. Membran distilasyonu

Membran distilasyonu (MD) atmosferik basing altinda, sicaklik farkmin siiriicii kuvvet
oldugu bir membran prosesidir. MD’de farkli sicakliklara sahip, ¢ozeltiler (deristirilecek
cozelti (meyve suyu gibi) ve ozmotik ajan ¢ozeltisi ) mikrog6zenekli hidrofobik bir
membran tarafindan ayrilmaktadir. Membranin hidrofobik karakteri sayesinde sivi fazda
kiitle transferinin Oniine gegilmekte ve membran porlarmnin girisinde bir buhar-sivi fazi
olusmaktadir. Bu kosullar altinda sicak taraftan soguk tarafa dogru su buhar1 transferi
gerceklesmektedir. Membran distilasyonunda siiriicii kuvvet, mevcut sicaklik gradyeni
dolayisiyla iki ¢ozelti arasinda olusan buhar basinci farkidir [20]. MD prosesi ile ters
0zmoz sisteminde sistem performansmi olumsuz yonde etkileyen derisim polarizasyonu

sorununun biylk oranda 6niine gecilmektedir [65].

2.6.10. Ozmotik membran distilasyonu

Bu calismada ozmotik membran distilasyonu (OMD) yontemi ile ¢alisildigindan, OMD ile
ilgili daha ayrintili bilgi verilmektedir.

Ozmotik membran distilasyonu (OMD) meyve ve sebze sular1 ile farmosetikler gibi diistik
sicaklik uygulamalarinin gerektigi kimyasal ve enzimatik tepkimeler i¢in uygun bir
membran ayirma teknigidir. OMD’de kullanilacak olan hidrofobik karakterdeki membran;
iyi termal ve kimyasal dayanima, sicaklik polarizasyonunu aza indirmek i¢in iyi 1sil
iletkenlige ve mekanik 6zellige sahip olmalidir. iki ¢dzeltinin ¢dziinen madde derisimleri
arasindaki buhar basinci farki ve bunun sonucunda olusan su aktivitesindeki farklilik,
seyreltik ¢ozeltiden, hipertonik tuz ¢ozeltisine dogru su buhari transferine yol agmaktadir.
NaCl, CaCl,, MgCl,, MgSO, ve K;HPO, gibi inorganik tuzlar veya gliserol ve poligliserol
gibi organik c¢Ozuculer suplrme (stripping) ¢ozeltisi olarak kullanilmaktadir. Uygun
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stiplirme ¢Ozeltisinin segimi proses verimi i¢in ¢ok dnemlidir. Hipertonik tuz ¢ozeltisinde
kullanilan inorganik tuz seciminde tuzun c¢oziinilirliigi, termal kararliligi, toksititesi,
korozifligi ve fiyati, membran yiizeyini islatmamasi, ugucu olmama ve viskozitesinin
diistik olma gibi 6zellikleri dikkate alinmalidir. RO, UF ve MF gibi basincin siiriicii kuvvet
oldugu membran prosesleri ile kiyaslandiginda OMD’un atmosferik basing altinda
calismaya elverisli olmasi nedeniyle diisiik yatirim maliyeti ve daha az membran kirlenme

riski olugsmaktadir.

Ozmotik membran distilasyonun prensibi

OMD; besleme olarak kullanilan seyreltik ¢ozeltilerdeki bilesenlerin, hidrofobik
mikrogdzenekli membranlar araciligiyla, doygunluk derisimine yakin HTC tarafina
aktarimmi saglayan bir prosestir. Hidrofobik membran kullanimindaki ama¢ membranin
temas halindeki ¢ozeltiler ile i1slanmasini engellemek ve sadece buharin gegisine izin
vermektir. OMD’de siiriicii kuvvet, membranin iki tarafinda bulunan suyun aktifliginin
farkli olmasi nedeniyle ¢ozeltilerin buhar basinci farkidir. Membran yiizeyi ve membrana

yakin smir tabakasi olarak bilinen kisimda gergeklesen OMD prensibi;
o Besleme ¢ozeltisinin sinir tabakasi ile etkilesimi ve suyun buharlagmasi
o Buharin hidrofobik mikrogdzenekli membrandan transferi

o HTC tarafindaki sinir tabakada buharin tekrar yogusmasidir.

OMD’nin prensibi sematik olarak sekil 2.16.’da verilmistir.
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Sekil 2.16. OMD yonteminin prensibi.

Ozmotik membran distilasyonu prosesinin avantajlari

o Oda kosullarinda ¢alismaya uygun olmasi (basit bir sistemdir),

o Yardime1 madde ve techizat gerektirmemesi buna bagli olarak maliyetinin diigiik
olmasi,

o Yiiksek derisimde iiriin eldesi,

o Istya duyarl bilesenlerin kaybinin az olmasidir (tat, koku ve aroma vb. degisimlerin

olamamast).

Ozmotik membran distilasyonunda kiitle transferi

OMD’de su aktarim mekanizmasi membran distilasyon ile ayni olup, membranin temas
halinde oldugu HTC ve besleme ¢ozeltileri arasindaki buhar basinct ve su aktivitesine

baglidir:
PBQ:PO aBQ (22)

PHTQ:PO aute (2.3)
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Esitlikte;

P° : Saf suyun buhar basinci

agc : Besleme ¢ozeltisi su aktivitesi

anrc : Hipertonik tuz ¢ozeltisi su aktivitesi
Psc : Besleme ¢ozeltisi buhar basinct

Purc: Hipertonik tuz ¢dzeltisi buhar basincidir.

Stirticii kuvvet; iki c¢ozelti arasindaki su aktivitesi farkindan dogan (¢ozeltilerdeki

¢ozlinenlerin yapisindan ve derisiminden kaynakli) buhar basinci farkidir (Pgc- Prrc).
OMD’de toplam kiitle transfer katsayis1 (K):

1/K:1/kBg+1/km+1/kHTg (24)
Esitligi ile verilir ve burada;

K: Toplam kiitle transfer katsayisi

Kec, km Ve Kurc; sirasiyla besleme ¢ozeltisi tarafinin, membranin ve HTC tarafinin kiitle
transfer katsayilaridir.

Toplam kiitle transfer katsayis1 akinin siiriicli kuvvetine oranidir (Esitlik 2.5) [66].
K=J/(Pec-Phrc) (2.5)
Esitlikte;

J: Su akis1 (kg/m?saat)

K: Toplam kiitle transfer katsayisidir (J/Pa)

Kiitle transfer katsayisi, membranin morfolojik &zelliklerine, difiizyon tiiriine,

gozeneklerdeki basing ve sicakliga baglidir.

Besleme ve hipertonik tuz c¢ozeltilerinde kiitle transferi, derisim polarizasyonun artist ile
siirhdir. Besleme tarafinda, membran yiizeyindeki derisim polarizasyonu, suyun

buharlagsmasi sonucu c¢oziinen derigiminin artmasi ile olusmaktadir. HTC tarafindaki
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membran yiizeyinde olusabilecek derisim polarizasyonu ise yiiksek derisimdeki

¢oziinenlerin membran yilizeyinde birikmesi ile gergeklesmektedir [66].

Besleme ve HTC taraflarinda derisim polarizasyonunun olusumu, kiitle transferinde siiriicii
kuvvetin azalmas1 anlamina gelmektedir. Besleme tarafinda su aktivitesinin azalmast HTC
tarafinda su aktivitesinin artmasi, membran boyunca suyun buhar basmcindaki artigin bir

Olclsudur.

Ozmotik membran distilasyonunda HTC cesidinin aktarimdaki etkileri

Ozmotik distilasyonda suyun transfer hizi, HTC tarafindaki su buhar basinci ile ters orantili
olarak degismektedir. Bu nedenle suda ¢oziiniirliigii yliksek olan ve diisiik esdeger agirliga
sahip NaCl, CaCl,, MgCl,, MgSO,, K;HPO, gibi tuz ¢ozeltileri veya karisimlarinin [67,68]
kullanilarak yiiksek oranda siiriicii kuvvet saglanmaktadir. NaCl’in maliyetinin disiik
olmas1 ve toksik olmamast OMD’un gida {irlinlerinin deristirilmeside kullanilmasinda

Onemli bir noktadir.

Ozmotik membran distilasyonunda HTC derisiminin aktarimdaki etkileri

Ozmotik distilasyon prosesinde kullanilan HTC derisimindeki artisa paralel olarak
transmembran akisimin onemli 6lgiide arttigit ve bu buhar basinci farkliligindaki artig

nedeniyle olustugu bir¢ok arastirmaci tarafindan belirtilmistir. [21,69].

Ozmotik membran distilasyonunda derisim polarizasyonun etkileri

OMD prosesinde; hidrofobik karakterdeki membran sadece su buhari gegGisine izin verdigi
icin, besleme ¢Ozeltisi igerisinde bulunan ¢6ziinen molekulleri besleme-membran ara
yuzeyinde birikerek derisebilirler. HTC tarafindaki ¢6zelti-membran ara ylizeyinde ise
membran boyunca taginan su buhar1 yogusmakta ve ara yiizeydeki derisim azalmaktadir.
Su buhar transferinin gerceklestiZi membran ara yilizeylerindeki ¢ozelti derigimleri, hem
besleme hem de HTC tarafindaki yigin derisimlerinde farkli oldugu gozlenir (Sekil 2.17.).
Derigim polarizasyonu olarak adlandirilan bu olay yiiziinden OMD prosesinin performansi

olumsuz yonde etkilenir [70,71]. Derisim polarizasyonu; membran yilizeyinde ozmotik



37

basincin artmasi ve akinin azalmasi, membran gozeneklerinin tikanmasi gibi etkilere sebep

olur.
Ak, J
Cox HTC (Permeat)
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é f Yign l
2 | Com
Cb_.m é
Chy ,.f-. =
Besleme
Smr Smir
Tabaka Tabaka
ﬂ}':} APw

Sekil 2.17. OMD prosesinde ortaya ¢ikan derisim profilleri [71-73].

Sekil 2.17.’de

Cb,y: besleme y1gn derisimi,

Cob,m: besleme membran yuzeyindeki derigim,

C py: permeat y1gin derisimi,

C pm: permeat membran yuzeyindeki derisim,

APy= y1gin su buhar1 basinci farki,

APn= membran ylzeyindeki su buhar1 basinci farkidir.

Ozmotik membran distilasyonunda membran i1slanmasinin etkileri

OMD prosesinin en 6nemli pargasi olan hidrofobik karakterdeki membranda karsilasilan en
biiyiikk problem 1slanmadir. Hidrofobik karakterdeki membranin islanmasi, membranin
Ozelliklerinin yan1 sira membran boyunca uygulanan basing farki ile yakindan iliskilidir.
Membran boyunca kritik basing degerinin Gzerinde bir basing uygulandiginda gézeneklere
stvi girigimi baglar. Sivi girisimi geri doniisiimsiiz bir olaydir [74]. Deterjan, ylzey aktif
veya benzer Ozellik gosteren coziculer de membranmin ylizey gerilimini disiirerek,
hidrofobik karakterdeki membranin islanmasina yol agmaktadir [75,76]. Turuncgil sulart
gibi kabuk yag1 veya yliksek miktarda lipofilik karakterde aroma bilesigi iceren bazi meyve

sulart membran ylzey gerilimini disiirerek hidrofobik yiizeyin islanmasina neden
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olmaktadir [77]. Islanan membran hidrofilik 6zellik kazanmakta ve klasik mikrofiltrasyon
membrant gibi davranmaktadir. Bu durumda membran boyunca su akisi sivi fazda
olusmakta ve su ile birlikte suda ¢Oziinen bilesenler de tasindigindan deristirme iglemi

gerceklesmemektedir [22].

2.7. Ozmotik Membran Distilasyonu Prosesinin Uygulamalan ile Ilgili Literatiir
Arastirmasi

1999 yilinda Mansouri ve Fane [78] yagli besinlerin OMD isleminde, modifiye edilmis ii¢
farkli ticari membran; Celgard 2500 (PP/PE), Millipore GVSP (PVDF) ve UPVP (ultra
yuksek molekil kitleli polietilen) kullanarak, polivinil alkol ile kapladiklar: ticari
membranlarda aki degerinde dnemli olmayan bir artig elde etmiglerdir. Limoneni portakal
icerisinde yer alan baslica yag olmasi sebebiyle model yagli besin olarak kullanmislar,
PVA kaplanmis membranlarin 24 saatlik deney siiresi boyunca yag emiilsiyonunda kararl
oldugunu, 1slanmadigin1 ve kaplamalarda herhangi bir kopma ya da hasarin olmadigini
tespit etmislerdir. Kaplamalardaki hidrofilik karakterin artmasiyla limonen igeren

beslemelerde akida ¢ok az bir artis gdzlemislerdir.

2000 yilinda Courel ve arkadaslar1 [26] sakkaroz ¢ozeltisinin OMD ile deristirilmesinde PP
destekli PTFE ince gozenekli (TF 220) ticari membranlar1 kullanmiglar, HTC, besleme
derisimlerinin, sirkiilasyon hizlarinin, sicakligin, besleme ve HTC arasinda olusturulan
sicaklik farkinin aktarima etkisini incelemislerdir. Aktarim aktivasyon enerjini 43,7 kJ/mol
olarak hesaplamiglardir. Besleme ve HTC arasinda sicaklik farki olusturduklarinda ise

akida 6nemli bir artig gozlemislerdir.

Courel ve arkadaslar1 [79], iki farkli diizlemsel PP desteli PTFE ince tabakali membranlar
(TF200 ve TF450) ile suyun aktarimimi ¢alismislar. HTC sirkiilasyon hizinin artmasiyla
akidaki artisin kiitle transfer direncinin diigmesine atfetmigler. TF200 membran kullanarak
HTC kitle kesrinin buhar akisina etkisini incelediklerinde, HTC kiitle kesrinin artmasiyla

akinin arttigin1 bulmuglardir.

2001 yilinda Vaillant ve arkadaglar1 [80] OMD ile PP bos lif igceren membranlarla
carkifelek meyve suyunun deristirilmesi incelemislerdir. Hizin, sicakligin ve ¢dzelti

derisiminin aki iizerindeki etkilerini aragtrmuglardir. Su kullanilmasi halinde ortalama
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buhar akisin1 0,75 kg/m?h, meyve suyunun 40 g TSS/100 g’a deristirilmesi halinde buhar
akisi 0,65 kg/m’h ve meyve suyunun 60 g TSS/ 100 g’a deristirilmesi halinde buhar
akismi 0,50 kg/m’h olarak elde etmislerdir.

2003 yilinda Cassano ve arkadaslar1 [7] geleneksel yontemlere alternatif olarak turuncgil
(portakal ve limon) ve havug suyunun UF, RO ve OMD birlestirilmis membran prosesleri
ile berraklastirilmasi ve deristirilmesini c¢aligmiglardir. UF ile ham meyve suyunu
berraklastirdiktan sonra, RO ile meyve sularmi 15-20 g TSS/100 g deristirmislerdir. Son
basamakta da RO’dan elde ettigi iiriinii OMD ile 60-63 g TSS/100 g derisime kadar
ortalama 1 kg/m?h’lik aki ile deristirmislerdir. Elde ettikleri {iriiniin aroma ve renginin taze
meyve suyuna benzer oldugunu ve ayni zamanda toplam antioksidan aktivitesinin de

korundugunu belirtmislerdir.

2003 yilinda Ali ve arkadaslar1 [81] OMD ile sakkaroz ¢ozeltisinin deristirilmesi esnasinda
ucucu maddelerin aktarimini, yar1 endiistriyel pilot tesis lizerinde yaptiklar1 ¢alismalarda,
meyvelere ait dort aroma bilesiginin transfer kinetigini gaz kromatografi ile
incelemislerdir. Belirgin gecirgenlik tanimma dayanan basit bir modeli, transfer kinetigi
karakterize etmek igin gelistirmigler. Aroma transferinin, deristirilecek ¢dzeltinin
sirkiilasyon hizt ve sicakliginin azaltilmasi1 ile Onemli o6lgiide azaltilabilecegini
belirtmiglerdir. Klasik buharlagtirma islemi ile karsilastirildiginda, OMD da aroma

maddelerinde daha kiigiik kayiplarin oldugunu rapor etmislerdir.

2004 yilinda Alves ve arkadaslar1 [82] sakkarozun iki ayr1 membran reaktorden (Accurel®
PP Q3/2 PP fiber ve Microdyn ii¢ adet tiibiiler PP membran) deristirilmesini incelemisler,
deristirme islemlerinde besleme olarak 12 ° Briks’lik sakkarozu deristirmislerdir. Ozmotik
cozelti olarak 5,4 M 9L birinci reaktorde, 3,5 M 2,5 L CaCl,.2H,0’1 ikinci reakttrde
kullanmiglar, birinci reaktorde g¢alisma sicakligini 25 °C ikinci de ise 30 °C’u tercih
etmislerdir. CaCl,.2H,0’iin derisiminin artmasina bagl olarak aki degerinin arttigini, bu
durumun siiriicii kuvvetin artmasindan dolayr oldugunu ve beklendigini belirtmislerdir.
Sakkaroz ¢ozeltisi derisimdeki artiga bagli olarak da her iki membran reaktdrde striici

kuvvetin azalmasina bagli olarak akida azalma gozlemislerdir.
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2004 yilinda Bui ve arkadaslar1 [28], PP bos lif (PP375) ve PVDF bos lif (PV 375 ve PV
660) membranlar ile glikoz ¢ozeltisini deristirmislerdir. HTC olarak % 45 (m/m)’lik
CaCl,.2H,0 kullanmiglardir. Calisma kosullarindan sicakligin, besleme derigiminin ve
HTC ¢apraz akis hizinin aki tizerinde dnemli artiglara sebep oldugunu ama besleme ¢apraz
akis hizinin akida 6nemli bir degisiklige sebep olmadigini belirtmisler, PV375 membranda
aki degeri 1,67-4,73 kg/m?h iken PV660 icin aki degeri 1,00-2,87 kg/m?h araliginda

bulmuslardir.

2005 yilinda Xu ve arkadaslar1 [83] koruyucu kaplama malzemesi olarak aljinik asit-silika
hidrojelleri, PTFE membranlarda kullanarak, yaglar ve deterjanlara karsi islanabilir yilizey
aktif kompozit membranlar olusturmuslardir. Membranlarda silika oranim1 % 5-20
araliginda degistirmisler ve plastiklestirici olarak gliserol olmasi ve olmamasi
durumundaki etkileri incelemislerdir. Gliserol ile hazirlanan membranlarda gliserol
eklenmeden hazirlananlara gore daha iyi bir 1s1l kararlilik, mekanik mukavemet ve su
emme yetenegi oldugunu gozlemislerdir. Kaplanmamis ve gliserol eklenerek kaplanmig
membranlardan saf su, portakal yagi (limonen)-su karigimi ve sodyum dodesilbenzen

stilfonat ¢ozeltilerinin OMD testlerini incelemiglerdir.

2006 yilinda Babu ve arkadaslari [17] ananas suyunu, ozmotik ajan olarak sadece
sakkaroza, sakkaroz-NaCl karigimlarina ve sadece NaCl ¢ozeltilerine karst OMD ile
deristirmislerdir. Sicakligin aktarim tizerindeki etkilerini ¢aligmislar ve ozmotik ajan olarak
% 40 sakkaroz / % 12 NaCl kullanmalar1 halinde sicakligin 25° C’dan 45° C’a ¢ikmasiyla
akinin yaklagik % 78 arttigin1 bulmusglardir.

2006 yilinda Nagaraj ve arkadaslar1 [21] farkli gbzenek ¢apma sahip (0,05 ve 0,2pum) PP
diiz tabakali membran modiillerden, ananas/limon suyunu OMD prosesi ile
deristirmiglerdir. HTC ¢esidini (NaCl- CaCl,.2H,0), akis hizinin, derisiminin, membran
trinin ve sicakligin aktarima etkilerini incelemislerdir. Her iki HTC igin en yiksek
derisim kullanilmas1 halinde en yiiksek akiy1 elde ettiklerini fakat kalsiyum kloriiriin ak1

degerinin sodyum kloriirden fazla oldugunu séylemislerdir.

2006 yilinda Babu ve arkadaglar1 [84] OMD ile yosunlardan elde edilen mavi pigmentin ve

limon suyu deristirilmesinde besleme ve HTC derisimleri ve sirkiilasyon hizlarmin
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etkilerini incelemigler, HTC derisimi ve sirkiilasyon hizinin artmasiyla akinin arttigini

belirtmiglerdir.

2007 yilinda, Cassano ve arkadaslari [6] membrana dayali prosesler ile dikenli armut
(cactus pear) meyve suyunu berraklastirmayi ve deristirmeyi hedeflemislerdir. Yaklasik
11° Briks, toplam ¢oziinebilir kat1 (TSS) igerigi olan taze meyve suyunu, laboratuvar
Olcegindeki, bir ultrafiltrasyon (UF) asamasi ile berraklastirmiglar, berraklastirilan meyve
suyunu daha sonra OMD ile deristirmislerdir. Supurme c¢ozeltisi olarak % 60 (m/m)
CaCl,.2H,0 ve Celgard mikrogozenekli PP bos lif iceren membran kullandiklarinda 1,16
kg/m?h’lik aki elde etmislerdir.

Warckzok ve arkadaslar1 [85], elmanin ozmotik dehidrasyonundan elde edilen seker
¢ozeltinin OMD ile deristirilmesini ¢aligmiglardir. Calismalarinda ticari PTFE membran,
HTC olarak da % 50,0 (m/m) CacCl; ve % 24,6 (m/m) NaCl kullanmislardir. HTC ¢esidinin
ve besleme c¢ozeltisi derisiminin aktarimdaki etkilerini incelemisler, besleme c¢Ozeltisi
viskozitesinin su akisini smnirladigini bunun aksine HTC derisiminin smirlamadigini

belirtmiglerdir.

2007 yilinda Thanedgunbaworn ve arkadaglar1 [86] PVDF bos lif igeren membranlardan
fruktoz ve iizim suyunu OMD prosesi ile deristirmiglerdir. Besleme ve HTC sirkiilasyon
hizinin, besleme derisiminin ve sicakligin aki iizerine etkilerini incelemislerdir. HTC
olarak % 43 (m/m) CaCl,.2H,0 tercih etmislerdir. Sicakligin ve besleme ¢ozeltisi
derisiminin aktarim iizerinde énemli bir etki olusturdugunu, HTC ve besleme sirkiilasyon

hizlarinin aki iizerindeki etkisini az oldugunu rapor etmislerdir.

2008 yilinda Hongvaleerat ve arkadaslari [18] ananas suyunu OMD ile deristirmiglerdir.
HTC sirkiilasyon hizinin ve besleme ile HTC arasinda olusturulan sicaklik farkinin
aktarima etkilerini incelemisler, besleme ile HTC ¢6zeltisi arasindaki sicaklik farkinin 15
°C olmas1 halinde, hi¢ sicaklik farki olmamasi durumuna gore akmnin yaklasik iki kat
arttigini belirlemiglerdir. HTC sirkiilasyon hizinin artmasiyla elde edilen akidaki artigin

sicaklik farkia gore elde edilen kadar 6nemli olmadigini gozlemislerdir.

2009 yilinda Valdés ve arkadaslar1 [23] tropikal bir meyve olan noni meyvesinin suyunu

OMD ile deristirmislerdir. Proseslerinde iki bos lif igeren modiil (Celgard Liquicel 1*5,5
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ve Celgard Liquicel 1,7*5,5) ve HTC olarak da kalsiyum kloriir kullanmislardir. 30 °C’luk
sabit sicaklikta sirkiilasyon hizinin 0,1-1,0 L/dak olarak degismesiyle aki degeri 0,090-
0,413 kg/m?h elde etmisler ve fenolik bilesik kaybi olmaksizin yiiksek kalitede iiriin elde

ettiklerini belirtmislerdir.

2012 yilinda Hasanoglu ve arkadaslar1 [87] dort ortak aroma bilesikleri igeren temsili
meyve sular1 ( her birinin besleme ¢ozeltisindeki derisimi 500 ppm olan etanol, etil asetat,
butanol ve asetaldehit iceren 10° Briks sakkaroz ¢Ozeltisi) besleme ¢ozeltisi olarak, makro-
gozenekli bir hidrofobik membranla (Celgard Liquicel PP), CaCl, HTC c¢0Ozeltisi olarak
kullanarak OMD vyoluyla deristirmislerdir. HTC tarafinda absorbe olan aroma bilesenleri
vakum altinda soguk tuzaklarin kullanilmasi ile membran evaporator araciliyla ekstrakte
etmislerdir. Meyve sularinin bu sekilde, hem deristirilmesi hem de aroma geri kazanimi eg
zamanl olarak iki fiber membran diizenegi ile gergeklestirmislerdir. Aroma transferine
hidrodinamik kosullarin, HTC derigiminin, ekstraksiyona uygulanan vakum basincinin ve

OMD prosesinde ekstraksiyon bilesenlerinin aroma kinetiklerinin etkilerini incemislerdir.

2013 yilinda Kujawski ve arkadaslari [88] kirmizi ilizim suyunun OMD ile suyunu
gidermeye ¢aligmiglardir. Farkli gozenek boyutlarina sahip PTFE membranlar ve siipiirme
cozeltisi olarak da % 50 (m/m) CaCl, kullanmislardir. Her bir deney i¢in permeat akist,
baslangi¢ ve son meyve suyu derisimini, toplam fenolik igerigini ve antioksidan aktivitesini
Olgmiiglerdir. Son meyve suyu derigiminin, OMD ile su giderme igleminin siiresinin ve ilk
meyve suyu derisimi ile orantili oldugu bulmuslardir. Elde ettikleri sonu¢lardan OMD
meyve suyunun deristirilmesi sirasinda toplam fenolik endeksi ve antioksidan etkinligi gibi

fiziko-kimyasal 6zelliklerin iyi korunmus oldugunu gérmiislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullanilan cihaz ve diizenekler

1. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR, Mattson-1000)

2. Diferansiyel taramali kalorimetre (General V4.1C DuPont 2000)

3. Taramal elektron mikroskobu (QUANTA 400F Field Emission)

4.  Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi
(Perkin Elmer Pyris 1)

5. Temas agis1 6l¢lim cihasi (Surface Electro Optics PHX 150)

6.  Ozmotik membran distilasyon diizenegi

7. Peristaltik pompa (Masterflex L/S)

8.  Sabit sicaklik banyosu (Julabo termostatli banyo)

9.  Etiv (Memmert)

10. Analitik terazi (Adam)
11. Mikrometre (Aldrich)
12.  X-Ism difraksiyonu (Rigaku Ultim-1V)

Ozmotik Membran Distilasyon Diizenegi

Sekil 3.1. ve Resim 3.1.’de sirasiyla OMD prosesinde kullanilan diizenegin sematik ve
fotograf goriintiileri verilmistir. OMD diizenegi; esit iki ayr1 bolmeden olusmus ve bu
bolmelerin arasindaki hidrofobik membran, bir ¢elik kelepce ile sabitlenmistir. HTC ve
besleme ¢ozeltilerinin sistemdeki sirkiilasyonu peristaltik pompalar ile saglanmistir. Deney
stiresince sicakligin sabit kalmasi i¢in hiicre disinda yer alan cekette termostatli banyodan
gelen su sirkiile ettirilmistir. HTC tankinin fotografi Resim 3.2.’de verilmistir. Aktarilan su

bu tankta toplanmistir.
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Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan OMD diizeneginin sematik gosterimi.
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Resim 3.1. OMD diizeneginin fotografi.
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Resim 3.2. HTC tanki1 fotografi.

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR): PS, PVDF/PS ve PS/Psf blend
membranlarin ince dokiilmiis filmlerinin infrared spektrumlari, Mattson 1000 model FTIR

spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC): Membran Orneklerinin (5-8 mg) DSC
termogramlari, N, atmosferinde ve 10 °C/dak 1sitma hizinda, General V4.1C DuPont 2000

model kalorimetre kullanilarak elde edilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Membran oOrneklerinin SEM migrograflari,
numuneler altin ile kaplandiktan sonra, QUANTA 400F Field Emission model taramali

elektron mikroskobu kullanilarak elde edilmistir.

Termal Garvimetrik Analiz (TGA): Membran 6rneklerinin (5-8 mg) TGA termogramlari,
N, atmosferinde ve 10 °C/dak isitma hizinda, Perkin Elmer Pyris 1 model cihaz

kullanilarak elde edilmistir.

X-Isini Difraksiyonu (XRD):Membran 0Orneklerinin, XRD sonuglar1 Rigaku Ultim-1V

marka X-1sin1 kirinim cihazi kullanilarak elde edilmistir.
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3.1.2. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Polistiren (PS): Petkim K-500 My: 290.000 g/mol molekiil agirlikls, ticari ad1 “petren”

olan polistiren kullanild1.

Polistiren, stiren monomerinin polimerizasyonu ile yapilan kat1 ve saydam bir plastik
hammaddedir. Diinyada genel amaclh en ¢ok kullanilan plastik hammadde siralamasinda
ilk bese girmektedir. Seffafligi, iyi islenebilmesi, akiskanligi, gidaya uygunlugu ve diger
birgok 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir. izolasyon malzemesi olarak, ince cidarli
kaplarda, boru kopiik, kaucuk, ¢esitli aletler, otomobil parcalari, paneller ve elektronik
aletlerin plastik aksamlarinda yaygm olarak kulanililir. Tek kullanimlik bardak, tabak,
yogurt kaplar1 ve ayran kaplarinda da siklikla kullanilir. Genetik ve molekiiler biyolojinin
en temel uygulamalarmdan biri olan hiicre kiiltiirlerinde kullanilan kaplarin yapisinda
bulunur. Siklikla kullanilan ¢oziictileri ksilen, toluen, N,N-dimetilasetamid (DMAC), N,N-
dimetilformamid (DMF)’dir.

_CHy CHEN chEx chEx KCHEN KCHEN f

T

stiren polistiren

Sekil 3.2. Polistirenin kimyasal yapist.

Polistiren bir vinil polimeridir. Yapisal olarak, her bir karbon atomuna bagl bir fenil grubu
ile birlikte, bir uzun hidrokarbon zinciridir. Polistiren; monomer stirenin, vinil serbest
radikal polimerizasyonu ile (dretilir. Stiren monomerinin; serbest radikal zincir
polimerizasyonu ile ataktik, Ziegler-Natta polimerizasyonundan sindiyotaktik yapida PS
polimeri tretilmektedir (Sekil 3.3.). Ataktik yapidaki PS yuksek oranda amorf olurken
sindiyotaktik polistiren yiiksek oranda kristalin yapidadir. Sindiyotaktik PS’in yapisindaki
fenil gruplarmin diizenli olarak dizilmesinden Gtiirli kristalin 6zellik gosterir ve erime

noktast 270° C’dur ama iiretim maliyetinin yiiksek olmasindan 6tiiriide cok pahalidir [89].



47

H—C—H H—C—H
H—é—@ @é—H
H—(lj—H H—(lj—H
o¥: 5o
H—C—H H—C—H
H—(lj—@ @é—H
H—(:Z—H H—(:Z—H
ot O
H—(lj—H H—(lj—H
H—i}—@ H—i}—@
Sindiyotalktik Ataktik
Polistiren Polistiren

Sekil 3.3. Ataktik ve sindiyotaktik polistiren.

Poliviniliden florir (PVDF): Shanghai Ofluorine Chemical Technology Co. LTD

firmasindan hediye olarak temin edildi.

Poliviniliden florir (PVDF) kimyasal direnci ve termal kararliligi nedeniyle
mikrofiltrasyon membranlar1 i¢in ¢ok iyi bir malzemedir; kimyasal yapisi Sekil 3.4'de
gosterilmistir. Cogu inorganik ve organik asitlere dayaniklidir ve genis bir pH araligini
tolere edebilir. PVDF, dimetil formamid (DMF), N,N dimetil asetamid (DMAc), N metil
prolidon (NMP), dimetilsilfoksit (DMSQO) ve trietil fosfat (TEP) iginde ¢ozinlr. Bu
hidrofobik ve yar1 kristalin polimer, genel olarak faz doniisiim islemi ile mikrofiltrasyon

membranlarini iretmede kullanilir.
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Sekil 3.4. Poliviniliden floriiriin kimyasal yapist.

Polistlfon (PSf): Aldrich firmasina ait My: 35.000 g/mol molekiil agirlikli iriin kullanildi.

Polisiilfon (PSf), amorf, yiiksek derecede kimyasal ve termal kararlilik gosteren yiiksek

performansli bir polimerdir ve kimyasal yapisi, Sekil 3.5.” de g0Osterilmektedir.
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Polisiilfonlar genel olarak ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve gaz ayirma da kullanilir, fakat
birgok ters ozmos, nanofiltrasyon ve bazi gaz ayrma membranlarinda gozenekli destek
tabaka olarak kullanilir. Cihaz parcalarinda, elektronik parcalarda, izolatorlerde, medikal
aletlerde, konnektdrlerde, pil dis hiicresi gibi gesitli alanlarda kullanilmaktadir. Siklikla
kullanilan ¢oziiciileri; N-metilprolidon (NMP), dimetil formamid (DMF) , N,N dimetil

asetamid (DMAC)’dir.
C ‘PHSC C . C
_O (I: O I B
CH, o)

L dn

Q@
S

Sekil 3.5. Polisiilfonun kimyasal yapisi.

Fruktoz: Deneylerde besleme ¢ozeltisi olarak kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

Fruktoz bir¢ok besin maddesinde (6zellikle meyvelerde) bulunan alt1 karbonlu bir
monosakkarittir (Sekil 3.6.). Beyaz kat1 goriiniimiinde olup suda ¢ok kolay c¢oziiniir.
Glikozun izomeri olan molekulin kimyasal formili CgH1206°dir. Molar kiitlesi 180,16
g/mol olan fruktozun erime noktasi 103 °C’dur. Cizelge 3.1.’de gesitli besinlerin 100

graminda yer alan fruktoz miktari verildi.

CH:20H

. H
H OH
OH N l”  CH20H
|

OH H

Sekil 3.6. Fruktozun kimyasal yapist.
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Cizelge 3.1. Besinlerin 100 graminda yer alan fruktoz miktari.

100 g
Besin
Meyveler | Elma | Kayisa | Uziim | Seftali | Ananas | Armut
Saf
Fruktoz 59 0,9 8,1 1,5 2,1 6,2
(9)
Kirmuz H Tath Seker Tath Tath
avu
Sebzeler Pancar ¢ Misir | Kamug1 | Sogan | Patates
Saf
Fruktoz 0,1 0,6 0,5 0,2-1,0 2,0 0,7
(@)

Diger Maddeler: Sodyum Klorir (NaCl), kalsiyum Kkloriir dihidrat (CaCl,. 2H,0),
dipotasyum hidrojen fosfat (K;HPO,) tuzlar1 Merck firmasindan temin edildigi gibi
kullanildi.

N,N-dimetilasetamid (DMACc): Polimer ¢ozeltilerinde ¢6ziicii olarak kullanildi. Merck

firmasindan temin edildigi gibi kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Membranlarin hazirlanmasi

PS membranlarin hazirlanmasi

PS membranlar, % 20 (m/v)’lik PS’nin N,N-dimetilasetamit’deki cozeltisinden belirli
hacimde 30 °C sicaklikta, 24 saat siirede, buhar fazda ¢oktiriictinin (su) diflizlenmesi ile
hazirlandi. Bu ¢6zeltiden farkli hacimlerde petri kaplarina dokiim yapildi ve membranlarin

olugmasi saglandi.

Hazirlanan membranlarin denge su igerigi teorik olarak Es.3.1 ile hesaplandi [90,91].

(%)Dsi = = 100 (3.1)
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Esitlikte;
DSI: Denge su igerigi
m, : Islak membran kutlesi (g)

my : Kuru membran kutlesidir (g).

PVDEF/PS blend membranlarin hazirlanmasi

PVDF/PS (95/5, 85/15 % (m/m)) blend membranlar ¢ozlici-¢oktiiriicii karisimi ortamina
daldirilarak, faz doniisiimii yontemi ile hazirlandi. PVDF ve PS’ den PVDEF/PS oran1 (95/5,
85/15, % (m/m)) olacak sekilde % 10 (m/v)’luk N,N-dimetilasetamit’de cozeltileri
hazirlandi. 75 °C’da iki saatlik jellesme sonrasinda DMAc/su (75-25 % (v/v))

¢ozlcu/coktlriicl banyosuna daldirilarak membran olusumu saglandi.

PS/PSf membranlarin hazirlanmasi

PS ve PSf’ den PS/PSf orani (95/5, 85/15 % (m/m)) olacak sekilde % 20 (m/v)’luk N,N-
dimetilasetamit’de ¢ozeltileri hazirlandi. PS membranlarin hazirlanmasinda kullanilan ayn1

teknik bu membranlarin hazirlanmasinda da kullanildi.

3.2.2. Ozmotik membran distilasyon (OMD) ¢cahsmasi

PS, PVDF/PS ve PS/PSf blend membranlar Sekil 3.1.’deki OMD prosesi i¢in tasarlanan
hiicreye yerlestirildi ve fruktozun deristirme islemi uygulandi. Deristirme islemine
membran kalinliginin, HTC ile besleme c¢ozeltilerinin sirkiilasyon hizlarinin ve
derisimlerinin, HTC ¢esidinin, sicakligin etkileri incelendi. 6 saatlik deristirme islemi ile
aktarilan su miktar1t HTC tankindaki kiitle degisiminden izlendi. Aki degerleri Es. 3.2,
membran kiitle transfer katsayisi Es. 3.3, HTC ve besleme ¢ozeltilerinin ozmotik basinglari

Es. 3.4’den hesaplandu.

Ozmotik membran distilasyonunda aki

OMD’de aki degerleri Es. 3.2 kullanilarak hesaplandi [90].
J =T (3.2)

Axt



o1

Esitlikte;

J : Aki (birim zamanda birim yiizeyden aktarilan madde miktarr) (kg/m?saat)
ms,: Membrandan gegen su kiitlesi (kg)

A : Membran yiizey alan1 (m?)

t : Slredir (saat).

Membran kiitle transfer katsayisi

OMD’de aktarimi etkileyen en 6nemli faktorlerden biri membran kiitle transfer katsayisidir
(Km). “Km”; membranin aktarima karsi gosterdigi direncin Olgiisii olup, aktarimla ters

orantilidir. Ky, degeri Es. 3.3 ile verilir [17,92].

Ky, = = X In (219 (3.3)
J TR(

Esitlikte;

J Ak

nute: HTC ‘nin ozmotik basinci

ngc - Besleme ¢ozeltisinin ozmotik basincidir.

HTC ve besleme cozeltilerinin ozmotik basinci

HTC ve besleme ¢ozeltilerinin ozmotik basmei () Es. 3.4’de oldugu gibi su aktiviteleri ile
iliskilendirildi [17].

= -(RT/V)In ag, = (RT/V) In(Ps./P) (3.4)

Esitlikte;

R : ideal gaz sabiti (J/mol K)
T : Sicaklik (K)

V : Suyun molar hacmi

asy: Su aktivitesidir.
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Hidrodinamik kosullar

Yiiksek akig hizinda olusan kayma kuvvetleri pektin ve seliiloz gibi yliksek molekiil
agirhikli partiktllerin membran ylzeyinde birikimini engellemekte ve bdylece membran
yuzeyinde film tabakasi olusumunu azaltmaktadir [93]. HTC ve besleme ¢0Ozeltilerinin
kiitle transfer katsayilar1 ¢ozeltilerin fiziksel ozelliklerine ve hidrodinamik kosullara
baghdir. Reynold (Re), Sherwood (Sh) ve Schmidt (Sc) sayilar1 birbiri ile iliskilidir
[21,88].

Sh=0,66 Re®*xSc33 (3.5)
Sh=(ki5)/Dsy, Re=(udp)/u, Sc=()/pDs, (3.6)
Esitlikte;

0 : Membran kalinlig1 (m)

u : Cozelti hizi (m/s)

p :Cozelti yogunlugu (kg/m°)

Dsu: Suyun difiizyon katsayis1 (m?/s)
p : Cozelti viskozitesi (Pa.s)

ki : HTC veya besleme transfer katsayisidir.

Diflizyon katsavyisi

Suyun diflizyon katsayisi OMD’de onemli bir faktdr olup aktarimla dogru orantilidir.
Suyun diflizyon katsayis1 arttikca aktarim da artmaktadir ve Esitlik 3.7°de verildigi gibi
hesaplanir [21,84].

Ds.=[117,3%1078x(pM)**T]/uva® (3.7)

Esitlikte;
va: Suyun molal hacmi (m*/kmol)

M: suyun molekil kitlesi (kg/mol)

@: Suyun assosiyasyon faktoru (2,26)
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T: Sicaklik (K)
w: Viskozitedir (Pa.s)

Aktarim aktivasyon enerjisi

Akinm sicaklikla degisimi Arrhenius tipi davranig gosterir [27] ve Es. 3.8 ile verilir:

J=A. e FRT (3.8)

Esitlikte;
J: Ak1
A: Arrhenius sabiti

E: Aktarim aktivasyon enerjisidir.

Bu esitlik gdzoniine almarak In J’ye kars1 1/T grafigi ¢izildiginde, egim aktarim aktivasyon
enerjisini (E) verir. Aktarim aktivasyon enerjisi tercihen aktarilan bilesenin transferinin ve

sicakliktan etkilenmesinin bir 6l¢iisiidiir [94] ve aki ile ters orantilidir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada; OMD yontemiyle PS, PVDF/PS ve PS/PSf membranlar kullanilarak fruktoz
cozeltisinin deristirilmesi incelendi. Membranlar, bu amag icin tasarlanan Sekil 3.1 deki

OMD sistemine yerlestirildi.

HTC ile besleme ¢ozeltilerinin sirkiilasyon hizlarinin ve derisimlerinin, sicakligin ve HTC
cesidinin OMD’de aktarim {iizerine etkileri incelendi. OMD prosesinde kullanilan
membranlar SEM, temas agisi, DSC, TGA, FTIR, XRD ve intrinsik viskozite yontemiyle
karakterize edildi.

4.1. PS Membranlarin OMD Prosesinde Kullanilmasi

4.1.1. Membran kahnhgimnin aktarima etkisi

Membran kalmligmin aktarima etkisini incelemek amaciyla, farkli kalinliklarda, % 75
bagil nem ortaminda (RH) buhar fazda ¢oktiiriicii difiizlenmesi ile olugturulan membranlar,
OMD igin tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC olarak % 20 (m/m) NaCl c¢ozeltisi,
besleme olarak saf su kullanildi. Hiicrenin her iki bdlmesinin sicakligi 30+1°C, sirkiilasyon
hiz1 50 rpm (mL/dak) olacak sekilde 7 saat siire ile gecen su kiitlesine bakild1 ve Es. 3.3 ile
aki degerleri hesaplandi. Sonuglar Sekil 4.1. ve 4.2. de verildi.

Sekil 4.1. ve 4.2.’deki degisim incelendiginde, membran kalmliginin artmasiyla aktarilan
su miktarinin ve su akisinin azaldigi, en yiiksek aki degeri, membran kalinligi 60+5 pm
olan membranda gozlendi. 60+5 pm’den daha ince membran olusturmak miimkiin olmadi.
Literatiirde de membran kalinliginin aktarim iizerindeki etkilerinin incelendigi diger

caligmalarda da benzer durumlarin rapor edildigi tespit edildi.
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1,6
1,4 - I
I = 1
= ] 1
g 1,2 T
> 1 4
x
a 0 8 i
E s
0.6 - T A z
T L —4 1
0.4 1 1 60+5 pum
1 —4— 7045 pm
0.2 1 805 pm
0 T T .
0 2 4 6 8
Siire (saat)

Sekil 4.1. PS membran kalinliginin, aktarilan su miktarmna etkisi (HTC: % 20 (m/m) NacCl,
Besleme: Su, T=30+1°C, Besleme ve HTC sirkiilasyon hizlart: 50 rpm).

0,3

60+5 pum
0,25 1 L —— 7025 m
80+5 pum
0,2 1 T

0,15 -

Akl (kg/m2h)

0,1 -

0,05 - i 1 i

Siire (saat)

Sekil 4.2. PS membran kalinligimnin, aki tizerine etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme:
Su, T=30+1°C, Besleme ve HTC sirkiilasyon hizlari= 50 rpm).

Babu ve arkadaslar1 [73], ticari polipropilen (PP) membrandan ananas suyunu deristirdigi
calismada, membran kiitle transfer katsayisinin membran kalinlig1 ile ters orantili oldugunu
belirtmiglerdir. Ayrica Grayta [77] OMD ve diger membran distilasyon yontemlerinden
bahsettigi yayminda OMD’da akinin, membran kalinliginin azalmasi ile arttigmi

sOylemistir.

Courel ve arkadaslar1 [24], membran gegirgenliginin, membran kalinlig1 ile ters orantili



S7

oldugunu esitlik ile belirtmislerdir. Benzer durum Nagaraj [27] ve arkadaglarinin, H. Valdés
ve arkadaglarinin [23] akiyi;; Knudsen ve molekiiler difiizyon ile ifade etmek icin

kullandiklar1 esitliklerde de goriilmektedir.

En yiiksek aktarimin elde edildigi 60+5 um kalmligindaki membran ile ¢aligmalara devam
edildi.

4.1.2. Farkh bagil nem ortamlarinda hazirlanan membranlarn aktarima etkisi

60+5 um kalinligindaki membranin optimize edilmesinden sonra farkli gézenek boyutuna
ve gozeneklilige sahip membranlar olugturmak icin farkli nem ortamlarinda membranlar

hazirlandi.

PS membranlar, % 20 (m/v)’lik PS’nin N,N-dimetilasetamit’deki cozeltisinden belirli
hacimde, 30 °C sicaklikta, 24 saat siire ile, bagil nemi (RH) % 97 , % 75 ve % 32 olan
ortamlarda buhar fazda ¢oktiiriiciiniin (su) difiizlenmesi ile hazirland1 ve su ile yikandi.
Membranlarin denge su igerigi degerleri Es. 3.1 ile hesaplandi, gozenek boyutlar1 Resim

4.1., Resim 4.2. ve Resim 4.3.’den ortalama olarak belirlendi ve. Cizelge 4.1.”de verildi.

Cizelge 4.1. Farkli bagil nem ortamlarinda hazirlanan PS membranlarin denge su igerigi ve
gbzenek boyutu degerleri.

Membran Hazirlama
% 97 RH % 75 RH % 32 RH
Ortami
Gozenek Boyutu (pm) 17,4+3,5 45,7+45,10 7015,2
Denge Su Icerigi (DSI) 35,9 38,1 40,0

Cizelge 4.1.de goriildiigii gibi bagil nem azaldik¢a gézenek boyutu artmistir.

Park ve arkadaglar1 [95] polisulfon/N-metil-2-pirolidon  polimer ¢0zeltisinden
coktiiriiciiniin su buhar1 oldugu ortamda membran hazirlamislardir. Membran dokiim
ortam1 bagil neminin % 65’1 ge¢mesi durumunda faz ayrimimin oldugunu belirtmisler ve
gOzenek boyutunda polimer ¢ozeltisi derisimi ile bagil nemin ¢ok fazla etkili oldugunu

belirtmiglerdir.
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Farkli RH’da olusturulan membranlarin aktarmma etkisini incelemek amaciyla; hazirlanan
membranlar, OMD i¢in tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC ve besleme olarak sirasiyla
% 20 (m/m) NaCl ¢ozeltisi ile saf su kullanildi. Hiicrenin her iki bdlmesinin sicakligi
30£1°C, sirkiilasyon hizi 50 rpm olacak sekilde 7 saat siire ile gegen su kiitlesine bakild1.
Kiitle artig1 ve aki grafikleri Sekil 4.3. ve 4.4.”de verildi.

1,6
1.4 %75 RH i} _ L
124 —ws2rA T L - L
5 4. %97 RH 5 1
< .
E 0.8 +
»n 0,6 - T
' = T T -
£ 0.4 - 1 1 +
0.2 L 4
D T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Sire (Saat)

Sekil 4.3. Farkli RH’da hazirlanan PS membranlardan aktarilan su miktar1 (HTC: % 20
(m/m) NaCl, Besleme: Su, T=30+1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 50
rpm, 8:60+5 um).

0,3
T %75 RH
0,25 A b
_ * —a— %32RH
CFE 0.2 T %97 RH
“‘c‘-’ L
= 0,15 A X
= L -
< = z -
0,1 + - _ - _
0,05 - - e &
D T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Sdre (saat)

Sekil 4.4. Farkli RH’da hazirlanan PS membranlarda aki (HTC: % 20 (m/m) NaCl
Besleme: Su, T=30+1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlart: 50 rpm, $:60+5

pm).
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Sekil 4.3. ve Sekil 4.4. de goriildiigli lizere en yiiksek aki ve aktarilan su miktart % 75
RH’da olusturulan membranda gériilmiistiir. Caligmanin bundan sonraki basamaklarinda %

75 bagil nem ortaminda olugturulan PS membranlarla (6=60+5um) devam edildi.

Membranlarin karakterizasyonu ve morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak incelendi. Farkli RH’da olusturulan PS membranlarin 400 kat ve % 75 RH’da

olusturulan PS membranin kesitine ait 1000 biyitmedeki SEM mikrograflar1 alindi Resim
4.1., Resim 4.2. ve Resim 4.3.”de verildi.

Resim 4.1. % 97 bagil nem ortaminda hazirlanan PS membranm 400 biiyiitmedeki SEM
mikrografi.

Resim 4.2. % 75 bagil nem ortaminda hazirlanan PS membranin (a) yiizeye ait 400
blyttmedeki, (b) kesite ait 1000 buylitmedeki SEM mikrograflari.
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Resim 4.3. % 32 bagil nem ortaminda hazirlanan PS membranm 400 biiyiitmedeki SEM
mikrograflar1.

Farkli RH’da olusturulan PS membranlarin SEM goriintiileri incelendiginde, % 97 RH’da
olusturulan membranda, nem ortaminda bulunan doygun su buhari miktarmin fazla
olmasindan dolay1, membranin iist yiizeyine hizli difiizlenmeye bagli olarak ¢ok sayida
kiigiik yuvarlak sekilli gdzenek olustugu goriilmektedir. % 75 RH ‘da olusturulan membran
ve % 32 RH ‘da olusturulan membrana ait goriintiileri inceledigimizde, % 75 RH’da
olusturulan PS membran yilizeyinde % 32 lik RH ‘da olusturulan membrana gore daha fazla
gozenek olustugu gozlenmektedir. Bu durum % 75 RH ortaminda, % 32 RH ortamina
kiyasla daha fazla su buharinin olmasina atfedilebilir. % 75 RH’da hazirlanan membranlara
ait gozenek boyutunun, % 32 RH’da hazirlanan membranlara gore daha kiiciik oldugu
Cizelge 4.1.’den gorilmektedir. % 75 ve % 32 RH’da olusturulan PS membranlarin
gbzenek sekillerinin ise % 97 RH’da olusturulan PS membranlar kadar yuvarlak olmadig:

da gorilmektedir.

SEM mikrograflarmin Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.’deki aktarimi destekledigi diistiniilmektedir.
Elde edilen sonuglara baglh olarak % 75 bagil nem ortaminda olusturulan membranin
aktarim i¢in en uygun gozenek boyutuna sahip oldugu diisliniilmektedir. En yiiksek
aktarimin bu membranla elde edilmesinden dolay ¢alismalarin bundan sonraki kisminda %

75 bagil nem ortaminda olusturulan PS membranlar kullanild1.
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4.1.3. Farkh besleme cozeltilerinin aktarima etkisi

30 +1°C’da % 75’lik RH’da 24 saatlik siire sonunda hazirlanan 60+5 um kalinligindaki PS
membranlar ile besleme c¢ozeltisi ¢esidinin aktarima etkisini incelemek amaciyla;
membranlar OMD igin tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC olarak % 20 (m/m) NacCl
cozeltisi kullanild1. Hiicrenin her iki bolmesinin sicakligi 30+1°C, sirkiilasyon hizi 50 rpm
olacak sekilde 24 saat siire ile gegen su kiitlesine bakildi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.5. ve
Sekil 4.6.”da verildi.

1,8

1,6

1,4 T %
5" 1
5 1,2
o
r 1
2 . T
g 0381 = 1

0,6 -

0,4 - —&— Safsu

0,2 1 %10(m/m) Fruktoz

0 T . . .
0 5 10 15 20 25
Sire (saat)

Sekil 4.5. Farkli besleme ¢ozeltilerinin, aktarilan su miktarma etkisi (HTC: % 20 (m/m)
NaCl, T=30+1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 50 rpm, 6:60+5 pm).

0,35

—&— SafSu
%10 (m/m) Fruktoz

o
W
|

0,25 A

Aki (kg/m?h)
o
(S

o

-
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|

0 5 10 15 20 25
Sire (Saat)

Sekil 4.6. Farkli besleme ¢ozeltilerinin, aki lizerine etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl ,T=30
+1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 50 rpm, 6:60+5 pm).
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Besleme cozeltisinin, kiitle artis1 ve aki iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, saf su ve
% 10’luk (m/m) fruktoz ¢ozeltisi kullanilmistir. Sekil 4.6. ve Sekil 4.7. incelendiginde
besleme olarak saf su kullanilmasi halinde su akisi, % 10’luk (m/m) fruktoz c¢ozeltisinden
daha yiiksek ¢ikmustir. Bu durum saf suyun buhar basmcmin % 10’luk (m/m) fruktoz
¢ozeltisine gore yiiksek olmasina atfedilebilir [27,96,97].

4.1.4. Sirkiilasyon hizinin aktarima etkisi

30 +1°C’da % 75’lik RH’da 24 saatlik sure sonunda hazirlanan 60+5 um kalinligindaki PS
membranlar ile sirkiilasyon hizimin aktarima etkisini incelemek amaciyla; membranlar
OMD igin tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC ve besleme olarak sirasiyla % 20 (m/m)
NaCl ile % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi. Her iki tarafin sicakligi 30 £1°C’da
sabit tutuldu ve farkl sirkiilasyon hizlar1 50-250 rpm araliginda, ayn1 anda iki ¢6zeltiye de
uygulanarak belirli siirelerde gegen toplam su miktar1 belirlendi ve aki hesaplandi. Elde

edilen sonuglar sirastyla Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.’de verildi.

3
25 1
X —X
2 X/J/—’Xr/_!* A
<
© . § & —3
i }A T ! }/_,{
7]
£ [
11 —+—50rpm
K 100 rpm
0,5 - —<—150 rpm
—#—200rpm
——250pm
D T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Siire (Saat)

Sekil 4.7. PS membranlarda HTC ve besleme ¢ozeltilerinin sirkiilasyon hizlarinin, aktarilan
su miktarina etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz,
T=30 +1°C, 6:60£5 pm ).
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Sekil 4.8. PS membranlarda HTC ve besleme ¢ozeltilerinin sirkiilasyon hizlarmin, aki
uzerine etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30
+1°C, 8:60+5 um ).

Sekil 4.7. ve Sekil 4.8. incelendiginde en yiiksek aktarim, HTC ve besleme ¢ozeltilerinin
sirkiilasyon hizlar1 200 rpm oldugunda, en diisiik aktarim ise sirkiilasyon hizi1 50 rpm de

iken gorulmektedir.

OMD de kiitle transferi li¢ basamakta gergeklesmektedir [24,27,73,77] bunlar; (1) buhar-
sivi ara yiizeyinde buharlagsma, (2) buhar molekiillerinin membran gdzeneklerinden
aktarimi ve (3) membranin HTC ¢6zeltisi tarafinda buharin yogusmasidir. Sirkiilasyon hiz1
250 rpm’e ¢ikarildiginda elde edilen sonug¢ 200 rpm’den daha diisiik olmustur. Bu durum,
kiitle transferinin birinci asamasinda besleme ¢0Ozeltisi tarafinda stpdrilen c¢ozeltinin
hizinin fazla olmasindan dolayr buhar-sivi ara yiizeyinde buharlagsmanin yeteri kadar

olamamasma atfedilebilir.

4.1.5. Hipertonik tuz cozeltisi sirkiilasyon hizinin aktarima etkisi

30 +1°C’da % 75’lik RH’da 24 saatlik sure sonunda hazirlanan 60+5 um kalinligindaki PS
membranlar ile HTC sirkiilasyon hizinin aktarima etkisini incelemek amaciyla;
membranlar OMD i¢in tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC ve besleme olarak sirasiyla %
20 (m/m) NaCl ile % 10 (m/m) fruktoz g¢ozeltileri kullanildi. Her iki tarafin sicakligi
30+1°C da sabit tutuldu. Farkl sirkiilasyon hizlar1 (0-300 rpm) HTC ¢6zeltisine uygulandi
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ve besleme ¢ozeltisinin hizt 200 rpm de sabit tutuldu. Belirli siirelerde gegen toplam su
miktar1 belirlendi ve aki hesaplandi. Elde edilen sonuglar sirastyla Sekil 4.9. ve Sekil
4.10.’da verildi.
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Sekil 4.9. PS membranlarda HTC sirkiilasyon hizinin, aktarilan su miktarina etkisi (HTC:
% 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 *1°C, Besleme
sirktlasyon hizi: 200 rpm, 3:60+5 pum ).
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Sekil 4.10. PS membranlarda HTC sirkiilasyon hizinin, aki {izerine etkisi (HTC: % 20
(m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 £1°C, Besleme sirkilasyon
hizi: 200 rpm, 3:60£5 pm).

Sekil 4.9. ve Sekil 4.10. incelendiginde en yiiksek aktarimin, HTC ¢ozeltisinin sirkilasyon
hiz1 200 rpm oldugunda, en diisiik aktarimin ise sirkiilasyon yapilmadiginda gergeklestigi
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goriilmektedir.  Sirkiilasyon yapilmadiginda aktarimm az olma nedeni derisim

polarizasyonu etkisine atfedilebilir.

Bui ve arkadaslar1 [28] polipropilen (PP) ve PVDF bos lif igeren modiillerden glukozun
OMD ile deristirilmesinde diisiik besleme derisimlerinde, besleme ¢ozeltisi hizi sabit
tutularak, HTC ¢ozeltisi hizinin artmasiyla akinin arttigni rapor etmislerdir. Nagaraj ve
arkadaslarinin [27] politetrafloroetilen (PTFE) ve PP farkli gézenek ¢capindaki membranlar
ile sekerkamis1 suyu deristirme ¢alismasinda, HTC c¢ozeltisinin karistirma hizinin (0-450
rpm) su akismna etkisi incelenmis ve karistirmanin membran ylizeyine yakin kisimlarda
derisim polarizasyonunu azalttigini, hiicre igerinde daha sabit derisim elde ettiklerini
bdylelikle etkili siiriicti kuvvetin membran boyunca korundugunu rapor etmislerdir. Courel
ve arkadaslar1 [79] ince PTFE tabakali, PP destekli iki farkli gézenek boyutlu ticari
membran ile saf suyun aktarimmi incelemis, HTC sirkiilasyon hizinin artmasiyla akidaki

artist HTC tarafindaki kiitle transfer direncinin azalmasiyla agiklamislardir.

HTC sirkiilasyon hizinin 200 rpm olmas1 durumunda en yiiksek aktarim gerceklestigi icin,
besleme sirkiilasyon hizinin aktarimdaki etkisi ¢aligmasinda HTC hizi 200 rpm olarak

secildi.

4.1.6. Besleme c¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin aktarima etkisi

30+1°C’da % 75°1lik RH’da 24 saatlik siire sonunda hazirlanan 60+5 pm kalimligindaki PS
membranlar ile besleme ¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin aktarima etkisini incelemek amaciyla;
membranlar OMD i¢in tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC ve besleme olarak sirasiyla %
20 (m/m) NaCl ile % 10 (m/m) fruktoz g¢ozeltileri kullanildi. Her iki tarafin sicakligi
30£1°C’da sabit tutuldu. Farkli sirkiilasyon hizlar1 (0-300 rpm) besleme c¢ozeltisine
uygulandi ve HTC hiz1 200 rpm de sabit tutuldu. Belirli siirelerde gecen toplam su miktar1
belirlenerek aki hesaplandi. Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de

verildi.
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Sekil 4.11. PS membranlarda besleme ¢6zeltisi sirkiilasyon hizinin, aktarilan su miktarina
etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 +1°C,
HTC sirkilasyon hizi: 200 rpm, 6:60+5 um ).
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Sekil 4.12. PS membranlarda besleme ¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin, aki iizerine etkisi
(HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 £1°C, HTC
sirkiilasyon hizi: 200 rpm, 8:60+5 pm).

Sekil 4.11. ve Sekil 4.12. incelendiginde en yiiksek aktarimin 200 rpm’de oldugu, besleme
cozeltisinin sirkiilasyon hizinin 0 rpm’den 200 rpm’e ylikselmesiyle su akisinmn arttigi
gorlilmektedir. En diigiikk aktarimin sikiilasyon yapilmadiginda goriilmesinin nedeni
membran ylizeyine yakin olan bolgedeki derisim polarizasyonu olayma baglanabilir.

Besleme c¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin artmasiyla akinin artmasi, membran ylizeyindeki
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kayma geriliminin yiiksek olmasma bagl olarak da derisim polarizasyonunun daha az
olmasina atfedilebilir. Sirkiilasyon hizi1 300 rpm’e ¢ikarildiginda elde edilen sonu¢ 200
rpm’ den daha diisiik olmustur. Bu durum, kiitle transferinin birinci asamasinda besleme
cozeltisi tarafinda siipiiriilen ¢6zeltinin hizinin fazla olmasindan dolayi, buhar-sivi ara

yiizeyinde buharlasmanin yeteri kadar olamamasina atfedilebilir.

Thanedgunbaworn ve arkadaslarinin [86] PVDF bos lif iceren membranlar ile fruktoz ve
iizim suyunun OMD ile deristirme calismasinda, farkli sicaklik degerlerinde besleme
¢ozeltisi hizinin akiya etkisini ¢alismislardir. Besleme ¢ozeltisi hizin1 0,1 den 0,5 ms™’e

yiikselmesiyle akida % 8,5’lik artig elde etmiglerdir.

M. Cerele ve C. Gostoli’nin [98] ticari PTFE membran ve farkli ozmotik ajan tiirlerinin (
kiitlece % 24 NaCl, % 40 CaCly, % 70 gliserol, gliserol-NaCl karigimi) su akisina etkisini
inceledigi ¢aligmada, akinin suyun akis hizinin azalmasi ile daha diisiik degerlere kaydigini

gozlemlemislerdir.
Aktarimda O6nemli bir etkisi olan ve sirkiilasyon hiz1 ile orantili olarak degisen Reynold
sayist farklt besleme sirkiilasyon hizlari i¢cin Es. 3.6 kullanilarak hesaplandi sonuglar

Cizelge 4.2.”de verildi.

Cizelge 4.2. Farkl sirkiilasyon hizlar1 i¢in Re degerleri.

Sirkulasyon
0 50 100 200 300
Hizi (rpm)
Re 0 1,82 3,65 7,30 10,95

Cizelge 4.2.°den de goriildiigii gibi sirkiilasyon hizmin artmasiyla Re sayist da dogru
orantili olarak artmaktadir. Re sayisindaki artig derisim polarizasyonun azalmasina neden

olmaktadir.

4.1.7. Besleme c¢ozeltisi derisiminin aktarima etkisi

30+1°C’da % 75°1lik RH’da 24 saatlik siire sonunda hazirlanan 60+5 pm kalinligindaki PS

membranlar ile besleme c¢ozeltisi derisimimin aktarima etkisini incelemek amaciyla;
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membranlar OMD igin tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC olarak % 20 (m/m) NaCl
cozeltisi kullanildi. Her iki tarafin sicakligi 30+1°C da sabit tutuldu. HTC ve besleme
sirkiilasyon hizlar1 200 rpm olarak secildi. Besleme olarak farkli derisimlerdeki % 10-30
(m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi. Belirli siirelerde gecen toplam su miktar1 izlendi ve aki

hesaplandi. Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.”de verildi.

En yiiksek aki % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltisinde elde edildi. Fruktoz derigiminin artmasina
bagli olarak aki degerlerinin azaldigi goriildii. Bu durum artan derisme bagl olarak ¢0zelti

viskozitesinin artmasina ve su aktivitesinin azalmasiyla besleme buhar basinci degerinin

azalmasina atfedilebilir.

%10 (mim)
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—— %30 {m/m)
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Sekil 4.13. PS membranlarda besleme ¢6zeltisi derigiminin, aktarilan su miktarma etkisi
(HTC: % 20 (m/m) NaCl, T=30 +1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 200

rpm, 8:60£5 pm ).
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Sekil 4.14. PS membranlarda besleme ¢ozeltisi derisiminin, aki tizerine etkisi (HTC: % 20
(m/m) NaCl, T=30 £1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlart: 200 rpm, 6:60+5

pum).

Farkli besleme derigsimleri i¢in Es. 2.5’ten hesaplanan kiitle transfer katsayilar1 degerleri

Cizelge 4.3.’te verildi.

Cizelge 4.3. Farkli besleme ¢ozeltisi derisimleri icin hesaplanan toplam kiitle transfer

katsayilari.
o Toplam Kiitle
Besleme Cozeltisi Aki

, Transfer Katsayisi
Derisimi (% m/m) J (kg/m°h) 3 ) 1
K(10” kg/m“h Pa™)

10 0,152 0,22

20 0,141 0,20

30 0,092 0,17

Bui ve arkadaslar1 [28] PP ve PVDF bos lif iceren modiillerden glukozun OMD ile
deristirilmesi ¢aligmasinda glikoz derisimi % 30’ dan % 45’e ¢ikartilginda akidaki azalma
belirgin degilken, glikoz derigiminin % 45’ ten % 60’a ¢ikmasiyla akidaki azalmanin
belirgin oldugunu belirtmislerdir. Bu durumu glikozun su aktivitesinin ve viskozitesinin, %
45 ten % 60 ‘a ¢ikilmasiyla daha etkin olmasina baglanmislardir. Thanedgunbaworn ve
arkadaslarinin [86] PVDF bos lif iceren membranlar ile fruktoz ve iiziim suyu OMD ile

deristirmesinde besleme ¢ozeltisi derisimi % 35” ten % 40’a arttiginda, su akisinin % 12
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azaldigmi bulmuslardir. Besleme derisiminin artmasiyla su aktivitesi ve akinin azaldigini

belirtmiglerdir.

Cizelge 3.1.’den goriildiigii gibi meyve ve sebzelerdeki fruktoz derisimi genellikle % 10
veya altinda oldugu ve en yiiksek aki degeri bu derisimde elde edildigi i¢in daha sonraki
caligmalarda fruktoz derisimi % 10 (m/m) olarak kullanilmistur.

4.1.8. HTC derisiminin aktarima etkisi

PS membranlar ile HTC derisiminin aktarima etkisini incelemek amaciyla; besleme olarak
% 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltisi, HTC olarak farkli derisimlerdeki % 15-25 (m/m) NacCl
cozeltisi kullanildi. Belirli siirelerde gecen toplam su miktar1 belirlendi ve aki hesaplandi.
Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da verildi.
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Sekil 4.15. PS membranlarda, HTC derisiminin, aktarilan su miktarina etkisi (Besleme: %
10 (m/m) Fruktoz, T=30 £1°C, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200 rpm,
3:60£5 pum ).
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Sekil 4.16. PS membranlarda, HTC derigiminin, aki tizerine etkisi (Besleme: % 10 (m/m)
Fruktoz, T=30 £1°C, HTC ve Besleme sirkulasyon hizlar:: 200 rpm, 8:60+5

um).

HTC derisiminin etkisinin incelendigi Sekil 4.15. ve 4.16.’dan goriildigii gibi en diisiik
aktarilan su kiitlesi ve aki degeri % 10 (m/m) NaCl c¢ozeltisinde gorildu, % 20 ve % 25
(m/m) derisimlerinde birbirine yakin degerler elde edildi. Bu durum, doygunluga yakin

derisimlerde aktarimlar arasinda belirgin bir farkin olusmamasina atfedilebilir.

Babu ve arkadaslar1 [17] ticari membran ile ananas suyunun OMD yontemiyle deristirme
caligmasinda ozmotik ajan olarak NaCl ve NaCl/sakkaroz karisimini kullanmiglardir.
Sadece NaCl’ii ozmotik ajan olarak kullandiklarinda NaCl derigiminin % 6, 12 ve 26

degerlerinde artmasiyla aki degerinin arttigini belirtmiglerdir.

Daha sonraki ¢aligmalarda daha az madde kullanmak i¢in HTC derigimi % 20 (m/m) olarak
secildi.

4.1.9. Sicakhgin aktarim iizerine etkisi

PS membranlar ile sicakligin aktarima etkisini incelemek amaciyla, HTC olarak % 20
NaCl cozeltisi, besleme ¢ozeltisi olarak % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltisi kullanildi. Besleme
ve HTC bolmelerinin sicakliklar: (30-50) £1°C’da sabit tutuldu, gecen toplam su miktari
belirlendi ve ak1 hesaplandi ve sonuglar sirasiyla Sekil 4.17. ve Sekil 4.18.’de verildi.
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Sekil 4.17. PS membranlarda sicakligin, aktarilan su miktarina etkisi (HTC: % 20 NaCl,
Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 £1°C, HTC ve Besleme sirkiilasyon
hizlart: 200 rpm, 8:60+5 um ).
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Sekil 4.18. PS membranlarda sicakligin, aki {izerine etkisi (HTC: % 20 NaCl, Besleme: %
10 (m/m) Fruktoz, T=30 +£1°C, HTC ve Besleme sirkulasyon hizlari: 200 rpm,
3:60£5 pum ).

Elde edilen sonuglardan da goriildigli gibi sicakligin artmasi ile aktarim artmaktadir. Bu
durum sicaklik etkisiyle buhar basincinin artmasina, ¢ozelti viskozitesinin azalmasina ve
prosesin siiriicii kuvveti ile sicaklik arasinda tistel bir iliskisi olmasina atfedilebilir. Ayrica

yiiksek sicakligin, su buharmin membrandan aktarimi esnasinda su buhari molekiillerine
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daha fazla kinetik enerji vermesinden otiirii aki degerinin arttig1 literatiirde gegmektedir

[86].

Benzer durumlara literatiirde de rastlanmaktadir. Thanedgunbaworn ve arkadaslar1 [86]
PVDF bos lif igeren membranlar ile fruktoz ve {iziim suyunun OMD ile deristirme
calismasinda sicakligin 25 °C’dan 35 °C’a ¢ikmasi durumunda akinin % 20 arttigini

gozlemislerdir.

F. Brodard ve arkadaslari [99] tubuler seramik membranlar ile suyun OMD ¢alismasinda
sicakligin etkisini ¢alismislardir. Bu amagla 298-313 K araliginda 4 farkli sicaklik
belirlemisler, sicakligin artmasina bagli olarak su akisinin arttigini bulmuslar, sonuglarin
Clapeyron yasastyla uyumlu oldugunu ve su akismin buhar basincma bagl oldugunu

belirtmiglerdir.

Akimnin sicaklikla degisimi Arrhenius tipi davranig gosterir. Es. 3.8 kullanilarak In J’ye
kars1 1/T grafiginin (Sekil 4.19.) egiminden PS membran i¢in aktarim aktivasyon enerjisi

19,85 kJ/mol olarak hesaplandu.

0
y=-2,3877x+ 59893
-0,5 RZ=0.997
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Sekil 4.19. Farkli sicakliklara ait InJ-1/T grafigi.

Suyun diflizyon katsayisindaki artig aktarimi artirdigimdan OMD’da aktarimi etkileyen
onemli bir faktdrdiir. Es. 3.7 kullanilarak bu sicakliklarda diflizyon katsayilar1 hesaplandi
ve Cizelge 4.4.”de verildi.
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Cizelge 4.4. PS membranlarda suyun difiizyon katsayisinin sicaklikla degigimi.

Sicaklik (°C) 30 40 50
Diflizyon Katsayisi
g , g 5,32.10° 6,70.10° 8,03.10°
(m°/s)

Cizelge 4.4. incelendiginde sicakligin artmasiyla suyun diflizyon katsayisinin arttigi

gozlenmektedir. Bu durum aktarimi desteklemektedir.

4.1.10. Hipertonik tuz cozeltisi cesidinin aktarima etkisi

PS membranlar ile HTC ¢esidinin aktarima etkisini incelemek amaciyla, besleme olarak %
10 (m/m) fruktoz ¢ozeltisi kullanildi. HTC olarak NaCl, CaCl,.2H,0 ve K;HPOy tuzlarinin
%20 (m/m) derisimi ve doygunluk derisimine yakin derisimler (NaCl % 25(m/m),
CaCl.2H,0 % 40 (m/m) ve KoHPO4 % 45 (m/m)) kullanildi. Her iki tarafin sicakligi
30+1°C da sabit tutuldu ve HTC ve besleme sirkilasyon hizlar1 200 rpm olarak uygulandi,
gegen toplam su miktar1 ve aki hesaplandi. Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.20., Sekil
4.21., Sekil 4.22. ve Sekil 4.23.”de verildi.
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Sekil 4.20. PS membranlarda tuz cesidinin, aktarilan su miktarina etkisi (Besleme: % 10
(m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200 rpm ve Sicaklik:
30+1°C, 3:60+5 pum).
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Sekil 4.21. PS membranlarda tuz gesidinin, akiya etkisi (Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz,
HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 200 rpm ve Sicaklik: 30+1°C, 6:60+5

pm).
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Sekil 4.22. PS membranlarda doygunluk derisimine yakin tuz ¢esidinin, aktarilan su
miktarina etkisi (Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirktlasyon

hizlart: 200 rpm ve Sicaklik: 30+1°C, 6:60+5 pum).
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Sekil 4.23. PS membranlarda doygunluk derisimine yakin tuz ¢esidinin, akiya etkisi
(Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200
rpm ve Sicaklik: 30£1°C, 5:60+5 um).

Sekil 4.20., Sekil 4.21., Sekil 4.22. ve Sekil 4.23. incelendiginde doygunluk derisimine
yakin derigimlerde daha fazla olmak lizere hem % 20 (m/m) derisimde hem de doygunluga
yakin derisimde en yliksek aktarim CaCl,.2H;0 ile elde edildi. Bu durum ¢oziiniirligiin,

esdeger kiitleye orani olan ozmotik aktivite degeri ile agiklandi.

Narayan ve arkadaslar1 [27] PTFE ve PP farkli gbzenek capindaki ticari membranlarla
sekerkamigt suyunun OMD ile deristirme calismasinda tuz g¢esidinin etkisini iki farkli
membranda da incelemislerdir. Her iki membran i¢inde en yiiksek aki degerini CaCly.2H,0
ile elde ettiklerini rapor etmisleridir. Bu durumuda CaCl;.2H,0 ve K;HPO,’Un ozmotik

aktivitesinin NaCl den daha yiiksek olmasiyla agiklamislardir.

Benzer bir durumu Alves ve Coelhoso’nun [69], PP ticari membranlar ile suyun OMD’da
gozlemislerdir. Ozmotik ajan tiiriiniin aki iizerindeki etkisini incelemek amagli deney
kosullarini karistirma hizi 400 rpm ve sicaklik 25 °C’da sabit tutmuglardir. Ozmotik ajan
olarakta kalsiyum kortr, sodyum Klorir ve gliserol kullanmislardir. En yiiksek su akisimni
kalsiyum Kloriiriin ve en diisiik su akismni da gliseroliin ozmotik ajan olmasi durumunda

elde etmislerdir.
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4.1.11. Sicakhk farkimin aktarima etKisi

PS membranlar ile sicaklik farkinin (AT=Thpesleme- THTc) aktarima etkisini incelemek igin,
HTC olarak % 20 (m/m) NaCl ve besleme olarak % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi.
HTC ve besleme sirkiilasyon hizlar1 200 rpm olarak uygulandi. Besleme tarafinin sicakligi
30+1°C’da sabit tutuldu ve HTC tarafinin sicaklik degerleri 0-30 +1°C’da sabitlendi.
Gecen toplam su miktar1 ve aki hesaplandi. Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.24. ve
Sekil 4.25.’de verildi.

3
N /
5 5 | E_ & o &
7 = ——AT=0°C
E 11 - —=-AT=10°C
AT=20"C
0,5
AT=30°C
0 I I 1 1 1 I
0 1 2 3 4 5 6 7

Siira(saat)

Sekil 4.24. PS membranlarda sicaklik farkinin, aktarilan su miktarma etkisi (HTC: % 20
(m/m), Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlar::
200 rpm, 8:6045 pm).

Sicaklik farkina ait aktarim ve aki grafikleri incelendiginde besleme ve HTC arasmna
sicaklik farki uygulamasinin, kiitle aktariminda ve akida onemli bir etki olusturdugu
gozlenmektedir. Sicaklik farki membrandan aktarim esnasinda buhar basincinin artmasina

neden olur ki, bu da derisim farkindan kaynakli aktarimin artmasina katkida bulunur [10].
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Sekil 4.25. PS membranlarda sicaklik farkinin, akiya etkisi (HTC: % 20 (m/m), Besleme:
% 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200 rpm, 6:60+5

pm).
Courel ve arkadaslar1 [26] sakkaroz ¢Ozeltisinin OMD ile deristirilmesinde besleme ve
HTC arasindaki sicaklik farkinin 10 °C oldugunda saf suyun akisinda % 75 artis elde

etmislerdir.

C. Hongvaleerat ve arkadaglar1 [18] 0,2 um gozenekli PTFE ticari membranla ananas
suyunun OMD ile deristirme prosesinde AT=15 °C olmas1 durumunda (AT=Tmeyve suyu-

Thrc) en yliksek aki degerini elde etmislerdir.

4.2. Poliviniliden Florur /Polistiren Blend (PVDF/PS) Membranlarin Hazirlanmasi ve
OMD isleminde Kullanilmasi

Calismanimn bu kismmda membranin hidrofobik 6zelligini ve gozenekliligini artirmak igin
poliviniliden flordr / polistiren polimerlerinden (PVDF/PS) blend membranlar hazirlandi.
PVDEF/PS blend oranin etkisi incelendi. En yiiksek aktarimin elde edildigi PVDF/PS
(85/15) membranlar ile HTC ve besleme sirkiilasyon hizlarinin, derisimlerinin, sicakligin

ve tuz ¢esidinin aktarimdaki etkileri incelendi.
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4.2.1. PVDF/PS blend oranlarimin viskozite ol¢iimleri

PVDF/PS blendlerinin viskozite Olgumleri Ubbelohde viskozimetresi kullanarak
30+1°C’da yapild. PVDEF/PS blendlerinin intrinsik viskozite degeri Es. 4.1. kullanilarak

hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.5.’de sunuldu.

=) (4.1)

sp to
Esitlikte;

to : Coziicliniin akis siiresi (s)

t : Polimer ¢6zeltisinin akis siiresi (s)

nsp: Spesifik viskozitedir.

Nsp/C’nin- C’ye kars grafigi ¢izildi ve sifir derisime karsi gelen intrinsik viskozite [n]

degeri belirlendi.

Cizelge 4.5. Homopolimerler ile blend polimerlerinin intrinsik viskozite degerleri.

PVDF Oram (m/m) PS Oram (m/m) [n] (dL/g)
- 100 0,61
100 - 1,62
95 5 1,59
85 15 1,53

Blend igerisinde yer alan PS miktarinin artmasma bagli olarak intrinsik viskozite
degerlerinde azalma oldugu goriildii. Diisiik viskoziteli polimer ¢ozeltilerinin ¢oktiiriicli
banyosundaki ¢okme hizinin arttigi1 Minagava ve arkadaslar1 [100] tarafindan sdylenmistir.
Srivastava ve arkadaslar1 [101] ise disiik viskozitenin daha gozenekli yapiya sebep

oldugunu ve boylelikle membran yapisinin etkilendigini belirtmiglerdir.

4.2.2. PVDF/PS blend’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.26.’da PS, PVDF homopolimer ve PVDF/PS blendin FTIR spektrumlarina yer
verildi. (a)’da PS homopolimerinin aromatik ve alifatik C-H gerilme pikleri 3024 ve 2924
cm™’de gozlendi. PS ait karakteristik bir pik olan monosibstitiie benzen piki 700 cm™’de
goruldd [101].
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Sekil 4.26. (b)’de ise hem PS hem de PVDF’ye ait olan karakteristik pikler goruldi.
Ozellikle PVDF homopolimerinde olmayip, PS’ne ait olan benzen piki (85/15) blend
oraninda goriildii (700 cm™). Bunula birlikte PVDF’ye ait olan 1233-1178 ve 508 cm™
pikler ise blend membranda da tespit edildi.

Sekil 4.26. (c¢)’de ise PVDF homopolimerine ait C-F duzlem gerilme pikleri [101,102] ve
CF; bikiilme pikleri sirastyla 1233-1178 ve 508 cm™’de gézlendi [101].
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Sekil 4.26. (a) PS, (b) PVDF/PS (85/15) ve (¢) PVDF polimerlerinin FTIR spektrumlari.

4.2.3 DSC sonuclan

Sekil 4.27.de (a) PVDF membrana, (b) PVDF/PS 85/15 blend oranindaki membrana ait
DSC termogramlar1 verildi. Camsi gegis sicakliginin (Tg) PVDF i¢in -40 ile -25 °C
araliginda yer aldigi literatiirde belirtilmektedir [101], bu degerler bizim DSC analiz
araligimizin disinda kalmaktadir. PVDF membrana ait erime noktasi (Tm) 162 °C iken
PVDEF/PS 85/15 blend oraninda Tm degerinin 166 °C’a yiikseldigi goriilmektedir. Tm
degerleri arasindaki farkin blend yapisinda yer alan PS polimerinden kaynakladigi
diistiniilmektedir. Benzer durum literatiirde de Srivastava ve arkadaslarinin PVDF polimeri

ile genel amacli PS polimerinden difiizyon etkili faz aywrma teknigi ile olusturdugu
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membranlarda gozlenmistir [101].

4 (a)

Is1 Akisi (mW)
b
(:::

53 N (162 *r.';.llj '\
b

| (166 °C)
"3 40 @D E0 100 130 140 1ED 180 200 M 240 00 280 0 33 0 0

Sicakhk (*C)

Sekil 4.27. (a) PVDF ve (b) PVDF/PS (85/15)’in DSC termogramlari.

4.2.4 TGA sonuclan

PVDF, PS homopolimer ve PVDF/PS (85/15) blend membranlara ait TGA sonuglar1 Sekil
4.28 verilmektedir. Sekil incelendiginde en fazla kiitle kayb1 PS membranlarda goriildii.
50-200°C araligindaki kiitle kayiplarinin goriilmesinin sebebinin ise nem ve membranda
kalan ¢oziicli oldugu disiiniildii. Sekil incelendiginde en yliksek bozunma sicakliginin
PVDF membrana ait oldugu tespit edildi. Fakat en fazla kiitle kayb1 ise PS membranda
oldu. Sekil 4.28’de % 100 PVDF membranin bozunma baglangi¢ sicakligi 458 °C,
bozunma sicakligi ise 483 °C olarak egriden okundu. PS membranda ise bozunma
baslangi¢ sicakligi 375 °C, bozunma sicakligi ise 405 °C olarak belirlendi. PVDF/PS blend
membranda ise bozunma baslangi¢ sicakliglr ve bozunma sicakliklar1 sirastyla 408 °C ve
429 °C olarak bulundu. PVDF/PS (85/15) blendinde, blend i¢erindeki PS miktarindan &tiirii
bozunma sicakligi, PVDF membrana gore bir miktar diistiigii belirlendi. Bu durum C-F bag

enerjisinin C-fenil bag enerjisinden %20 fazla olmasina atfedilebilir [101].
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Sekil 4.28. % 100 PVDF, %100 PS ve PVDEF/PS (85/15) membranlarin TGA
termogramlar.

Cizelge 4.6. PVDF, PS ve PVDF/PS (85/15) membranlarin bozunma baslangi¢ ve son
sicakligi, bozunma sicaklig1 ve ylizde kayip degerleri

Membran Bozunma Baslangi¢ Bozunma Bozunma Son Kayip
Sicakhigi (°C) Sicakhigi (°C) | Sicakhgi(°C) (%)

PVDF 458 483 493 70,72

PS 375 405 423 99,85

PVDF/PS (85/15) 408 431 495 73,14

4.2.5. XRD sonuglari

PS (a), PVDF/PS (85/15) (b) ve PVDF (c) membranlara ait XRD spektrumlar1 Sekil
4.29’da sunulmustur. PS membranlara ait spektrumda (a) goriilen 20 = 9,91 ve 19,29 da
piklerin amorf yapili polimerden kaynaklandig: diistiniildii. PVDF/PS (85/15)’ye ait XRD
spektrumunda PVDF’ye ait pikler bulunmaktadir. Sekil 4.31 incelendiginde PVDF
membrana ait spektrumda (c) 20 =18,44; 19,95; ve 26,85 degerlerinde goriilen pikler
PVDF/PS (85/15) membrana ait spektrumda da (b) 26 = 18,40 ve 20,36’da
gozlemlenmistir. Fakat bu pikler PS (6zellikle 20 =18,44’deki pik) kaynakli amorf yap1

nedeni ile biraz ortiilmiis durumdadir [101].
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Sekil 4.29. PS (a), PVDF/PS (85/15) (b) ve PVDF (¢) membranlara ait XRD spektrumlari

4.2.6. Farkh blend oramindaki PVDF/PS membranlarin SEM mikrograflan

(Coziicli/goktiirtici ortamina daldirilarak faz doniisiim yOntemiyle hazirlanan farkl
PVDF/PS blend oranlarindaki membranlarin SEM mikrograflar1 Resim 4.4. ve 4.5.°de

verildi.

(@) (b)
Resim 4.4. PVDF/PS (95/5) membranin (a) ylizey (200 biiyiitmeli), (b) kesit (6000
biiylitmeli) SEM mikrografi.
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(a) (b)
Resim 4.5. PVDF/PS (85/15) membranm (a) yiizey (200 biiyilitmeli), (b) kesit (6000
biiylitmeli) SEM mikrografi.

SEM mikrograflar1 incelendiginde her iki membranin yiizeyinde jellesme periyodu
sonrasinda ¢oziicii/¢oktiiriicii banyosuna daldirmadan dolayr membranin iist ylizeyinde
derimsi bir tabaka olustugu Resim 4.4. ve 4.5.’in (a) goriintiilerinden tespit edildi. Her iki
membrana ait Resim 4.4. ve 4.5.°in (b) goruntulerinde membran kesitindeki gézenekler
oldugu tespit edildi. Resim 4.4. (b)’de ¢ok kii¢lik gbzenekler ile birlikte biiyiik gozenekler
oldugu goriildii. Resim 4.5. (b)’de ise ayn1 biiyiikliikte ve daha fazla gozenek tespit edildi.
PVDF/PS (85/15) oranindaki membranin gézenek boyutlarmin PVDF/PS (95/5) oranmna
gOre daha birbirine yakin oldugu ve (85/15) oranindaki membranin gézenek boyutunun
(95/5) oranindan daha biiyiik oldugu gozlendi. Gézenek boyutlari, gdzenek boyut araligi ve
denge su icerikleri Cizelge 4.7.”de verildi.

Cizelge 4.7. Farkli blend oranindaki membranlarin gozenek boyutu, gozenek boyut araligi
ve denge su igerigi degerleri.

PVDF/PS 95/5 85/15
GoOzenek Boyutu (pm) 0,95 £0,32 1,81+0,37
Gozenek Boyut Araligi (um) 0,7-1,2 1,35-1,97
Denge Su Icerigi (DSI) 14,3 17,7
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4.2.7. Farkh blend oranlarinda ¢oziicii/coktiiriicii banyosuna daldirilarak olusturulan
PVDF/PS ve % 75 RH’da olusturulan PS membranlarin temas agilari

Farkli blend oranindaki membranlarin hidrofobik 6zelligini belirlemek amacl

membranlarin temas agilar1 6l¢giildii ve Cizelge 4.8.”de verildi.

PVDEF/PS blend oranindaki PS miktarinin artmasina bagl olarak temas agilarinda azalma
gozlendi. En biiyiikk temas agis1 degeri PVDF/PS blend orant 95/5 olan membranda
goriildii. Blenddeki PS miktarinin artmasina bagli olarak hidrofobik karakterde azalma

oldugu diisiintildii [101].

Cizelge 4.8. PS ve PVDF/PS membranlarin temas ag¢1 degerleri.

Membran Temas Acisi (°)
PS 85,4+1
PVDF/PS (95/5) 91,2+1
PVDF/PS (85/15) 87,5+1

4.2.8. PVDF/PS oranin aktarima etkisi

PVDF/PS blend oraninin aktarima etkisini incelemek i¢in, HTC ve besleme olarak sirasiyla

% 40 (m/m) CaCl,.2H20 ile % 10 (m/m) fruktoz g¢ozeltileri kullanildi. Her iki tarafin
sicakligi 30+£1°C’ da sabit tutuldu. HTC ve besleme sirkiilasyon hizlar1 200 rpm olarak
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uygulandi, 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.30. ve Sekil 4.31.”de verildi.
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Sekil 4.30. PVDF/PS oraninin, aktarilan su miktarina etkisi (HTC: % 40 (m/m)
CaCl,.2H,0, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon
hizlart: 200 rpm ve T: 30£1°C, 6:60+£5um ).
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Sekil 4.31. PVDEFE/PS oraninin, akiya etkisi (HTC: % 40 (m/m) CaCl,.2H,0 , Besleme: %
10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 200 rpm ve T: 30+1°C,
5:60£5um ).

PVDF/PS oranmna ait sekiller incelendiginde membranlardaki PVDF igerisindeki PS

miktarinin artmasina bagl olarak kiitle artis1 ve aki degerleri artig gdsterdi. Bu durum
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blend oranindaki PS miktarindaki artisa bagh olarak membran yapisindaki gozenekliligin
artmasina atfedilebilir [101]. PS oranin artmasma bagl olarak aktarimin artmasi Cizelge

4.7.’deki veriler ve Resim 4.4. ve Resim 4.5. ile desteklenmektedir.

Shobana ve arkadaslarinin [103] PVDEF/PS farkli blend oranlarinda hazirladiklar:
membranlar ile uyguladiklar1 ultrafiltrasyon prosesinde en yiiksek saf su akisini 75/25
blend oraninda gdzlemlemislerdir. En yiiksek gbozenekliligide yine ayni blend oranindaki
membranda elde etmislerdir. Bu ¢alismada PVDF/PS (75/25) oran1 da denenmis ama bu
oranda istenilen sekilde membran hazirlanamadi. Calismanin bundan sonraki boliimlerinde

PVDEF/PS orani (85/15) olan membranlar kullanilarak ¢alismalar siirdiiriildii.

4.2.9. PVDF/PS (85/15) membranlarda sirkilasyon hizinin aktarima etkisi

Coziicii/coktiiriici banyosuna daldirilarak olusturulan PVDF/PS (85/15) membranlar
ozmotik membran distilasyon i¢in tasarlanan hiicreye yerlestirildi. HTC ve besleme olarak
sirastyla % 20 (m/m) NaCl ve % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi. Her iki tarafin
sicaklig1 30+1°C’ da sabit tutuldu ve farkli sirkiilasyon hizlar1 50-250 rpm araliginda her
iki ¢cozeltiye uygulanarak 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi belirlendi ve aki hesaplandi.
Elde edilen sonuglar sirastyla Sekil 4.32. ve Sekil 4.33.”de verildi.

25
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Sekil 4.32. PVDF/PS (85/15) membranlarda sirkiilasyon hizinin, aktarilan su miktarina
etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 +1°C,
0:60+5um).
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Sekil 4.33. PVDF/PS (85/15) membranlarda sirkiilasyon hizinin, akiya etkisi (HTC: % 20
(m/m) NacCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, T=30 +£1°C, 5:60+5um).

Sekil 4.32. incelendiginde en yiiksek aktarimimn 200 rpm’de oldugu goriilmektedir. Daha
once Boliim 4.1.4.°de ifade edildigi gibi OMD de kiitle transferi {ic basamakta gerceklesir
[24,27,73,77] bunlar; (1) buhar-sivi ara yiizeyinde buharlasma, (2) buhar molekiillerinin
membran gozeneklerinden aktarimi ve (3) membranin HTC ¢o6zeltisi tarafinda buharin
yogusmasi seklindedir. Sirkiilasyon hizinin 250 rpm’e ¢ikarilmasi sonucunda elde edilen
sonug¢ 200 rpm’den diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum, kutle transferinin birinci
asamasinda besleme ¢0Ozeltisi tarafinda siipiiriilen ¢6zeltinin hizinin fazla olmasindan

dolay1 buhar-sivi ara ylizeyinde buharlagsmanin yeteri kadar olamamasina atfedilebilir.

4.2.10. PVDF/PS (85/15) membranlarda hipertonik tuz ¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin
aktarima etkisi

Hipertonik tuz c¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin aktarima etkisini incelemek amacyla,
PVDEF/PS (85/15) membranlar, OMD hiicresine yerlestirildi. HTC ve besleme olarak
sirastyla % 20 (m/m) NaCl ile % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi ve farkli
sirkiilasyon hizlar1 (50-250 rpm) hipertonik tuz ¢ozeltisine uygulandi. Besleme ¢Ozeltisinin
hiz1 200 rpm de sabit tutuldu. 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi incelendi ve ak1 hesaplanda.

Elde edilen sonuclar Sekil 4.34. ve Sekil 4.35.7de verildi.
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Sekil 4.34. PVDF/PS (85/15) membranlarda HTC sirkiilasyon hizinin, aktarilan su
miktarina etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz,
Besleme sirkiilasyon h1z1:200 rpm, T=30 +£1°C, 3:60£5um).
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Sekil 4.35. PVDF/PS (85/15) blend membranlarda HTC sirkiilasyon hizinm, akiya etkisi
(HTC:% 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, Besleme sirkilasyon
h1z1:200 rpm, T=30 £1°C, 8:60+5um).

Sekil 4.34. ve 4.35. incelendiginde aktarim, HTC c¢ozeltisinin sirkiilasyon hizinin
artmasiyla 6nce artmig (50-200 rpm) daha sonra azalmigtir (250 rpm). HTC c¢6zeltisinin
sirkiilasyon hizinim artmasiyla membranda yogusmanin oldugu tarafta kayma geriliminin

giicli olmasindan dolayr akinin arttigi disiiniilmektedir. Ayrica diisiik sirkiilasyon
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hizlarindaki derisim polarizasyonun zararli etkisi, yliksek sirkiilasyon hizlarinda ihmal

edilebilir.

Courel ve arkadaglarmin [26] TF200 (PP destek tabakali PTFE 0,2 pm gozenekli) ticari
mikrofiltrasyon membranla sakkarozun OMD ile deristirilmesi ¢alismasinda da

gorilmiistiir.

Ayrica Babu ve arkadaglar1 [73] 0,2 pum gozenekli PP ticari membrandan ananas suyunun
OMD ile deristirme ¢aligsmasinda besleme ¢ozeltisi akis hizin1 100 ml/dak sabitlediklerinde
HTC ¢ozeltisinin akis hizinin 25-100 ml/dak degismesi halinde akinin 4,9.107 den 5,9.10°7

m®m?s™ e arttigin1 bulmuslardir.

Alves ve Coelhoso’da [18] saf suyun PP ticari membranla OMD’da, ozmotik ¢Ozelti
karigtirma hizinin 100-600 rpm’e ¢ikmasiyla iki farkli ozmotik ¢Ozelti (kalsiyum Klorar
dihidrat ve gliserol) icin de akmin arttigini sdylemisler ve bu durumu smir tabakasidaki

direncin azalmasiyla agiklamislardir.

Besleme ¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin aktarima etkisinin ¢aligilacagi bir sonraki agama da

HTC sirkiilasyon hiz1 200 rpm olarak belirlendi.

4.2.11. PVDF/PS (85/15) membranlarda besleme c¢ozeltisi sirkiilasyon hizimin
aktarima etkisi

PVDF/PS (85/15) membranlar ile besleme ¢ozeltisi sirkiilasyon hizinin aktarima etkisini
incelemek amaciyla, HTC ¢0Ozeltisi sirkiilasyon hizi sabit tutulup besleme c¢ozeltisi
tarafindaki sirkiilasyon hiz1 50-250 rpm aralifinda degistirildi. 6 saat siire ile aktarilan su
kiitlesi belirlendi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.36. ve Sekil
4.37.”de verildi.
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Sekil 4.36. PVDF/PS (85/15) membranlarda besleme sirkiilasyon hizinin, aktarilan su
miktarma etkisi (HTC: %20 (m/m) NaCl, Besleme: %10 (m/m) Fruktoz, HTC
sirkiilasyon hiz1:200 rpm, T=30 +£1°C, 4:60+5um).
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Sekil 4.37. PVDF/PS (85/15) blend membranlarda besleme sirkiilasyon hizinin, akiya
etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC
sirkiilasyon hiz1:200 rpm, T=30 +£1°C, 4:60+5um).

Sekillerden de goriildigii gibi en ylksek aktarim 200 rpm’de dir. Besleme ¢ozeltisinin

sirkiilasyon hizinm 50 rpm’den 200 rpm’e yilikselmesiyle su akisinin arttigir goriildii. En

diisiik aktarimimn sikiilasyon hizinin 50 rpm’de gorilmesinin nedeni membran yizeyine
yakin olan bolgedeki derisim polarizasyonu olarak diisiiniildi. Besleme c¢ozeltisi
sirkiilasyon hizinin artmasiyla akimin artmasi, membran yiizeyindeki kayma geriliminin
yiikksek olmasma bagli olarak derisim polarizasyonunun daha az olmasma atfedildi.
Bununla beraber, 250 rpm sirkiilasyondaki kiitle aktariminin ve akinin, 200 rpm degerinin

hemen altinda ¢ikmasi besleme ¢Ozeltisi tarafinda siipiiriilen ¢odzeltinin hizinin fazla
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olmasindan dolayr buhar-sivi ara yiizeyinde buharlagsmanm yeteri kadar olamamasindan

olabilecegi diigiiniildi.

Bui ve arkadaslar1 [28] PP ve PVDF bos lif iceren modiilden glikozun OMD’ da, farkli
glikoz derisimlerinde besleme ¢ozeltisi sirkiilasyon hizint incelemislerdir. Besleme
cOzeltisindeki sirkiilasyon hizinin artmasina bagl olarak yiiksek derigimler de akinin % 3
arttigini belirtmiglerdir. Babu ve arkadaslarinin [73] PP ticari membrandan OMD ile
ananas suyu deristirme c¢aligmasinda besleme ¢oOzeltisi akis hizinin 25-100 ml/dak

degismesi ile akmin % 8 arttigini bulmuslardir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda besleme ¢ozeltisi sirkiilasyon hizi 200 rpm olarak belirlendi.
4.2.12. PVDF/PS (85/15) membranlarda besleme ¢ozeltisi derisiminin aktarima etKisi
PVDF/PS (85/15) membranlar ile besleme ¢ozeltisi derisiminin aktarima etkisini
incelemek amaciyla, HTC olarak % 20 (m/m) NaCl ¢ozeltisi ve besleme ¢ozeltisi olarak %

10-30 (m/m) fruktoz kullanildi, 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi ve ak1 degeri hesaplandi.
Elde edilen sonuclar Sekil 4.38. ve Sekil 4.39.’da verildi.
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Sekil 4.38. PVDF/PS (85/15) membranlarda besleme ¢6zeltisi derisiminin, aktarilan su
miktarina etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, HTC ve Besleme sirkilasyon
hizlar1:200 rpm, T=30 +1°C, 6:60+5um).
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Sekil 4.39. PVDF/PS (85/15) blend membranlarda besleme ¢ozeltisi derisiminin, akiya
etkisi (HTC: % 20 (m/m) NaCl, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlar1:200 rpm,
T=30 £1°C, 5:60£5um).

Sekiller incelendiginde, aki degerinin besleme derisiminin artmasina bagli olarak azaldigi

gOruldu. Besleme su aktivitesinin, derisimin artmasiyla, azalmasi sonucu sirlicli kuvvetin

azalmasi ile aki degeri azalmaktadir. Cizelge 4.9.’da % 10 derisimde besleme sinir tabakasi

direncinin daha az olmasindan o&tiirii, bu derisim degerine ait toplam kiitle transfer

katsayisida en yiiksek degerde bulundu.

Bolim 4.1.7.de oldugu gibi farkli besleme derisimleri i¢in Es. 2.5’ten hesaplanan kiitle
transfer katsayilar1 degerleri Cizelge 4.9.”da verildi.

Cizelge 4.9. Farkli besleme derisimleri i¢in hesaplanan toplam kiitle transfer katsayilar.

o Toplam Kiitle
Besleme Cozeltisi Aki

5 Transfer Katsayisi
Derisimi (% m/m) J (kg/m°h) 3 ) 1
K(10™ kg/m“h Pa™)

10 1,73 2,55

20 1,37 2,21

30 0,82 1,48

J.Warczok ve arkadaslar1 [85] PTFE membranla sakkarozun OMD ile deristirilmesi
prosesinde slplrme cozeltisi olarak NaCl ve CaCl, ve dort farkli derisimdeki sakkaroz
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cozeltisi kullanmiglar, her iki siiplirme c¢ozeltisi iginde en yiiksek su akisini diisiik

derisimde elde etmislerdir.

Courel ve arkadaslar1 [26] PTFE ince tabakali PP destekli ticari membran ile sakkaroz
¢ozeltisinin OMD yontemiyle deristirme prosesinde besleme olarak % 0-65 (m/m) lik
sakkaroz c¢ozeltilerini, HTC olarak da % 45,5 (m/m) ‘lik CaCl,.2H,O kullanmiglardir.
Sakkaroz derisiminin artmasiyla, aki degeri 10,3’ten 1,1 kgm™h’” diistiigiinii belirtmisler, bu
durumu seker c¢ozeltisi viskozitesinin iistel artmasma bagl olarak diflizyon katsayisinin

azalmasina baglamiglardir.

4.2.13. PVDF/PS (85/15) membranlarda hipertonik tuz ¢ozeltisi derisiminin aktarima
etkisi

PVDF/PS (85/15) membranlar ile HTC derisiminin aktarima etkisini incelemek amaciyla ,
besleme olarak %10 (m/m) fruktoz ¢Ozeltisi ve HTC olarak % 15-25 (m/m) NaCl ¢ozeltisi
kullanilds, 6 saat sire ile aktarilan su kiitlesi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.40. ve Sekil 4.41.”de verildi.
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Sekil 4.40. PVDF/PS (85/15) membranlarda HTC derisiminin, aktarilan su miktarina etkisi
(Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkllasyon hizlari:200 rpm,
T=30 £1°C, 6:60+5um).
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Sekil 4.41. PVDF/PS (85/15) membranlarda HTC derisiminin, akiya etkisi (Besleme: % 10
(m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlar1:200 rpm, T=30 +1°C,
3:60£5um).

Sekillerden goriildiigii gibi % 25 (m/m) NaCl ¢ozeltisinde aktarilan su kiitlesinin en yiliksek
oldugu goriilmektedir. NaCl derisiminin artmasina bagl olarak aki degerinin arttig1 Sekil

4.41.°de agikca goriilmektedir.

Benzer durumlara literatirde de rastlanmaktadir. Alves ve Coelhoso [69] PP ticari
membranlar ile suyun OMD ¢alismasinda, li¢ farkli yapidaki ozmotik ajanin (sodyum
kloriir, kalsiyum kloriir dihidrat ve gliserol) derisiminin artmasiyla akinmn arttigini
belirtmiglerdir. Nagaraj ve arkadaslarinmn [21] PP ticari membran kullanarak ananas ve
misket limon suyunun OMD ile deristirmesinde, sodyum kloriir (2-6 M) ve kalsiyum
kloriir dihidratin (2-14 M) farkli derisim degerlerini ¢alismislar ve her iki tuz ¢esidi iginde

derisimin artmasina bagli olarak akinm arttigini belirtmiglerdir.

4.2.14. PVDF/PS (85/15) membranlarda HTC gesidinin aktarima etkisi

PVDF/PS (85/15) membranlar ile HTC ¢esidinin aktarima etkisini incelemek amagcli,
besleme olarak % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi. HTC olarak NaCl, CaCl,.2H,0
ve KyHPO, tuzlarmin % 25 (m/m) derisimi ve doygunluk derisimine yakin derisimler
(NaCl % 25(m/m), CaCl,.2H,0 % 40 (m/m) ve Ko;HPO,4 % 45 (m/m)) kullanildi, 6 saat
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stire ile aktarilan su kiitlesi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.42., Sekil
4.43., Sekil 4.44. ve Sekil 4.45.”de verildi.
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Sekil 4.42. PVDF/PS (85/15) membranlarda HTC ¢esidinin, aktarilan su miktara etkisi
(Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200 rpm,
ve T=30 £1°C, 5:60£5um).
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4 - %25 K2HPO4
3,5 1 %25 NaCl

Aki (kg/m2h)
ro

D I I I 1 I 1

0 1 2 3 4 5 6 7
Siire (saat)

Sekil 4.43. PVDF/PS (85/15) membranlarda HTC ¢esidinin, akiya etkisi (Besleme: % 10
(m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200 rpm ve T=30 +1°C,
0:60£5um).
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Sekil 4.44. PVDF/PS (85/15) membranlarda doygunluk derisimine yakin HTC ¢esidinin,
aktarilan su miktarina etkisi (Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme
sirkiilasyon hizlari: 200 rpm ve T=30 +1°C, 3:60+5um ).
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Sekil 4.45. PVDF/PS (85/15) membranlarda doygunluk derisimine yakin HTC ¢esidinin,
akiya etkisi (Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon
hizlart: 200 rpm ve T=30 +1°C, 6:60+5um ).

Sekil 4.42., Sekil 4.43., Sekil 4.44. ve Sekil 4.45.”den goriildiigi iizere en yiiksek aki ve
aktarim % 40 (m/m) CaCl,.2H,0 da elde edilmistir. Bu durum CaCl,.2H,0 ‘nin ozmotik

aktivitesinin yiliksek olmastyla agiklanabilir.

Warczok ve arkadaslari [22] seker ¢ozeltisinin OMD ile PTFE ticari membranlardan
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deristirilmesi deneyinde siiplirme ¢ozeltisinin su akismna etkisini incelemek i¢in CaCl, ve
NaCl tuzlarmnin farkli derisimlerini kullanmiglardir. Yiiksek viskozitede CaCly stplrme
cozeltisi olarak kullanilmasi durumunda su akis1 degerleri NaCl ile elde edilene kiyasla iki
kat daha yiiksek ¢iktigini belirtmislerdir. Babu ve arkadaslar1 [23] PP membran modil ile
tatlt misket limon suyunun OMD teknigiyle deristirilmesi deneyinde ozmotik ajan olarak
CaCl, ve NaCl tuzlarmin farkli derisimlerini kullanmiglar. CaCl,.2H,O kullanilmasi

halinde akmin sodyum kloriire gére daha yiiksek oldugunu gozlemislerdir.

Sicakligin aktarima etkisinin incelenecegi bir sonraki basamakta % 40 (m/m) °‘lik

CaCl,.2H,0 ¢ozeltisi HTC olarak kullanildi.

4.2.15. PVDF/PS (85/15) membranlarda sicakhgm aktarima etkisi

Sicakligin aktarima etkisini incelemek amaciyla PVDF/PS (85/15) membranlar ile, HTC ve
besleme olarak sirasiyla % 40 (m/m) CaCl,.2H20 ile % 10 (m/m) fruktoz cozeltileri
kullanildi. Her iki tarafin sicakligi (30-50) £1°C’ da sabit tutuldu, 6 saat sire ile aktarilan
su kiitlesi belirlendi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.46. ve Sekil
4.47."de verildi.
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Sekil 4.46. PVDF/PS (85/15) membranlarda sicakligin, aktarilan su miktarma etkisi (HTC:
% 40 (m/m) CaCl,.2H,0 , Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme
sirkiilasyon hizlari: 200 rpm, $:60+5um ).
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Sekil 4.47. PVDF/PS (85/15) membranlarda sicakligin, akiya etkisi (HTC: % 40 (m/m)
CaCl,.2H,0 , Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon
hizlari: 200 rpm, 6:60+5um).

Sekillerden goriildiigii gibi, artan sicaklikla, ¢ozeltilerin buhar basinci degeri artacagindan
OMD’de siirlicii kuvvet olan buhar basinci farki artmis ve aki degerlerinde artig

gozlenmistir.

Bui ve arkadaslar1 [28] PP ve PVDF bos lif igeren modiilden glikozun OMD ile deristirme
prosesinde akinin sicaklikla iistel olarak degistigini belirtmislerdir. Nagaraj ve arkadaglar1
[27] seker kamis1 suyunun deristirilme ¢aligmasinda ii¢ farkli membran kullanmiglardir. PP
0,05 um gozenekli membranda sicakligin 25-60 °C artmasiyla akida onemli artig elde
etmislerdir. Fakat ayni durumu PP 0,25 um ve PTFE 0,025 pm goézenekli membranlarda
gozlemediklerini belirtmiglerdir. Sicakligin 50 °C kadar artmasiyla akida artis oldugunu ve

sonrada kismen sabitlendigini belirtmisleridir.

Aktarim aktivasyon enerjisi Es.3.8 kullanilarak, Sekil 4.48.’deki grafigin egiminden
faydalinarak hesaplandi ve 12,23 kJ/mol olarak bulundu.
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Sekil 4.48. PVDEF/PS (85/15) membranlarla fruktoz deristirilmesine ait In J-1/T grafigi.

4.3. Polistiren/Polisiilfon Blend (PS/PSf) Membranlar ve OMD isleminde
Kullanilmasi

OMD prosesinde, dnce PS/PSf blend membranlarin karakterizasyonu yapildi, aktarim igin
en uygun oran belirlendikten sonra, HTC, besleme derigsimlerinin, sicakligin ve tuz

cesidinin aktarimdaki etkileri incelendi.

4.3.1. PS/PSf blend oranlarimin viskozite ol¢iimleri

PS/PSf blendleri viskozite Glctimleri Ubbelohde viskozimetresi kullanarak 30+1°C’da
yapildi. PS/PSf blendlerinin intrinsik viskozite degeri Es. 4.1. kullanilarak hesaplandi ve

sonuclar Cizelge 4.10.’da sunuldu.

Cizelge 4.10. Homopolimerler ile blend polimerlerinin intrinsik viskozite degerleri.

PS Orani (m/m) PSf Oran1 (m/m) [n] (dL/g)
100 - 0,61
- 100 0,38
95 5 0,52
85 15 0,43
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Cizelge 4.10.°da membran icerisindeki PSf miktarinin artmasma bagli olarak intrinsik

viskozite degerlerinde azalma oldugu goriilmektedir.

4.3.2. PS/PSf blendin FTIR spektrumu
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Sekil 4.49. (a) PSf, (b) PS (c) PS/PSf (85/15) blendi FTIR spektrumlari.

Sekil 4.49.’da PS, PSf homopolimerleri ve PS/PSf blendine ait FTIR spektrumlarina yer
verildi.

(a)’da PSf homopolimerinin aromatik ve alifatik C-H gerilme pikleri 3069 ve 2971 cm™’de
gozlendi. PSf ait karakteristik bir pik olan C-SO,-C simetrik gerilme bandi 1159 cm™’de,
C-O-C simetrik gerilme bandi 1247 cm™de ve 1297 cm™’de ise S=O gerilme bandi

Sekil 4.49. (b)’de PS’in aromatik ve alifatik C-H gerilme pikleri 3024 ve 2924 cm™’de

gozlendi. PS ait karakteristik bir pik olan monosiibstitiie benzen piki 700 cm™de gériildu.

Sekil 4.49. (c)’de ise hem PS hem de PVDF’ye ait olan karakteristik pikler gordldi.
Ozellikle PS’de olmayip, PSf’ye ait olan C-SO,-C simetrik gerilme bandi, C-O-C simetrik

gerilme bandi, (85/15) blend oraninda sirasiyla 1177 ecm™’de , 1257 cm™de goriildi.
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Bununla birlikte (85/15) blend oraninda aromatik ve alifatik C-H gerilme pikleri 3042 ve
2928 cm™de tespit edildi ve pik alaninda artig goriildii.

4.3.3. DSC sonuclan

Sekil 4.50’de. (b) PS membrana, (a) PS/PSf (85/15) blend oranindaki membrana ait DSC
termogramlar1 goriilmektedir. PSf’un Tg degeri 170-185 °C [104] araliginda oldugu PS’in
ise 100 °C [105] civarinda Tg degeri oldugu literatiirde belirtilmektedir. PS membrana (b)
ait termogramda Tg degeri 125 °C, PS/PSF (85/15) blend oranmin Tg degeri ise
termogramdan 140 °C olarak bulunmustur. Blendin Tg degerinin blendi olusturan PS ve
PSf polimerlerinin Tg degerlerinin arasinda olmasi nedeniyle ve blende ait (a)
termogramda tek camsi gecis sicakligi goriilmesinden dolayr PS/PSf blendinin olustugu

distiniilmiistiir.

s
140°C
&
S
g b
I—IH —_———
o 125%C
10000  200.00 300.00
Sicalkchk (°C)

Sekil 4.50. PS/PSf (85/15) (a) ve PS ‘in (b) DSC termogramu.

4.3.4 TGA sonuclan

PS, PSf homopolimer ve PVDF/PS (85/15) blend membranlara ait TGA sonuglart Sekil
4.51.°de verildi. Sekilin incelenmesinden PS/PSf (85/15) membranda kiitle kaybmin PSf
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membrana gore daha fazla oldugu goriilmektedir. PS/PSt (85/15) membran1 PS membran

ile kiyasladigimizda;

PS membranda daha fazla kiitle kaybi goriilmektedir.

PSf

membranlarin, hem PS/PSf (85/15) hem de PS membranlara gore daha yiksek bozunma

sicakligina sahip oldugu termogramdan tespit edilmistir. Sekil 4.51.’de PSf membranin
bozunma baslangi¢ sicakliginin 515 °C, bozunma sicakliginin ise 535 °C, PS/PSf (85/15)

membranda ise bozunma baslangi¢ sicakligi 396 °C, bozunma sicaklig1 ise 421 °C olarak

belirlendi. PS/PSf (85/15) blendinde, blend icerindeki PSf miktarindan otiirli bozunma

sicakligi, PS membrana gore bir miktar arttig1, PSf membrana gore azaldig: belirlendi.
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Sekil 4.51. % 100 PS, %100 PSf ve PS/PSf (85/15)membranlarin TGA termogramlari.

PS, PSf ve PS/PSf (85/15) membranlara ait bozunma baslangi¢ ve son sicaklii, bozunma

sicaklig1 ve ylizde kayip degerleri Cizelge 4.11.’de verildi.

Cizelge 4.11. PS, PSf ve PS/PSf (85/15) membranlarin bozunma baglangig ve son sicakligi,

bozunma sicaklig1 ve ylizde kayip degerleri

Membran Bozunma Baslangi¢ Bozunma Bozunma Son Kayip
Sicakhigi (°C) Sicakhigi (°C) Sicakhigi(°C) (%)

PS 375 405 423 99,85

PSf 515 535 505 65,50
PS/PSf (85/15) 405 421 436 98,75
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4.3.5. XRD sonuglari

50 60 70

30 .40
20 ()

Sekil 4.52. PS (a), PS/PSf (b) ve PSf (c) membranlara ait XRD spektrumlar1

PS, PS/PSf (85/15) ve PSf membranlara ait XRD spektrumlar1 Sekil 4.52.’de sunulmustur.
Polimer blendlerinin XRD analizleri, aynt zamanda polimerlerin karisabilirligini
belirlemede bir 6lgiit olarak kullanilmaktadir. Eger blendi olusturan polimerler diisiik
uyumluluk gosterirse, XRD spektrumunda her bir polimerin kendi kristal bdlgesine ait
piklerin gorulmesi beklenir [106]. Sekil 4.55. incelendiginde PS ve PSf membranlarina ait
spektrumlarda sirasi ile 26 = 9,91 ve 19,29 ve 26 =17,96’da sinyaller gdriilmiistiir. Bununla
birlikte, PS’de goriilen piklerin, daha disiik siddetle PS/PSf (85/15) membrana ait
spektrumda (b) 26 = 10,08 ve 18,22’de bulundugu tespit edilmistir. Blend igerisindeki PSf
miktarmin diisitk olmasi sebebi ile PS/PSf (85/15)’e ait spektrumun pik siddeti PS
membrana ait pik siddetine gore bir miktar azalmistir. Ayrica, PS/PSt (85/15) membrana
ait spektrumdan goriildiigii gibi diisiik agidaki PS’ye ait pik PSfnin yapisindaki amorf
fazdan dolayr biraz Ortiilmiistiir. Biitiin bu verilerden yararlanilarak PS/PSf (85/15)

blendinin olustugu diistiniilmiistiir.

4.3.6. Farkh blend oranindaki PS/PSf membranlarin SEM mikrograflan

% 75 bagil nem ortaminda olusturulan fakli PS/PSf blend oranlarindaki membranlarin

SEM mikrograflar1 Resim 4.6. ve Resim 4.7.’de verildi.
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Resim 4.6. PS/PSf (95/5) blend membranin (a) yiizey (100 biiyilitmeli), (b) kesit (400
biiylitmeli) SEM mikrografi.

Resim 4.7. PS/PSf (85/15) blend membranin (a) yiizey (100 biiyiitmeli), (b) kesit (400
biiylitmeli) SEM mikrografi.

SEM mikrograflar1 incelendiginde her iki membranin yiizeyindeki gézenek boyutlarmnm,
kesit goriintiilerindeki gozenek boyutlarindan daha biiyiik oldugu goriilmektedir. PS
icerisindeki PSf miktarinin artmasina bagli olarak membran gézenek boyutunun ve
yiizeydeki gézenek sayisinin arttigir gortlmektedir. Gozenek boyutlari, gozenek boyutu

araligi, denge su igerikleri ve temas agilar1 Cizelge 4.12°de verildi.
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Cizelge 4.12. PS/PST farkli blend oranindaki membranlarin gézenek boyutu, gdzenek boyut
araligi, denge su igerigi ve temas acis1 degerleri.

PS/PSf 95/5 85/15
Ort. Gozenek Boyutu (um) 111 +20 128+35
Gozenek Boyut Arahgi (um) 85-120 60-150
Denge Su Icerigi (DSI) 38,5 40,2

A ‘

82+1 80+1

Cizelge 4.12.’yi inceledigimizde blend igerisindeki PSf miktarinin artmasina bagli olarak
gozenek boyutunun ve gozenek boyutu araligmmin arttigi goriilmektedir. Artan PSf
miktarina bagli olarak denge su igerigi degeri artarken temas acis1 degeri azalmistir. Nem
ortaminda olusturulan PS membranlar ile PS/PSf blend membranlar1 kiyasladigimizda
gbzenek boyutunda artis olmakla birlikte membranin hidrofobik karakterinde azalma

oldugu goriilmektedir.

Bolim 4.1.°de PS ve Bolim 4.2’de PVDF/PS blend membranlarda; HTC ve besleme
cozeltisi sirkiilasyon hizlar1 incelemesinde ayni sonuglarin elde edilmesi iizerine, optimize

edilen HTC ve besleme 200 rpm sirkiilasyon hizlarinda ¢aligmalara devam edildi.

4.3.7. PS/PSf oraninin aktarima etkisi

PS/PSf blend oraninin aktarima etkisini incelemek icin HTC ve besleme olarak sirasiyla %
40 (m/m) CaCl,.2H,0 ile % 10 (m/m) fruktoz g¢ozeltileri kullanildi. HTC ve besleme
sirkiilasyon hizlar1 200 rpm olarak uygulandi, 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi ve aki1

degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.53. ve Sekil 4.54.”de verildi.
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Sekil 4.53. PS/PSf oraninin, aktarilan su miktarma etkisi (HTC: % 40 (m/m) CaCl,.2H,0 ,
Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 200 rpm
ve T: 30+1°C, 6:60+5um ).
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Sekil 4.54. PS/PSf oranimin, akiya etkisi (HTC: % 40 (m/m) CaCl,.2H,0 , Besleme: % 10
(m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari: 200 rpm ve T: 30+1°C,
8:60£5um ).

Sekillerin incelenmesi, blend oranindaki PSf miktarinin artmasma bagli olarak kiitle artig1
ve aki degerlerinin arttigini gostermektedir. Bu durum PSf miktarmin artmasma bagh
olarak goézenekliligin ve gézenek boyutunun artmasina atfedilebilir. Aktarimda g6zenek
boyutundaki artigin, membranin hidrofobik karakterin azalmasindan daha baskin oldugu

distiniildii.
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Calismanin bundan sonraki boliimlerinde PS/PSf orani (85/15) olan membranlar

kullanilarak ¢aligmalar siirdiiriildii.

4.3.8. PS/PSf (85/15) membranlarda HTC derisiminin aktarima etkisi

PS/PSf (85/15) membranlar ile HTC derisiminin aktarima etkisini incelemek amaciyla,
besleme olarak % 10 (m/m) fruktoz ¢6zeltisi ve HTC olarak % 15-25 (m/m) NaCl ¢ozeltisi
kullanildi, 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.55. ve Sekil 4.56.”da verildi.

—— %25 (m/m)

msu*10° (kg)
o = NN W ke o O N1 0 W

—+— %20 (m/m)
* %15 (mim)
0 1 2 3 4 5 6 7
Siire (saat)

Sekil 4.55. PS/PSf (85/15) membranlarda HTC derisiminin, aktarilan su miktarma etkisi
(Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari:200 rpm,
T=30 £1°C, 6:60+5um).
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Sekil 4.56. PS/PSf (85/15) membranlarda HTC derisiminin, akiya etkisi (Besleme: % 10
Y
(m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlar:200 rpm, T=30 +1°C,
3:60£5um).

Sekillerin incelenmesi; HTC derisiminin artmastyla akmin arttigini géstermektedir. Bu
durum HTC derisiminin artmasiyla HTC tarafinda buhar basinci degerinin diigmesine ve
besleme ile HTC arasindaki buhar basinci farkinin artmasina adfedilebilir. Bununla beraber
PS/PSf (85/15) membranlarda aktarimin, PVDF/PS (85/15) membranlardan az PS

membranlardan fazla oldugu belirlendi.

Courel ve arkadaslar1 [26] PTFE ince tabakali, PP destekli ticari membran ile sakkaroz
¢ozeltisinin OMD yontemiyle deristirme prosesinde CaCl, nin kiitle kesri % 32,2-45,5
(m/m) oraninda degistirmisler ve en yiiksek buhar akisimi % 45,5 degerinde elde

etmislerdir.

Cissé ve arkadaslar1 [96], PP bos lif iceren membranlar ile ¢esitli meyve sularmm OMD ile
deristirilmesini incelemislerdir. Tiim meyve sulari igin iki farkli (5,5 ve 6,0 M CaCly) HTC
derisimi kullanmislardir. Derigimin artmasma bagli olarak da akinin arttigini rapor

etmislerdir.
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4.3.9. PS/PSf (85/15) membranlarda besleme ¢Ozeltisi derisiminin aktarima etkisi

PS/PSf (85/15) membranlar ile besleme ¢ozeltisi derisiminin aktarima etkisini incelemek
amaciyla, HTC olarak % 25 (m/m) NaCl ¢ozeltisi ve besleme ¢ozeltisi olarak % 10-30
(m/m) fruktoz ¢Ozeltisi kullanildi ve 6 saat siire ile aktarilan su kiitlesi ve aki degeri
hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.57. ve Sekil 4.58.”de verildi.

9
3 —— %10 (m/m)
7 %20 (m/fm)
o —8—% 30 (m/m)
=<
5 61
o
:°
E 41
3 4
2 -
1 -
0 ‘ T T ‘ ‘ T
0 1 2 3 4 5 6 7
Sure (Saat)

Sekil 4.57. PS/PSf (85/15) membranlarda besleme derisiminin, aktarilan su miktarina etkisi
(HTC: % 25 (m/m) NaCl, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlar:200 rpm, T=30
+1°C, 6:60£5um).

—— 0410 fruktoz

0,9 1
0,8 1
0,7 -
0,6 -
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0,3 1

02 s 5 .
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%20 fruktoz

—8— %30 fruktoz

Akl (kg/m2h)

Sekil 4.58. PS/PSf (85/15) membranlarda besleme derigiminin, akiya etkisi (HTC: % 25
(m/m) NaCl, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlari:200 rpm, T=30 *1°C,
3:60£5um).
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Sekillerden de goriildiigii gibi en yiiksek aki, % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltisinde elde edildi.
HTC ¢0Ozeltisi derisiminde oldugu gibi besleme derisiminde de, PS/PSf (85/15)
membranlarda aktarimin, PVDF/PS (85/15) membranlara gére az, PS membranlara gore

fazla oldugu gozlendi.

Esitlik 2.5 kullanilarak farkli derisimlerdeki besleme ¢ozeltileri i¢in toplam kutle transfer
katsayis1 degerleri hesapland1 ve Cizelge 4.13’de verildi. Cizelgeden goriildigi gibi,
besleme ¢o6zeltisi derisiminin artmasi ile aktarimin azalmasi, toplam kiitle transfer

katsayisinin artan derisimle azalmasina atfedilebilir.

Cizelge 4.13. Farkli besleme derisimleri i¢in hesaplanan toplam kiitle transfer katsayilari.

o Toplam Kiitle
Besleme Cozeltisi Aki

5 Transfer Katsayisi
Derisimi (% m/m) J (kg/m°h) 3 ) 1
K(10” kg/m“h Pa™)

10 0,57 0,84

20 0,22 0,35

30 0,17 0,31

Romero ve arkadaslar1 [97] PTFE bos lif iceren modiille sakkarozu OMD’ da deristirilmesi
prosesinde, sakkaroz derisiminin % 0-50 (m/m) araliginda degistirilmesi ile akinin

azaldigin1 gozlemislerdir.

4.3.10. PS/PST (85/15) membranlarda HTC cesidinin aktarima etkisi

PS/PSf (85/15) membranlar ile HTC ¢esidinin aktarima etkisini incelemek amaciyla,
besleme olarak % 10 (m/m) fruktoz ¢ozeltileri kullanildi. HTC olarak NaCl, CaCl,.2H,0
ve KyHPO, tuzlarmin % 25 (m/m) derisimi ve doygunluk derisimine yakin derisimler
(NaCl % 25 (m/m), CaCl,.2H,0 % 40 (m/m) ve K;HPO,4 % 45 (m/m)) kullanild1 ve 6 saat
stire ile aktarilan su kiitlesi ve aki degeri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.59., Sekil

4.60., Sekil 4.61. ve Sekil 4.62."de verildi.
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Sekil 4.59. PS/PSf (85/15) membranlarda HTC g¢esidinin, aktarilan su miktarina etkisi
(Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkulasyon hizlari: 200 rpm
ve T=30 £1°C, 5:60+5um).
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Sekil 4.60. PS/PSf (85/15) membranlarda HTC g¢esidinin, akiya etkisi (Besleme: % 10
(m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon hizlari: 200 rpm ve T=30 +1°C,
3:60£5um).
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Sekil 4.61. PS/PSf (85/15) membranlarda doygunluk derisimine yakin HTC g¢esidinin,
aktarilan su miktarma etkisi (Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme
sirktlasyon hizlari: 200 rpm ve T=30 +1°C, 6:60+5um ).
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Sekil 4.62. PS/PSf (85/15) membranlarda doygunluk derisimine yakin HTC g¢esidinin,
akiya etkisi (Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon
hizlart: 200 rpm ve T=30 +1°C, 6:60+5um ).

Sekillerin incelenmesinden en yiiksek aktarim ve aki degerinin HTC’nin % 40 (m/m)
CaCl,.2H,0 olmasi durumunda elde edildigi goriildii. PS/PSf blend membranlarda da yine
PVDF/PS blend membranlardaki benzer durum elde edildi. Bu durum, CaCl,.2H,O’nin
ozmotik aktivitesinin yiiksek olmasina atfedilebilir. Sicaklik etkisini incelerken HTC olarak
% 40 (m/m)’lik CaCl,.2H,0 ¢ozeltisi kullanildi.
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4.3.11. PS/PST (85/15) membranlarda sicakhgm aktarima etkisi

PS/PSf (85/15) membranlar ile sicakligin aktarima etkisini incelemek amaciyla, HTC ve
besleme olarak sirasiyla % 40 (m/m) CaCl,.2H,O0 ve % 10 (m/m) fruktoz cozeltileri
kullanildi. Her iki tarafin sicakligi (30-50) £1 °C’da sabit tutuldu, 6 saat siire ile aktarilan
su kiitlesi belirlendi ve aki degerleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.63. ve Sekil

4.64.’de verildi.
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Sekil 4.63. PS/PSf (85/15) membranlarda sicakligin, aktarilan su miktarma etkisi (HTC: %
40 (m/m) CaCl,.2H,0 , Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme

sirkiilasyon hizlari: 200 rpm, §:60+5um ).
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Sekil 4.64. PS/PSf (85/15) membranlarda sicakligin, akiya etkisi (HTC: % 40 (m/m)
CaCl,.2H,0 , Besleme: % 10 (m/m) Fruktoz, HTC ve Besleme sirkilasyon

hizlar1: 200 rpm, 6:60+5um ).
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Sicakligin aktarilan madde miktar1 ve akiya etkilerinin incelendigi Sekil 4.66. ve 4.67.’den
net olarak goriildiigli gibi sicakligin artmasina bagli olarak aktarim artmigstir. Benzer
durumlar hem PS membranlarda hem de PVDF/PS (85/15) blend membranlarda
gorilmiistiir. PS/PSt (85/15) blend membranlarda aktarimin PS membranlardan fazla
olmasina ragmen PVDF/PS (85/15) membranlardan diisiik oldugu sonucuna varildi.

Romero ve arkadaglarnin [97] PTFE bos lif iceren modiilden sakkarozun OMD ile
deristirilmesi ¢alismasinda, sicakligin etkisini arastirmak tizere 293-303 K araliginda ii¢

farkli sicaklik degeri caligilmiglar ve en yiiksek aki degerini 303 K’de gozlemislerdir.

Aktarim aktivasyon enerjisi Es.3.8 kullanilarak, Sekil 4.65.’deki grafigin egiminden
faydalanarak hesaplandi ve 16,84 kJ/mol olarak bulundu.

0,6

014 Yy=-2,0257x+86,7595
R2=0,9921

3,05 3,1 3,15 32 3,25 33 335
1000/T(K-1)

Sekil 4.65. PS/PSf (85/15) membranlarla In J-1/T grafigi.

PS, PVDEF/PS (85/15) ve PS/PSf (85/15) membranlarin InJ-1/T grafiklerinin egiminden
aktarim aktivasyon enerjileri sirasiyla 19,85 kJ/mol, 12,23 kj/mol ve 16,84 kj/mol olarak
hesaplanmistir. PS/PSf (85/15) membranlarin aktarim aktivasyon enerjisinin PS
membranlardan diisiik fakat PVDF/PS (85/15) membranlardan yiiksek ¢ikmistir ve bu
nedenle PS/PSf blend membranin aktarim miktar1 bu iki membranm aktarim degeri

arasinda elde edilmistir.
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4.4. Fruktozun OMD ile Deristirilmesinde PS, PVDF/PS (85/15) ve PS/PSf (85/15)
Membranlarin Karsilastirnlmasi

PS, PVDF/PS (85/15) ve PS/PSf (85/15) membranlarda aktarim ayni kosullar i¢in Sekil
4.66.’da verildi.
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Sekil 4.66. Membran cinsinin aktarima etkisi (HTC: % 40 (m/m) CaCl,.2H,0 , Besleme:
% 10 (m/m) fruktoz, HTC ve Besleme sirkiilasyon hizlart: 200 rpm, T: 30+1°C
ve 3:60+5um).

Sekil 4.66.’da goriildiigii gibi en yiiksek aktarim PVDEF/PS (85/15) membranlarla elde
edildi. PS, PVDF/PS (85/15) ve PS/PSf (85/15) membranlarin Es. 3.3 ile hesaplanan
membran kiitle transfer katsayilar1 (km) Es. 2.5 ile hesaplanan toplam kiitle transfer
katsayis1 degerleri (K) ve Es. 3.8 ile hesaplanan aktarim aktivasyon enerjisi degerleri

Cizelge 4.14.’de verildi.

PVDF/PS (85/15) membranlarin goézenek boyutlarinin diger iki membrandan daha az
olmasina ragmen, aktarimin yiiksek olmasi, aktarimi etkileyen ve membranin direncinin bir

Olglisii olan “km”, membran kiitle transfer katsayisinin diistikliigiine atfedilebilir [107].

Cizelge 4.14.’den goriildiigii gibi PVDF/PS (85/15) membranlar i¢in toplam kiitle transfer
katsayisi, PS/PSf (85/15) ve PS membranlarin toplam kiitle transfer katsayisindan daha

biiyiiktiir. Bu durum bu iki membrandan aktarimin fazla olmasini desteklemektedir.
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Cizelge 4.14. Farkli membranlarin, membran kiitle transfer katsayisi,toplam kiitle transfer
katsayis1 ve aktarim aktivasyon enerjisi degerleri.

Membran PS PVDF/PS (85/15) | PS/PSf (85/15)
Membran Kutle

Transfer Katsayisi 14,64 1,23 2,73

Km (M*hkg™)

Toplam Kdtle
Transfer Katsayisi 0,22 2,55 0,84
K(10° kg/m*h Pa)
Aktarim Aktivasyon 1985 16.84 1293

Enerjisi (kJ/mol)

HTC ve besleme ¢ozeltilerinin sirkiilasyon hizlarmin 200 rpm, besleme derigiminin %10

(m/m) fruktoz, HTC derisiminin ve ¢esidinin %40 (m/m) CaCl,.2H,0 ve sicaklik degerinin

30°C oldugu optimum kosullarda fruktoz ¢6zeltisinin OMD ile deristirilmesi isleminde en

uygun membranin PVDF/PS (85/15) oldugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

I. PS Membranlarda;

v' Polistiren’den % 75 RH’da buhar etkili faz ayirimi yontemi ile hazirlanan farklh

kalinliklardaki membranlarda en yiiksek aki, 60+5 um kalmliktaki membranla elde edildi.

v' Nem ortaminin gozenek boyutuna ve aktarima etkisini incelemek amaciyla farkli

RH’da hazirlanan membanlarla en yiiksek aktarim, % 75 RH’da hazirlanan membranlarda

elde edildi.

v Optimize edilen kosullarda (% 75 RH’da 6045 um kalinlikta) hazirlanan membranlar
kullanilarak OMD ile fruktozun deristirilmesinde, sirkiilasyon hizinin etkisi incelendiginde,
en yiiksek aki degerine her iki tarafin (besleme ve hipertonik tuz ¢ozeltisi) sirkiilasyon hiz1

200 rpm de tutuldugunda ulagild1.

v" PS membranlar kullanilarak fruktozun OMD ile deristirilmesinde HTC ve besleme
cozeltisi hizinin akiya etkisinin incelemesinde, en yiiksek aki degeri HTC ve besleme

cOzeltisi sirkiilasyon hizi1 200 rpm degerinde tutuldugunda elde edildi.
v' HTC derisiminin artmasina bagl olarak aki degeri artis gosterirken, besleme c¢ozeltisi
derigiminin artmasiyla akinin azaldig1 gézlendi. En yiiksek aki degerine % 20 (m/m) NacCl

ve % 10 (m/m) fruktoz derisiminde ulasildu.

v" Sicakligin artmasina bagli olarak aki degerinin arttig1 gézlendi ve aktarim aktivasyon

enerjisi 19,85 kJ/mol olarak hesaplandi.

v" HTC cesidinin akiya etkisinde, en yiiksek degere % 40 (m/m) CaCl,.2H,0 ile ulasildi.

v’ Sicaklik farkinin aktarima etkisi ¢aligmasinda besleme ¢ozeltisi ile HTC arasindaki

sicaklik farki arttikga akinin arttig1 gézlendi.
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I11. PVDF/PS Blend Membranlarda

v' PVDF/PS oranin aktarima etkisinde incelendiginde, PS miktarinin artmasiyla aki

degerinin arttig1 bulundu.

v' Sirkiilasyon hizinin etkisi incelendiginde, en yiiksek aki degerine her iki tarafin

sirkiilasyon hiz1 200 rpm’de tutuldugunda ulasildi.

v' PVDF/PS membranlar kullanilarak fruktozun OMD ile deristirilmesinde, HTC ve
besleme cozeltisi hizinin akiya etkisinin incelemesinde, en yiiksek aki degeri PS

membranlarda oldugu gibi 200 rpm degerinde elde edildi.

v HTC derigiminin artmasiyla akinin arttigi, besleme derisiminin artmasiyla akinin

azaldig1 gozlendi.

v’ Artan sicaklikla aki degerinin arttigi gozlendi ve aktarim aktivasyon enerjisi 12,23

kJ/mol olarak hesaplandi.

v' HTC ¢esidi olarak CaCl,.2H,0 kullanildiginda en yiiksek aki degeri elde edildi.

I11. PS/PSf Blend Membranlarda

v' PS/PSf oranin aktarima etkisinde incelendiginde, PSf miktarmm artmasiyla aki

degerinin arttig1 bulundu.

v' PS/PSf membranlarda fruktozun OMD ile deristirilmesinde HTC ve besleme
cozeltilerinin derisimlerinin, sicakligin ve HTC ¢esidinin etkileri incelendiginde, PVDF/PS

ve PS membranlardaki benzer sonuclar elde edildi.
IV. PS, PVDE/PS ve PS/PSf membranlarin kiyaslanmasi
v Fruktoz ¢ozeltilerinin PS, PVDF/PS ve PS/PSf membranlar kullanilarak OMD ile

deristirilmesi ¢alismasinda aktarimin PVDF/PS>PS/PSf>PS sirasinda degistigi belirlendi.

Bu amaca en uygun membranin PVDF/PS (85/15) membran oldugu sonucuna varildi.
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v' PVDF/PS, PS/PSf, PS membranlarin aktivasyon enerjileri sirasiyla 12,23, 16,84 ve
19,85 kJ/mol olarak hesaplandi ve aktarimi destekledigi bulundu.
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Sinema, Bilgisayar Teknolojileri



A

Aktarim Aktivasyon Enerjisi 53,
73,100, 117,121

Anizotropik membran 10

Avrayiizey polimerizasyonu 17

1

Izotropik membran 9

135

Plazma polimerizasyonu 17

D

Diyaliz 1, 22, 30

E

Elektrodiyaliz 1, 6, 22, 30

K

Kalip 6ziitleme 12

Katki maddeleri 16

Kompozit 1, 6, 10, 16, 25, 32, 40
Kopolimer 16

R

Radyasyonla asilama 17

F

Faz doniistimii 13, 15, 25, 47, 50,
84

M

Membran disitlasyonu 1, 32
Membran modifikasyonu 15
Membran prosesleri 22
Mikrofiltrasyon 1, 6, 22, 38, 48

S

Sinterleme 11

ekil - 4, 20, 21, 23, 25, 28, 47
Sekil - 27, 68, 71

Sekille - 9, 27

T

Temas agis1 3, 16, 18, 20, 43, 55,
86, 107
Tersozmoz 1, 2, 9, 24

G

Gaz ayrim 6, 29, 30, 31
Germe 12

N

Nano filtrasyon 1, 9, 22, 28, 48

Isinla agindirma 12

0]

Ozmotik membran distilasyonu 1,
32

P

Pervaporasyon 1, 6, 9, 22, 31, 18

U

Ultrafiltrasyon 1, 6, 22, 41, 88
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