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TERS OSMOZ MEMBRANLARI iCIN DESTEK TABAKASI URETIMININ
PILOT OLCEKLI SISTEMDE OPTIiMIiZASYONU

OZET

Su, doganin ve igerisinde barindirdig: biitiin varliklarin canliligini siirdiirebilmesi i¢in
gerekli olan en dnemli maddedir. Yeryliziiniin 2/3’i sularla kapli olmasina ragmen
bu kaynaklarin %97,5’ini tuzlu sular, %2,5’ini ise tatli sular olusturmaktadir. I¢ilebilir
su kaynaklar1; diizensiz kentlesme, asir1 niifus artis1 ve artan sanayilesme gibi
nedenlere bagl olarak giderek azalmaktadir. Ulkeler, y1lda kisi basina diisen su miktari
bakimindan su fakiri, su azlif1 ¢eken ve su zengini iilkeler olarak {i¢ grupta
siiflandirilir. Su stresi ¢geken bir iilke olarak tanimlanan iilkemizde kisi basina diisen
su miktar1 1520 m*’tiir. 15 yil i¢inde kisi basina diisen su miktarinin 1100 m®’e
diisecegi ve su fakiri kategorisinde yer alan iilkelerden olacagimiz ongdriilmektedir.
Bu veriler goz Oniine alindiginda ve mevcut su kaynaklarindaki azalma
diistintildiiginde son zamanlarda deniz suyunun aritilarak icme ve kullanma suyunda

kullanilmasi ka¢inilmaz bir gergek haline gelmistir.

Kiiresel su kaynaklarina katkida bulunabilmek amaciyla giinlimiizde deniz suyunun
desalinasyon ile aritim1 goze ¢arpmaktadir. Su kaynaklarindaki bu istatiksel veriler goz
Ontline alindiginda her gecen giin artan su ihtiyaci desalinasyon tesislerine yonelimi

zorunlu hale getirmistir.

Desalinasyon tesislerinde en ¢ok kullanilan membran prosesi ters osmozdur. Ters
osmoz prosesinde, dinamik basing tuz ¢dzeltisinin osmotik basincinin iizerine ¢ikmak
icin uygulanmaktadir. Bu da, membranin tuz ¢ozeltisi iceren tarafindan temiz su igeren
tarafina suyun ge¢cmesini saglamaktadir. Tuzlar ters osmoz membrani ile tutulmakta

ve ayirim gerceklestirilmektedir.

Ters osmoz membranlari {i¢ kisimdan olugsmaktadir. Bunun ilki polyester tabakadir.
Ikinci kistm polyester tabakasinin iizerine gelen destek tabakadir ve iigiincii kisim da
destek tabakanin iizerine gelen aktif tabakadir. Ters osmoz prosesinde ayrim her ne
kadar aktif tabakada gerceklesse bile destek tabakasinin performans iizerine énemli
etkileri vardir. Destek tabakasinin kimyasi, igerigi, por ¢ap1 biiyiikliigii, por ¢aplarinin

dagilimi, kesit morfolojisi performansi dogrudan etkilemektedir.
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Bu calismanin amaci ¢ozelti konsantrasyonunu, su ve ortam sicakligini sabit tutarak
pilot 6l¢ekli flat sheet cihazini bes farkli cekme hizina ayarlayarak ¢ekme hizinin por

capina olan etkisi ve destek tabakasinin optimizasyonunu arastirmaktir.

Calismada diiz plaka ters osmoz membranlar iiretilmis olup, destek tabaka iiretimi pilot
6l¢ekli flat sheet cihazinda yapilmistir ve ters osmoz membran elde etmek i¢in ilizerine

ince film kaplanma yontemiyle tfc yapilmistir.

Calisma; 15°C ve 25°C olmak tizere iki ayri flat sheet cihazinin su banyo sicaklig
ayarlanmigtir. Membran dokiimi siiresince ortam 25°C sabit oda sicakliginda
tutulmustur. Bu iki sicaklikta da cihazin ¢ekme hizi bes farkli hiza ayarlanmistir. Bu
hizlar; 4m/dk, Sm/dk, 6m/dk, 7m/dk ve 7,4m/dk’dir. Boylece 5 adet 15°C’de ve 5 adet
25°C’de olmak iizere toplam 10 adet destek tabakasi dokiilmiistiir. Destek tabakasi
¢Ozeltisinde polimer olarak polisiilfon, polivinilproliidon (PVP) ve organik ¢oziicii
olarak da dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. Daha sonra bu destek tabakalarina
temas agisi, permeabilite, optik profilometre ve SEM analizleri yapilarak por

caplarinin dagilimi karakterize edilmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda iiretilen destek tabakalarma ince film kaplanarak ters
osmoz membranlar1 elde edilmistir. Ince film kompozit kaplama (TFC) ile destek

tabakanin lizerine aktif tabaka kaplanmistir.

Calismanin sonucunda, elde edilen ters osmoz membranlarin tuz tutunumuna, akisina
ve SEM goriintiilerine bakilarak destek tabakasinin ters osmoz membranlarinin

performansina olan etkisi arastirilmistir.

Sonug olarak, bu ¢alisma i¢in sicaklik artig1 ve ¢ekme hizi artisinin genellikle destek
tabakasinin yapisini hedeflenen parametrelerin aksi yoniinde degistirdigi icin en uygun

destek tabakasinin 15 °C’de ve 4 m/dk ¢ekme hizinda Uretilebilecegini gdstermektedir.
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TERS OSMOZ MEMBRANLARI iCIN DESTEK TABAKASI URETIMININ
PILOT OLCEKLI SISTEMDE OPTIiMIiZASYONU

SUMMARY

Water is the most important substance necessary for the survival of nature and of all
the beings that it contains. Although 2/3 of the earth is covered with waters, 97.5 % of
these resources are saline and brackish water and 2.5 % is fresh water. This limited
freshwater resources shrinks by irregular urbanization, excessive population growth
and increasing industrialization. Countries are classified in three groups as water-poor,
water-deprived and water-rich countries in terms of the amount of water per capita per
year. In Turkey which is defined as a country suffering from water stress, the amount
of water is 1520 m? per capita. It is predicted that in 15 years the amount of water per
capita will fall down to 1100 m* and we will be considered water-poor country. In
order to cope this problem and tackle the freshwater shortage at the future, seawater as
an alternative water resource has been considered to produce potable water. So the
seawater desalination has become popular and increase day by day over the world as
an efficient way to produce water from global water resources. Membrane process is
the most way to practice the desalination. In the reverse osmosis process, dynamic
pressure is exerted on the osmotic pressure of the salt solution. This ensures that the
membrane is permeated by the salt solution containing water to the side containing
clean water. Salts are trapped with reverse osmosis membrane and differentiation is
carried out. Reverse osmosis membranes are composed of three parts including
polyester layer as nonwoven and support layer overlying the polyester layer and the
third part is the active layer overlying the support layer. Even though the separation
happens on the active layer but the support layer has major effect on the membranes’
performance. The chemistry, pore size, pore size distribution, cross-sectional
morphology directly affect the performance of membrane. The aim of this study is to
investigate the effect of the rolling speed of the membrane by machine on the pore
diameter and the optimization of the support layer by setting the rolling speed and

evaporation time while fixing the solution concentration, water under ambient
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temperature. In the study, flat sheet reverse osmosis membranes were fabricated.
Support layer production was done on pilot scale flat sheet device and thin film
composite (TFC) membrane was made by thin film coating method on the support

layer.

For phase inversion process water bath temperature was set at 15 °C and 25 °C and the
evaporation was occurred under constant room temperature of 25 °C. The rolling speed
of the membrane which directly affect the evaporation time was tried at five different
speeds, 4 m / min, 5 m / min, 6 m / min, 7 m / min and 7.4 m / min. Thus a total of 10
support layers were casted, 5 membrane at 15 °C and 5 membrane at 25 °C.
Polysulfones (PSf), polyvinylprolidone (PVP) and dimethylformamide (DMF) were
used as the polymer in the support layer solution. Afterwards, contact angles,
permeability, optical profilometry and SEM analysis were performed on these support
layers to characterize the porosity distribution. In the second phase of the work,
fabricated support layers were coated with polyamide (PA) thin film to obtain reverse
osmosis membranes. As a result of the study, rejection, flux and SEM images of the
obtained reverse osmosis membranes were investigated. As a result, for this study, it
is shown that the most suitable support layer can be produced at a draw speed of 4 m
/ min and water with temperature of 15 °C as the increase in temperature and the
increase in the draw rate usually change the structure of the support layer in a opposite

direction to the target parameters.
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Anlami ve Onemi

Giliniimiizde hizl niifus artis1 ve sanayilesmenin sonucu olarak su tiiketimi ve atiksu
tiretiminde ciddi bir artig goriilmektedir. Konvansiyonel atiksu aritim yontemleri
birgok parametre agisindan yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple ileri aritim
teknolojilerinin ~ maliyetleri  diisiiriilerek  kullamimlarinin ~ yayginlastirilmast
hedeflenmektedir. Ileri aritim teknolojilerinden biri olan membran teknolojisi, su ve
atiksu aritimi, deniz suyundan igme suyu eldesi (desalinasyon), endiistriyel sularin

aritimi ve geri kazanilmasi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

Membran, ayirma ve saflastirma islemleri i¢in kullanilan secgici gegirgen yapida bir
malzeme olarak tanimlanmaktadir. Membran filtrasyonu ile, membranin por ¢apindan
daha biiylik captaki tiim maddeler membran yiizeyinde tutulurken por ¢apindan daha
kiiciik maddeler porlardan geger. Membranin porlarindan gecemeyen akimda kalan
kisim konsantre akim, porlardan gegebilen akim ise siizlintii akimi olarak adlandirilir.
Ayrica bu ayrim mekanizmasinin gergeklesebilmesi igin itici bir giice ihtiya¢ vardir.
Bu itici gii¢ siiriicli kuvvet olarak adlandirilir. Basing, elektriksel potansiyel, sicaklik
veya kimyasal potansiyel farkinin biri veya kombinasyonlar1 kullanilarak itici gii¢

olusturulur ve ayrim gerceklesir.

Mevcut su kaynaklarinda azalma ile birlikte son zamanlarda, deniz suyunun aritilarak
icme ve kullanma suyu temin edilmesi glindeme gelmeye baslamistir ve bu amacla
desalinasyon tesisleri kurulmaktadir. Desalinasyon tesislerinde en ¢ok kullanilan
membran prosesi ters osmozdur. Ters osmoz membranlarin en 6nemli bileseni olan
destek tabakasinin optimizasyonu, iiretilecek ters osmoz membranin performansi
acisindan son derece onem sarf etmektedir. Son yillarda deniz suyu aritiminda
kullanilacak olan ters osmoz membranlarin en iyi performanst géstermesi i¢in yapilan

caligmalar hiz kazanmustir.



1.2 Amac¢ ve Kapsam

Yapilan ¢alismanin amaci, ters osmoz membranlarin en 6nemli biseni olan destek
tabakasmin iiretiminde ¢ekme hizinin por ¢apina olan etkisinin incelenmesidir. Bu
kapsamda, pilot 6l¢ekli diiz tabaka membran dokiim cihazinda iki farkli su banyo
sicakligi kullanilarak ve bes farkli ¢ekme hizi uygulanarak, ¢ekme hizlarinin por
capina olan etkisi iiretilen ters osmoz membranlarin performanslari agisindan

incelenmistir.

Tezin birinci bdliimiinde ¢aligmanin anlam ve 6nemi vurgulanmis, amag ve kapsami

verilmigtir.

Ikinci boliimde membran tiirleri, membran {iretimi, membran prosesler ve ters osmoz

membranlarin 6zelliklikleri hakkinda literatiir arastirmasi ortaya konmustur.

Uciincii boliimde, deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler, membran
cozeltilerinin hazirlanisi, destek tabakasiin dokiimii, ince film kaplama yontemi ve

membranlara yapilan karakterizasyon yontemleri hakkinda bilgiler yer almaktadir.
Dordiincii boliimde, ¢alismada yapilan analizlerin sonuglar1 verilmistir.

Besinci boliimde ise yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi

yapilmugtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Genel Bilgiler

Su kitlig1, artan niifus, endiistrilesmenin devam etmesi, tarim aktivitelerinin biiyiimesi,
su arz ve talebi arasindaki farkin artmasi, dogal su kaynaklarmin uygunsuz kullanimi
sonucu kiiresel bir risk haline gelmistir. Son istatistiklere gore diinya niifusunun
yaklasik %15’inin i¢gme suyuna ulagiminin olmadigi ve %36’sinin yilda en az 1 ay
siireyle su kithg yasadigi belirtilmektedir (Qasima ve dig. 2015). Istatistiksel &n
goriler ve tahminler, diinya niifusunun iigte ikisinin 2025 yilindan itibaren su sikintisi

cekebilecegini gostermektedir.

Su kithig diistiniildiigiinde su kaynaklarinin verimli kullanilmas1 ve kullanilmig sularin
dogaya desarj edilmeden Once uygun proseslerde standartlara uygun hale
getirilmesinde membran filtrelerin kullanilmas1 son yillarda yayginlasmistir. Ileri
aritim teknolojisi olan membran teknolojisinin temeli 18. yiizyila dayanmaktadir. 1748
yilinda Abbe Nollet osmozu kesfetmis ve tanimlamistir. Daha sonraki yillar1 difiizyon,
diyaliz, osmotik basing gibi kavramlarin tanimlanmasi takip etmis ve 1980’11 yillardan

sonra membranlar aritma tesislerinde kullanilmaya baslamistir.

Membran iki faz arasindaki segici gegirgen tabakadir. Membran kalin ya da ince,
homojen ya da heterojen olabilmektedir. Ayrica malzemesine gore dogal ya da sentetik
olabilmektedir. Genel anlamda membran iki faz arasindaki yi8in hareketine karsi
bariyer gorevi goren bir ya da daha fazla tiiriin belirli gegislerine izin veren fazdir.
Membran sayesinde bir fazda istenilmeyen maddeler tutularak filtrasyon islemi

gerceklestirilir.

Membran filtrasyonunun kullanimina bakildiginda genelde sivi ve gazlardan mikron
boyutundaki partikiillerin filtrasyonu i¢in, sivilardan kolloidal ya da daha biiyiik
boyuttaki maddelerin ayirimi ve iyonik yapidaki maddelerin ayirimi i¢in kullanildigi
goriilmektedir. Ayrica membran filtrasyonlar konsantre ¢ozelti elde etmek icin de

kullanilmaktadir (Kaleli, 2006).



Membran filtrasyonunu kisaca 6zetlemek gerekirse; membrandan gecirilen bir fazdaki
maddelerin por ¢apt membranin por ¢apindan biiyliikse bu maddeler membran
tarafindan tutulur ve konsantre olarak adlandirilir. Membrandan gegebilen kisim ise

stizlintiidiir. Bir membrandan gegirilen besleme ¢6zeltisi Sekil 1.1°de gosterilmistir.
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Sekil 1.1 : Membran ayirma prosesi (url-1).

2.2 Membran Tiirleri

Membranlar morfolojilerine, malzemelerine, modiillere ve siiriicii kuvvetlerine gore 4
ana baglikta incelenebilir. Morfolojilerine gére membranlar simetrik, asimetrik ve
kompozit olabilir. Membran iiretiminde kullanilan malzemeler organik (polimerik) ve
inorganik olabilir. Uretilmis membranlarm calistirilabilmesi  igin  modiillerin
hazirlanmas1 6nemlidir. Bu baglamda membranlar i¢i bosluklu (hollow fiber), spiral

sargily, tiibiiler, plak ¢erceve seklinde siniflandirilabilir.

Membranlar yapilarina gore, dogal veya sentetik, organik veya inorganik, bosluklu
veya bosluksuz, simetrik veya asimetrik membranlar olarak gruplandirilabilirler
(Mulder, 1991). Kullanilan membran tipine gore, membran proseslerin gosterecekleri
performanslar da 6nemli 6l¢iide degismektedir. Simetrik membranlarin (bosluklu veya
bosluksuz) kalinliklar1 10-200 um arasinda degismektedir. Asimetrik membranlar,
tiniform olmayan bir yapiya sahip olup, bu membranlarin gelistirilmesiyle, su ve atiksu
aritimida membranlarin kullanimi yayginlagmistir. Bir asimetrik membranin kalinlig1

yaklasik olarak 10 - 200 um arasinda olup, 50 - 150 pum arasinda bosluklu bir alt tabaka



(porozlu destek tabakasi) ve 0.1 - 0.5 um kalinliginda olduk¢a yogun bir iist katmandan

(kabuk tabaka) olusur. Asil ayirma islemi {ist tabakada meydana gelir.

Bosluklu (porozlu) membranlar da, bosluklardan meydana gelir; mikrofiltrasyon igin
kullanilan membranlarin bosluk caplari, 0.1-10 um ve ultrafiltrasyon i¢in 2-10 pum dir.
Konsantrasyon polarizasyonu, bu membranlarin en 6nemli problemidir. Membranlarin
tikanmaya kars1 direnci ve tikanmadan sonra kolay temizlenebilme 6zelligi, membran
seciminde Onemli bir faktordiir. Bosluksuz membranlar ise, ters osmoz ve
nanofiltrasyonda kullanilirlar. Bunlar kompozit veya asimetrik membranlar olup, bu

filtrasyonda, ¢6ziinmiis iyonik maddeler tutulur.

Membranlar  ayrica  yapilarma  gore, organik veya inorganik olarak
siniflandirilabilirler. Organik membranlarin ana maddesi polimerlerdir. Inorganik
membranlar, kimyasal ve termal olarak organik membranlara goére daha iyi
dayaniklilik gosterirler. Ana yapim maddelerine gore inorganik membranlar baslica:
Seramik membranlar, cam membranlar ve metallk membranlar olarak

gruplandirilirlar. Cizelge 2.1°de membranlarin malzeme tip ve yapilari verilmistir.



Cizelge 2.1 : Membran malzemeleri ve yapilari.

Malzeme tipi yapilari

Gelistirilmis dogal iiriinler Seliiloz asetat (Seliiloz 2-asetat,
seliiloz 2.5-asetat, seliiloz 3-asetat),
Seliiloz asetobutirat, seliiloz
rejenerat, Seliiloz nitrat.

Sentetik iiriinler Poliamid (Aromatik poliamid,
kopoliamid, poliamid hydrazide),
polibenzimidazole, polisulphone,

vinil polimers, polifuran,
polikarbonat, polietilen,
polipropilen, PVA, PAN, polieter
sulphone, poliolefin, polihydantion,
silikon, naylon

Polielekrod kompleks, bosluklu
cam, ZrO»-poliakrilik asit, ZrO»-
karbon, Al,O3, SiC,
metaller(kursun, giimiis, paslanmaz
celik, alimiinyum), seramik

Karnsik iirtinler

Membran malzeme tipinin se¢ciminde goz Oniine alinan parametreler:

1- Sicakliliga dayaniklilik: Sicaklik plastik malzemenin performansini etkileyen
baslica faktordiir. Ozellikle yiiksek sicaklikli endiistriyel ayirma proseslerinde,
kullanilacak malzemeye dikkat edilmelidir. 0°C’den 82 °C’ a kadar olan sicakliklarda
membran teknolojisi kullanilabilmektedir. Ters osmoz sistemi, ultrafiltrasyon‘a gore
daha hassastir. En ¢ok kullanilan membran tiirii olan ve maliyeti digerlerine gére daha
diisiik olan seliiloz asetat membranlarinin 35-40 °C ye kadar dayaniklilig1 vardir. Diger
bir membran tiirli olan seramik membranlara uygulanan sicaklik, 800°C ye kadar

¢ikabilmektedir (Scott, 1995; Osmonics, 1986).

2- Kimyasal Uygunluk: Membran polimerleri kimyasal olarak ¢ozeltiye uygun ve
dayanikli olmalidir. Cozelti igindeki kimyasal maddelere gore, membranda
performans diisiikliigli meydana gelebilir. Seliiloz asetat membranlar 6zellikle klora
kars1 dayaniksizdirlar. Bu sebepten bu tip membranlarin besleme suyunda klor

olmamalidir. Ayrica suyun pH’1 belli araliklarda olmalidir (Scott, 1995).



3- Basinca Dayaniklilik: Her bir membran tiirii i¢in ayr1 basinglar uygulanmaktadir.
En diisiik basing mikrofiltrasyonda ( <2 bar) tatbik edilmektedir. Ultrafiltrasyonda (1-
8 bar), nanofiltrasyonda (10-30 bar ) ve en yiiksek olarak ters osmozda (10 -100 bar )
basing uygulanmaktadir. Normalden yiliksek basing uygulamalari, membranlarin

yapilarin1 bozmaktadir (Mulder, 1991).

4- pH’a Dayaniklilik: Asitlik ve bazikligin bir belirtisi olan pH, membranin émrii
acisindan 6nemlidir. Genelde kullanilan pH aralig1 2-8 dir. Seliiloz asetat membranlari
pH’ya ¢ok hassastirlar. Yiiksek pH’larda membran kullanimi sinirlidir (Scott, 1995;
Mulder, 1991).

5- Mekanik Kararlhilik: Mekanik kararlilik, diger 6zelliklere gore daha az 6nem tasir.
Yiiksek basinglarin kullanildigt membranlarin mekanik dayanikliligi da ytliksek olmasi
gerekir. Genel olarak membranlar yiiksek gecirgenlik, iyi segicilik, kararli isletme

ozelligine sahip olmak ve diisiik maliyet gerektirmelidir (Mulder, 1991).

Membran iiretiminde konvansiyonel malzemeler olarak genelde polimerik, seramik ve
kompozit malzemeler kullanilir, bunun disinda yenilik¢i malzemeler olarak son
zamanlarda nanoyapiya sahip, reaktif ya da biyo-benzetimli malzemeler

kullanilmaktadir (Pendergast ve Hoek, 2011).

Uretimde polimerik malzemeler daha yaygin kullanilir. Bunun sebebi kolay gézenek
olusturmaya yatkin olmasi, ucuz ve birgok uygulamaya uyarlanabilir malzemeler
olusundan kaynaklanmaktadir. Membranlarda siklikla kullanilan  polimerik
malzemeler seliiloz asetat, polietersiilfon, polisiilfon, polivinilden pirolidon,

poliakrilonitrildir (Chou ve dig., 2005; Han ve dig., 2010; Loh ve dig., 2011).

Seramik membranlar daha kii¢iik gézenek ¢cap1 dagilimina sahip olmalarindan; yiiksek
gozenekliliklerinden; ayirma etkinliginden; mekanik ve kimyasal dayanikliklarindan
dolay1r polimerik membranlara gére daha iyidir. Seramik membranlarda siklikla
kullanilan malzemeler ise zirkonyum, silika, alumina vb. gibi malzemelerdir
(Pendergast ve Hoek, 2011). Uzun kullanim stireleri vardir fakat pahalidirlar, bu

yiizden de ¢ok tercih edilmezler.

Kompozit membranlar olarak ince film kaplama membranlar gdsterilebilir. Ince film
kaplama membranlarda siklikla kullanilan ince film kismi politire, poliamid gibi
malzemeler olustururken; destek tabakasini ise polisiilfon; polietersiilfon;

poliakrilonitril gibi malzemeler olusturmaktadir (Pendergast ve Hoek, 2011).



Yenilik¢i membran malzemeleri géz ontine alindiginda literatiirde yapilan ¢alismalar
icerisinde  zeolitli, katalitik, nanokompozit, biyo-benzetimli membranlar
bulunmaktadir. Zeolitli membranlarda zeolit, hidrotermal, katma katman kristilasyon
gibi yontemlerle tretilir. Katalitik membranlarda siklikla kullanilan malzemeler ise
titanyum dioksit, ¢inko oksit, demir oksittir. Nanokompozit membranlarda ise giimiis,
silika, aluminyum, magnezyum ve titanyum bazli nanoparcaciklar ile karbon nanotiip
ve grafen gibi nanomalzemeler kullanilmaktadir (Pendergast ve Hoek, 2011; Ng ve
dig., 2010; Goh ve dig.,2013; Mishra ve Ramaprabhu, 2011; Buonomenna, (2013). Bu
membranlar diisiik maliyetli, kolay iiretilebilir ve yiiksek mekanik dayaniklilia sahip

olmalarindan dolay1 avantajhdir.

Biyo-benzetimli membranlar ise oldukga yiiksek kullanim potansiyeline ve 6zelliklere
sahiptir. Fakat biiyiik 6l¢ekte iiretilmeleri henliz miimkiin degildir. Aquaporin bazh
membranlar, dikey yerlestirilmis karbon nanotlip membranlar, blok kopolimerler
kullanilip iiretilmis membranlar bu grup icerisine girmektedir (Pendergast ve Hoek,

2011).

2.3 Membran Uretimi

Membranlar seramik ya da polimerik malzemelerden iiretilirler. Seramik materyaller
polimerik malzemelere gore kimyasal ve mekanik dayaniklilik agisindan daha
avantajhidir fakat polimerik malzemelerin kolay iiretilebilirlik ve maddi agidan daha
makul olmasi sebebiyle polimerik membranlar daha fazla tercih edilmektedir. Bu

polimerik malzemelerin bir¢ogu organik malzemelerdir (Khulbe ve dig, 2008).

Polimerik membranlarin iiretiminde degisik yontemler uygulanmaktadir ve bu
yontemlerin hangisinin kullanilacagi polimerin cinsine ve liretim sonunda hedeflenen
morfolojiye gore belirlenmektedir (Howell ve dig, 1993). Cizelge 2.2°de membran
hazirlama teknikleri gosterilmistir (Li, K.,2001).



Cizelge 2.2 : Membran Hazirlama Teknikleri (Li, K.,2001).

Membran Hazirlama Prosesi

Hazirlanan Membranlarin Cinsi

Faz inversiyonu (Phase Inversion)

Faz Ayrimi/Ayristirma
(Phase Seperation/Leaching)

Sol/Gel Teknikleri

Sinterleme (Sintering)

Kontrollii Germe (Controlled Stretching)

Ekstriizyon/Aktivasyon

(Extrusion/Activation)

Kontrollii Piroliz (Controlled Pyrolysis)

Bosluk olusturma (Track Etching)

Ince-Film Kaplama (Thin-Film Deposition)

Anodik  Oksidasyon/Asindirma
Oxidation/Etching)

(Anodic

Kaplama (Coating)

Electrospinning

Gaz, ters 0Zmos, ultrafiltrasyon,

mikrofiltrasyon ve diyaliz membranlari

NaxO-B»0s-zengin faz SiO»-zengin faz (cam

ve seramikler)

Metal alkoksitleri hidrolize olmus, polimerize

olmus (aliimina, titanya, zirkonya)

0,1-20 mikron por biiyiikliigl (fibr6z hasirlar,
PTFE, PE, PP vb)

0,1-5 mikron por biiylikliigii (Goretex ve
Celgard)

Silikon kaucuk, Nafion

Temel organik membranlar, silika ve karbon
molekiiler elek membranlar hazirlamak i¢in

pirolizlenir.

Once radyoaktiviteye sonra aside maruz

birakilir. (0,5-1 nm, Nucleopore)

Piiskiirtme kaplama, buhar depozisyonu
(gecis metal alasimlar

Cw/Zr, Ni/Pd)

ornegin; Al/Ag,

Bir yiiziinden oksidasyon; kuvvetli metal

asidiyle agindirma
Kompozit membranlar

Nanofiber membranlar




Bu teknikler arasinda en ¢ok kullanilanlar; sinterleme, germe, bosluk olusturma, kalip

fitreleme, elektrospinning ve faz inversiyonudur.

2.3.1 Sinterleme (Sintering)

Sinterleme yontemi hem organik hem de inorganik materyallerden porlu membran
tiretimini saglayan oldukc¢a basit bir yontemdir. Belli bir boyuttaki partikiillerden
olusmus tozun sikistirilmasi ve yliksek sicakliklarda sinterlenmesi hedeflenir. Gereken
sicaklik kullanilan malzemeye gore degiskenlik gosterir ve sinterleme sirasinda

birbirine temas eden parcaciklar arasindaki ara yiizler kaybolur.
Sinterleme isleminin uygulanabildigi malzemeler :

polimer tozlari : polietilen, politetrafloroetilen, polipropilen
metaller : paslanmaz celik, tungsten

seramikler : alliminyum oksit, zirkonyum oksit

grafit : karbon

cam : silikat

Sinterleme yonteminde malzemeler erime sicakliginin altinda pisirilir ve malzemenin
yogunlagmast, toz pargaciklarin birlesmesi ve kaynagmasi, gézeneklerin kapanmasi ve
malzemelerin biiziilerek c¢ekilmesi bu siirecte olur. Bu mekanizma malzemenin
tasinimina dayanir ve atomlarm yayilmasi ile vizkoz akis1 kapsar. Islemin yiiksek
sicakliklarda yapilmasi malzemenin tasinimini kolaylastirir. Sinterlemeyi saglayan
asil itici giic Gibbs serbest enerjisinde olusan azalmadir. Sinterleme isleminde toz
halindeki malzemeler erime sicakliginin altindaki bir sicakliga belirli siirede maruz
birakildiginda tozlarin birbirine degdikleri noktalardan baglayarak kaynasma olusur.

Sekil 2.1°de sinterleme esnasindaki kenetlenme gosterilmistir.
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Sekil 2.1 : Sinterleme esnasindaki kenetleme.

Tozlarin ergime sicakligiin yarisindan daha yiiksek bir sicaklikta yapilan sinterleme
isleminde 1 mm’den kii¢iik ve kiire seklinde tozlar kullanilmaktadir. Tozlar kiiciik ve
birbirlerine yakin oldugu zaman sinterleme normale gore daha diisiik sicakliklarda
olabilmektedir ve bu kati-kat1 bagiyla olusan sinterlemeye “kati hal sinterlenmesi”
denilmektedir. Ekonomik ag¢idan sinterleme sicakligini diisiirmek tozlara cesitli
katkilar yapilmaktadir ve bu nedenle yapiya sinterlenmek istenen tozdan daha diisiik
sicaklikta bir kat1 alinir. Boylelikle eriyen ikinci fazin yardimiyla tozlar daha diisiik
sicaklikta sinterlenir. Bu tiir sinterleme islemine “sivi faz sinterlenmesi” denir. Bu
sinterleme yontemlerinin disinda basing uygulanarak yapilan sinterleme yontemleri de

vardir (Soyhan 2007).

Sinterleme islemi sonucunda olusan membranin por biiyiikliigii sinterlenen tozun
parcacik biiyiikliik dagilimina bagli olup parcacik biiyiikliigli ne kadar kiiciikse por
biiyiikliik dagilimi o kadar kii¢tik olur. Boylece 0,1 — 10 um civarinda por biiyiikliikleri
olusur ve olusacak en kiiciik por biiyiikliigii sinir1 minimum parcacik biiyiikliigiine

baghdir.

Sinterleme islemi politetrafloroetilenden membranlar i¢in de uygun bir yontemdir ve

kimyasal ve termal agidan oldukca dayanikli membranlar {iretilebilir.

Sinterleme islemiyle sadece mikrofiltrasyon membranlar iiretilebilmektedir ve
polimerik membranlarin porozitesi genelde diisiiktiir. Normal sartlarda %10 ile %20

araliginda ya da biraz daha yliksek oldugu sdylenebilir (Mulder, 1996).
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2.3.2 Germe (Stretching)

Germe teknigi ile polimerik membran iiretimi 1970°1i yillara dayanmaktadir ve bu
yillarda Celgrad isimli sirket enerji depolama cihazlar1 i¢in kullanilacak olan polietilen
ve polipropilen bazli membranlar1 {iretmistir. Genellikle mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon i¢in kullanilan mikropor6z membranlar germe teknigi kullanilarak

uretilirler.

Bu yontem solvent kullanilmadan uygulanan bir yontemdir ve polimer erime
sicakliginin tistiine kadar 1sitildiktan sonra ince seritler gibi sekil alana kadar preslenir
ve ardindan gozenekli hale getirilmek icin gerilir. Germe teknigi yiiksek kristal
yapidaki polimerler i¢in uygulanan bir teknik olup, bu kristal yapilar polimerdeki
dayaniklilig1 artirir ve amorf kisimlar ise porlar1 olusturur. Germe iglemi iki kademede
gerceklersir; ilk kademe soguk germedir ve ikinci kademe sicak germedir. Ik kademe
olan soguk germede filmde mikropor yapilarin ¢ekirdekleri olusur ve ikinci kademede
membranin por yapisi olusur. Germe yonteminde kullanilan materyalin ergime noktas1
ve gerilme direnci gibi fiziksel 6zellikleri nihai por yapisinin olusumunda etkilidir

(Hashaikeh, 2013). Sekil 2.2’de soguk germeyi takiben sicak germe gosterilmistir.

Yuvarlanma ve ilk Germe Yinii

ikinci
Germe
Yini

Sekil 2.2 : Germe islemiyle tiretilen PTFE porlu membranlarin yapisni
gosteren SEM goriintiisii: a) Tekeksenli germe membran b) (a) goriintiisiinde
goriilen ilk germe isleminden sonra hazirlanan ¢ift eksenli membran

(Hashaikeh, 2013).

2.3.3 Bosluk olusturma (Track-etching)

Bosluk olusturma membranlar1 ilk kez General Electric Corporation Scenectady
Laboratuvari’nda gelistirilmistir (Fleischer ve dig., 1972). Sekil 2.3’te gosterildigi gibi

iki adimli hazirlama prosesinden olusur; oncelikle ince polimer bir film bir niikleer
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reaktor veya radyasyon kaynagindan saglanan fizyon parcaciklariyla isinlanir. Bu
biiyiik ve etkili pargaciklar filmin i¢inden gegerken polimer zincirlerini kirar ve
arkalarinda hassaslastirilmis, zarar gordiiriilmiis polimer molekiillerinden olusan bir
yol birakirlar. Bu yollar kimyasal ataklardan ¢ok kolay etkilenirler ve film polimeri
asindiran bir soliisyondan gecirildiginde niikleer olarak hassaslastirilmis yollar

asindirir ve delikler olusur (Sekil 2.4).

Membrandaki delik sayisini rasyasyona maruz kalma siiresi belirlerken, delik ¢apini
ise asindirma stiresi belirler (Porter, 1974). Delikler membran1 dik agilarla kesen
tiniform silindirlerdir. Temel membran materyali olarak polikarbonat veya polyester
filmler, asindirici olarak ise sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Baska
materyallerde kullanilmaktadir; 6rnegin asindirilmis mika arastirma calismalarinda

kullanilmaktadir (Gingrich, 1988).

Materyal secimi uygulanan parcaciklarin radyasyon enerjisine gore ve film kalinligina
gore yapilir. Bu enerji yaklagik 1 MeV civarindadir ve bu enerji diizeyindeki
parcaciklarin niifuz kalinhigr en fazla 20 um civarindadir. Pargaciklarin enerjisi
yiikseldikge film kalinlhigi da artar ve bdylece inorganik materyaller de (mika)
kullanilabilir. Porozite esasen radyasyon siiresiyle belirlenirken, por ¢ap1 asindirma

stiresine baglidir (Mulder, 1996).Sekil 2.3’te bu siire¢ gosterilmistir.

radyasyon
kaynagi
< kapiler gbzenekli

membran

PrRLtees

polimer filmi

asindirma
banyosu

t

000

0 ty L3

Sekil 2.3 : Track-etching yontemiyle membran {iretim prosesinin sematik

gosterimi (Mulder, 1996).

13



Sekil 2.4 : Ince polimerik filmlerde olusan farkli pordz yapilara drnekler: (A)
polikarbonat, (B) polipropilen, (C) polietilen terefitalat, (D) polietilen
terafitalat (Apel, 2001).

2.3.4 Kalip fitreleme (Template Leaching)

Kalip filtreleme yontemi organik c¢oziiclilerde ¢oziinmeyen polimerlerden pordz
membran hazirlamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde membran igin
kullanilacak malzeme ve bu malzemede ayrisabilir bir maddenin homojen karigimi
hazirlanir. Buradaki ayrisabilir maddeler genellikle diisiik molekiil agirliklt maddeler
olur ve ¢oziilebilir. Ayrica PVA (polivinil alkol) ya da PEG (polietilen glikol) gibi
makromolekiiler malzemeler de olabilir. Cozeltinin hazirlanmasindan sonra ayrisabilir
bilesen uygun bir kimyasal madde ile uzaklastirilir ve uygun kosullar altinda poréz bir
yap1 olusmus olur (Sanguanruksa ve dig., 2004). Bu yontemin akim semas1 Sekil 2.5’te

gosterilmistir.

Besleme Hunisi

Ekstrider

-

Cozlicl Saglayic

Isi Sertlesmesi Kurutucu

Sonuglandirma CD—D_CB/

Yonlendirme Silindirleri

Sogutucu Silindir

Ekstraksiyon

Sekil 2.5 : Kalip filtreleme (template leaching) yontemiyle eriyik ekstriider

sistem kullanilarak polipropilen membran yapimi akim semasi.
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2.3.5 Elektrospinnig

Elektrospinnig mikronano boyutlarda liflerin elde edilmesinde kullanilan bir
yontemdir. Kurulumu ucuz ve basit olan bu yontemde kolay ve hizli ¢ok degisik
polimerler cekilebilir ve ticari iiretime uygun hale getirilebilir. Elektrospinnig
isleminde bir pipet ya da siringa igine konulan polimer ¢ozeltisi elektrik ile yiiklenir
ve iki elektrot arasinda kv seviyesinde yliksek voltaj olusur. Bu olusan yiiksek voltaj
sayesinde bir ¢ekim alani olusturulmus olur. Cekim alani olusturulmadan 6nce pipet
ya da siringa ucundaki damla formunda olan polimer ¢o6zeltisi, ¢ekim alani
olusturulduktan sonra elektrik yiiklerinin etkisiyle koni formuna doniisiir ve elektrik
kuvveti polimer c¢ozeltisinin yiizey gerilimi ve viskozitesinden iistiin duruma
geldiginde ince bir polimer ¢ozeltisi yiizeyden figkirir. Bu durum Sekil 2.6’da
gosterilmistir. Figkiran ¢ozelti once hizlanir sonra viskozite direnci sebebiyle yavaslar
hatta sifir olabilir. Tam bu anda stabil olmayan bir davranis gosterir ve sonrasinda
fiskiran polimer ¢ozeltisi uzar ve ¢oziicii ucar; liflerin ¢apr kiigiiliir, kiigiilen c¢ap
nedeniyle yiiklenme artar ve daha ufak ¢aplar olusur (Ikiz, Y., 2009).

Elektrospinnig yonteminde ¢ozeltinin vizkozitesi, ylizey gerilimi, iletkenligi, voltaj

degeri, besleme miktari, pipet ucu ile toplayict arasindaki mesafe ve atmosfer sartlari

elde edilecek nanolifler tizerinde etkili etkenlerdir.

Polimer
Cozeltisi

Yiksek
s Vﬂltaj
Kaynagi

Sekil 2.6 : Polimer Soliisyonuyla uygulanan elektrsospinning prosesinin

sematik gosterimi (Hashaikes, R., 2013).
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2.3.6 Faz inversiyonu (Phase Inversion)

Faz inversiyonu yonteminde bir polimer kontrollii sartlar altinda sivi formundan kati
formuna dondiiriiliir. Katilastirma prosesinin baglangicinda bir sivi iki farkli siviya
ayrilir, daha yogun polimer konsantrasyonuna sahip faz katilagir. Burada degisik
teknikler uygulanir, bunlar solvent buharlastirma, kontrolllu buharlastirma ile
cOkeltme, buhar fazindan c¢okeltme ve dalma (immersion) ¢okeltmesi olarak
verilmektedir. Faz ayirma membranlarinin biiyiik cogunlugu “dalma ¢okeltmesi ““ yolu

ile uretilmektedir.

Solvent Buharlastirma Yolu Ile Cékeltme: Faz ayirma membranlarinin iiretiminde
kullanilan en basit yontemdir. Bu yontemde bir polimer bir solvent i¢inde ¢oziiliir.
Daha sonra polimer ¢6zeltisi cam plaka veya bagka bir kalip lizerine bosaltilir. Bu kalip
malzemeleri bazen non-woven polyester malzemeler gibi poroz olabilecekleri gibi,
metal, cam veya polymethacrylate gibi polimer veya teflon gibi non poroz
malzemelerden yapilabilir. Solvent bu kap i¢inde buharlasmaya terkedilirken, kapta

yogun homojen yapiya sahip bir membran elde edilmis olur.

Buhar Fazinda Cokeltme: Bu metod 1918 yillarinda Zsigmondy tarafindan kullanildi.
Burada polimer ve bir solventten olusan dokiim filmi solvente doymus ¢ézliinmeyen
bir maddenin bulundugu ortam igine yerlestirilir. Buhar fazindaki yiiksek
konsantrasyonlu solvent, filimden solventin buharlasmasini 6nler. Bu sirada ad non
solvent dokme filmin icine niifuz ederek membraninin tesekkiiliinii saglar. Ust

tabakasi olmayan bir membran olusmus olur.

Kontrollu Buharlastirma Ile Cokeltme: Burada polimer, bir solvent ile bir non-solvent
icinde ¢oziliir. Solvent, non-solvent ‘e nazaran daha ¢abuk buharlasabildigi icin
buharlasma sonucunda non-solvent ve polimerden olusan kompozit bir membran

ortaya cikar.

Termal Cokeltme: Karisik veya sadece bir solventin icindeki polimer ¢ozeltisi
sogumaya terkedilir. Bu sirada faz ayirinmi meydana gelir. Bu sekilde zar membram

elde edilir. Bu metod ile mikrofiltrasyon membranlar1 elde edilir.

Daldirma Coktiirmesi: Ticari olarak lretilen membranlarin biiyilk ¢ogunlugu bu

yontem’e gore hazirlanir. Burada bir polimer ¢dzeltisi (veya polimer + solvent ) uygun
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bir kalibin {izerine dokiiliir ve daha sonra non-solvent ihtiva eden bir koagiilasyon
banyosu i¢ine daldirilir. Solvent ve non-solventin degisimi sirasinda ¢okelme meydana
gelir. Bu giin en ¢ok kullanilan membranlar, daldirma ¢oktiirmesi ile elde edilmis
membranlardir. Faz ayirma da ¢ok ¢esitli polimerler kullanilir. Burada en 6nemli husus
polimerin bir solventte veya solvent karisiminda ¢dziilebilir olmasidir. Asagida
daldirma ¢okelmesinin uygulandigi tekniklerin prensipleri verilmektedir, bu islemler

polimerden polimere ayricalik gostermektedir:

Tabaka (Flat) Membranlar : Bu membranlar ya tabaka halinde ya da spiral sarilmis
halde kullanilirlar. Polimer ¢ozeltisi dogrudan dogruya polyester (non-woven) bir ortii
tizerine dokiiliir. Bu yontemle 50-500 um arasinda kalinlik elde edilir.bu yayilan film

daha sonra non-solvent ihtiva eden bir banyoya daldirilir.

Banyoda polimer ¢okelmesi meydana geilr. Burada solvent /non-solvent ¢iftinin
se¢cimi ¢ok Onemlidir. Membranin hazirlanmasinda etkili olan diger faktorler;
polimerin konsantrasyonu, havalandirma siiresi, rutubet, sicaklik, koagiilasyon
banyosu katki malzemeleridir. 1000 cm? ‘den kiigiik diiz tabaka sekilli membranlar elle
veya yar1 otomatik olarak tiretilirler. Bu membranlar non-woven malzeme yerine cam

veya metal bir elemanin tizerine dokiilebilirler.

2. Tiip Membranlar: Bu membranlarin yapilar1 ayni fakat geometrik sekilleri farklidir.
Caplarina gore gruplandirilir: (i) I¢i bos fiber membranlar ¢$<0,5 mm, (ii) Kapiler
membranlar 0,5<¢<5 mm ve (iii) Tiip membranlar ¢>5mm. I¢i bos ve kapiler
membranlar ii¢ farkli metoda gore hazirlanabilir. Bunlar: (i) Islak sarma, (2) Rutubetli

sarma ve (3)Kuru sarmadir.

Polimer ¢ozeltisinin hareket eden dokunmamis kagit bir kumas {lizerine dokiimii
yapilir. Daha sonra dokiimii yapilmis film su banyosuna batirilmak sureti ile
¢cOktiirmeye tabi tutulur. Su, dokiilen filmin iist yiizeyini hizlica ¢oktiirerek gézeneksiz,
yogun ve segici ylizeyi olusturur. Bu yiizey, suyun asagida kalan polimer tabakasina
gecmesini yavaslatir ve daha yavas ¢okelmeye sebep olup daha gozenekli bir yapi
olusmasini saglar. Polimere, dokiim ¢o6zeltisine ve diger parametrelere bagli olarak
yogun gozeneksiz yiizeyin kalinligr 0,1-1um arasi1 degisir. Dokiim makinasinin hizi
selliloz asetat gibi ¢abuk c¢okelen ¢ozeltiler i¢cin 1-2 m/dk. gibi, polisulfon gibi hizl
cokelenlerde ise 10m/dk. civarlarinda degismektedir. Bir bigak ve kanal dokunmamis

bir kumasin iizerine ¢6zeltiyi kaplamaktadir. Kaplanan ¢ozelti sonrasinda su-dolu jel
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tankina girmektedir ve dokiim ¢ozeltisi ¢okmektedir. Membran olustuktan sonra,
kalint1 solventlerin giderimi i¢in germe silindirinde sarilmadan 6nce yikanir (Baker,

2004).

2.4 Membran Prosesler

Her tiir besleme ve ¢ikis parametresini karsilayabilecek tek bir membran proses
olmadigi i¢in istenilen parametrelere uygun membran prosesi segilir. Prosesler genelde
uygulanan siiriicii kuvvete gore degisir. Membranlardaki stiriicii kuvvetler dorde

ayrilir. Bunlar;

Basing siiriiciilii,
Konsantrasyon stiriiciili,
Sicaklik siiriiciili,

Elektrik potansiyel siiriictilii

Konsantrasyon farkini siiriicii kuvvet olarak kullanan membranlarla uygulanan
prosesler diyaliz, membran ekstraksiyonu, ileri osmozdur. Sicaklik farkina gore
ayirma islemini gergeklestiren membranlar sicaklik siirliciili membran proseslere
girer. Sicaklik farkina gore ayirma islemi yapan prosesler membran distilasyonudur.
Elektrik potansiyelini siiriici kuvvet olarak kullanan membran prosesler ise;

elektrodiyaliz, elektroforez, membran elektrozudur.

Basing stiriiciilii membranlarda membranlarin bir ylizeyine siiriicii kuvvet olarak
basing verilir bdylece besleme suyu siiziintii ve konsantre sekilde ayrilabilir. Siiziintii
suyu genelde saf su olur, konsantre suyu ise herhangi bir metot uygulayarak
uzaklastirilmasi gereken konsantre olur. Basincin siiriici kuvvet olarak uygulandigi
prosesler ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmozdur (Bruggen ve

dig., 2003).

Su aritimi i¢in gelistirilmis basing siirtici kuvvetini kullanan dort ana proses vardir.
Her bir proses arasindaki fark gozenek caplarinin farkli olmasindan

kaynaklanmaktadir. Sekil 2.7’de basing siiriiciilii membran prosesleri goriilmektedir.
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Mikrofiltrasyon

Konvensiyonel
filtrasyon

Ultrafiltrasyon

Ters osmoz

1A 10A f1oo A 1000 A 1um 10 um 100 um
Gozenek gap1

Sekil 2.7 : Basing siiriiciilii membran prosesler (Baker, 2004).

2.4.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon membranlarinin gézenek capt 0.05 pm -10 um arasindadir. Sekil
2.8’de gosterildigi gibi bu membranlarda kolloidal maddeler ve bakterilere kadar olan
parcaciklar tutulur. Eger partikiil caplart membranin gézenek ¢apindan daha biiyiikse
partikiiller membrandan gegemez, eger membrane ¢apiyla ayni boyutta partikiil olursa,
bu parcaciklar da membrane gozenekleri tarafindan absorplanir. Mikrofiltrasyon

membranlarinin genel 6zellikleri ¢izelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Mikrofiltrasyon (MF) membranlarin karakteristik 6zellikleri
(Pinnekamp ve dig., 2003).

Mikrofiltrasyon (MF)
Isletme Tiirii Yatay akis ve Olii-ug filtrasyon
Isletme Basinci 0,1-3 bar (trans membran basinci)
Ayirma Mekanizmasi Eleme kontrollii kaplama yiizeyi
Molekiil ayirma boyutu 0,1 pm ‘den biiyiik katilar
Membran tipleri Cogunlukla simetrik polimer ve

seramik membranlar

Modiil tipleri Spiral Sargi, i¢i bosluklu fiber ve tiip

modiiller, plaka modiiller
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Mikrofiltrasyon membranlarin konvansiyonel i¢me suyu aritimina gore avantaji
vardir; mikroorganizmalan sistemden uzaklagtirmak i¢in kullanilan dezenfektanlar
milkrofiltrasyon sistemi kullanildiginda kullanilmaz ve olusabilecek dezenfektan yan

iirtin olusma olasiligini ortadan kaldirir (Tiirken, 2013).Sekil 2.8’de mikrofiltrasyon

gosterilmistir.
MIKROFILTRASYON
Besleme M Konsantre
/ R RLE R RS Siiziintii
Membrane
Lod s * : -: &
ol [ [ [ ]
Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su
Yaglar
Sekil 2.8 : Mikrofiltrasyon (Eren, 2006).
2.4.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlar1 makro molekiilleri ve virlisleri sudan biiyiilk oranda
temizler. (Sekil 2.9). Bu membranlarin gozenek capi 10-1000A arahigindadir. UF
membranlart 1000 dalton ile 500000 dalton arasinda molekiiler agirliga sahip

parcaciklari tutabilirler (Ttrken, 2013).

ULTRAFILTRASYON

Besleme s B (onsantre

/ =) Siiziintii
Membrane
. . ] * '0 I.. Y
d s® % ot
Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su
Yaglar

Sekil 2.9 : Ultrafiltrasyon (Eren, 2006).
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UF membranlar1 genel olarak ters osmoz membranlarinin Omiirlerini uzakmak
amaciyla ters osmoz prosesinde Once konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmay1
onlemek i¢in ¢n aritimda kullanilir (Eren, 2006). Ultrafiltrasyon membranlarinin genel

ozellikleri ¢izelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 : Ultrafiltrasyon (UF) membranlarin karakteristik 6zellikleri (Pinnekamp
ve dig., 2003).

Ultrafiltrasyon (UF)
Isletme Tiirii Yatay akis ve 6lii-ug filtrasyon
Isletme Basinci 0,5-10 bar (trans membran basinci)
Ayirma Mekanizmast Eleme kontrollii kaplama yiizeyi

Kolloidler: 20.000-200.000 Da
Molekiil ayirma boyutu
Katilar : >0,5 um

B Asimetrik polimer kompozit veya
Membran tipleri ‘
seramik membranlar

Spiral Sargi, i¢i bosluklu fiber ve tiip
Modiil tipleri
modiiller, plaka modiiller

2.4.3 Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon membranlarin (NF) bir¢ok alanda kullanimlar1 mevcuttur (Koyuncu ve
dig., 2010). Nanofiltrasyon membranlarinin en énemli uygulamalari igme suyu aritimi
ve atiksu aritiminda suyun yeniden kullanimidir (Debik ve dig. , 2010). Nanofiltrasyon
membranlar1 yer alt1 suyu, ylizey suyu ve atiksu aritiminda kullanildig1 gibi deniz
suyundan ters osmoz i¢in bir 6n aritma olarak kullanilabilmektedir (Cakmakci ve dig.,

2009).
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Nanofiltrasyon membranlar1 sudaki bulaniklik, mikroorganizmalar, sertlik ve
¢Oziinmiik tuzlart ayirir (Sekil 2.10). Ters osmoz membranlara gore daha diisiik

isletme basincinda calisirlar (Hilal ve dig., 2004).

NANOFILTRASYON

Besleme Hp3

% P ) 2Nt

mp Konsantre

Membrane
- * T
2® % -.‘ %o
Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su
Yaglar

Sekil 2.10 : Nanofiltrasyon (Eren, 2006).

Nanofiltrasyon membranlari ters osmoz membranlari ile ultrafiltrasyon membranlari
arasinda yer alir. Bu membranlar sodyum kloriirii tutma kapasitesine sahiptir ve ¢ok
cesitli tuzlar1 molekiiler agirliklarma gére tutabilir. Ornegin Na2SO4 > CaCl2 > gibi
gibi degisik tuzlarda nanofiltrasyon membranlarda farkli tutunma oranlarn

bilinmektedir (Baker, 2004).

Nanofiltrasyon membranlariin genel 6zellikleri ¢izelge 2.5’te verilmektedir.
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Cizelge 2.5 : Nanofiltrasyon (NF) membranlar1 karakteristik 6zellikleri (Pinnekamp

ve dig., 2003).
Nanofiltrasyon (UF)
Isletme Tiirii Yatay akis filtrasyon
Isletme Basinci 2-40 bar (trans membran basinct)
Ayirma Mekanizmasi (Cozlinme/diflizyon/sarj(iyon segiciligi)
Molekiil ayirma boyutu (Coziinmiis maddeler: 200-20.000 Da

Katilar : >0.001 pm

Membran tipleri Asimetrik polimer veya kompozit
membranlar
Modiil tipleri Spiral sargi, tliip modiiller,plaka
modiiller
2.4.4 Ters Osmoz

Ters osmoz prosesi o0smoz prosesinin aksine suyun membrandan zorlanmasiyla yiiksek
basinglar altinda gecirilir ve sudaki ¢Ozlinmiis tuzlarin biiyiik kismi ve diger
parcaciklar sudan uzaklastirilarak saf su elde edilir (Sekil 2.11). Bu membranlarin
gbzenek capi 1 nm civarinda olup suyun geri kazaniminda, su aritiminda ve 6zellikle

desalinasyon sistemlerinde olducta etkilidir (Baker, 2004).

TERS OSMOZ

Besleme Konsantre

/ ) Siiziintii
Membrane
o e s ® * -: a
d s® % atvy
Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su
Yaglar

Sekil 2.11 : Ters osmoz (Eren, 2006).
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2.5 Ters Osmoz Membranlarmin Ozellikleri

Ters osmoz, basing siiriiciilii bir proses olup, yar1 gecirgen bir membranin besleme
coOzeltisindeki ¢Ozlinmiis maddeleri tutarak suyun geg¢mesine izin verdigi bir
teknolojidir. Ters osmoz prosesi uzun yillardir bilinmesine ragmen, ters osmoz
kullanarak uygulanabilir bir aritim yapilabilmesi nispeten yeni bir teknolojidir. Ters
osmoz teknolojisindeki gelismeler, genel olarak ters osmoz membranlarinin gelisimine
dayanmaktadir. Bunun nedeni, membranin proseste anahtar rol oynamasi ve ters
osmoz prosesinin teknolojik ve ekonomik verimliligini belirlemesidir. Loeb ve
Sourirajan 1960’larin basinda, nispeten yliksek su akis1 ve ayirma faktoriine sahip
asimetrik seliiloz asetat membran {iretim teknigini gelistirdiklerinden beri, 6zellikle
sonrasinda arayiizey polimerizasyonu kullanilarak ince film kompozit (IFK) aromatik
poliamid membranin iiretimi ile, ters osmoz prosesi miimkiin ve pratik hale gelmistir.
Ozellikle, son yillarda enerji geri kazanim sistemlerinin arastiriimasi ve kullanimu ile,
ornegin Pelton carki, turbosarj, basing degistirici ve Grundfos Pelton c¢arki, enerji
kullanim1 ve maliyetleri olduk¢a diismiis ve ters osmoz teknolojisini daha rekabetci

hale getirmistir (Kang ve Cao, 2011).

Ters osmoz, konsantre ¢ozeltiye ¢ozeltinin osmotik basincindan daha yiiksek bir
basing uygulanmasiyla ortaya c¢ikan kiitle transfer olayidir. Boylece su, konsantre
¢Ozeltiden ayrilip saf su tarafina akar ve aralarinda konsantrasyon farki bulunan iki faz
meydana gelmis olur. Eger uygulanan basing osmotik basingtan diisiik olursa su,
seyreltik taraftan derisik tarafa dogru akar. TO membranlar1 sudaki biitiin ¢6ziinmiis
organik ve inorganik maddeleri ayirabilmektedir. Ters osmoz olayinin teorisi, solvent
ve c¢ozeltilerin membran list tabakasinda ¢6ziindiigii ve difiize oldugu ¢6ziinme-
difiizyon modeline dayandirilmaktadir. TO membranlar, 20-100 bar araliginda
degisen yliksek basinglarda isletilmelerine ragmen son yillarda membran iiretiminde
meydana gelen gelismelerle birlikte diisiik basingli TO membranlar da kullanilmaya
baslanmistir. Bu sayede uygulanan basing, besleme suyunun 6zelliklerine bagl olarak

7 bar’a kadar diistiriilebilmektedir (Koyuncu, 2001).

Ters osmoz sistemlerle katyon ve anyon gibi iyonik yapili ve boyutlar: 0.0001-0.001
um olan suda ¢o6ziiniir halde bulunan maddeleri gidermek miimkiindiir. Diiz plaka

membran sistemleri yiiksek, hollow fiber membran sistemleri diisiik hizlarda ¢alisirlar.

24



Membran yiizeyinde konsantrasyon polarizasyonunu minimize etmek i¢in tiirbiilans
akim gereklidir. Ters osmoz filtrasyon kapasitesi, membran 6zelligine, besleme suyu
sicakligina, isletme basincina, bertaraf edilecek ¢oziinmiis maddeye ve sistemin

konfigurasyonuna bagli olarak degismektedir.

Ters osmoz sistemler sulardaki tiim maddeleri gidermez. Karbon dioksit gibi gazlar
yaninda etanol gibi sivilar ters osmoz membranlardan tutunmadan gecer. Ters osmoz
sistemlerde bazi organik maddeleri (trihalometanlari, pestisitleri ve diger VOC’lar)
etkili olarak bertaraf etmek miimkiin degildir. Cok kirli ama az atik su iireten
tesislerden ¢ikan atik sulari aritmak icinde ters osmoz metodu diinyada genis olarak
uygulanmaktadir. Ancak membran yiizeyinde tikanma ve kirlenmeye yol agmasi

sanayide kullanimini kisitlayan en 6nemli faktordiir (Dizge, 2011).
Ters osmoz sistemleri;

- Cok tuzlu deniz suyunu veya hafif tuzlu suyu icme suyuna doniistiirmek,
- Endiistriyel isletmelerde ¢oziinmiis tuzlar geri kazanmak,

- Sanayide ve igme suyunda istenen kalitede su elde etmek,

- Buhar kazanlarinda kazan tas1 olusumunu 6nlemek,

- Sulardaki sertligi gidermek,

- Cok kirli atik sular1 aritmak,

- Konsantre meyve suyu ve salca elde etmek,

- Toksin maddeleri ve mikroorganizmalar1 bertaraf etmek,

- Kimyasal isletmelerde daha kaliteli su kullanmak,

amaci ile genis olarak kullanilmaktadir. Ozellikle icme suyunda koku, tat, renk,
¢Ozlinmiis madde ve sertligi gidermek amaci ile ters osmoz islemi son yillarda genis

bir sekilde kullanilmaktadir.

Ters osmoz sistemlerle mikrobiyal canlilar1 gidermek miimkiin olmasina ragmen
sadece mikrobiyal olarak emniyetli sularin beslenmesi tavsiye edilir. Bununla beraber,
bazi ters osmoz sistemler, yiizeysel sularda bulunan ve su ile taginan protozoan cysts
(crytosproridium ve giardia) bertaraf etmek i¢in kullanilir. Ters osmoz sistemleri son
zamanlarda ozellikle ¢ok kirli atik sularin aritilmasinda da ciddi olarak uygulanmaya

baslanilmistir. Zeytin karasuyu, peynir alt1 atik suyu, kati atik s1zint1 suyu, kaplama
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sanayi atik suyu, tekstil sanayi atik sulari, sit iiretim tesisleri, gida sanayi atik sularinin

aritilmasinda ters osmoz sistemi kullanilmaya baslanmaistir.

Ters osmoz membran nonvoven denilen polyester tabakanin {izerine destek tabakasi
kaplanmasi1 ve ardindan bunun iizerine de TFC tabaka kaplanmasiyla olusan bir

yapidir. Sekil 2.12°de ters osmoz membranin yapisi gosterilmistir.

Sekil 2.12 : Tipik bir ince film kompozit (IFK) membranin en kesiti (url-2).

2.5.1 Destek Tabakanin iiretimi

Ters osmoz membranlarinin en 6nemli bileseni olan destek tabakanin iiretimi ve
optimizasyonu ters osmoz membran i¢in ¢ok O6nemlidir. Bu tabaka ne kadar ideal
olursa iizerine kaplanacak olan ince film de o kadar islevsel olacaktir. Ters osmoz
membranlarda destek tabakasinda aranilan 6zellikler; yiiksek negatif yiizey, diisiik

temas agis1; hidrofilik olmasi yiiksek akidir.

Evre doniisiimii hem yogun hemde gozenekli ticari polimerik membranlarin yani sira
desalinasyon membranlarin destek tabakalarinin iiretilmesinde kullanilan en yaygin
yontemdir (Mulder, 2003). Genelde liclii sistemlerde evre doniisiimiinii gosteren

sematik grafik Sekil 2.13’te verilmistir.
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Sekil 2.13 : Evre doniisiimii teorik gosterimi.

Diyagramda iki ana bdlge bulunmaktadir. Bunlardan birisi denge faz siir1 disinda
kalan homojen faz bolgesi veya tek faz bolgesidir. Digeri ise denge faz sinir1 iginde
kalan iki faz bolgesidir. Denge faz sinir1 ve yari istikrarli faz sinir1 arasinda kalan bolge
ise yar1 kararli bolgedir. Daldirma ile ¢okelme metodu ile membran olusum prosesinde
tipik olarak iki mekanizmanin var oldugu kabul edilmektedir. Bu mekanizmalardan
birisi membran ¢dzeltisinin koagiilasyon banyosu igerisine girdikten hemen sonra
membranin olusturuldugu anlik sivi-sivi karisimidir (hat 2). Diger mekanizma ise
ertelenmis karisimdir. Bu mekanizmayi digerinden ayiran 6zellik ¢ozelti koagiilasyon
banyosu igerisine daldirildiginda membran olusum mekanizmasinin devreye girmesi
yani ¢Okelmenin baslamasi i¢in zamana ihtiya¢c duyulmasidir (hat 1). Cozelti
koagiilasyon banyosuna daldirildiktan sonra devam eden zaman ile kompozisyon yolu
hat 3’de gosterildigi gibi degisecektir. Hizli karisim sartlar altinda membranlarin ¢ok
ince Ust tabakali ve bir ¢ok bosluga sahip alt tabakali olarak olugmasi beklenir.
Ertelenmis karisim ile elde edilen membranlar ¢ok yogun ve kalin {ist tabaka a¢ik veya
kapali hiicre yapisina sahiptirler (Khayet, 2011; Huang, 2001). Polimer ¢dzeltisi
igerisine ikincil polimer olarak eklenen PVP gozenek olusturmak amaci ile kullanilir.
PVP polimer ¢ozeltisi icerisine eklendiginde membranlarin yapist onemli Slgiide
degismektedir. PVP ¢okelme prosesi esnasinda kolaylikla suya gecmektedir. Ayni

zamanda ¢okelme prosesi esnasinda polimerce zengin ve fakir olmak tlizere iki faz
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olusur. Polimerce fakir faz ¢ekirdek seklinde membran matriksi igerisinde meydana
gelir. Olusan c¢ekirdeklere PVP difiize olmaya calisir. Cokelme prosesi
tamamlandiktan sonra polimerce zengin fazdan fakir faza PVP’nin hareketi
gozeneklerin birbirleriyle baglantili olmasini saglamaktadir. Bu durum memrbranlarin
gecirgenlik olarak performansini artirmaktadir. PVP ve PEI (polieterimid) igeren
mikrofiltrasyon membranlarinda gozeneklerin yiiksek oranda birbirleri ile birlesik
olmas1 durumu igin bir agiklama getirmistir. PVP polimer ¢6zeltisi igerisinde ki biitiin
bilesenler (polimer, solvent ve su) igerisinde yliksek oranda ¢oziiniirliige sahiptir.
Literatiir bilgisine gore evre doniisiimii boyunca PVP polimerce az faza dogru difiize
olmaktadir. Ancak makromolekiilleri biiyiikk oldugu icin difiizyon oldukca yavas
oldugudan PVP tamamu ile polimerce az faza ulasamamakta ve polimerce zengin fazin
katilagsmas1 esnasinda polimer igerisinde tutulmaktadir. Bu durum gézenek ve polimer
arasinda yani gozenek duvarlarinda PVP’den meydana gelen bir ortam yaratmaktadir.
Olusan bu tabaka kurutma ve liretim sonrasi islemler ile kolaylikla uzaklastirilabilir ve

porlar yliksek oranda birbirleri ile baglantili olur (Wienk, 1993).
-Su ile polimer ¢oktiirme

Olusturulan polimer filminin bir su banyosuna daldirilmasiyla ¢oktiirme olay1
gerceklestirilir. Orjinal Loeb-Sourirajan prosesinde, su ile ¢oziinebilir bir ¢ozelti
icinde ¢Ozdiiriilmiis, %20-25 civarinda seliilloz-asetat igeren bir ¢ozelti cam bir plaka
tizerine ince bir film halinde dokiiliir. Film 10 ila 100 saniye arasi ¢oziiciiniin bir
kisminin buharlagsmasi i¢in beklemeye birakilir. Daha sonra film bir su banyosuna
daldirilir, ¢oktiiriiliir ve membran formu olusturulur. Membran genellikle sicak su
banyosu ile sertlestirilerek bir iyilestirilmeye tabi tutulur. Proses adimlar Sekil 2.14°
te gosterilmektedir. Dokiim ¢ozeltisindeki ufak degisimler membran 6zelliklerinde
bliyiik degisikliklere yol agabilmektedirler. Farkli dokiim ¢ozeltileri kullanilarak
olusturulmus membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 2.15°te verilmistir (Baker R.,

2004).
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Sekil 2.14 : Loeb- Sourirajan su ¢okeltimli evre doniisiimii membranlari

proses semasi (Baker R., 2004).

(8) Agurdkga % 22k dimetilasetamid igerisindeki Nomex'in singer (b) Agrksa %18 ik Nomex'in dimetilasetamid igersindeki parmak stili seki
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Sekil 2.15 : Aromatik polyamid Loeb-Sourirajan( Nomex, Du Pont)
membranlarimin % 22’°lik ve % 18’lik dimetilacetamid igerisindeki Nomex’in

elektron tarama mikroskobundaki goriintiisii (Baker R., 2004).

Ticari tiretim i¢in 5000 m’ye kadar uzunlugu ve 1 ila 2 m’ye yakin genisligi olan daha
bliyiik dokiim makineleri kullanilmaktadir. Kii¢iik bir dokiim makinesinin diyagrami
Sekil 2.16’da gosterilmektedir (Baker R., 2004). Polimer ¢0zeltisinin hareket eden
dokunmamis kagit bir kumas lizerine dokiimii yapilir. Daha sonra dokiimii yapilmis
film su banyosuna batirilmak sureti ile ¢oktiirmeye tabi tutulur. Su, dokiilen filmin st
yiizeyini hizlica ¢oktiirerek gozeneksiz , yogun ve segici ylizeyi olusturur. Bu yiizey,
suyun asagida kalan polimer tabakasina gegmesini yavaslatir ve daha yavas ¢okelmeye

sebep olup daha gozenekli bir yap1 olusmasini saglar. Polimere, dokiim ¢dzeltisine ve

29



diger parametrelere bagli olarak yogun gozeneksiz ylizeyin kalinligr 0,1-1 pm arasi
degisir. Dokiim makinasinin hizi seliiloz asetat gibi cabuk ¢okelen ¢ozeltiler icin 1-2
m/dk gibi , polysulfone gibi hizl1 ¢okelenlerde ise 10m/dk civarlarinda degismektedir
(Baker R., 2004).

Germe Silindiri

- e Kumas Silindiri KN\
Soechilanak N // Yayma Silindiri “m\
Sryiric LY __@ Cek-pas Silecegi =

Ta N = T
M / T S
\‘T ¥ Jl__ | Germe Silindiri "t

)

Avarlanabilir
Seviye
Savag
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Sekil 2.16 : Loeb-Sourirajan membran dokiim makinesiyle ters osmoz veya

ultrafiltrasyon membranlarinin hazirlanmasinin sematik gosterimi (Baker R.,

2004).

- Polimer secimi

Ideal polimer; dayanikli, amorf (kristal yapist olmayan), kirilgan olmayan,
termoplastik yapida ve camsi gegis sicakligi kullanim sicakligindan 50°C yukarida
olmalidir (Baker R., 2004). Polimerler yiliksek molekiiler agirliga sahip olmalidir.
Enjeksiyon kaliplama i¢in kullanilan ticari polimerlerin molekil agirliklar1 30000-
40000 Dalton arasinda degismektedir. Yiiksek molekiil agirligi ¢ozelti ¢oktiirme ile
membran iiretiminde genellikle tercih sebebidir (Baker R., 2004). Ayrica polimer suda
¢Ozlinemeyen uygun bir ¢oziiclide c¢oziilmelidir. Bu o6zelliklere uyan polimerler
arasinda seliilozasetat, polisiilfon, poly(vinilidin florid), polieterimid ve aromatik

poliamidler vardir (Baker R., 2004).
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- Coziicii tercihi

Genelde en iyi ¢oziicliler dimetill formamid, N-methyl pirolidon ve dimetil asetamid
gibi aprotik ¢oziiciilerdir. Tetrahidrofuran, aseton, dioksan ve etil format gibi diisiik
¢Oziiniirlikli ¢oziicller pek tercih edilmez. Membran dokiim ¢ozeltisinin derigimini
arttirmak poroziteyi ve membranin akisini azaltacaktir. UF membranlart i¢in tipik
derisimler agirlikca %15-20 arasinda degigsmektedir. TO ve gaz ayirma membranlari
icin ise agirlik¢a %25 civarlarindadir. 60-80°C caligma sicakliginda, spinning yontemi
ile hollow fiber membranlar1 iiretmek i¢in kullanilan ¢ozeltilerde %35 polimer
mevcuttur. Agirlikca %15 seliiloz asetat’tan iiretimis membranlarin gézeneklerinin

degisik ¢oziiciilerdeki durumu Sekil 2.17°de verilmistir (Baker R., 2004).
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Sekil 2.17 : Agirlikca % 15 seliiloz asetat’tan iiretimis membranlarin

gozeneklerinin degisik solventlerdeki durumu (Baker R., 2004).

- Cokelme ortami

Su hemen hemen her zaman dokiim soliisyonunun ¢oktiiriilmesi i¢in bir ortamdir.
Metanol, isopropanol gibi organik bazli ¢oziicii ¢oktiirme ortamlar1 dokiim ¢ozeltisini
her zaman suya gore daha yavas ¢oktiiriir ve bu durum su ile ¢oktiiriilen membranlara

gore daha yogun ve bosluksuz, daha az anizotropik ve daha diisiik akili membranlar
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olugmasina sebep olur. Coktiirme islemi i¢in kullanilacak suyun sicakligi énemlidir.
Endiistriyel iiretimlerde bu sicaklik devamli kontrol altindadir. Genellikle diisiik
sicaklikli ¢oktiirme daha diistik akili daha ¢ok tutucu 6zelliklere sahip membranlar
iiretilmesine sebep olmaktadir. Bu sebeple sogutulmus su seliiloz asetat ters ozmos

membranlarinin yapiminda siklikla kullanilmaktadir (Baker R., 2004).

- Dokiim ¢ozeltisinin tamamlayicilar

Membran oOzellikleri, dokiim c¢ozeltisine ufak miktarlarda tamamlayicit bilesen
eklenmesiyle istenen ve uygun bir hale getirilir. Ticari amagh hazirlanan dokiim
cozeltileri ok kompleks bir bilesime sahip olabilir. Tamamlayici bilesikler ¢ozeltinin
%5-20 arasinda olan bir kismini olusturmasina ragmen membran performansini
onemli bir bicimde etkilemektedir (Baker R., 2004). Aseton, tetrahidrofuran veya
dioksan gibi diisiik ¢coziintirliiklii ¢oziiciilerin ilavesi daha yogun daha su gegirmez bir
membran yapisina sebep olmaktadir. Ayrica polimer derisimini arttirmakta daha
yogun bir membran olusumuna sebep olacaktir. Cinko kloriir ve lityum kloriir gibi
tuzlarin ilavesi ile gézenek arali§1 daha a¢ik membranlar ortaya ¢ikmistir. Poli(vinil
pirolidon) ve poli(eter glikol) gibi tamamlayici polimerlerin kullanilmas1 membanlari
daha gozenekli yapar. Bu suda ¢dzilinen polimerlerin ve tuzlarin bir kismi ¢okelme ve
yikama esnasinda giderilmesine karsin tutulan miktart membran1 daha hidrofilik
yapmaktadir. Coktiirmenin hizi 6nemlidir. Yavas ¢oktiirme daha yogun ve daha
izotropik membranlar olugmasina sebep olur. Hizli ¢oktiirme gézenekli ve anisotropik

membranlarin iiretilmesine sebep olur (Baker R., 2004).

2.5.2 Ince Film Kaplama

Bu teknikle iiretilen TO (ters osmoz) membranlar1 Loeb-Souirajan teknigiyle iiretilen
membranlara goére daha fazla tuz tutunumuna ve su akisia sahiptir. Ticari olarak
satilan TO membranlarinin biiyiik kismi bu teknikle iiretilmektedir. ince film kaplama
yontemiyle tiretilmis olan bir membranin kesit goriintiisti Sekil 2.18’de verilmistir. Bu
kesit goriintiisiinden anlasilacag iizere en altta polyester nonwoven bir destek tabakasi
bulunmaktadir. Bu destek tabakasinin iizerinde mikroporlu destek membrani
bulunmaktadir. Ince kompozit film kaplama ile bu destek membrani iizerinde poliamid
film olusturulmaktadir. Polyester nonwoven tabakanin kalinligt 80-100 pm,

mikroporlu destek membraninin kalinligi 40-80 um ve poliamid aktif tabakanin
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kalinliklar1 0.2-0.7 um aras1 kalinliklarda goriilebilmektedir. Tuz ayriminin gérildigi
asil tabaka yiizeydeki poliamid tabakadir, bu sebeple aktif tabaka olarak

adlandirilmaktadir.

Sekil 2.18 : Tipik bir ince film kompozit (IFK) membranin en kesiti (url-2).

Bu metodun sematik gdsterimi Sekil 2.19°da verilmistir. Once MF veya UF diizeyinde
mikrogdzenekli bir membran alinarak sulu amin ¢ozeltisi igerisine daldirilir. Destek
membraninin yiizeyi ve porlart amin ¢ozeltisine doyduktan sonra ¢ikarilarak bu
membran daha sonra asit kloriir i¢erisine daldirilir. Asit klortir ¢ozeltisi genelde su ile
karigsmayan hegzan gibi bir ¢6ziicii ile hazirlanir. Amin ve asit kloriir bu birbirleri ile
karigsmayan iki ¢ozeltilerin ara ylizeyinde tepkimeye girer ve yogun ¢apraz baglh
oldukea ince bir poliamid film tabakas1 olustururlar (Baker R., 2004). Aminler organik
coziiciiler igerisinde 1yi bir sekilde ¢oziiliirken asit kloriirler su i¢erisinde iyi bir sekilde
cOziilmezler. Asit kloriirlerin sudaki ¢oziiniirliigliniin daha az olmasi nedeniyle

polimerizasyon agirlikli olarak organik fazda gerceklesir.
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Sekil 2.19 : Arayiiz polimerizasyon proses semasi (Baker R., 2004).

Membran performansi temel olarak film sekli (gézenek boyutu, kalinlig, piirtizliligi
ve hidrofilitesi) ve kimyasal 6zellikleri (¢apraz baglanmasi, fonksiyonel gruplari ve
baglar) ile belirlenir. Farkli monomerlerin etkisini anlamak i¢in membran seklini ve
ayirma performanst uygun hale getirilmelidir. Siklikla kullanilan reaktif
monomerlerden alifetatik/aromatik diaminler: piperazin (PIP), m-fenilen diamin
(MPD) ve p-fenilendiamin (PPD) ve asit klorit monomerleri de: trimesil klorit (TMC),
isophthaloyl klorit (IPC) ve 5-isocyanatoisophthaloyl klorit (ICIC)’tir. Bu materyaller
icinde desalinasyon prosesi i¢in en iyi sonucu veren MPD/TMC ile yapilan ince film

kaplama membranlaridir ki bu da genelde ters osmoz membrani iiretimi i¢in kullantilir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez kapsaminda ters osmoz membranlarin en 6nemli bileseni olan destek tabaka cesitli
cekme hizlarinda ve degisik sicakliklarda iiretilerek por capt ve aki arasindaki

optimizasyon saglanmaya caligilmistir.

3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Destek tabakasi dokiimii i¢in hazirlanan membran ¢ozeltisinde; Solvay-Udel P3500
LCD MB marka Polisiilfon (PSf) polimeri, Sigma-Aldrich marka Polivinilpirolidon
(PVP10) gozenek olusturucu ve ¢oziicii olarak Akkim marka N,N-Dimetilformamid

(DMF) kullanilmastir.

Destek tabasindan sonra tfc yapmak i¢in sulu faz ¢dozeltisinde; TEA, MPD,
CSA(Camphorsulfonic Acid) ve SDS (Sodyum Dodesil Siilfat); organik faz

cozeltisinde ise TMC (Trimezochloride) ve Hegzan kullanilmistir.

35



3.2 Membran cozeltilerinin hazirlanmasi

Polimer ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in 200 ml’lik ¢ozelti siseleri kullanilmistir. Bu
siseler polimer ¢ozeltisi hazirlanmadan oOnce distile su ile yikandiktan ve etiivde
kurutulduktan sonra hem karistirict olarak kullanilacak balik hem de siselerin kendisi
kullanilacak ¢oziicii ile iyice yikanmustir. Coziicli olarak N,N-Dimetilformamid
(DMF) kullanilmistir. Ayn1 zamanda polivinilpirolidon (PVP) (10.000 Da ve 40.000
Da) gbozenek olusturucu ajan olarak kullanilmistir. Saf polimer ¢ozeltisi, sise i¢inde
¢oziici 200 rpm’de karisirken polimerin yavas yavas eklenmesiyle hazirlanmistir.
PVP ile hazirlanan ¢ozeltilerde, ilk olarak ¢oziicli icerisine PVP yavas yavas eklenerek
kanistirlmstir. lyice dagildigi gézlemlendiginde ise polimer yavas yavas eklenmistir.
Hazirlanan polimer ¢o6zeltilerinin homojen sekilde dagilmasi i¢in 1 giin boyunca 600

C’de ve 200 rpm’de karistirllmistir. Sekil 3.1°de ¢dzeltinin hazirlanisi gosterilmistir.

Sekil 3.1 : Membran ¢ozeltilerinin hazirlanmasi.

3.3 Destek tabakasi dokiimii

TO destek tabakasi dokiimiinde evre doniisiimii yontemi kullanilmistir. Membran
dokiilmeden 6nce polimer ¢ozeltileri olas1 baloncuklarin giderilmesi i¢in ultrasonik
banyoda yarim saat bekletilmislerdir. Cozeltiler oda sicakligina gelene kadar
sogutulmus ve membran dokme islemi 15°C ve 25°C olmak iizere iki ayri su

sicakliginda farkli dokiim hizlarinda gergeklestirilmistir. 4 m/dk, 5 m/dk, 6 m/dk, 7
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m/dk ve 7,4 m/dk olmak iizere bes degisik ¢cekme hizinda gergeklestirilmistir.
Membranlarin pilot 6lgekli sistemde dokme islemleri sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2 : Pilot 6l¢ekli membran dokme isleminin agamalari.

3.4 Ince Film Kaplama Yontemi

Arayiizey polimerizasyonu yonteminde bir diger bilinen adiyla ince film kompozit
kaplama yonteminde once MF veya UF diizeyinde mikrogézenekli bir membran
alinarak sulu amin ¢6zeltisi igerisine daldirilir. Destek membraninin yiizeyi ve porlar
amin ¢oOzeltisine doyduktan sonra ¢ikarilarak bu membran daha sonra asit kloriir
icerisine daldirilir. Asit kloriir ¢ozeltisi genelde su ile karigsmayan hegzan gibi bir
¢Oziicii ile hazirlanir. Amin ve asit kloriir bu birbirleri ile karismayan iki ¢ozeltilerin
ara ylizeyinde tepkimeye girer ve yogun ¢apraz bagl oldukga ince bir poliamid film
tabakasi olustururlar. Bu yontem kullanilarak TO membranlari iiretilmistir.

Arayiizey polimerizasyonunda ve ince film kompozit kaplamada kullanilan ¢6zelti

igerikleri ¢izelge 2.11 ve gizelge 2.12°de gosterilmistir.
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Tablo 2.11 Arayiizey polimerizasyonunda kullanilan sulu faz ¢6zeltisinin igerigi

Cozelti TEA MPD  CSA(Camphorsulfonic SDS Distile
Hacmi Acid) (Sodyum Su
Dodesil
Siilfat)
200 ml 5.5ml 4¢g 8g (pH=7) 0.2 192 ml

Tablo 2.12 ince film kompozit kaplamada kullanilan organik faz ¢ozeltisinin icerigi

Cozelti Hacmi TMC Hegzan TMC/Hegzan
(Trimezochloride)
200 ml 0.135 ml 200 ml 0.1 v/v

Araylizey polimerizasyonu ile TO membrani olustururken MPD kurutma siiresi 5 dk,
TMC reaksyon siiresi 2 dk, etiiv sicakligi 70°C ve etlivde durma siiresi 10 dk olarak

ayarlanmistir. Sekil 3.3’te ince film kaplama yonteminin yapilisi gosterilmistir.
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Sekil 3.3 : Ince film kaplama yontemi

3.5 Karakterizasyon Yontemleri

Uretimi tamamlanan tiim membranlar 1 hafta boyunca +4°C’de soguk odada
bekletildikten sonra karakterizasyon deneylerine baslanmistir. Karakterizasyon
deneylerinden 6nce membranlarin kalinliklar1 mikrometre yardimi ile hassas bir

sekilde ol¢iilmiistiir. yapilan karakterizasyon analizleri asagidaki gibidir:

Farkli basinglar altinda destek tabakasinin saf su akilarina ve ters osmoz

membranlarinin tuz tutunumuna bakilmistir.
Destek tabakalarinin temas agilarina bakilmistir.

Destek tabakalarmin ylizey piiriizliliigii incelenmistir.
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Destek tabakanin ve ters osmoz membranin yiizeyden ve kesitten SEM goriintiileri
almmigtir. Sem goriintiilerinden destek tabakalarin ortalama por c¢aplar

hesaplanmustir.

Karkterizasyon analizlerinin ayrintilar1 asagida anlatilmistir.

3.5.1 Filtrasyon sistemi

Ddokiilen destek tabakasinin permabilite (gecirgenlik) deneylerinde Sterlitech marka
basing siiriiciilii, c¢apraz akis hizi1 yaratmak i¢in karigtirmali filtrasyon hiicresi
kullanilmistir (Sekil 3.4). Kullanilan filtrasyon sisteminin iretici firma tarafindan

verilen 6zellikleri ¢izelge 3.1°de dzetlenmistir.

Cizelge 3.1 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

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

Sekil 3.4 : Dik akish sistem

Gegirgenlik deneyi Oncesinde reaksiyona girmemis polimer ve solvent kalintilarinin
giderilmesi i¢cin membranlardan 1 saat siireyle belirli bir basing altinda distile su filtre

edilmistir. Bu deney literatiirde sikistirma olarak isimlendirilmektedir Sikistirma
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deneyinin ardindan filtrasyon hiicresine tekrar distile su doldurulur ve ii¢ farkli basing
altinda asagidaki formiile gore distile su akilar1 hesaplanir. Daha sonra Excel
programinda hesaplanan distile su akilar1 ile basing arasinda grafik ¢izilir. Grafikteki
noktalar arasinda lineer bir dogru ¢izilir ve y=mx seklinde dogru denklemi elde edilir.

Bu dogrunun egimi gegirgenlik degerini vermektedir. Denklem 3.1°de bu denklem

verilmigtir.
V
J=—
AT (3.1)

J: Ak1 (L/m?sa)
A: Membranin efektif alan1 (m?)
T: Zaman aralig1 (sa)

V: Siiziintli hacmi (L)

Ince film kaplandiktan sonra olusan TO membranlarin filtrasyon performanslar1 yine

bu sistemde incelenmistir.

Ik olarak sistemde saf su filtrasyonu yapilmis ve farkli basinglarda aki degerleri
hesaplanmistir. Saf su filtrasyonu sonrasinda ayn1 sistemde 32000 ppm NaCl ¢ozeltisi
ve deniz suyu filtrasyonlar1 yapilmistir. Deneyler sonrasinda giris ve ¢ikista dlgiilen
TDS degerlerinden tuz giderim verimleri hesaplanmistir. Denklem 3.2°de gdiildigi

lizere giris ve ¢ikis konsantrasyonlari hesaplanmistir.

% € =" x 100 (3.2)

% C = Yiizde olarak tuz giderim verimi

Cg = Giris TDS konsantrasyonu, ppm, C¢ = Cikis TDS konsantrasyonu, ppm

41



3.5.2 Temas acis1 analizi

Polar gruba sahip olan molekiiller su ile hidrojen bagi olusturarak suyun igerisinde
¢Oziiniirler. Bu tiir molekiillere hidrofilik (suyu seven) denir. Apolar molekiiller su
igcerisinde ¢oziinmezler ve hidrofobik (sudan kagan) olarak isimlendirilirler. Bu tiir
molekiiller su ile hidrojen bagi olusturamayacaklari i¢in diger hidrofobik molekiillerle
interaksiyon (etkilesime) girerler. Dokiimii yapilan membranlarin hidrofilik (su sever)
ve hidrofobik (sudan kagan) 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla KSV Attension
marka Theta model temas agis1 6l¢lim cihazi kullanilmistir. Bu cihazda kullanilan
yontem membran ylizeyine ultra saf su damlatilmas: yontemidir. Temas agis1
Ol¢timleri 1slak membran yiizeyinde gerceklestirilmistir. Cihaz her bir membran
numune i¢in en az 10 &lgiim yapmaktadir. Ol¢iim sonucunda cihazdan ortalama
standart sapma ve damlatilan numune degerleri almabilmektedir. Olciimlerde

kullanilan cihaz ve 6l¢iime numune hazirlama agamalar Sekil 3.5’da verilmistir.

Sekil 3.5 : Temas Agis1 Olgiim Cihazi.

3.5.3 Optik Profilometre Ol¢iimii

Optik profilometreler yiizey 1sinlarinin gonderilmesi ve ylizeyde gezdirilen bagka bir
elemanin lizerine tutularak yansiyan i1sinlardaki degisim ile yiizey profili elde edilir.
Optik Profilometre cihazi numunelerin yiizey morfolojisini tanimada ve bu yapilara
ait kalmllar tespit etmekte kullanilan ¢ok fonksiyonel bir cihazdir. Ozellikle son
yillarda gelisen ince film olusturma, organik elektronik uygulamalari, polimer
kaplama ve daha buna benzer nice yapilara ait ylizey goriintiilerini yiiksek hiz ve
hassasiyette ortaya koyar. Bu fonksiyonu itibariyle atomik kuvvet mikroskobuna ¢ok

benzemektedir. Ancak, bu benzerliginin yaninda tek fonskiyonu yiizey piirtizliligii

42



6lgmek oldugundan AFM cihazina kiyasla daha biiyiik alanlarin yiizey piiriizliligiini
Ogrenebilme gibi avantajlara sahiptir. Yiizey yapis1 gormek istenen tiim numuneler
icin bu cihaz kullanilabilir. Optik profilometre olarak Zygo Newview 7100 marka
cihaz ve 50x lens kullanilmistir. Ol¢iim yapilan numunelerde kullanilan metot asagida

Ozetlenmistir:

Numunelerin 6ncelikle ii¢ farkli konsantrasyonda (%30,70,100) etanol ¢ozeltisinde

1slatilip oda sicakliginda kurutulmast,

Kurutulan numunelerden 1cmx1cm ebatlarinda 6l¢tim 6rnegi alinmast,
Her numune i¢in farkli 3 bolgeden 6l¢lim yapilmast,

Olgiilen numunelerdeki ebat 0.180mmx0.174mm’dir.

Optik profilometre cihazi ve numune hazirlanmast asamasi Sekil 3.6’de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.6 : Optik profilometre cihazi.

3.5.4 SEM analizleri

Membranlarin yiizey 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Membran numuneleri 6l¢lim 6ncesinde saf su
icerisinde muhafaza edilmektedir. Ancak, SEM cihazindaki numunelerin 6lgiimleri
kuru ve ortam neminin ¢ok az oldugu sartlarda gergeklestirilmektedir. Bu nedenle

membran numuneleri saf su igerisinden ¢ikarilip 6nce % 30, devaminda % 60 ve %
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100 etanol/su karsimi igeren c¢ozeltide yikanip oda sicakliginda kurutulmustur.
Ardindan, numuneler cihaza 6zel numune hiicrelerine yerlestirilerek yilizeyler Au-Pt
ile belirli voltaj ve siirede kaplanmistir. Error! Reference source not found. 3.7’de

Au-Pt kaplama cihazi ve SEM cihaz1 gosterilmistir.

Sekil 3.7 : Ol¢iimlerde kullanilan Au-Pt kaplama ve SEM cihaz1 goriintiileri.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Tez kapsaminda destek tabakasi olusturmak i¢in hazirlanan ¢ézeltilerin dokiimii 15 °C
ve 25 °C olmak tizere iki ayri su sicakliginda ve 4 m/dk, 5 m/dk, 6 m/dk, 7 m/dk ve
7,4 m/dk olmak tizere bes degisik cekme hizinda gerceklestirilmistir.

4.1 Membran Kahnhklar:

Dokiilen destek tabakalar bes farkli bolgeden kalinlik dlger ile Slgiiliip ortalamasi

alinmistir. 15 °C de dokiilen membranlarin kalinliklar sekil 4.1°de gosterilmistir.

Kalinlik (15°C)

0,03

0,03 0[03
0,03
0,02
0,02 00
1

E ’
€ 0,02 0,01

0,01

0101 '

0,00

4 m/dk 5 m/dk 6 m/dk 7m/dk 7,4 m/dk
Membranlar

Sekil 4.1 : 15 °C’de dokiilen destek tabaka kalinliklari

Grafikten goriildiigii gibi 15°C’de dokiilen membranlardan 5 m/dk ve 7 m/dk ¢ekme
hizinda en yiiksek kalinlik degerine ulagilmistir. 4 m/dk ve 7,4 m/dk ¢ekme hizlarinda

ise en kiigiik kalinlik degerine ulagilmistir.
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25 °C de dokiilen membranlarin kalinliklar1 sekil 4.2°de gosterilmistir.

Kalinhk (25°C)

0,05
0,05

0,04 0,04 0,00
0,04 i
0,04 0,03
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E 0,03
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4 m/dk 5 m/dk 6 m/dk 7 m/dk 7,4 m/dk

Membranlar

Sekil 4.2 : 25 °C’de dokiilen destek tabaka kalinliklari.

Grafikten goriildiigii gibi 25°C’de dokiilen membranlardan 4 m/dk ve 5 m/dk ¢ekme
hizinda en diisiik kalinlik degerine ulagilmistir. Geriye kalan 6 m/dk, 7 m/dk ve 7,4
m/dk ¢cekme hizlarinda ise en yiiksek kalinlik degerine ulasilmistir. Hiz ile kalinlik
arasinda bir bag kurulamamistir bunun sebebi destek tabaka membran ¢ozeltilerinin

dokiimii esnasinda ayarlanan bigak kalinliginin degiskenlik gdsterebilmesidir.

4.2 Filtrasyon Deneyi Sonuclar

Filtrasyon deneyleri dik akigh filtrasyon sisteminde yapilmistir. Destek tabakalarina
dik akish permeabilite deneyi yapilmistir ve bu membranlara ince film kapladiktan

sonra olusan ters osmoz membranlarda ise tuz tutunumu performansi 6l¢tilmiistiir.
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4.2.1 Destek tabakalarn filtrasyon sonug¢lari

Dokiilen destek tabakalarina ayri ayri farkli basinglarda (1 bar, 1,5 bar ve 2 bar) saf su
ile permeabilite deneyleri yapilmistir. 15 °C su sicakliginda pilot 6lgekte dokiilen
destek tabakalarinin Sterlitech cihazi ile yapilan permeabilite deneyi sonucunda elde

edilen gecirgenlik degerleri Sekil 4.3’de gosterilmistir.

Gegirgenlik

400,00
350,00 10093 332,53
300,00 268,91

®

8 250,00

& 200,00 175,13

€
< 150,00
100,00 82,38
50,00 .
0,00
4 m/dk 5 m/dk 6 m/dk 7 m/dk 7,4 m/dk

membranlar

Sekil 4.3 : 15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin gegirgenlik
degerleri.

Grafikten goriildiigi tizere 4 m/dk ¢ekme hizinda en diisiik gecirgenlik degeri 82,38
L/m?.sa.bar ve en yiiksek gecirgenlik degeri 332,53 L/m?sa.bar olarak dlciilmiistiir.
Cekme hizi arttikca destek tabakalarinin su gegirgenlik degerleri de artmistir. Su
gecirgenlik degerleri hesaplanirken 1, 1,5 ve 2 barda alinan 6l¢iimler aki biriminden

L/m?.sa.bar birimine doniistiiriilerek hesap yapilmistir.

25 °C su sicakliginda pilot 6l¢ekte dokiilen destek tabakalarinin Sterlitech cihazi ile
yapilan permeabilite deneyi sonucunda elde edilen gegirgenlik degerleri ise Sekil

4.4°de gosterilmistir.
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Gegirgenlik
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Sekil 4.4 : 25 °C’de dokiilen destek tabakalarinin gegirgenlik
degerleri.

Grafikten goriildigl gibi 25 °C’de dokiilen destek tabakalarda ¢cekme hizi arttikca
membranlarin su gegirgenlik degerlerinde artis gériilmiistiir. Yalnizca 5 m/dk ¢cekme
hizinda ani bir yiikselme goriilse de genel olarak membranlarin gegirgenligi hiz

arttikga artmustir.

4.2.2 Ters osmoz membranlarin filtrasyon sonuclari

Ince fim kaplama ydntemi sonunda olusan ters osmoz membranlarin performansini
Olemek i¢in tuz tutunumlarina bakilmistir. Asagidaki Sekil 4.5°te membranlarin flux

ve rejectionlar1 gosterilmektedir.

50



Aki ve Tuz Tutunumu
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Sekil 4.5 : Ters osmoz membranlarin filtrasyon sonuglari

Ters osmoz membranlarin aki ve tuz tutunumu Sl¢lim sonuglar1 yukaridaki grafikte
goriilmektedir. 15 °C’de tiretilen ters osmoz membranlara bakildiginda ¢ekme hizi
arttitkca aki degeri artarken membranlarin tuz tutunumu azalmistir. 15 °C’deki
membranlarda en yiliksek tuz tutunumu 4 m/dk c¢ekme hizinda gortilmiistiir.
Membranlarin aki degerlerine bakildiginda 6 m/dk’daki membranda en yiiksek 6l¢iim

alinmis olsa da hiz arttik¢a akinin arttig1 kabul edilebilir degerlerdedir.

25 °C’de tretilen ters osmoz membranlara bakildiginda gerek aki gerekse tuz
tutunumu degerleri 15 °C’deki membranlara gére daha az degerlerdedir. Sicaklik artisi
ters osmoz membranlarin aki ve tuz tutunumu performanslarinit olumsuz etkiledigi
goriilmektedir. Sicaklik artisina bagl olarak destek tabakalarinin por caplarinin
artmasina ilaveten, tfc kaplama sirasindaki porlara dolan sulu faz ¢ozeltisi ve organik
faz ¢ozeltisi arasinda olusan ara ylizey polimerizasyonu biiyiik makrobosluklara neden
olmustur. Iki sicaklik degerinde iiretilen membranlara bakildiginda en iyi

performansin 15 °C ve 4 m/dk ¢ekme hizindaki membranda oldugu goriilmektedir.
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4.3 Temas acis1 analizi sonuclari

15 °C su sicakliginda pilot 6lgekte dokiilen destek tabakalarinin temas agis1 6lgiim
cihazi ile yapilan Slgiimler sonucunda elde edilen temas agis1 ve standart sapma

degerleri Sekil 4.6” da gosterilmistir.

Temas Agisi (15°)
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Sekil 4.6 : 15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin temas agilart.

Grafige bakildiginda 15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin temas agilari birbirine

yakin ¢ikmistir ve ani ylikselis ve sapmalar gézlemlenmemistir.

25 °C su sicakliginda pilot 6lgekte dokiilen destek tabakalarmin temas agist lgiim
cihazi ile yapilan Ol¢limler sonucunda elde edilen temas agisi ve standart sapma

degerleri Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Temas Agisi (25°)
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Sekil 4.7 : 25 °C’de dokiilen destek tabakalarinin temas agilart.

25 °C’de dokiilen destek tabakalarinin temas agilar1 6l¢timlerinden goriildiigii iizere 4
m/dk ¢ekme hizindaki membranda en yliksek temas agis1 gézlense de yine membranlar

arasindaki temas agilarinin birbirinden ¢ok farkli olmadig1 goriilmektedir.

Membranlardaki temas agis1 yani membranlarin hidrofilik ya da hidrofobik olmas1 hiz
ve sicakliktan daha ¢ok membran malzemesiyle ilgili oldugundan ve tiim bu dokiilen
membranlarda aymi ¢ozelti konsantrasyonlar1 kullanildigindan bu degerler birbirine

yakindir.

4.4 Optik Profilometre Ol¢iimii Sonuclar

15 °C su sicakliginda pilot olgekte dokiilen destek tabakalarinin Optik Profilometre
Olclim cihazi ile yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen goriintiiler sirasiyla Sekil 4.8,
Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de, dl¢iim sonuglar ise sekil 4.13’te

gosterilmistir.
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um
+0.68170

-1.36350

Sekil 4.8 : 15 °C’de ve 4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin yiizey
plirizliligi.

+1.03517

mm

Sekil 4.9 : 15 °C’de ve 5 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin yiizey
piiriizliiligi.

pm

+1.16682

mm

-1.56215
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Sekil 4.10 : 15 °C’de ve 6 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
yiizey plriizliligi.

Sekil 4.11 : 15 °C’de ve 7 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
yiizey plriizliligi.

Sekil 4.12 : 15 °C’de ve 7,4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
ylizey piirtizliligi.
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Piriazlilik (15°C)
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Sekil 4.13 : 15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin piiriizliiliik
degerleri.

15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin ylizey profillerine bakildiginda 6 m/dk ¢ekme
hizinda yiizeyde en diisiik piirtizliiliik goriiliirken 5 m/dk ¢ekme hizinda ise bu deger
en yiksek seviyededir. Membran yiizeyindeki piriizlilik membran ¢dzeltisi
hazirlanirken kullanilan malzemelere ve ortam kosullarina bagli oldugu i¢in ve bu
caligmada gerek ortam kosullar1 gerekse ¢ozellti konsantrasyonlart ayni oldugu icin

plrtizliilik degerlerinde asir1 sapmalar goriilmemistir.

25 °C su sicakliginda pilot dlgekte dokiilen destek tabakalarinin Optik Profilometre
Olclim cihazi ile yapilan 6l¢limler sonucunda elde edilen goriintiiler sirasiyla Sekil
4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18° de, olgiim sonuglari ise sekil
4.19°da gosterilmistir.
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-0.86282

Sekil 4.14 : 25 °C’de ve 4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
ylizey piirtizliligi.

oblique Plot

+1.14653

A0.73166

@ 2490

Sekil 4.15 : 25 °C’de ve 5 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
ylizey pilirtizliligi.
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+1.07307

Sekil 4.16 : 25 °C’de ve 6 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
yiizey plriizliligii.

Sekil 4.17 : 25 °C’de ve 7 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
yiizey pliriizliligii.
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Hm

+3.36555

Sekil 4.18 : 25 °C’de ve 7,4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin

ylizey piirtizliligi.
Piiriizliiliik (25°C)
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Membranlar

Sekil 4.19 : 25 °C’de dokiilen destek tabakalarmin piiriizliiliik
degerleri.

25 °C’de dokiilen destek tabakalarinin piiriizliiliikk degerlerine bakildiginda 6 m/dk ve

7 m/dk ¢ekme hizinda membran yiizeylerinde piiriizliilik diger ¢cekme hizlarina gore

daha fazladir; bunun sebebi membran dokerken olusabilen yiizeysel hatalar olabilir.

Sicakligin 25 °C’de olmasi 15 °C dokiilen destek tabakalarina gére daha yiiksek

ptiriizliiliikk sonuglar1 getirmistir.
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4.5 SEM analizleri

SEM analizleri hem yilizeyden hem de kesitten olmak tizere destek tabakalarina ve ters
osmoz membranlara ayr1 ayr1 bakilmistir.
4.5.1 Destek tabakalarimin SEM analizi sonuclari

15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin yiizey ve kesit SEM goriintiileri sirasiyla Sekil
4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te gosterilmistir.

Sekil 4.20 : 15 °C’de ve 4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.

Sekil

goriintiileri.
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Sekil 4.22 : 15 °C’de ve 6 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.

Sekil 4.23 : 15 °C’de ve 7 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.

Sekil 4.24 : 15 °C’de ve 7,4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
SEM goriintiileri.

15 °C’de dokiilen destek tabakalarinin yiizey ve kesit SEM goriintiilerine bakildiginda
cekme hiz1 arttik¢a artan por ¢aplar1 ve makrobosluklar goriilmektedir. Cekme hizi
arttikca buharlagma siiresi azalacagindan membran ¢6zeltisi i¢erisinde bulunan solvent
ve koagiilasyon banyosunda su degisimi ani olacagindan membran destek tabakasinda

daha parmaksi bosluklarin olugmasina sebep olmustur.

25 °C’de dokiilen destek tabakalarinin yiizey ve kesit SEM goriintiileri sirasiyla Sekil
4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da gosterilmistir.
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Sekil 4.25 : 25 °C’de ve 4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.

Sekil 4.26 : 25 °C’de ve 5 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.

Sekil 4.27 : 25 °C’de ve 6 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.28 : 25 °C’de ve 7 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin SEM
goriintiileri.

Sekil 4.29 : 25 °C’de ve 7,4 m/dk hizla dokiilen destek tabakanin
SEM goriintiileri.

25 °C’de dokiilen destek tabakalarinin yiizey ve kesit SEM goriintiilerine bakildiginda
15 °C’de dokiilen destek tabakalarina gore daha biiyilik bosluklar ve parmaksi yapilar
gozlenmektedir. Bunun sebebi suyun sicakligi arttik¢a artan kinetik enerjinin etkisiyle
solvent ve nonsolvent arasinda hizli etkilesim sonucu solventin aniden yiizeye ¢ikmasi

sonucu biiyiik bosluklarin olugmasidir.

4.5.2 Ters osmoz membranlarin SEM analizi sonuclar:

15 °C’de iiretilen ters osmoz membranlarin ylizey SEM goriintiileri sirasiyla Sekil

4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te gbsterilmistir.
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Sekil 4.30 : 15 °C’de ve 4 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM goriintiisii

Sekil 4.31 : 15°C’de ve 5 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM goriintiisii

Sekil 4.32 : 15°C’de ve 6 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM gortintiisii
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spot
4 25 K

Sekil 4.33 : 15°C’de ve 7 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM gortintiisii

Sekil 4.34 : 15°C’de ve 7,4 m/dk hizla dokiilen ters osmoz
membranin SEM goriintiisii

Destek tabakalarinin iizerine tfc kaplama yapildiktan sonra elde edilen ters osmoz
membranlarin ylizey SEM goriintiilerine bakilmistir. Sekillerden goriildiigii tizere
cekme hizi arttikga membran yiizeyindeki kulakgikli yapilar daha da artmistir. Bunun
sebebi destek tabakasinda ¢ekme hizi arttikga por capinin artmasi sonucu; tfc
kaplamada sulu faz ve organik faz arasinda olusan ara yiizey polimerizasyonu
esnasinda porlarin biiyiikliigiine gore porlara dolan ¢ozeltinin etkilesimi sonucu kiigiik

porlarda kiigiik biiyiik porlarda daha biiyiik kulak¢ikli yapilarin olugsmasidir.
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25 °C’de iiretilen ters osmoz membranlarin yiizey SEM goriintiileri sirasiyla Sekil

4.35, Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da gosterilmistir.

Sekil 4.35 : 25°C’de ve 4 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM goriintiisii

Sekil 4.36 : 25°C’de ve 5 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM goriintiisii

Sekil 4.37 : 25°C’de ve 6 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM goriintiisii
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Sekil 4.38 : 25°C’de ve 7 m/dk hizla dokiilen ters osmoz membranin
SEM gortintiisii

Sekil 4.39 : 25°C’de ve 7,4 m/dk hizla dokiilen ters osmoz
membranin SEM goriintiisii

25°C’de iiretilen ters osmoz membranlarin yiizey SEM goriintiilerine bakildiginda
15°C’ye gore daha biiyiik makrobosluklar gozlenmektedir. Destek tabakasinin {izerine
aktif tabaka kaplama esnasinda olugan bu biiylik bosluklar daha biiyiik porlarin iizerine
geldiginden bu sicaklikta digerine gore bliyiik olmustur. Ters osmoz membranlarin
olusmasinda destek tabakasi yiizeyinin o6zelliklerinin etkili oldugu burada da

goriilmektedir.
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4.6 Por capi sonuclar

SEM analizlerinden elde edilen yiizey kesit goriintiilerinden destek tabakalarin farkl
yerlerinden Olglim yapilarak ortalama por capi hesaplanmistir. 15 °C’de dokiilen

membranlarin ortalama por c¢aplar1 Sekil 4.40°da gosterilmistir.

Por Capi (15°C)
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4m/dk 5m/dk 6m/dk 7m/dk 7,4m/dk

Membranlar

Sekil 4.40 : 15 °C’de dokiilen membranlarin ortalama por ¢aplari.

Membranlarin por c¢aplar1 SEM goriintiilerinden alde edilen por ¢aplart dlciilerek
ortalama por ¢aplar1 olusturulmustur. Grafikten goriildiigii gibi ¢cekme hizi arttik¢a por
cap1 artmistir. Bunun sebebi az buharlasma sonucu ylizeyde goriilen solvent ve su

degisiminin fazla olmasidir.
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25 °C’de dokiilen membranlarin ortalama por caplari Sekil 4.41°de gosterilmistir.

Por Capi (25°C)
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Membranlar

Sekil 4.41 : 25 °C’de dokiilen membranlarin ortalama por ¢aplari.

Grafikten goriildiigii gibi 25 °C’de dokiilen membranlarinda da 15 °C’de dokiilen
destek membranlarinda oldugu gibi ¢ekme hiz1 arttik¢a por ¢apr artmistir. 4 m/dk
¢ekme hizinda kiiciik bir ylikselme goriilse de genel olarak ¢ekme hizinin artmasi por

¢apini arttirmigtir.
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5. SONUC VE ONERILER

15°C’de dokiilen membranlar ve 25°C’de dokiilen membranlar kiyaslandiginda
koagiilasyon banyo sicakligi arttikgca membran yapisi daha porozlu olmustur. Bunun
sebebi hizl1 diflizyon hiz1 (demixing hizi) por yapisini etkilemistir. 15°C’de dokiilen
membranlarda koagulasyon sicaklig diistiigiinden diflizyon hizi diigmiistiir; membran

kalinlig1 azalmistir ve daha az finger-like yapilar goriilmeye baglanmstir.

Membranlarin daha porozlu yapida olmasi piiriizlii yiizeyi ve dolayisiyla temas agisini

azaltmistir.

15°C’de dokiilen destek tabakalarla 25°C’de dokiilen destek tabakalar kalinlik
acisindan karsilastirildiginda 15°C’de destek tabakalarin daha kalin oldugu
gorilmektedir. 15°C’de dokiilen destek tabakalar incelendiginde ¢ekme hizi ile
kalinlik genel olarak artmis, fakat 25°C’de dokiilen destek tabakalarda ¢ekme hizi ile
kalinlik arasinda diizenli bir bag kuralamadig: goriilmektedir. Destek tabakasi kalinlig
membran dokerken ayarlanan bigak kalinligiyla baglantili oldugundan sicaklikla ve

¢ekme hiziyla dogrudan baglant1 kurmak dogru olmayacaktir.

Destek tabakalarin gecirgenlik degerlerine bakildiginda 15°C’deki membranlarin
cekme hiz1 arttikga gecirgenlik degerlerinin arttifi gézlemlenmektedir. Ote yandan
25°C’de de cekme hiz1 arttik¢a gegirgenlik degerlerinin arttig1 goriilmektedir. iki ayr1
su sicakligindaki destek tabakalar kendi arasinda karsilastirildiginda 15°C su
sicakligindaki destek tabakalarin gegirgenlik degerleri digerine gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. 15°C’de ylizeydeki porlarin daha biiyiik olmasi su gecirgenliginin de

daha fazla olmasina sebep olabilmektedir.

Destek tabakalariin SEM goriintiilerine bakildiginda ¢ekme hiz1 arttik¢a parmaksi
yapilarin arttig1 goriilmektedir. Cekme hizi arttik¢a artan demixing ile polimer ¢ikist
hizli olmus bu da parmaksi yapinin artmasina neden olmustur. Ayni1 yorumu sicaklik
artis1 icin de yapmak dogru olacaktir; sicaklik artis1 suyun kinetik enerjisini dolayistyla

demixing’i artiran bir faktordiir.
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Destek tabakasinin {izerine ince film kaplama yapildiktan sonra ters osmoz
membranlarin flux degerlerine bakildiginda dokiilen membranlarin gekme hiz1 arttik¢a
flux degerlerinin arttig1 goriilmektedir. TFC kaplama sirasinda ara yiizey
polimerizasyonunda biiyiik mikrobosluklarin oldugu yerde defectler olmus olabilir ve
bu da aki degerlerini artirmis olabilmektedir. Ote yandan rejection degerlerine
bakildiginda 4 m/dk’dan 5 m/dk’ya gecildiginde kii¢iik bir artig goriilse de bir biitiin
olarak ¢cekme hiz1 arttik¢a rejection degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Sicaklik
degerleri kiyaslandiginda 15°C’de olan membranlar 25°C’ye gore daha iyi tuz
tutunumuna sahiptir dolayisiyla ¢ekme hizi arttiginda aki degerleri artsa da tuz
tutunumu ters osmoz membranlari i¢in ¢ok 6nemli bir faktoér oldugundan, 15°C’de ve
4 m/dk da dokiilen membranlarin tercih edilmesi daha saglikli olacaktir. Bu ¢alisma
ortam sicakligi ve polimer konsantrasyonu sabit tutularak gergeklestirilmistir; baska
caligsmalarda bu parametrelerin de etkisi gozetilerek farkli denemeler yapilabilir. Bu
calisma 5 farklh hiz ve 2 farkli sicaklik kullanilarak gerceklestirilmistir; bu

parametrelerin sayisi artirilarak da calisma yliriitiilebilir.
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