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TiBiTAK

ONSOz

MAG112M123 nolu ve "Kirlenmeye karsi direngli poli(eter silfon) (PES) bazh kovuklu elyaf tipi
mikrofiltrasyon membranlarinin hazirlanmasi ve kirlenme davranislarinin analizi" bashkli proje 15 Eylil
2012 - 15 Eyliil 2014 tarihleri arasinda TUBITAK 3501 programi tarafindan (kurum hissesi harig) 135,900
TL bitge ile desteklenmigtir. Proje kapsaminda bir ylksek lisans 6grencisi galistiriimig, 6égrenci 29
Agustos 2014 tarihinde tezini savunarak derecesini almistir. Proje kapsaminda elde edilen sonuglari
iceren makale uygun bir dergiye sunulmak Uzere hazirlanma asamasindadir. Bunun yaninda proje
sonuglar gesitli asamalarda ulusal kongrelerde ve uluslararasi bir yaz okulunda (European Membrane
Society, 29. yaz okulu) poster ve sézli olarak sunulmustur. Bu rapor, proje kapsaminda elde edilen
sonuclari icermektedir.
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OZET

Membran filtrasyonlari sirasinda membranin gézeneklerinden gegemeyen ¢6zinmus ve asilti halin-
deki maddelerin membranin yiizeyinde veya gdzeneklerinin iginde birikmesine membran kirlenmesi adi
verilir. Gundimuazde endustriyel 6lgekte belli 6lgide kullaniimakta olan mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon
teknolojilerinin kullaniminin yayginlagsmasinin éniindeki bir numaral engelin membran kirlenmesi oldugu
belirtiimektedir. Membran kirlenmesini 6nlemekte kullanilan yaygin yéntemlerden biri membranin ylzey
kimyasini membran tarafindan gegirilmeyen maddelerin tutunamayacagi sekilde modifiye etmektir.
Poli(etilen oksit) (PEO) bu amagla yapilan yiizey modifikasyonlarinda en sik kullanilan gruptur.

Bu projede kirlenmeye karsi direncli mikrofiltrasyon membranlarinin kovuklu elyaf geometrisinde
dretilmesi amaglanmistir. Kirlenmeye karsi diren¢ olusturmak amaciyla membrani olusturacak baz
polimere PEO igeren (g farkli katki maddesi (PEO, Pluronic F127, Triton X100) eklenmistir. Hazirlanan
membranlar ile model besleme ¢odzeltisi olarak Bovine Serum Albumin (BSA) filtrasyonu sabit siizintu
akisinda yapilarak membranlarda kirlenme miktari ve temizlenebilirligi incelenmisgtir.

Her ¢ katki maddesinin de PES membranlarin saf su gegirgenligini artirdigi, bunun yaninda BSA
tutma oraninda 6nemli bir farkliliga sebep olmadigi gériimustir. Bu bulgu, membranlarda gézenekliligin
ve/veya gbzenek baglantilarinin artmasi ile agiklanmistir. Membran hazirlanan ¢ézeltiye su eklenmesi,
koagulasyon banyosu oda sicakliginda oldugunda saf su gecirgenligini disirms, koagulasyon banyosu
50°C’de oldugundaysa hem saf su gecirgenligini hem de gbézenek boyunu énemli dlglide artirmistir.
Sicak koagiilasyon banyosu polimer ¢ézeltisinde su olmadigi durumda gbézenek boyunu bu sekilde de-
gistirmemigtir. Bu sonuglar, sicak su banyosunun (zerindeki nemli hava ve polimer ¢dzeltisinde bulunan
suyun, elyaflarin su banyosuna girmeden koagilasyona ugramasina neden olusu ile agiklanmistir.

Bu sekilde ¢ katki maddesiyle ve katki maddesiz ultrafilirasyon ve mikrofiltrasyon membranlari
hazirlanmistir. Ultrafiltrasyon membranlari arasinda, katki maddesi igeren tim membranlarin PES
membrana kiyasla daha az ve temizlenebilir kirlenme gdsterdigi, PEG igeren membranin diger iki
katki maddesine kiyasla daha fazla protein adsorpsiyonuna maruz kaldigi gérilmustir. Mikrofiltrasyon
membranlarinda ise protein kirlenmesinin en az Pluronic igeren membranda oldugu, temizlenmenin
ise Triton iceren membran hari¢ benzer dlglide geri déndurdlibildigi ancak bu oranin distk oldugu
gorilmastar. Ultrafiltrasyon membranlarinin ylzeyleri FTIR ile incelendiginde, Uretiminde kullanilan tim
katki maddelerinin membran matrisinde kalmis oldugu ve 60 gline kadar su iginde bekletildiklerinde dahi
yikanmadigi goérilmistir. Mikrofiltrasyon membranlarinda ise Triton membran matrisinde kalmamis,
PEG de Pluronic’e kiyasla daha az kalmistir. Bu bulgular kirlenme testlerinin sonuglari ile de uyum
icindedir.

Vi
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ABSTRACT

Membrane fouling is the deposition of material retained by the membrane on the membrane surface
or inside the membrane pores. Today, fouling is considered as the major obstacle that restrains the wide
use of filtration membranes. One of the common techniques used in alleviating membrane fouling is the
modification of the membrane surface such that foulants will not preferentially adsorb and poly(ethylene
oxide) (PEQ) is the most common group used in these modifications.

In this project, fouling-resistant microfiltration membranes have been prepared in hollow fiber form.
Three additives containing PEO groups (PEO, Pluronic F127 and Triton X100) were used to assess
antifouling performance. Membrane fouling was invesitigated in constant permeate flux filtrations using
solutions of Bovine Serum Albumin (BSA) as model foulant.

It was observed that all three additives increased pure water permeance of PES membranes, without
significantly altering the BSA retention. This was attributed to a higher porosity and/or higher degree of
pore connectivity. The addition of water to the polymer dope decreased the pure water permeance when
the coagulation bath was at room temperature. On the other hand, when the coagulant was at 50°C,
water in the dope increased pure water permeance and pore size. This effect was not observed when
the polymer dope did not contain water. Overall, these results have shown that when there is water in
the polymer dope, the humid atmosphere generated by the hot coagulation bath causes the onset of
phase separation already in the air gap, which yields membranes in the microfiltration range.

The ultrafiltration membranes and microfiltration membranes prepared with and without additives
have been subjected to fouling tests and surface analysis via FTIR. It was seen that all three additives
improve fouling performance of the membranes by both decreasing the extent of fouling and increasing
its reversibility. On the other hand, among microfiltration membranes Pluronic proved to be the best and
Triton proved to be the worst in preventing fouling. Upon surface analysis of the membranes, it was seen
that all additives were present in the matrices of ultrafiltration membranes, whereas Triton was absent
and PEG was less than Pluronic among microfiltration membranes. These findings are in agreement
with the fouling performance of the membranes.

Vi
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1. GiRIS

Gindmizde membranl ayirma islemleri sulu sistemlerden bakteriler, virlisler, asilti halindeki
parcaciklar, makromolekiiller ve iyonlarin ayrilmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir. Yaklagik 0.1 — 10
wm boyutunda gdzenekler iceren, sudaki bakteriler ve asilti halindeki parcaciklari tutabilen membranlara
mikrofiltrasyon membranlari, yaklagik 5 — 100 nm boyutundaki gézenekleri ile virlsler, asilti halindeki
daha kiicik parcaciklar ve makromolekilleri (ér. proteinler, polisakkaritler, vb.) tutabilen membranlara
ultrafiltrasyon membranlari, suyu gegirirken iyonlari gegirmeyen gézeneksiz membranlara ise ters ozmoz
membranlar denir.

Mikrofiltrasyon membranlari gogunlukla polimerlerden, kismen de seramik malzemelerden Uretilmek-
tedir. Polimer bazli mikrofiltrasyon membranlar ¢ézmeyen ile faz degisimi, sicaklik ile faz degisimi,
gererek esnetme gibi cesitli ydntemlerle Gretilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan ¢ézmeyen ile faz
degisimi ydntemi basit ve diisik maliyetli olmasi agisindan en sik tercih edilen ydntemdir. C6zmeyen ile
faz degisimi ydnteminde, bir polimer ¢dzeltisi polimeri gézmeyen ancak polimerin ¢dzcisu ile tamamen
karigabilen bir baska ¢6zlcl (nonsolvent, yani “g6zmeyen”) ile temas ettirilerek faz degisimine ugratihr
(Sekil 1). Bu yontemde membranin 6zellikleri hem membrani olusturmakta kullanilan sistemin termodi-
namik 6zelliklerine, hem de faz degisiminin hizina baglidir [1-3]. G6zmeyen ile faz degisimi yontemi ile
tretilen membranlarin gézenek boyu dagilimi, gegirgenlik ve segicilik gibi 6zellikleri, kullanilan polimer,
¢Ozlici ve ¢bzmeyen miktarlarina, polimer ¢odzeltisindeki katki maddelerine, sicakliga ve membran
Uretimi sirasinda kullanilan diger sartlara bagl olarak degisiklik géstermektedir. Bu galismada, PES,
NMP, su ve poli(etilen glikol) (PEO ya da PEG) iceren katki maddeleri kullanilarak faz degisimi yontemi
ile mikrofiltrasyona uygun gbézenek boyutlarina sahip membranlarin dretilmesi hedeflenmigtir.

Polimer

bulutlanma noktasi
egrisi

iki-fazli (yari-kararlr)
bdlge

tek faz
bolgesi

iki-fazli (kararsiz)
" bolge
Ornek membran
hazirlama gozeltisi
bilegimi

\

Cozucu Cozmeyen

Sekil 1: Tipik bir polimer-¢éziicli-c6zmeyen sisteminin faz diyagrami
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Membranlar kovuklu elyaf geometrisinde Uretilmistir. Bu geometri, birim hacimde blylk membran
alani igerebilmesi ve membranin fiziksel temizliginin ters yénden basing uygulanarak basit ve tekrarla-
nabilir bicimde gerceklestirilebilmesi agisindan avantajlidir ve siklikla tercih edilmektedir.

Mikrofiltrasyon iglemi sirasinda membranin gdzeneklerinden gegcemeyen ¢ézinmuis ve asilti ha-
lindeki maddelerin membranin yiizeyinde veya gdzeneklerinin icinde birikmesine membran kirlenmesi
(membrane fouling) ad verilir. Bu, belli bir 6lgide hemen hemen her filtrasyon isleminde karsilasilan bir
durum olmakla birlikte, mimkin olan en yiksek verimin elde edilebilmesiicin en aza indirgenmesi gerek-
mektedir. GlinimUizde endustriyel 6lcekte belli dlciide kullaniimakta olan mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon
ve ters ozmoz teknolojilerinin kullaniminin yayginlasmasinin énindeki bir numarali engelin membran
kirlenmesi oldugu belirtiimektedir [4, 5].

Membran kirlenmesi iki gruba ayrilir. Fiziksel ydntemlerle (6r. membranin ters taraftan basing
uygulanarak ya da membran ylizeyi slpUrilecek sekilde yikanmasi) temizlenebilen kirlilige tersinir ya
da temizlenebilir kirlilik denir. Fiziksel ydntemlerle temizlenemeyen kirlilige ise tersinmez ya da temizle-
nemeyen kirlilik denir. Bu tip kirliligin kimi zaman bazi kimyasallar yoluyla temizlenmesi mimkdin olabilir,
kimi zaman ise membran bu sekilde de temizleneyemecek sekilde kirlenir. Temizlenemeyen kirlilik uzun
vadede membran kalitesinin digsmesine ve sonunda membranin kullanilamaz hale gelmesine neden
olur.

Membran kirlenmesi gesitli yéntemler kullanilarak incelenebilir. Bu yéntemlerin bir kismi memb-
randaki kirlenmeyi yerinde (in situ) incelemeye yénelik gérintileme yéntemleridir [6, 7]. Daha yaygin
olarak ise stzunti akisi ile membranin besleme ve stizintl taraflar arasinda olusturulan basing farki
arasindaki iliskiyi incelemeye ydnelik dolayli yéntemler kullaniimaktadir [5, 8—10].

Fiziksel temizlik

Suzintu akisi

Zaman

Sekil 2: Sabit basingli kirlenme testlerinde aki diisisi
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Bu calismalarda membran kirlenmesi ¢ogunlukla sabit basingta siliziintli akisindaki distis gézlem-
lenerek nitelendiriimektedir. Ardindan belli bir fiziksel temizlik uygulandiktan sonra ayni filtrasyon iglemi
tekrarlanarak membrandaki kirlenmenin temizlenebilirligi dlctimektedir (Sekil 2) [11, 12]. Bu yoéntem
basit olmasi agisindan membranlarin kirlenme 6zelliklerini incelemede baslangi¢ olarak kullaniimasi
cogunlukla tercih edilen yéntemdir.

Basing (AP)

Siuzintu akisi

[ ]

Zaman

Sekil 3: Sabit akili kirlenme testlerinde basing artisi

Benzer sekilde kullanilan ikinci ydntem ise, slzlntl akisini sabit tutarak bu akiyi saglamak igin
gerekli basinci élgmektir. Bu ydntemde ayrica siiziinti akisi kademeli olarak artinhp azaltilarak,
membran ylizeyinde birikmenin bagladigi aki ve bu birikmenin fiziksel yéntemlerle temizlenememeye
basladigi aki ayri ayri belirlenebilir (Sekil 3) [9, 13, 14]. Bu ybéntem simdiye kadar genellikle ticari
membranlar kullanarak besleme ¢ézeltisinin membran kirliligine etkisini incelemekte kullaniimigtir. Bu
yéntemin ilk ydnteme kiyasla gesitli avantajlari vardir. Endistriyel uygulamada membranlar gogunlukla
sabit stizlinti akisi saglanacak sekilde calistiriimaktadir. Dolayisiyla sabit akida yapilan deneyler, sabit
basingta yapilan deneylere kiyasla 6lgek biyutildigiinde gergege daha yakin sonuglar vermektedir.
Ayrica, ilk ydntemde ¢ogunlukla membranda kirlenmeye yol agacak yiksek bir basing farkinda ayirma
yapiimakta, dolayisiyla kirlenme basladiktan sonraki miktar ve hiz tespit edilmektedir. Kademeli olarak
artan sabit akili filtrasyonlarda ise diisik bir aki ile baglanarak kirlenmenin ilk olarak basladigi aki tespit
edilebilir. Bu yéntem, endistriyel uygulamaya isik tutmasi agisindan da anlamlidir, zira endustriyel
bir membran prosesinde ayirmanin kirlenmeye sebep olmayan, yani “kritik aki"dan disuk bir akida
yapilmasi hedeflenmektedir. Dolayisiyla bu yéntemle farkli membranlarin kirlenme sorunu yasamadan
calistirilabilecekleri en yiksek aki belirlenebilir. Bu sebeplerden dolayi, sabit akida yapilan ve kritik aki
belirlemeye ybnelik testler, membranlarin kirlenme potansiyeli hakkinda daha ¢ok bilgi saglar ve 6lgek
blyutme kolayligi agisindan ¢ok daha avantajhidir [15].
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Darcy kanununa gére gbézenekli bir yapinin igcinden akan bir sivinin akisi gdyle ifade edilebilir:

AP

- R (1)

Bu formilde, J siUzintld akisi, AP membranin besleme ve siziintl taraflari arasindaki basing
farki, n sGzuntinln viskositesi, R ise membranin akisa direncidir. Bu direng, membranin gézenekli
yapisindan kaynaklanan membran direnci ile membranin gézenekleri icinde ve/veya yiizeyinde biriken
maddelerin olusturdugu direncin toplamina esitti. Membranin kirlenmesi, bu direncin artmasina neden
olur. Filtrasyon besleme ve slziintl arasindaki basing farki sabit tutularak yapiliyorsa, bu direng artigi
kendini szUntd akisinin zamanla diismesi olarak gdésterir. Eger stiziintli akisi sabit tutuluyorsa, direng
arttikga akiyi sabit tutmak icin saglanmasi gereken basing farki artacaktir.

Membran kirlenmesini dnlemek i¢in uygulanabilecek yontemler temel olarak iki ¢esittir. Birinci ydontem
membran yUzeyindeki sivi akisini membran ylzeyine yakin bdlgelerdeki yUksek derisimli ¢ozeltiyi
sirekli olarak karistiracak (tiirbiilansli) sekilde diizenlemektir [9, 16]. Ikinci ydntem ise membranin
ylzeyinin kimyasini membran tarafindan gegiriimeyen maddelerin tutunamayacagi sekilde modifiye
etmektir [17, 18]. Bu ydntem temel olarak temizlenemeyen kirliligi 6nlemeyi ve membran ylzeyinde bir
tabaka birikse bile bu tabakanin fiziksel ydéntemlerle temizlenebilir olmasini hedef almaktadir.

Membran yuzeyinin modifikasyonu var olan bir membranin yizeyini kaplamak veya ylUzeyde bir
tepkime sonucu yeni bir tabaka olusturmak yoluyla membranin hazirlanmasindan sonra yapilabilecegi
gibi, dogrudan membranin hazirlanmasinda kullanilan polimer ¢gézeltisine eklenecek katki maddeleriyle
de yapilabilir. Ikinci ydntem basit ve diisiik maliyetli olmasi agisindan biyiik dlcekte membran Uretilirken
daha ¢ok tercih edilecek bir yéntemdir.

Tablo 1: Membran (retiminde kullanilan PEG gruplari iceren katki maddeleri

Katki maddesi  Uretici firma Kimyasal yapi Molekdl agirhgi PEO orani
0.
PEG Fluka o 10,000 g/mol %100

Pluronic F127 Sigma "Jfovi\[jﬂv%ov}:o" 12,600 g/mol %67
o

Triton X100 Sigma "o o 625 g/mol %65

Bu projede kirlenmeye karsi direngli mikrofilirasyon membranlarinin kovuklu elyaf geometrisinde
Uretilmesi amaclanmistir. Kirlenmeye karsi diren¢ olusturmak amaciyla membrani olusturacak baz
polimere PEO igeren (¢ farkh katki maddesi (PEO, Pluronic F127, Triton X100) eklenmistir (Tablo 1).
Hazirlanan membranlar ile model besleme ¢dzeltisi olarak Bovine Serum Albumin (BSA) filtrasyonu
yapilarak membranlarda kirlenme miktari ve temizlenebilirligi incelenmistir.
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2. LITERATUR OZETi

Mikrofiltrasyon membranlari ¢dzmeyen ile faz degisimi yéntemi kullanilarak poli(eter stilfon) (PES),
poli(stlfon) (Psf), poli(vinilidin florit) (PVDF), poli(akrilonitril) (PAN) gibi ¢ok cesitli polimerler kullani-
larak dretilebilir [19]. Bu yontemle mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarinin tretiminde en sik
kullanilan iki polimer PES ve PVDF'dir. Bu polimerlerin temel avantaji yliksek mekanik, kimyasal ve
isil dayanikhliklaridir. Bununla birlikte, hidrofobik 6zellikte polimerler olmalari PES ve PVDF’i membran
kirlenmesine karsi direngsiz kilmaktadir [12, 20]. Su aritma, yiyecek-i¢cecek sterilizasyonu, biyoteknoloji
gibi uygulamalarda, membran tarafindan geciriimeyen maddeler ¢ogunlukla hidrofobik yapida oldu-
gundan membranin hidrofobik ylzeyine kolaylikla tutunup gegirgenlik ve segiciligi geri dénlilemez bir
sekilde degistirebilmektedirler. Mikrofiltrasyon membranlarini bu tip membran kirlenmesine karsi direngli
hale getirmek igin literatirde denenmis ¢esitli ydontemler bulunmaktadir. Bu ydéntemler kabaca séyle
gruplanabilir:

I. Membran yiizeyine hidrofilik maddelerin kaplanmasi veya asilanmasi (6r. Dimetil
akrilamit, hidroksietil metakrilat, n-vinil pirolidon)

Il. Membran hazirlamakta kullanilan ¢ézeltiye hidrofilik katki maddelerinin eklenmesi (6r.
Karboksimetil ¢itosan, seliloz asetat, poli (etilen glikol) metil eter metakrilat ile asilanmig PVDF (PVDF-
g-POEM), Pluronic® (poli(etilen glikol) — poli(propilen glikol) — poli(etilen glikol) kopolimer)

[ll. Membranin tamamen hidrofilik gruplar asilanmis polimerler kullanilarak hazirlanmasi
(6r. Akrilik asit veya metakrilik asit ile agilanmis PVDF (PVDF-g-AAc, PVDF-g-MAA), poli(etilen glikol)
metil etil metakrilat ile asilanmis PVDF (PVDF-g-PEGMA), akrilamit ile agilanmig PVDF (PVDF-g-PAM))

Bahsi gegen ydntemler arasinda katki maddelerinin membran olusturmak igin kullanilan polimer
¢Ozeltisine eklenmesi basit ve etkili bir ydntem olmasi agisindan avantajlidir. Siklikla kullanilan polimerik
katki maddeleri hidrofilik 6zellikte olduklari igin faz degisimi sirasinda membran yiizeyine dogru hareket
ederek membranin yiizeyinin gévdesine oranla daha yiksek hidrofilik 6zellige sahip olmasini saglarlar.
Bu sekilde gbrece az miktarda katki polimeri eklenmesi bile membranin ylzey 6zelliklerini énemli élglide
degistirebilmektedir [21].

Bu projede PEO igeren katki maddeleri kullanilarak PES bazli membranlar Gretilmistir. PEO gruplari
kirlenme direnci olugturmak amaciyla yapilan membran modifikasyonlarinda en sik kullanilan gruplardir.
PEO, protein tutunmasina karsi gésterdigi direngten dolayr membran iglemlerinin yaninda, medikal
uygulamalar ve denizcilik malzemelerinde de yaygin olarak kullanilan bir malzemedir [22]. PEO’nun
proteinlerin tutunmasina karsi bu direncinin sterik bir etki oldugu, sulu ¢6zeltilerde ylizeyde olusan PEO
firga tabakasinin proteinlerin yiizeye yaklasmasini engelledigi distnilmektedir [23, 24]. Bu baglamda
Ozellikle ultrafiltrasyon membranlarina yénelik bazi ¢alismalarda PEO katki maddesi olarak veya
ylizey modifikasyonunda kullanilmig ve membran kirlenmesine karsi direng olusturdugu gézlemlenmistir
[25, 26].

Loh vd. gesitli molekll agirligi ve PEO-PPO oraninda Pluronic’ler kullanarak kovuklu elyaf memb-
ranlar hazirlamigtir. Membran hazirlanan ¢ézeltiye Pluronic eklenmesi membranda gézenekliligi ve
dolayisiyla saf su gegirgenligini artirmigtir [21].
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Susanto vd. film membranlar Gzerine yaptiklari ¢alismada katki maddesi olarak Pluronic, PEG
ve PVP kullanmig, Pluronic iceren membranlarin diger iki katki maddesine kiyasla daha az kirlenme
gbsterdigini ve bu katki maddesinin membran matrisi iginde daha kararl oldugunu géstermistir [12].

Wang vd. membran hazirladiklari ¢bzeltiye baz polimer PES’in yaninda Pluronic F-127 ekleyerek
bu polimer karigimindan membranlar elde etmis, protein ¢6zeltilerinin filtrasyonunda PES ve Pluronic
F-127 kullanarak hazirladiklari membranlarin sadece PES iceren membranlara kiyasla hem daha yavas
kirlendigini, hem de bu kirlenmenin daha biyUk bir oraninin tersinir oldugunu gézlemlemigtir [11].

Asatekin vd. ana polimer zinciri boyunca dallanmig sekilde PEO gruplar igeren PAN-g-PEO
kopolimeri sentezleyerek bu polimerden ultrafiltrasyon membranlar Gretmistir. Bu membranlar ile
model protein (BSA, “bovine serum albumin”), dogal organik madde (humik asit) ve Escherichia coli
filtrasyonunu yapilmis, bu galismalar sonucunda, PAN-g-PEO igeren membranlarda kirlenmenin daha
yavas ve daha yiksek oranda temizlenebilir oldugu gdézlemlenmistir [27—29]. Bu membranlar ayrica
petrol endUstrisi atiksuyu aritiminda da saf PAN membranlara kiyasla daha az ve temizlenebilir kirlenme
davranisi gbéstermistir [30].

Bu projede PEO gruplari igeren cesitli katki maddelerinin PES bazl kovuklu elyaf tipinde mikro-
filtrasyon membranlarinin kirlenme performansina etkisinin incelenmesi ve katki maddelerinin birbiri ile
kiyaslanmasi hedeflenmistir. Bu baglamda Pluronic F127, Triton X100 ve PEG 10k (¢ farkli nitelikte katki
maddesi olarak secilmistir. Pluronic ve Triton amfifilik yapida molekdller olup, Pluronic ylksek, Triton ise
dusitk molekdl agirhgina sahiptir. PEG ise timdiyle etilen(oksit) gruplarindan olusan hidrofilik yapida
bir molekuldlr ve Pluronic F127 gibi gérece ylksek molekil agirhgina sahiptir. Tablo 1'de gérildugu
gibi, Pluronic ve PEG (10kDa) katki maddeleri yakin molekil agirhgindadir. Pluronic ve Triton’da ise
ayni oranda PEO bulunmaktadir. Bu sekilde benzer ve farkli ydnleri olan ¢ katki maddesi ile kovuklu
elyaflar Uretilmis, Uretilen membranlar arasindan hem ultrafiltrasyon hem de mikrofiltrasyon &zelligine
sahip olanlarin kirlenme 6zellikleri sabit sizintl akisinda yapilan testlerde incelenmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Malzemeler

Poli(eter stlfon) (PES Ultrason E6020P) BASF tarafindan temin edilmigtir. N-metil pirolidon (NMP,
%99), Pluronic F127, poli(etilen glikol) (PEG 10kDa), Triton X100, gliserol (%86 sulu ¢bzelti) ve Bovine
Serum Albumin (BSA) Sigma-Aldrich’ten alinmistir. Membran Uretiminde kullanilan ¢bzeltilerde ultrasaf
su, ¢Oktirme banyosunda ise Watermill Elegant 102 marka tezgahalti su aritma suyu cihazindan
saglanan igme suyu kullanilmigtir. Membran hazirlamadan énce PES 80°C’lik etlivde, Pluronic ve PEG
oda sicakliginda vakum etlviinde 24 saat bekletilerek kurutulmustur.

3.2 Polimer ¢ozeltilerinin bulutlanma noktasinin belirlenmesi

PES-katki maddesi-NMP-su sistemlerinin faz diyagramlarinin membran Uretiminde kullanilabilecek
kompozisyonlari iceren bélim0 bulutlanma noktasi testleriyle belirlenmistir. Bu testlerde &éncelikle
sabit PES-katki maddesi oraninda (3:1) polimer ¢ozeltileri NMP icinde hazirlanmigtir. Ardindan bu
gOzeltilere %75 su - %25 NMP karisimi damla damla eklenmistir. Gézeltinin ilk olarak bulaniklastiginin
g6zlemlendigi nokta ile bu noktadan 6nce son olarak berrak g¢dzeltinin gdzlemlendigi noktadaki
kompozisyonlarin ortalamasi ¢dzeltinin bulutlanma noktasi olarak ifade edilmistir. Belirlenen bulutlanma
noktasi degerlerine gore bulutlanma noktasindaki kadar su iceren polimer ¢ézeltileri %100 koagilasyon
degerinde olarak tanimlanmigtir. Daha az su igeren c¢ozeltilerin koagullasyon degeri ise belli bir
polimer konsantrasyonundaki ¢6zeltinin kiitlece igerdigi su miktarinin ayni polimer konsantrasyonundaki
¢Ozeltinin bulutlanma noktasinda igerdigi su miktarina orani olarak belirlenmistir [31, 32]. Koagllasyon
degerleri daha sonra membran hazirlamada kullanilan ¢dzeltilerin belirlenmesinde kullaniimigtir.

3.3 Polimer ¢ozeltilerinin suda faz degisim hizinin belirlenmesi

Polimer ¢ozeltilerinin ¢g6zmeyen olarak su kullanildigindaki faz degisim hizi Sekil 4'teki diizenek
kullanilarak o6lgilmuUgtir. Diizenekte 1gik kaynagi olarak 42 W halojen ampulli bir masa lambasi
kullanilmis, 1s1§1 yaymak igin lambanin éniine 80 g/m?’lik beyaz kagit konmustur. Isik yogunlugu Extech
Instruments HD450 model 1gikdiger ile dlglimuUs ve bilgisayara eszamanli olarak kaydedilmistir.

AL > Isik kaynagi
//’\\

Polimer ¢ozeltisi

f\/

Isik-Olger \

Sekil 4: Polimer ¢ézeltilerinin faz degisim hizini belirlemek amaciyla kurulan isik gegirgenligi diizenegi

] Cam levha

Bilgisayar



TiBiTAK

Gozeltilerin faz degisim hizini élgmek igin cam bir ylizey Uzerine farkli polimer ¢ozeltileri 250 um
kalinhkta dékilmuas, hemen ardindan cam ve Uzerindeki polimer ¢ézeltileri su igine konmus, ¢ozeltiler
suya konduklari andan itibaren zamana karsi i1sik gegirgenlikleri él¢ctimistur. Bu 6lgimler sirasinda faz
degisiminin hemen mi yoksa gecikme ile mi basladigi, ve basladiktan sonraki ortalama hizi belirlenmistir.

3.4 Kovuklu elyaf tiretimi

Kovuklu elyaf Gretiminde iki diizenek kullaniimistir. Disli pompalarin teslimati ve kurulumuna kadar
bunlarin yerine polimer ¢ézeltisi icin gaz basinci, kovuk sivisi igin ise peristaltik pompa kullanilan
Sekil 5 ve 6'da gdsterilen sistem kullaniimistir. Bu diizenekte, polimer ¢dzeltisi gaz basinci ve hizinin
birlikte ayarlanmasiyla istenen hizda pompalanmakta, tam olarak ¢ozelti akis hizi élgilemediginden
polimer ¢dzeltisinin akis hizi sarma tekerleginde sabitlenen gekis hizinda sifir esnetme olacak sekilde
ayarlanmaktadir. Yani, akis hizi sarma tekerledi tarafindan belirlenen g¢ekis hizinda elyafin ne ilk
banyodaki ilk makaraya tutunup esnedigi, ne de banyonun dibinde biriktigi, makaranin etrafindan
esneme ya da birikme olmadan ikinci banyoya dogru ilerledigi hizda sabitlenmektedir. Kovuk sivisinin
akis hizi ise peristaltik pompa tarafindan sabitlenmekte, dolayisiyla elyaf Gretim sartlarn kovuk sivisi akis
hizi ve elyaf cekme hizi ile ifade edilmektedir.

¢ Azot tipilinden
basingli (0-2 bar) azot

D>

igne vana

Polimer
cozeltisi

Peristaltik
pompa
soniimleyici [

Spineret Cekme
tekerlegi

Kovuklu
elyaf

Cozmeyen banyolari

I~
\_/
Sekil 5: Kovuklu elyaf gekme diizeneginin disli pompalar eklenmeden dnce kullanilan halinin sematik ¢izimi

Polimer tankinin ve kovuk sivisi pompasinin bulundugu kule 2.2 m yiksekligindedir. Polimer
tankinin bulundugu platform bir hidrolik pompa vasitasiyla su banyosundan 80 cm’ye kadar yukariya
kaldirilabilmektedir. ilk su banyosu 270 L (60 cm x 90 cm x 50), ikinci su banyosu 100 L (70 cm
x 70 cm x 20 cm) hacmindedir. ik su banyosunda gerektiginde banyodaki suyu yenilemek amaciyla
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Sekil 6: Kovuklu elyaf gekme diizeneginin disli pompalar eklenmeden énce kullanilan halinin fotograflari. (a) Sistemin bdtdnd, (b)
spineret, (c) polimer tanki, (d) ilk banyodaki sarma makarasi, (e) kovuk sivisi pompasi

bir tagirma haznesi bulunmaktadir. Bu banyoda makaralar vasitasiyla asagi yukari hareketi saglanan
ilk sarma makarasi bulunmaktadir. Banyolar Watermill Elegant 102 marka tezgahalti su aritma suyu
cihazindan saglanan igme suyu ile doldurulmaktadir. Sistemin sonundaki sarma tekerleginin ardindan
elyaflar su dolu 55 L hacminde bir kovada toplanmakta, elyaf ¢gekim isleminin ardinda bir giin siireyle
yenilenen suyla yikanmaktadir. Sarma tekerlegi 16.5 cm ¢apindadir ve 3-19 m/s hizda ddnebilmekte,
hizi bir potansiyometre ile kontrol edilmektedir.

ilk su banyosundaki suyun JSR JSIB-50T marka sirkiilasyonlu su banyosu tarafindan 50°C’ye kadar
Isitilabildigi test edilmistir. Su banyosu suyu 100°C’ye kadar isitabilmektedir, ancak elyaf cekme diize-
neginin su banyosunun 50°C’den ylksek sicakliklara isitiimasi denenmemigtir. Sistemin su banyolari
yalitimli olup, 1sitma banyosundan en fazla 5°C digik sicakliga kadar isitilabildigi gériimustir. Polimer
¢Ozeltisi tanki ceketli olup polimer ¢dzeltisinin sicakhigi da ayni su banyosundan cekete su pompalamak
suretiyle ayarlanabilmektedir.

Sekil 7'de ise sisteme sonradan eklenen iki digli pompa goérilmektedir. Pompalar yaklasik 0-20 mL/dk
araliginda debide polimer ¢dzeltisini ve kovuk sivisini pompalayabilmektedir. Bu sekilde sistemin ikinci
ve son haliyle Uretilen membranlarda kovuk sivisi akis hizinin yani sira, polimer ¢dzeltisinin akig hizini
ve sistemin sonunda elyaf gekme hizini ayri ayri da kontrol etmek mimkin olmustur. Galisma boyunca
Uretilen ultrafiltrasyon membranlari (HF15'ten éncesi) ilk sistem ile, bundan sonra Uretilen mikrofiltrasyon
membranlari ise ikinci sistem ile Uretilmistir.

Elyaflarin yapiminda kullanilan spineret OSTiM'de (Faymer Makina) yaptiriimistir. Spineretin i¢ ¢ap!
1.3 mm, dis ¢api 3.0 mm’dir (Sekil 6.(b)).
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Sekil 7: Kovuklu elyaf gcekim dlizenegine eklenen iki adet disli pompa

3.5 Membran karakterizasyonu
3.5.1 Membran morfolojisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM, FEI Quanta-400 F) analizleri ODTU Merkez Laboratuvarr’'nda
yapilmigtir. Analizler 6ncesinde membranlar sivi azotta kirilmis, oda sicakhiginda vakum altinda
kurutulmus ve Pd/Au ile kaplanmistir. Elde edilen membranlarin boyut ve gézenek ¢api analizleri Imaged
programi ile yapilmigtir.

3.5.2 Membran yiizey kimyasi

ATR-FTIR analizleri IR-PRESTIGE-21 (Schiamdzu) ile yapilmistir. Katki maddelerinin membranlar
suda bekletildigindeki stabilitesi test edilirken membranlar, mikrop blylimesini engellemek amaciyla
suda %0.25’lik sodyum bisUlfit ¢dzeltisinde bekletilmis, ¢dzelti 3-4 giinde bir yenilenmistir. Membranlar
ayrica suda 400 mg/L sodyum hipoklorit ¢cdzeltisinde bekletilmis, bu ¢dzelti de yine 3-4 ginde bir
yenilenmistir.
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3.5.3 Saf su gecirgenligi

Membranin besleme ve sizintl kisimlari arasinda sabit bir basing farki olusturarak kapali sonlu
(dead-end) sekilde su gegirgenliginin él¢lldigu bir sistem kurulmustur. Sistemde membranlarin siizlintl
kismi atmosfer basincinda, besleme kismi ise su igeren basingli kaba bagli gaz tlipiinden ayarlanan
basingta tutulmaktadir. Sistemin sematik cizimi Sekil 8'de, fotografi ise Sekil 9'da gésterilmektedir.

Basing
gOstergesi
S Membran
Basingli kap Terazi

Sekil 8: Kapali-sonlu, sabit basingli saf su gegirgenligi 6lciim diizeneginin sematik gizimi

Sekil 9: Kapali-sonlu, sabit basingli saf su gegirgenligi 6lciim diizeneginin fotografi

Kovuklu elyaf membranlar tim filtrasyon sistemlerinde besleme ve siziintl kisimlarini birbirinden
ayiran moduller icinde kullaniimaktadir. Modiller 6 mm dis, 4 mm i¢ ¢apinda plastik tipler igine
elyaflar yerlestirilip besleme ve stzintd taraflarinin arasi Bison marka transparan epoksi ile doldurularak

hazirlanmistir. Membran moddlleri Sekil 9 ve 11°de de gérllmektedir. Epoksi katilagtiginda besleme ve
s0izlintl arasinda sizdirmazligi saglamaktadir.
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3.5.4 Protein tutma orani

Film membranlarin BSA tutma oranlari karigtirmali bir filtrasyon hicresi (Amicon cell) kullanila-
rak olcUlmUgtlr. Besleme olarak saf su iginde 1 g/L BSA ¢ozeltisi kullaniimig, besleme, kalinti ve
stiziintideki BSA konsantrasyonlari 260 nm’de c¢ézeltilerin UV absorbansi (Shimadzu UV-255 UV-VIS
Spektrofotometre) élgilerek bulunmustur. Tutma orani besleme ve filtrasyon sonundaki kalintinin BSA
konsantrasyonlarinin ortalamasi alinarak su sekilde hesaplanmistir:

2 Cgz. )
R =1 — 2
mem ((Cbes. + Cal) @

Kovuklu elyaf membranlarin segicilik él¢timlerinin yapilmasi igin besleme-siizintl arasi sabit ba-
sin¢ saglayan, capraz akigli bir sistem kurulmustur. Sistemde membranlarin sGzintl kismi atmosfer
basincinda, besleme ve kalinti kisimlar ise kalinti tarafindaki agikhgi ayarlanabilir vana ile atmosfer
basincindan ylksek basingta tutulmaktadir. Capraz akis bir peristaltik pompayla saglanmaktadir. Pom-
panin dogasindan kaynaklanan nabizli akisi azaltmak amaciyla pompa gikigina bir nabiz sénimleyici
yerlestirilmistir. Sistemin sematik gizimi Sekil 10°'da, fotografi ise Sekil 11'de gdsterilmektedir.

<

~€
Kalinti
v Analog Siiziintii
Nabiz manometre
Besleme sonimleyici Rotametre
tanki — (FP
S 2 gne
Membran vana
Peristaltik modulu

pompa

Sekil 10: Capraz akisli, sabit basingli segicilik 6lgciim diizeneginin sematik ¢izimi

Sistemde besleme olarak tuzlu fosfat tampon ¢dzeltisi icinde (PBS, Phosphate Buffered Saline) 1
g/L BSA ¢ozeltileri (pH=7.4) kullaniimigtir. Membranlarin gézenek boyu ve yapisindan kaynaklanan
seciciliklerinin élglilmesi amaciyla kurulan bu sistemde konsantrasyon kutuplagmasinin olabildigince
azaltilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde konsantrasyon kutuplagsmasinin miktari membranin segiciligini
etkileyecek, dolayisiyla dlgilen segicilik yalnizca membranin degil isletim sartlarinin bir fonksiyonu
olacaktir [19, 33, 34]. Bu amagcla konsantrasyon kutuplasmasi moduliinii olabildigince aza indirgeyecek
isletim sartlari, akis profili ve kitle transfer &ézellikleri ile ilgili dzellikler tahmin edilerek bulunmaya
cahsiimistir. Burada konsantrasyon kutuplasmasi modili su sekilde tanimlanmigtir [19]:

C7W= exp(%)
% " o {) Ao o0 (1)1
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Sekil 11: Capraz akisli, sabit basingli segicilik dl¢tim diizeneginin fotografi

Esitlik 3'te Cw membran tarafindan tutulan bilesenin membran ylizeyindeki derigimini, Cy, ise bu
maddenin ¢dzelti yiginindaki derigimini simgelemektedir. J stizintl akisini, k kitle transfer katsayisini,
Rmem ise esitlik 4'te gdsterildigi gibi membranin gergek tutma oranini simgelemektedir.

Rmem = 1 (2—5) 4

Konsantrasyon kutuplasmasi moddiili 1°’den biyik oldugunda membranin gézlemlenen tutma orani,
Rops: gercek tutma oranindan distk olacaktir (Esitlik 5).

Rovs =1~ (&) )

Burada Cp membran tarafindan tutulan maddenin sizlnti derigimini simgelemektedir. Esitlik 3'te
g6raldigi gibi J/k orani ne kadar kiglkse, konsantrasyon kutuplagmasi modiilii 1’e o kadar yakin, dola-
yisiyla membran ylizeyindeki konsantrasyon ¢ézeltinin yigin konsantrasyonuna o kadar yakin olacaktir.
Bununla birlikte konsantrasyon kutuplasmasinin yiizeyde jel birikmesine neden oldugu durumlarda bu
jel tabakasinin ekstra bir membran gérevi gérerek gézlemlenen tutma oranini artirmasi da s6z konusu
olabilir [19, 34].

Kutle transfer katsayisi katmanli (laminar) akis sartlarinda Esitlik 6’ya, kargasali (furbulent) akis
sartlarinda ise Esitlik 7'ye gére hesaplanarak gesitli isletim sartlarinda konsantrasyon kutuplasmasi
modultiniin dederi hesaplanmistir [35]. BSA’'nin suda diflizyon katsayisi 6 x 10~/ cm?/s [19], BSA
¢Ozeltisinin yogunluk ve viskositesi suyunkiyle ayni kabul edilmistir. Mod(l uzunlugu 10 cm, moddl i¢
¢apl 4 mm, elyaf ¢capi da 1 mm olarak alinmistir.

o\ 183
Sh=%=1.632- (“ dh) (6)

D-L
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Sh = % — 0.0096 - Re0-9135¢0:346 (7)

Bu esitliklerde Sh Sherwood sayisini, dy, hidrodinamik ¢api, D diflizyon katsayisini, u gapraz akig
hizini, L membran moddlindn uzunlugunu, Re Reynolds sayisini, Sc ise Schmidt sayisini temsil
etmektedir. 6 ve 7 no.lu esitlikler kullanilarak %90 ve %70 BSA tutma oranli membranlar igin farkh
capraz akig hizi ve stzintl akilarinda hesaplanan konsantrasyon kutuplagmasi moddlleri Tablo 2'de,
gb6zlemlenmesi beklenen BSA tutma oranlari (Rqps) ise Tablo 3'te gdsterilmistir.

Bu hesaplamalara gére capraz akish filtrasyon sisteminde J/k oraninin 1 civarinda olmasi igin [33]
5-10 L/h.m? aralijinda siiziintli akisi saglayacak diistiklilkte basing ve 1 m/s ve daha yiiksek capraz
akis hizlarinin saglanmasi gerekmektedir. Ancak sistemin ilk denemelerinde, 0.5 m/s’den yiksek ¢apraz
akis hizlarinin sistemde ¢ok kisa zamanda (ilk 5-10 dk icinde) asir kdpiklenmeye neden oldugu
g6ralmastar. DOglk hizlarda da kdpuklenme gbzlemlenmis ancak sistemde sorun yaratacak derecede
képlglin olusmasi daha uzun sirmistir. Sonug olarak, 0.5 m/s ¢apraz akis hizinda olabildigince diisik
sUiziintd akisinda ¢aligiimasi, bununla birlikte stiziint( akisinin da asirn kdpuklenmeye neden olmayacak
bir sirede BSA konsantrasyonunun élgimiinde gereken minimum érnek miktarinin (yaklasik 2 mL) elde
edilebilecek kadar ylUksek olmasi hedeflenmistir. BSA tutma deneyleri 0.5 m/s ¢apraz akis hizinda ve
membranin saf su gegirgenligine gére 0.1-0.5 bar basingta yapiimistir. Yapilan deneylerde membranlarin
saf su gegirgenlikleri ile bu sartlar altindaki 1 g/L BSA ¢0zeltisi gecirgenliklerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu goérilmis, bu da konsantrasyon kutuplagsmasinin hemen hemen hig¢ olusmadiginin bir géstergesi
olarak anlagiimistir.
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Tablo 2: %90 ve %70 BSA tutma orani olan membranlarda 0.2-2 m/s ve 5-30 L/h.m? aras olusan konsantrasyon kutuplasmasi
modtilii degerleri

BSA tutma orani=%90
R=%90 J=5L/h.m2 J=10L/h.m2 J=20L/h.m2 J=30 L/h.m?

U=0.2 m/s 1.74 2.85 5.88 8.37
U=0.5m/s 1.51 2.22 4.22 6.51
U=1m/s 1.16 1.34 1.78 2.33
U=2 m/s 1.08 1.17 1.37 1.59

BSA tutma orani=%70
R=%70 J=5L/h.m2 J=10L/h.m2 J=20L/h.m? J=30 L/h.m?

U=0.2 m/s 1.49 2.02 2.82 3.17
U=0.5m/s 1.36 1.74 2.46 2.93
U=1m/s 1.12 1.25 1.52 1.80
U=2 m/s 1.06 1.13 1.27 1.41

Tablo 3: %90 ve %70 BSA tutma orani olan membranlarda 0.2-2 m/s ve 5-30 L/h.m? arasinda gézlemlenmesi beklenen BSA tutma
oranlari, Rops

BSA tutma orani=%90
R=%90 J=5L/h.m2 J=10L/h.m2 J=20L/h.m? J=30 L/h.m?

U=0.2 m/s %83 %72 %41 %16
U=0.5m/s %85 %78 %58 %35
U=1m/s %88 %87 %82 %77
U=2 m/s %89 %88 %86 %84

BSA tutma orani=%70
R=%70 J=5L/h.m2 J=10L/h.m2 J=20L/h.m? J=30 L/h.m?

U=0.2 m/s %55 %39 %15 %5
U=0.5m/s %59 %48 %26 %12
U=1m/s %66 %63 %54 %46
U=2 m/s %68 %66 %62 %58

3.5.5 Patlama basinci

Membranlarin filtrasyon ve geri yilkama sirasinda sahip olacaklari mekanik dayanikhilidi nitelen-
dirmek amaciyla patlama basinglari 6lgliimistir. Bu testlerde membranlar Sekil 12'de goérilen sekilde
moddllere yerlestirilerek su igine daldiriimig, membranin kovuk kismi bir gaz tiipiine baglanarak basing
kademeli olarak artirlmistir. Basincin aniden distiigi yani membranin patladigi basing patlama basinci
olarak tanimlanmistir.
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Basingli
gaz

Su

Sekil 12: Patlama basinci mod(ilii ve élgiim diizenegi

3.5.6 Membran kirlenmesi

Capraz akigh kirlenme analizi diizenegi

Membran kirlenmesinin analizi icin Sekil 13 ve 14’'te gbrilen ¢apraz akigli, sabit stzintl akih
dizenek kurulmus ve test edilmigtir. Sistmede kitle akis kontrol cihazlar sayesinde sizinti akisi ve
tersten yikama akisi 20-30 saniyelik bir siire icinde ayarlanan degere sapma yapmadan gelmekte ve bu
degerde sabit tutulabilmektedir.

A
Kalinti|
Kutle akis
Kitle akis !_® kontrol
kontrol I cihazi Siizlintii
[\
A
1
1 Kitle akis
) X kontrol
Filtrasyon hatt - @ cihazi
1 - o —

______ Tersten yikama hatti t-- D g

Sekil 13: Capraz akigl kirlenme testi diizenegi

Garpaz akigh kirlenme analizi dizeneginin sorunsuz sekilde galistigi gérulmas, ancak hazirlanan
membranlarin bu dizenek yerine kapall sonlu diizenekte karakterize edilmesine karar verilmistir. Bu
sistem B plani olarak proje teklifinde de dnerilmig bir sistemdir. Bu kararin sebebi, hazirlanan memb-
ranlarin gegirgenliklerinin oldukga disik oldugunun gérilmesidir. Bu durum membranlarin kirlenme
davranislarinin kiyaslamasina bir etki etmeyecek olmakla beraber, siiziintide negatif basingla calismak
Uzere tasarlanmig olan sistemi kullanissiz hale getirecektir. Bu tip sistemlerde, besleme tarafi atmosfer
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Sekil 14: Capraz akisli kirlenme analizi diizeneginin fotograflar:

basincinda oldugunda saglanabilecek azami filtrasyon basinci (transmembrane pressure difference)
0.9-1 bar olup, genellikle 0.6-0.7 bar civarinda suda ¢6ziinmiis gazlarin agiga gikmasi nedeniyle sorunlar
yasanmaktadir [9, 36]. Membranlarin disik gecirgenlikleri hesaba katildiginda bu ¢ok diisiik akilarda
¢alisilmasini gerektirecek, bu da var olan kitle akig kontrol cihazinin élgim sinirini zorlayacaktir.
Kapali sonlu kirlenme analizi diizeneginde ise besleme pozitif basingta, sizintl ise atmosferik basingta
olacagindan bu sorunla karsilagilmayacak, yine sabit siiziintl akisinda her membranda ayni filtreleme
yuku kullanilarak membranlar adil bir sekilde kiyaslanabilecektir.

Kapali sonlu kirlenme analizi diizenegi
Gapraz akigl kirlenme analizi dizeneg@i modifiye edilerek kapali sonlu hale getirilmigtir. Sistemin
sematik cizimi Sekil 15’te, resmi ise Sekil 16’da goriilmektedir.

A
|
Xv4
i
@ V1 V2 (£>
> »
- MFC  Besleme I Suziintt

1
1

Filtrasyon hatti X V3
1

------ Tersten yikama hattl Lo - - -
= Qe

Sekil 15: Kapall sonlu kirlenme analizi diizeneginin sematik ¢izimi

Sistemde vanalar araciligiyla filirasyon ¢ozeltisi besleme, filtrasyon, geri yikama (backwash) suyu
besleme ve geri yikama istenen hiz ve akilarda yapilabilmektedir. Kirlenme testlerinde 6ncelikle 30
L/h.m? akida temiz su gegcirilmis, ardindan da 5 adet filtrasyon + geri yilkama déngiisii yapilmistir.
Filtrasyonda 1 g/L BSA gozeltisi (PBS iginde, pH=7.4) kullanilmistir. Filtrasyonlar 30 L/h.m? akida,
geri yilkama ise 60 L/h.m? akida gerceklestirilmistir. Bir filtrasyon + geri yikama déngiisii su evrelerden
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Sekil 16: Kapall sonlu kirlenme analizi diizeneginin fotografi

olusmaktadir:

1. Filtrasyon ¢dzeltisi besleme (V1-V4 agik): 3 dakika, 100 mL/dk hizla
2. Filtrasyon (V1-V2 agik): 15 dakika, 30 L/h.m? akida

3. Basing dindirme (tim vanalar agik): 1 dakika

4. Geri yilkama suyu besleme (V2-V3 acik): 3 dakika, 100 mL/dk hizla
5. Geri yilkama (V3-V4 acik): 3 dakika, 60 L/h.m? akida

6. Basing dindirme (tim vanalar agik): 1 dakika

Sonuglar kisminda agiklanacgai gibi diisiik saf su gegirgenliginden dolay! sadece saf PES ultrafilt-
rasyon membranlari icin bu testler 5 L/h.m? filtrasyon akisi, 10 L/h.m? geri yikama akis! kullanilarak
yapilmis, testlerde filtrasyon 15 yerine 45 dakika, geri yilkama da 3 dakika yerine 9 dakika yapilmistir.

Mikrofiltrasyon membranlarinin testlerinde ise membranlardan 15 dakika boyunca 30 L/h.m? akida
1 g/L BSA c¢0zeltisi gecirilmig, ardindan 15 dakika boyunca besleme kismindan besleme ile sizinti
arasinda basing farki saglanmaksizin gapraz akisla 500 g/sa hizda saf su gegirerek ytzeydeki kirliligin
temizlenmesi hedeflenmistir.

Filtrasyon sonrasinda kimyasal temizlik icin éncelikle membranlar bazik ¢cézeltide, (pH=13, NaOH)
yirmi dakika bekletilmig, suyla iyice yikandiktan sonra benzer sekilde asidik ¢6zeltide (pH=1, HCI)
bekletilmis ve yeniden suyla yikanmigtir.

Butln bu testlerde, protein filtrasyonundan dnce, fiziksel temizlikten (geri yikama veya ¢apraz akig)

sonra ve kimyasal temizlikten sonra saf su gegirgenligi 6lgliimis, bu dlglimler membran yiizeyinde
temizlikten sonra kalan protein birikintisinin bir 6l¢itl olarak kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Faz degisimi parametreleri

PES-katki maddesi-NMP-su sistemlerinin faz diyagramlarinin membran Uretiminde kullanilabilecek
kompozisyonlari iceren bélima bulutlanma noktasi testleriyle belirlenmistir. Bu testler iki veya U¢ kez
yapilmis, sonuglar dlgiimlerin ortalamasi olarak bildirilmistir. Olciimlerde bu ortalamadan sapmanin
dislk (en fazla & %0.3) oldugu goérilmustir. NMP icinde saf PES ve 3:1 oraninda PES ve katki maddesi
iceren cozeltilerin tamaminin %10-%30 toplam polimer konsantrasyonu araliinda yaklasik %10 su
konsantrasyonunda bulutlanma noktasina vardigi gérilmustir. Elde edilen deneysel veriler literatlirde
PES-NMP-su sistemi igin rapor edilen bulutlanma noktasi degerleriyle kiyaslanmis ve sonuglarin
birbirine yakin oldugu géralmuistir (Sekil 17) [37, 38]. Loh vd. ise, benzer sekilde NMP iginde %10
PES ve %5 Pluronic F127 iceren ¢dzeltinin bulutlanma noktasini %12.2 + 1.0 olarak rapor etmistir [21].

% (PES+katki maddesi)
40

60

Katki maddesiz
Pluronic F127
PEG 10k

Triton X100
Katkisiz PES [12]

Katkisiz PES [13]

> 0

% NMP 0 10 30 40 50 60 % Su

Sekil 17: NMP - su - PES / PES-Pluronic F127 / PES-PEG 10k / PES-Triton X100 sistemlerinin bulutlanma noktalari. Ayrica
literattirdeki iki ayri referanstan PES-NMP-su sisteminin faz diyagrami da kiyaslama amagli gésterilmektedir.

Faz degisimi ile membran Uretiminde elde edilen membranin morfolojisini belirleyen ikinci etmen faz
degisim hizidir. Her ¢ozeltinin faz degisim hizi iki kez 6lgiimisg, Sekil 18'de bu iki 6lglimin ortalamasi
verilmistir. Elde edilen sonuglar, katki maddelerinin PES ¢b6zeltilerinin faz degisim hizini kullanilan
sistemde olgllebilecek derecede etkilemedigine, ancak %95 koagulasyon degerine sahip, dolayisiyla
bulutlanma noktasina ¢ok yakin olan ¢ozeltilerin faz degisiminin hi¢ su icermeyen ¢dzeltilere kiyasla
daha hizli gerceklestigine isaret etmektedir.

Termodinamik ve kiitle transferi prensipleri gdz énline alindiginda su igeren ve igermeyen ¢ozeltiler
arasinda su igeren c¢ozeltilerde faz degisiminin ¢dzeltinin suya girdigi andan itibaren daha erken

baslamasi ve ¢dzeltiden koagilasyon banyosuna NMP cikisinin konsantrasyon farki daha az oldugu
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icin bir miktar daha yavas olmasi beklenebilir. Benzer sekilde koagiilasyon banyosundan ¢ézeltiye su
difizyonunun da su igeren ¢ozeltiler i¢cin daha yavas olmasi beklenebilir. Ayrica polimer ¢dzeltisinin
viskositesinin suya gbére cok yiksek olmasi nedeniyle, ¢bzelti icinde suyun diflzyon katsayisi, su
banyosundaki ¢6zlci difizyon katsayisina kiyasla daha distk olacaktir [19, 39, 40]. Bu faktérler
arasinda hangisinin ne kadar baskin olacagini tahmin etmek ise genellikle zordur. Bahsi gegen
deneylerde elde edilen sonug¢ biytk ihtimalle faz degisim hizindan, yani suyun ve NMP’nin sirasiyla
polimer ¢ozeltisi ve koagilasyon banyosu ydnlndeki difizyon hizindan, degil baslangigta su igeren
gOzeltilerde faz degisiminin daha erken baslamasi dolayisiyla faz deg@isim cephesinin koagllasyon
banyosundan cam ylzeye daha erken ulagmasindan kaynaklanmaktadir. Kurulmus olan diizenekte
cam ylizeyden su-polimer ¢ézeltisi ara ylzeyine kadar olan kalinlik boyunca farkli kalinhklardaki faz
degisim hizinin ayirt edilmesi mimkin olmamakta, bu nedenle tim kalinliktaki ortalama faz degisim
hizi gézlemlenmektedir.

4.2 Film membranlarin tretimi

Kovuklu elyaf gekme sisteminin kurulumu ile es zamanl olarak film seklinde membranlarin tretimine
baglanmistir. Bu sekilde cesitli Gretim parametrelerinin membran &6zelliklerine etkisinin incelenmesi
ve sonuglarin kovuklu elyaf Uretiminde kullanilacak parametrelerin se¢iminde yol gdsterici olmasi
hedeflenmistir.

Tablo 4’teki polimer ¢ozeltileri kullanilarak PES bazli membranlar dncelikle film seklinde Gretilmigtir.
Membranlarin film olarak dékiimesinde Sheen Automatic Film Applicator 1133 cihazi kullaniimis, poli-
mer ¢dzeltileri cam bir ylizeyin lzerine 500 um kalinhginda dékiimis ve bunun ardindan koagiilasyon
banyosuna yerlestirilmistir. Koagilasyon banyosu olarak musluk suyu kullaniimistir.

Pluronic P123 iceren membran hari¢ diger butin membranlarda baslangi¢ ¢ozeltisine su katilmasinin
gecirgenligi diiglirdigi, bunun yaninda BSA tutma oranini artirdigi géralmistir. Katki maddesi olarak
Pluronic P123 iceren ¢ozeltilerden yapilan membranlar ayrica Taramali Elektron Mikroskobu'nda da

Sekil 18: Farkli polimer ¢bzeltilerinin zamana karsi 1sik gegirgenligi. T, herhangi bir andaki 151k gegirgenligi, Tq ise t=0 anindaki 11k

gecirgenligini simgelemektedir.
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Tablo 4: Film halinde hazirlanan membranlarda kullanilan polimer ¢ézeltileri ile membranlarin saf su gegirgenlikleri ve BSA tutma
oranlari. - olarak isaretlenen hiicrelerde belirtilen éicimler yapiimamistir.

Membran Katki % PES % Katki % NMP % Su % Koagiilasyon  Saf su gegirgenligi % BSA tutma
Kodu maddesi maddesi degeri (L/m?2.h.bar) orani
FSH1 - 15.0 0.0 85.0 0.0 %0 - -
FS2 - 15.0 0.0 76.0 9.0 %89 - -
FS3 - 20.0 0.0 80.0 0.0 %0 - -
FS4 - 20.0 0.0 71.9 8.1 %89 - -
FS5 Pluronic P123 15.0 5.0 80.0 0.0 %0 209 -
FS6 Pluronic P123 15.0 5.0 721 7.9 %85 205 -
FS7 Pluronic F127 15.0 5.0 80.0 0.0 %0 168 %80
FS8 Pluronic F127 15.0 5.0 70.9 9.1 %94 41 %92
FS9 PEG 10k 15.0 5.0 80.0 0.0 %0 124 %78
FS10 PEG 10k 15.0 5.0 7.7 8.3 %86 22 %85
FS11 Triton X100 15.0 5.0 80.0 0.0 %0 517 %84
FS12 Triton X100 15.0 5.0 80.0 0.0 %0 24 -
FS13 Triton X100 15.0 5.0 70.3 9.7 %99 33 -
FS14 Triton X100 15.0 5.0 70.3 9.7 %99 4 %93

(a)

Sekil 19: Pluronic P123 katkili, hi¢ su icermeyen (a ve c) ve %85 koaglilasyon degerinde (b ve d) polimer ¢ézeltilerinden yapilan
membranlarin kesit ve ylizey goriintiileri

karakterize edilmistir. Membranlarin asimetrik, kabuklu bir yapiya sahip oldugu ve kesit boyunca
makrobosluklarin bulundugu goériimistir. Baglangig ¢ozeltisine su eklenmesi makrobosluklar kigult-
musgtlr. Bu bagka galismalarda da goériimis bir durumdur [31, 32, 41]. %85 koagulasyon degerindeki
¢Ozeltiden elde edilen membranin ylzeyinden alinan SEM gérintisiinde yaklasik 50 nm capinda
gbzenekler goérilmuis, su icermeyen ¢bzeltiden elde edilen membranin ylzeyinde ise gézlemlenebilen
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g6zenek olmamistir. Bu, bahsi gecen ikinci membranin yizeyindeki gézeneklerin ¢ok ki¢ik olmasinda
kaynaklanabilecegi gibi SEM ayarlarinin kullanici tarafindan bu gdzenekleri gérmeye uygun sekilde
yapilmamis olmasindan da kaynaklamis olabilir. ilerde sebepleriyle de anlatildigi (izere film membran
yapim calismalarina ara verilerek kovuklu elyaf gekimine odaklanildigindan bu ve diger film sekilli
membranlar bu bulgulari dogrulamak i¢in SEM ile yeniden incelenmemistir.

Baslangi¢ olarak Triton X100 katki maddesi iceren ¢ozeltiden yapilan membranlarin Gretimi tekrar-
lanmis, ancak elde edilen su gegirgenligi sonuglarinin birbirinden ¢ok farkh oldugu gérilmustir (Tablo 4).
Bu sonuclar elde edildigi sirada, bu deneylere paralel olarak y(r(tlilen kovuklu elyaf cekim diizeneginin
kurulumu pompalari hari¢ tamamlanmis oldugu i¢in film membranlarin Gretimine y6nelik ¢alismalarina
ara verilmesine ve segilen katki maddeleri ile kovuklu elyaf membranlarin Uretiimeye baslanmasina karar
verilmigtir. Bu kararda Uretilen film membranlarin Uretim tekrarlanabilirliginin distkIigi ve BSA tutma
orani 6lgiminde konsantrasyon kutuplagmasinin engellenememesi bir etken olmustur. Bu sistemlerin
istenen sekilde iyilestiriimesine vakit harcanmasi yerine kovuklu elyaf Gretiminde vakit harcanmasinin
daha dogru olacag disundlmustir. Kovuklu elyaf Gretimine gegilmesine karar verilmesinin bir baska
sebebi de film membranlardan elde edilen sonuglar ve literatiirdeki galismalar gbz éniine alindiginda
mikrofiltrasyon membranlarinin Gretilmesi icin polimer ¢dzeltisinin suda ¢oktirilmeden énce bir siire
su buharina maruz birakilmasi gereginin gértlmesidir [42—46]. Buhar ortami film membran Uretiminde
ve kovuklu elyaf tretiminde oldukga farkli ve kiyaslamasi zor olacaktir. Buhar banyosu kullanarak film
membranlarin Uretiminde tipik olarak oda sicakligindan daha yiiksek bir sicakliktaki suyun icinden
gecirilerek su buhariyla belli bir derecede doyurulmus hava bir buhar haznesine verilmekte, film olarak
dokllen polimer ¢ozeltisi sivi suda koaglle edilmeden énce bu buhar ortaminda bekletiimektedir.
Literatiirde cgesitli calismalarda bildirilen mikrofiltrasyon araliginda gbzenekler elde etmek igin buhar
ortaminda bekletme siliresi 30 saniye ile 5 dakika arasinda degismektedir [45, 46]. Kovuklu elyaf
dretiminde ise buhar ilk koagilasyon banyosunun sicakligini artirarak saglanabilmekte, ancak tipik
olarak ¢ézeltinin buhara maruz kaldigi yani koagiilasyon banyosuna girmeden &nceki hava boslugunda
gecirdigi siire en fazla 5-10 saniye olabilmektedir. Bu siire iginde polimer ¢6zeltisinin maruz kaldig
buhar konsantrasyonu ve buharin sicakligi ¢bzelti koagllasyon banyosuna yaklastikca artmaktadir.
Film membranlara kiyasla bu sire ¢ok kisa olmakla birlikte bu sirenin kovuklu elyaf membranlarda
mikrofiltrasyona uygun gézenekler olusturmaya yetebildigi gérilmektedir [42—44].

4.3 Kovuklu elyaf liretimi ve uretim tekrarlanabilirliginin incelenmesi

Kurulan kovuklu elyaf diizeneg@inde baslangi¢ olarak iki farkli polimer ¢ozeltisi kullanilarak kovuklu
elyaflar Uretilmigtir. Bu iki sartta Uretim ikiser kez yapilarak dretim tekrarlanabilirliginin test edilmesi
amaglanmistir. Uretim sartlari sabitlendikten sonra 0-10 dk., 10-20 dk. ve 20-30 dk.lik siirelerde olmak
Uzere (¢ cesit 6rnek toplanmistir. Bu membranlarin retim parametreleri Tablo 5te, SEM gérintileri
Sekil 20°'de, saf su gegirgenligi ve BSA tutma oranlari ise Tablo 6'da verilmistir.

Sekil 20°de gorilen elyaflarin dis yiizeyinde tipik olarak asimetrik ultrafiltrasyon membranlarinda
g6rilen bir kabuk tabakasini olustugu ve bu kabugun altindaki duvarin biyik gézenekli bir destek
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Tablo 5: HF4, 5, 9 ve 10 kodlu kovuklu elyaf membranlarin tretim parametreleri

HF4-HF9 HF5-HF10
Polimer ¢ézeltisi %20 PES - %80 NMP %20 PES - %71.35 NMP - %8.65 su*
Kovuk sivisi %20 su - %80 NMP %20 su - %80 NMP
Kovuk sivisi akis hizi 2.7 mL/dk 2.7 mL/dk
Elyaf ¢cekim hizi 9.4 m/dk 9.4 m/dk
Hava boslugu 2cm 2cm

*%95 koagulasyon degeri

tabakasi seklinde oldugu goérilmustir. %20 PES - %80 NMP bilesimindeki polimer ¢dzeltisinden
hazirlanan elyafin kesitinde makrobosluklar bulunmakta, baglangi¢c ¢dzeltisine su eklendiginde ise
makrobosluklar neredeyse tamamen yok olmaktadir. Benzer bir gézlem bu ¢alismada film membranlarin
Uretiminde ve literatiirde de bulunmaktadir [31, 32, 41]. Membran kovuklarinin elyafin tam ortasinda
degil orta eksenden bir miktar sapmis oldugu goérilmektedir. Bu durumun kullanilan spineretteki
asimetriden kaynaklandigi tespit edilmistir. Kabuk olusumu duvar kalinhdinin ¢ok kiigik bir kisminda
gergeklestiginden bu asimetrinin membranlarin gegirgenlik ve segicilik 6zelliklerini fazla etkilemeyecegi,
ancak mekanik 6zellikleri etkileyebilecegi distnilmektedir. Membranlarin mekanik dayanikliligini test
etmek icin patlama basinci testleri yapilmistir. Uretilen kovuklu elyaf membranlarin timiiniin patlama
basincinin 5 bardan yilksek oldugu gérilmustir (6 bardan yiliksek basinca cikilmamistir). 6 bar
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalari i¢in oldukga ylksek bir basingtir. Bu uygulamalarda tipik
olarak en yiksek 3-4 bar basincta filtrasyon gerceklestiriimektedir. Sonug olarak elde edilen elyaflarin
asimetrik duvar kalinliklarina ragmen mekanik 6zelliklerinin hedeflenen uygulama agisindan yeterli
olduguna karar verilmigtir.

Tablo 6: HF4, HF5, HF9 ve HF10 kodlu kovuklu elyaf membranlarin saf su gegirgenligi ve BSA tutma oranlari

Membran Saf su gecirgenligi % BSA tutma

(L/m2.h.bar) orani
HF4 6 96
HF9 10+8 9442
HF5 0.4 77
HF10 15+1 9841

Farkli zamanlarda ayni Uretim parametreleri ile Uretilen membranlarin genel morfolojilerinin,
ic ve dis ylzeydeki gézenek yapilarinin birbirine benzer 6zellikte oldugu goéralmustir (Sekil 20). Bu
membranlardan su katkisiz, sadece %20 PES - %80 NMP ¢dzeltisi kullanilarak yapilan HF4 ve HFQ'un,
saf su gecirgenligi ve BSA tutma oranlari da birbirine cok yakin bulunmustur (Tablo 5). Ote yandan,
%95 koagulasyon degerinde, %20 PES - %71.35 NMP - %8.65 su bilesimindeki ¢dzeltiden Gretilen iki
ayri parti membranda saf su gecirgenligi ve BSA tutma oranlarinin birbirinden farkl oldugu goértlmustar.
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Sekil 20: Kovuklu elyaflarin yukaridan asagiya sirasiyla duvar, i¢ ylzey ve dis yiizey kesiti. HF4: (a-c), HF9: (d-f), HF5: (g-i), HF10:
(-)

Ayni partiden Uretilen lab 6lgekli ve ticari membranlarin farkli bélgelerinden alinan érneklerde saf su
gecirgenliginin ortalama degerden 6nemli Olglide sapma gdstermesi literatiirde siklikla rapor edilen
bir durumdur [31, 47-50]. Bu durum (retim parametrelerindeki ve 6lgcim sirasinda kullanilan para-
metrelerdeki (6r. basing ve sicaklik) varyasyona bagh oldugu kadar faz degisimi yontemi ile membran
Gretiminin de bir 6zelligidir [34, 50]. Ayrica, HF5 kodlu membranin gegirgenliginin gok dlisiik olmasindan
dolay1 BSA tutma analizi i¢in toplanan siiziinti numunesi seyreltilerek analiz edilmistir. Bu durum 6lgiim
hassasiyetini etkilediginden, bu membranda 6lgtlen BSA tutma oraninin da hassasiyeti diger él¢iimlere
gbre daha dusuktir. Ancak bu kadar digik gegirgenliklere bu membran haricinde rastlanmamis, ilerde
de agiklandigi gibi BSA tutma orani élgiimlerinin hassasiyetinin ve tekrar edilebilirliginin bu membran
harici membranlarda oldukga yiksek oldugu gérilmustir.

Kullanilan iki ¢ozelti arasinda su igeren ¢ozeltide daha yiksek oranda varyasyon gérilmesinin bir
sebebinin de bu ¢bzelti kompozisyonunun bulutlanma noktasina ¢ok yakin olmasi, dolayisiyla ortam
havasiyla temas sonucunda ¢6zeltiye emilecek nemin bu ¢6zeltiden elde edilecek membranlari daha gok
etkilemesi oldugu distndlebilir. Calismanin ilerleyen agsamalarinda bu durumun etkisini en aza indirmek
icin ¢dzelti hazirlanirken ve Uretime kadar saklanirken (bir giin boyunca ¢ézelti polimer tankinda bekletilip
gOzeltideki hava baloncuklarinin kaybolmasi beklenmektedir) nemli havadan olabildigince yalitiimasi
konusunda alinan énlemler gézden gegirilmig, 6zellikle Uretim dncesinde ¢dzeltinin tankta bekletildigi
bir giin boyunca hava sizdirmasi muhtemel baglantilar daha siki bir sekilde havadan yalitiimistir.
Ayrica bitin membranlarda ¢bzelti hazirlama ve tankta bekletiime siresi esit tutulmus, boylelikle
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Sekil 21: Farkli kovuk sivisi kompozisyonlari kullanilarak yapilan elyaflarin i¢ ve dis ylizey kesitleri. (a-b) HF6-1: %30 su - %70
NMP, (c-d) HF6-2: %20 su - %80 NMP, (e-f) HF6-3: %10 su - %90 NMP. Polimer ¢ézeltisi kompozisyonu: %15 PES, %5 Pluronic
F-127, %80 NMP,

olasi bir etkinin butin ¢ozeltiler icin ayni olmasa da yakin miktarda olmasina ¢alisiimistir. Membran
morfolojilerinin birbirine ¢ok benzedidi ve bunun disindaki karakterizasyonda gériilen varyasyonun
yUksek olmakla birlikte bu tip membranlarda yine de rastlabilen élgilerde oldugu gbéz éniine alinarak
bunun o6tesinde Uretim tekrarlanabilirligini test etmek amagcl ek bir g¢alisma yapilmamasina karar
verilmistir.

Uretim tekrarlanabilirliginin yaninda, ayni partiden iretilen membranlarda iiretim sartlari sabitlen-
dikten sonra 0-10 dk., 10-20 dk. ve 20-30 dk.lk sirelerde olmak Uzere U¢ gesit drnek toplanmistir.
Tablo 6’da HF9 ve HF10 kodlu membranlardan bu sekilde alinan ¢ 6rnegin saf su gegirgenligi ve
BSA tutma degerlerinin ortalama ve standart sapma degerleri gosterilmektedir. Bunu izleyen bitin
calismalarda da yine ayni sekilde her partiden U¢ 6rnek toplanmis ve ayri ayri analiz edilmistir. Bu
Olgiimlerin hepsinde bir partiden dretilen membranlarin farkh yerlerinden alinan &rneklerde saf su
gecirgenligi ve BSA tutma oranindaki varyasyonun kabul edilebilir lcide oldugu goérilmustir. Benzer
sekilde saf su gegirgenligi 6lcimlerinde 6lgim tekrarlanabilirliginin test edilmesi amaciyla yine bu
ve bunu izleyen membranlarda saf su gegirgenligi 6lclilen membranlarda ayni 6lgcim ertesi gin de
tekrarlanmistir. Sonug olarak Uretilen membranlarda saf su gegirgenligi igin 6lgim hassasiyetinin en
fazla %8, ayni partiden Uretilen membranlarin saf su gegirgenligindeki varyasyonun en fazla %34, BSA
tutma degerlerindeki varyasyonun ise en fazla %3 civarinda oldugu gérilmustir. Bu oranlar literatiirde
rapor edilen oranlara ¢ok benzerdir [31, 47-50]. Yapilan bu én calismalar sonucunda membran Uretimi
ve karakterizasyonunda kabul edilebilir 6lglide bir tekrar edilebilirlik oraninin saglandigina karar verilmis,
bu dogrultuda istenilen dzelliklerde membranlarin Gretilmesi yolunda g¢alismalara baslanmistir.
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4.4 Kovuk sivisi kompozisyonunun membran 6zelliklerine etkisinin incelenmesi

Gozmeyen ile faz degisimi yontemi ile Uretilen kovuklu elyaflarin hemen hemen hepsinin asimetrik
bir yapida oldugu, tercihen sadece bir ylizeyinde daha siki gdzenekli bir kabuk tabakaya sahip
olduklari gérilmektedir [21, 32, 49]. Bu ¢alismada Uretilen membranlarda, kovuk sivisi yiksek ¢ézilci
konsantrasyonunda tutularak kabuk tabakanin dis ylzeyde olugsmasi hedeflenmistir. Bununla birlikte, i¢
yUzey morfolojisine etkisini incelemek amaciyla ¢ farkli kovuk sivisi bilesimi kullanilarak membranlar
dretilmistir.

Sekil 22: Farkli kovuk sivisi kompozisyonlari kullanilarak yapilan elyaflarin ic ve dis ylizey kesitleri. (a-b) HF7-1: %30 su - %70
NMP, (c-d) HF7-2: %20 su - %80 NMP, (e-f) HF7-3: %10 su - %90 NMP. Polimer ¢ézeltisi kompozisyonu: %15 PES, %5 Pluronic
F-127, %70.8 NMP, % 9.2 su (%95 koagliilasyon degeri).

HF6-1, HF6-2 ve HF6-3 kodlu membranlar, %15 PES, %5 Pluronic F-127, %80 NMP bilesiminde
polimer ¢6zeltisi kullanilarak ve sirasiyla %30 su - %70 NMP, %20 su - %80 NMP ve %10 su - %90
NMP bilesiminde ¢ farkli kovuk sivisi ile Uretilmistir. HF7-1, HF7-2 ve HF7-3 kodlu membranlar ise,
%15 PES, %5 Pluronic F-127, %70.8 NMP, % 9.2 su (%95 koagulasyon degeri) bilesiminde polimer
¢cozeltisi kullanilarak ve yine sirasiyla %30 su - %70 NMP, %20 su - %80 NMP ve %10 su - %90 NMP
bilegsiminde Ug farkll kovuk sivisi ile Uretilmigtir. Bu membranlarin i¢ ve dig ylzeylerinin kesiti Sekil 21 ve
22'de gorilmektedir.

Kullanilan iki polimer ¢dzeltisi ile de kovuk sivisinda ¢6zicl oraninin artiriimasinin i¢ ylzeydeki
gdzenek boyunu bir miktar biyttigi gérilmektedir. Ozellikle HF7-1 kodlu membranda kovuk sivisinda
¢6zlcu miktarn %70 oldugunda i¢ yUzeydeki gdézenek boyutunun olduk¢a kiglUk oldugu ve kabuk
denebilecek bir tabakanin hem i¢ hem de dis ylizeyde olustugu gézlemlenmistir.
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Tablo 7: Iki farkl polimer ¢ézeltisi ve (g farkli kovuk sivisi kompozisyonu ile iretilen elyaflarin (HF6-1,2,3 ve HF7-1,2,3) saf su
gecirgenligi ve BSA tutma oranlari

Membran Saf su gegirgenligi % BSA tutma

(L/m2.h.bar) orani
HF6-1 5543 80+1
HF6-2 72+1 92+1
HF6-3 * *
HF7-1 3948 7941
HF7-2 667 90+2
HF7-3 777 93+2

*6lgiim yapilamadi

Bu membranlarin saf su gecirgenligi ve BSA tutma orani Olgiimleri Tablo 7’de verilmektedir.
Kovuk sivisinda ¢6zlci orani arttikga saf su gegirgenliginin ve BSA tutma oraninin bir miktar arttigi
gorilmektedir, ancak bu artisin daha 6nce bu élgiimlerde gérilen varyasyon da géze alindiginda gok
énemli olmadi§i sdylenebilir. Ote yandan ¢dziicii orani %90’a ¢ikarilan HF6-3 kodlu membranda saf su
gecirgenligi élgimi yapilamamig, membranlarin élgiim sirasinda patladigi gdzlemlenmigtir. Bu seride
kovuk sivisinda ¢6zicl oraninin artiriimasi membranin et kalinhigini azaltmisg, dolayisiyla membrani
mekanik olarak daha dayaniksiz hale getirmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda kovuk sivisi olarak %20
Su - %80 NMP karisimi kullanilmasi en uygun secenek olarak goéralmustar.

4.5 Mikrofiltrasyon membranlarinin iiretimi

%15 oraninda PES ve %5 katki maddesi iceren polimer cézeltileri ve referans olarak sadece
%20 PES iceren polimer ¢bzeltisi, koagilasyon dederinin %95’i kadar su iceren ve su icermeyen
sekilde hazirlanarak elyaflar ¢ekilmis, membranlarin morfoloji, saf su gegirgenligi ve BSA tutma oranlari
karakterize edilmistir. Bu membranlarin Gretim sartlari Tablo 5 ve 8'de, SEM géruntileri Sekil 23'te, saf
su gegcirgenligi ve BSA tutma oranlari ise Tablo 9'da verilmisgtir.

Tablo 8: HF9, HF6, HF8 ve HF11 kodlu kovuklu elyaf membranlarin hazirlanmasinda kullanilan polimer ¢ézeltileri

HF9: %20 PES - %80 NMP

HF6: %15 PES - %5 Pluronic F127 - %80 NMP
HF8: %15 PES - %5 Triton X100 - %80 NMP
HF11: %15 PES - %5 PEG (10 kDa) - %80 NMP
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Tablo 9: HF9, HF6, HF8 ve HF 11 kodlu kovuklu elyaf membranlarin saf su gegirgenligi ve BSA tutma oranlari

Membran Katki maddesi Saf su gecirgenligi % BSA tutma

(L/m2.h.bar) orani
HF9 - 5+1 %94 £ 2
HF6 Pluronic F127 75+ 25 %92 + 1
HF8 Triton X100 200 + 15 %97 + 1
HF11 PEG 170 £+ 30 % 98 + 1

Sekil 23: HF9 (a), HF6 (b), HF8 (c) ve HF11 (d) kodlu elyaflarin kesit SEM gérdintiileri

Membranlarin tamaminda dis ylizeyde kabuk olustugu, BSA tutma oraninin ultrafiltrasyon membran-
larinda beklenecegi gibi %90'in lizerinde oldugu goériimustir. Katki maddesi kullanmadan hazirlanan
PES membranin saf su gecirgenliginin katki maddeli membranlara kiyasla ¢ok disik oldugu goril-
musgtar. Hidrofilik katki maddelerinin membranda gézenekliligi ve gézenekler arasi baglantiyr artirarak
membran gegirgenligini artirdigi literatiirde siklikla rastlanan bir bulgudur [12, 21].

Bu ¢alismalarin ardindan membranin dig ylzeyindeki gdzenek boyutuna etkisini incelemek ama-
ciyla, HF6-2 ve HF7-2 kodlu membranlarin Uretim sartlarinda ancak oda sicakliginda degil 50°C’de
koagtilasyon (su) banyosu kullanarak kovuklu elyaflar Gretilmistir. Bu membranlarin ve ayni iki polimer
¢Ozeltisinden oda sicakliginda koagulasyon banyosu ile Uiretilen membranlarin Gretim gartlari Tablo 10°'da
verilmistir. 50°C’lik koagulasyon banyosunda Uretilen membranlar sistemin digli pompalar eklenmis son
halinde Uretilmigtir. Dolayisiyla HF6-2/15 ve HF7-2/16 membran ciftlerinin Gretim sartlarinda tabloda da
g6rilduga gibi ufak farkhhklar bulunmaktadir. Ancak membran 6zelliklerinin polimer ¢ézeltisi akig hizi
ve elyaf gcekme hizi gibi parametrelerden ¢ok daha fazla polimer ¢ézeltisi, kovuk sivisi ve koagilasyon
ortamindan etkilendigi bilinmektedir [31, 32].
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Tablo 10: HF6-2, HF7-2, HF15 ve HF16 kodlu kovuklu elyaf membranlarin (retim parametreleri

HF6-2 HF15 HF7-2 HF16
Polimer ¢ozeltisi %15 PES, %5 Pluronic F-127, %80 NMP %15 PES, %5 Pluronic F-127, %70.8 NMP, % 9.2 su
Kovuk sivisi %20 su - %80 NMP %20 su - %80 NMP
Kovuk sivisi akis hizi 2.7 mL/dk 3.5 mL/dk 2.7 mL/dk 3.5 mL/dk
Polimer ¢ozeltisi akis hizi - 8.0 mL/dk - 8.0 mL/dk
Elyaf ¢cekim hizi 9.4 m/dk 12.5 m/dk 9.4 m/dk 12.5 m/dk
Hava boslugu 2cm 2.2cm 2cm 2.2cm
Koagiilasyon banyosu sicakhgi 20°C* 50°C 15°C* 50°C

*Oda sicaklig

Tablo 10°’da bahsi gecen dért membranin dis ylzeylerindeki kabuk tabakasinin kesit ve ylzey
gorintuleri Sekil 24’'te gérilmektedir. Koagllasyon banyosu sicakligindan bagimsiz olarak, su igeren
¢Ozeltilerden hazirlanan elyaflarda makrobosluk olusumunun blylk 6lglide engellendigi, var olan
makrobosluklarin ise kabuktan daha ilerde olusmaya basladigi gértimektedir [31, 32, 41]. Bununla
birlikte HF6, HF7 ve HF15 kodlu membranlarin yizeyindeki gézenek ¢api 20-30 nm civarinda iken,
HF16 kodlu membran yiizeyinde 100 nm civarinda gézenekler gérilmektedir. Su icermeyen, %15
PES, %5 Pluronic F-127, %80 NMP bilesimindeki polimer ¢ozeltisinden elde edilen membranlar
arasinda 50°C’de koagllasyon banyosunda olusan membranin ylizeyindeki gézenek miktarinin daha
fazla oldugu, ancak gézenek boyu dagiliminin oda sicakhiginda ¢oktiiriilen membranla benzer oldugu
gb6rtlmektedir. Baslangi¢ cozeltisine bulutlanma noktasindakinin %95’i kadar su eklendiginde ise
ylzeydeki gézeneklerin biylyerek gézenek boyu dagihminin ultrafilirasyon araligindan mikrofiltrasyon
araligina gegctigi gdzlemlenmektedir. Bu bulgular, faz deg@isimi ile membran Uretimine dair su ana kadar
literatlrdeki bilgi birikimi ile de uyumludur.

Susanto vd. hidrofilik katki maddesi olarak Pluronic, ikinci ¢dzmeyen olarak trietilen glikol (TEG),
¢6zlcu olarak NMP kullanarak hazirladiklari film gekilli PES membranlarin Gretiminde ¢ézeltideki TEG
miktari ve suda koagllasyon &ncesinde buhar banyosu siresi artirildiginda membranlarin gézenek
boyunun arttigini ve ultrafiltrasyon tipi membranlardan mikrofiltrasyon tipi membranlara gegis oldugunu
belirtmigtir [45]. Bununla birlikte TEG miktari %60’a kadar ¢ikarildigi durumda bile buhar banyosu
kullaniimadiginda elde edilen membranlarin ultrafiltrasyon araliginda kabuk tabakaya sahip oldugu
gOrtlmustar. Benzer bir gézlem yine PES film membranlarin Gretiminde PES-NMP-2-metoksietanol
¢Ozeltilerini kullanan Shin vd. tarafindan da rapor edilmigtir [51]. Shin vd. yine ikinci ¢ézmeyen (2-
metoksietanol) ve buhar banyosu siresinin artirlmasinin membranda gbzenek boyunu artirdigini
gOstermistir.

Kovuklu elyaf Gretiminde film sekilli membranlarin Gretiminin aksine buhar banyosu uygulanmasi
daha zor olmaktadir. Her ne kadar elyafin su banyosuna girmeden énce gecirdigi hava boslugu kontroll{
neme sahip olacak sekilde bir diizenek kurulabilse de, bu sekilde elyaf tretimi olduk¢a zordur. Bununla
birlikte, su banyosu sicakliginin artirilmasi spineret ile su banyosu arasinda buhar konsantrasyonu ve
sicakhgin artmasina, dolayisiyla gérece daha yiiksek buhar konsantrasyonu olan bir ortam olusmasina

29



i

TiBiTAK

Sekil 24: HF6-2 (a-b), HF7-2 (c-d), HF 15 (e-f) ve HF16 (g-h) kodlu membranlarin dis ylizeydeki kabuk tabakalarinin kesit ve yiizey
gérintleri
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sebep olmaktadir. Ohya vd. farkli molekil agirliklarinda poli(etilen glikol) (PEG) katkil PES elyaflarin
Uretiminde 50 °C’de polimer ¢bzeltisi, 80 °C’de koagulasyon banyosu ve 40 cm uzunlugunda bir hava
boslugu kullanarak 600 Da - 150 kDa arasi molekdl agirliklarinda ve ¢ozeltide kitlece %30 PEG katki
maddesi ile tim mikrofiltrasyon araliginda membranlarin Gretimini gergeklestirmistir [43]. Bu galismada
PEG molekil agirhgr arttikga membranin dig tarafindaki kabuk tabakasinda gézenek boyunun arttigi
gdzlemlenmistir. Ornek olarak 6 kDa PEG ile yaklasik 400 nm, 20 kDa PEG ile ise yaklasik 600 nm
boyunda gézenekler elde edilmistir. Bununla beraber, yliksek ¢dzlcl konsantrasyonunda (%70 NMP
- %30 su) kovuk sivisi kullaniimasina ragmen bu membranlarin bazilarinda i¢ ylzeyde daha kiglk
g6zenekli bir kabuk tabaka olusumu gdzlemlenmistir.

Bu calismada, benzer gekilde yiksek sicaklikta su banyosu kullaniimig, ancak daha dasdk bir
sicaklik, kisa bir hava boslugu ve disik katki maddesi konsantrasyonu ile 100 nm civarinda gézenek
boyu elde edilebilmistir. Bahsi gecen ¢alismalarda membranlarda gézenek boyunun blylimesinin buhar
ortaminda polimer ¢dzeltisi icine nifuz eden su buharinin ¢ézeltiyi iki faz bélgesinde bir konsantrasyona
getirmesi ve ¢dzeltiden ¢6zlicli ¢ikmadan olugan polimerce fakir faz ¢ekirdeklerinin blyimesi oldugu
distnilmektedir [19].

Bunun ardindan diger iki katki maddesi ile ve katki maddesi kullanilmadan %95 koagllasyon
degerinde cozeltiler ve 50°C’'de koaglilasyon banyosu kullanilarak da kovuklu elyaflar hazirlanmistir.
Membran kodlari ve Gretimde kullanilan polimer ¢6zeltisi kompozisyonlari sdyledir:

HF18: %15 PES - %75.3 NMP - %9.7 su

HF16: %15 PES - %5 Pluronic F127 - %70.8 NMP - %9.2 su
HF17: %15 PES - %5 Triton X100 - %70.7 NMP - %9.3 su
HF19: %15 PES - %5 PEG - %70.9 NMP - %9.1 su

Gozeltilerin tamaminda %95 koagulasyon deg@eri kadar su bulunmaktadir. Membranlarin diger Gretim
parametreleri Tablo 11'de verilmistir.

Tablo 11: HF16, 17, 18 ve 19 kodlu kovuklu elyaf membranlarin tretim parametreleri

Kovuk sivisi %20 su - %80 NMP
Kovuk sivisi akis hizi 3.5 mL/dk
Polimer ¢ozeltisi akis hizi 8.0 mL/dk
Elyaf ¢cekim hizi 12.5 m/dk
Hava boslugu 2cm
Koagtilasyon banyosu sicakligi 50°C

Elyaflarin kesit ve dis ylzeyinin SEM gérintlleri Sekil 25°te gdsterilmektedir. Tim elyaflarin dig
ylzeyinde mikrofiltrasyon araliginda gézenekler (yaklasik 100 nm) oldugu gérilmektedir. Triton X100
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Sekil 25: HF18 (a-b), HF16 (c-d), HF17 (e-f) ve HF18 (g-h) kodlu elyaflarin kesit ve dis ylizey SEM gérinttileri
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katkil membranda ylizey gdzenekliliginin daha az ve g6zeneklerin diger membranlara kiyasla biraz daha
biyuk, PEG katkill membranda ise ylzey gdzenekliliginin katkisiz ve Pluronic F127 katkili membranlara
benzer ancak gbézenek boyutunun bir miktar daha kigik oldugu gézlemlenmektedir.

4.6 Saf su gecirgenligi ve protein tutma oranlari

Uretilen mikrofiltrasyon membranlarinin saf su gegirgenligi ve ylizde BSA tutma oranlari Tablo 12'de
gbsterilmektedir.

Tablo 12: HF16, 17, 18 ve 19 kodlu kovuklu elyaf membranlarinn saf su gegirgenligi ve BSA tutma oranlari

Membran Katki maddesi Saf su gegirgenligi % BSA tutma

(L/m2.h.bar) orani
HF18 - 55+ 5 %23+1
HF16 Pluronic F127 150450 %34+1
HF17 Triton X100 70+5 %29+1
HF18 PEG 30+5 %25+1

Membranlarin timanin, SEM’de gézlemlenen morfoloji ile uyumlu olarak BSA tutma oranlarinin
¢ok distk oldugu gérilmistar. Membranlarin gézenek boyunun BSA’nin boyundan (yaklasik 7 nm
hidrodinamik ¢ap [19]) ¢ok daha biiylk olmasina ragmen bu proteini %25-%35 mertebesinde tutma
oranina sahip olmasi membran gézeneklerinin dolambagli yapisi ve bu yapidaki darbogazlarda proteinin
membran ylizeyine tutunmasi ile agiklanabilir [19]. Bununla birlikte membranlarin saf su gegirgenliginin
tipik olarak bu gézenek boyuna sahip mikrofiltrasyon membranlari ile karsilastirildiginda oldukga diisik
oldugu gortlmustar. Bu diisiik gegirgenliklerin kovuklu elyaflarin kovuk tarafinda ince ve gbézeneksiz bir
kabuk tabakas! olusmasindan kaynaklandidi tespit edilmigtir (Sekil 26).

Sekil 26: HF7 kodlu membranin kovuk ylizeyi
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4.7 Membranlarin kirlenme davranisi
4.7.1 Ultrafiltrasyon membranlar

HF8 kodlu membranin BSA ile kirlenme testinin ham verileri 6rnek olarak Sekil 27°de verilmektedir.

T u T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Time (min)

Sekil 27: Triton katkili ultrafiltrasyon membraninin (HF8) BSA ile kirlenme testi

Bu deneylerde membran kirlenmesinin analizinde ¢ 6zellik incelenmigtir. Bunlardan ilki, ilk filtrasyon
sonucunda membran yiizeyinde biriken kirlenmeden kaynakli direnctir. ikincisi, her bir filtrasyon sonun-
daki kirlenmeden kaynakli direncin filtrasyon déngiisi sayisina karsi grafiginin egiminden elde edilen
kirlenme hizidir. ilk 6zellik membranin ne kadar kirlendiginin, ikincisi ise kirlenmenin temizlenebilirliginin
bir 6lglsi olarak kullanilmistir. Membrandaki kirlenmenin geri yilkama ile tamamen temizlenebildigi
durumda, bir sonraki filtrasyon sonunda ulasilacak direng 6ncekiyle ayni olacak ve bu egim de
sifir olacaktir. Egimin mutlak degeri kirlenmenin temizlenemezIigi ile orantilidir. Ugiincii olarak da
bes filtrasyon ve geri ylkama ardindan 6lglilen saf su gegirgenliginde membran ylizeyinde membran
direncine ek olarak kalan kirlenmeden kaynakli direncin miktari ve besinci filtrasyonun sonundaki
kirlenme direncine orani hesaplanmig, bu da kirlenmenin temizlenebilirliginin ikinci bir 6lgitl olarak
degerlendirilmigtir.

Bu deneylerde membranlarin saf su gegirgenliklerindeki farkliliklar ve farkli derecede adsorpsiyondan
dolayi ayni akida gergeklestirilen filtrasyonlar sirasinda besleme tarafinda olusan basing farkl olmusgtur.
Bu, ylzeyde biriken protein birikintisinin (kek tabakasi) sikisma derecesini farkl derecelerde etkilemigtir.
Bu durumda, ylzeyde ayni miktarda protein birikse dahi daha fazla sikismadan dolayi daha fazla direng
gOrulebilmesi intimali ortaya ¢ikmigtir. Kek sikismasinin etkisini géz 6niine almak i¢in kirlenme direngleri
kek sikigabilirligi hesaba katilarak agsagidaki sekilde modifiye edilmistir.

R=R/AP" 8)

Bu sekilde, sonuglarda R’ degerleri n=0 (R’=R), n=0.43 ve n=0.82 ile hesaplanarak kiyaslanmigtir.
0.43 ile 0.82 seklinde alt ve Ust limit olarak alinan kek sikisabilirligi degerleri igin literatlirdeki farkh
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Sekil 28: Ik filtrasyonun ardindan membran yiizeylerinde kalan kirlenmeden kaynakli direng

calismalar referans alinmistir [52, 53].

Sekil 28'de ilk filtrasyonun ardindan, U¢ katki maddesi arasinda en yiksek direncin PEG igeren
membranda kaldigi1 gérilmektedir. Bu, kek sikismasi hesaba katildiginda dahi bdyledir. Bunun yaninda,
Triton igeren membranda Pluronic iceren membrana gére daha disik direng gézlemlenmisg, ancak kek
sikismas! hesaba katildiginda bu farkin énemli olmayabilecegi anlasiimistir. ilk filtrasyonun sonunda
katki maddesi igermeyen saf PES membran (zerinde, dijer membranlarin yarisi kadar kirleticiye
maruz kalmig olmasina ragmen, PEG iceren membran kadar kirlenmeden kaynakli direng kalmistir.
Bu, kullanilan t¢ katki maddesinin de katki maddesi kullanilmayan duruma kiyasla daha az kirlenmeyi
sagladigini géstermektedir.
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Sekil 29: Membranlarin bes filtrasyon dénglisi boyunca kirlenme hizi
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Sekil 29'da membranlarin bes déngl sirasindaki ortalam kirlenme hizi gésterilmektedir. Saf PES
membran katki maddesi iceren membranlarla kiyaslandiginda on kattan fazla kirlenme hizina sahiptir.
Bunun sebebi kismen PES ylizeylerde daha ¢ok kirlenme olmasi, fakat kismen de bu membranlarda
kullanilabilen distk geri yikama akisidir. Tipik olarak filtrasyon akisinin iki kati akida (veya iki kati
basingta) geri yikama yapildigi géz 6nine alinarak, PES membranlarda kullanilabilen disik geri
yikama hizinin diger membranlara da uygulanmasi, kiyaslanabilir temizlik yapilmasi anlamina gelecek
olmakla beraber, disiiniimemistir. Yine PES membranlarda kullanilan filtrasyon akisi 5 L/sa.m?, kiitle
akis kontrol cihazlarinin alt élcim limitine yakin oldugu ve daha ylksek 6lcim belirsizligine sebep
olacagindan bu aki diger membranlarda kullanilmamistir. Bunun yerine, literatlr baz alindiginda katki
maddeleri iceren membranlara kiyasla PES membranlarin daha gok ve zor temizlenen kirlenmeye sebep
oldug@u bilinir sayilarak, (¢ katki maddesinin kendi arasinda kiyaslanmasina odaklaniimigtir. Bu kiyas-
lama yapildiginda PEG igeren membranin ilk filtrasyonda diger iki membrana gére daha g¢ok kirlendigi
g6rilmis olmakla beraber, 5 déngiinin ortalamasinda katki maddesi iceren ¢ membranin kirlenme
hizlarinin kek sikismasi géz éniinde bulunduruldugunda birbirine gok benzer oldugu gérilmistir (Sekil
29).

100 100
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Sekil 30: Bes filtrasyon dénglisti ve fiziksel temizlik sonunda membran yiizeylerinde kalan kirlenme diranci

Kirlenme direnci (x10 *? m™)
% Temizlenemeyen kirlilik

Benzer sekilde bes filtrasyon ve geri yikama sonunda 6lglilen saf su gegirgenligi sirasinda membran
yuzeyinde kalan kirlenmeden kaynakli direncin her ¢ membranda da besinci filtrasyon sonundaki diren-
cin yarisi kadar oldugu goériimustlr (Sekil 30). Bu bulgular, katki maddesi olarak PEG igeren membranin
Uzerinde ilk filtrasyonda daha ¢ok protein adsorplandigina, ancak bundan sonraki filtrasyonlarda ylizeye
biriken kirlenme miktarinin her i¢ membranda da benzer olduguna isaret etmektedir.

4.7.2 Mikrofiltrasyon membranlari

Uretilen mikrofiltrasyon membranlarinin kirlenme testlerinde yine filtrasyon sonucunda membran
ylzeyinde biriken ve kirlenmeden kaynakli olan direng ile filtrasyonun ardindan yapilan ¢apraz akigli
yilkamadan sonra olclilen saf su gecirgenliginde belirlenen fiziksel olarak temizlenememis kirlenme
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incelenmistir (Sekil 31). Bu membranlarda ayrica kimyasal temizlik de uygulanmig, bundan sonra él¢iilen
saf su gegirgenligi de membranin kimyasal olarak temizlenebilirligini nitelendirmekte kullaniimistir.

[ Kirlenme direnci
I Fiziksel temizlenemeyen kirlenme
[ Kimyasal temizlenemeyen kirlenme
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1y
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00 =
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Sekil 31: Mikrofiltrasyon membranlarinda filtrasyon ile ardindan yapilan fiziksel ve kimyasal temizlik sonunda ylizeyde kalan
kirlenmeden kaynakli direng

Bu membranlar arasinda BSA ile kirlenmenin en az Pluronic iceren membranda oldugu, ve
tim membranlarda kirlenmenin fiziksel temizlenebilirliginin distk oldugu goérilmuistir. BSA'nin bu
membranlarda blylk dlclide kesit iginde kirlilige neden olacagi diislintldigiinde fiziksel temizligin etkisiz
olmasi anlagiimaktadir. Triton iceren membran digindaki membranlarda ise kimyasal temizlik sonucunda
bir miktar kirliligin geri déndurulebildigi gérulmastar.

4.8 Membran yiizeyindeki PEO gruplarinin varligi ve membran matrisinde kalicihgi

Membran hazirlanmasinda kullanilan PEO gruplu katki maddelerinin membran matrisinde kalp
kalmadigi ve zamanla suda veya kimyasal temizlikte matristen ¢ikip ¢gikmadigini anlamak igin membran
yUzeyleri FTIR-ATR ile incelenmistir. Sekil 32'de sirasiyla katkisiz, Pluronic F127 katkili, Triton X100
katkili ve PEG katkili mikrofiltrasyon membranlarinin FTIR spektrumlari gériilmektedir. Bu spektrumlarda
1105 cm"'deki tepe PEO gruplarindaki C-O bagindan, 1240cm™"'deki tepe ise PES’in armoatik
gruplarindaki C=C bagindan kaynaklanmaktadir [12, 45]. PEO gruplarinin varligr ve kararliigi bu iki
tepenin yuksekliklerinin orani ile ifade edilmigtir. Katki maddeleri iceren membranlarda bu oran, katkisiz
PES membrandaki orana bolinmis, bu sekilde ylizeyin PEO gruplarinca ne kadar zenginlestiginin
bir kiyaslamasi yapilmistir. Membranlardan ayri ikiser par¢a suda ve 400 mg/L sodyum hipoklorit
¢Ozeltisinde 60 gin boyunca bekletiimis, bu slre iginde toplam bes kez &rnek alinip ylzeyleri
incelenmistir. Sodyum hipoklorit yaygin olarak kullanilan etkili bir kimyasal temizlik maddesidir [54, 55].
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Sekil 32: MF membranlarinin FTIR spektrumlari

Ancak polimerik membranlarin yapisina zarar verebildigi de bilinmektedir [12]. HF18, HF16, HF17 ve
HF19 kodlu membranlar i¢in (C—0O/C = C)/(C—0O/C = C)pgg orani hesaplanmis ve Sekil 33 ve 34'te
verilmistir.

FTIR analizlerine bakildiginda mikrofiltrasyon membranlarinin yiizeyindeki PEO oraninin en gok
Pluronic katkili (HF16), ardindan PEG katkili (HF18) en az da Triton katkili (HF17) membranda oldugu
gorilmektedir. Triton katkill membranda, PEO’'dan kaynakl tepenin PES karakteristik tepesine oraninin
saf PES membranla neredeyse ayni oldugu goériilmektedir.

Membranlar iki ay boyunca suda durduklarinda yapilarinda bir degisiklik olmadigi Sekil 33'te
gorilmektedir. Ancak sodyum hipoklorit ¢ozeltisinde iki ay boyunca ylizeydeki PEO oraninin azaldigi ve
neredeyse sifirlandigi anlasiimaktadir (Sekil 34). PEO gruplarinin diisiik/ylksek pH ve sodyum hipoklorit
gibi kimyasallara dayanikhihdinin az oldugu bilinmektedir ve benzer bulgular literatiirde de rapor edilmistir
[12].

Ultrafiltrasyon membranlarinin FTIR spektrumlari incelendiginde ise, tim katki maddelerinin memb-
ran matrisinde kaldigi, ve membrandaki katki maddesi miktarinin membranlar suda bekletildiginde
benzer sekilde degismedigi gérilmustir (Sekil 35). Bu membranlarda PEO gruplarindaki C-O bagindan
kaynaklanan 1105 cm~"deki pikin yiksekliginin, PES’in 1240cm™! pikine orani ile birlikte, katki
maddelerinin tiimiinde bulunan ancak PES’te bulunmayan 2865cm™""deki C-H alkan bagindan kaynakli
pikin 1240cm~" pikine orani da kullaniimistir. Sekil 35'te gérildigi gibi 2865 cm~""deki pik 60 giine
kadar yok olmamis, bu da mikrofiltrasyon membranlarinin aksine ultrafiltrasyon membranlarinda tim
katki maddelerinin matriste kaldi§ini gdstermistir. Mikrfiltrasyon membranlarinda ise 2865 cm™""teki
pik gérilmemistir (sekilde gdsterilmiyor). Bu durum, sicak su banyosundan ¢oktirtlen mikrofiltrasyon
membranlarinin lretimi sirasinda faz degisiminin daha yavas olmasi, bu sebepten de kiiglk bir molekil
olan Triton'un polimer ¢dzeltisinden suya ge¢gmek icin daha fazla zamani olmasindan kaynaklanabilir.

38



TheiTaK
1.3
@
w 12@ °
3 °
[¢) [ ]
il [ ]
S
a 1.1 v v v
S
3 [e)
Q10 S
S
Q
o
= 091 @® Pluronic
© Triton
v PEG
0.8 T T T T
0 15 30 45 60 75

Zaman (gln)

Sekil 33: Katki maddelerinin zamana karsi suda dayanikliligini gésteren FTIR tepe oranlari
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Sekil 34: Katki maddelerinin zamana karsi sodyum hipokloritte dayanikliligini gésteren FTIR tepe oranlari

1105 cm~"'deki pikin yiiksekliginin, 1240cm™" pikine orani ve 2865cm~""deki pikin 1240cm™" pikine
orani dért membran icin ayrica Sekil 36’da da gosterilmektedir.
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Sekil 35: Ultrafiltrasyon membranlarinin suda 60 giin bekledikten sonraki FTIR spektrumlari. Yukardan asagiya katki maddesiz,
Pluronic katkili, Triton katkili ve PEG katkill.
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Sekil 36: Ultrafiltrasyon membranlarinin (retimden sonraki FTIR spektrumlarinda katki maddesinden kaynakli piklerin PES’ten
kaynakli piklere yiikseklik orani.
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5. SONUC
Proje 6nerisinde projenin temel hedefleri su sekilde planlamisti:

e PES bazli, PEO gruplu katki maddeleri iceren mikrofiltrasyon membranlarinin kovuklu elyaf
geometrisinde Uretilmesi

o Uretilen membranlarin gegirgenlik ve segicilik 6zelliklerinin karakterizasyonu

o Uretilen membranlarin kirlenme &zelliklerinin sabit siiziintii akisinda karakterizasyonu
Proje sonucunda bu hedeflerin timine ulasiimig ve su bulgular elde edilmistir:

PEO iceren her i¢ katki maddesi de PES membranlarin saf su gegirgenligini artirmis, ancak
model protein (BSA) tutma oraninda énemli bir farkliiga sebep olmamistir. Bu, membranlarda
gbzenekliligin ve/veya gézenek baglantilarinin artmasi ile agiklanmigtir.

Membran hazirlanan ¢ézeltiye su eklenmesi, koagllasyon banyosu oda sicakliginda oldugunda
saf su gegirgenligini distrmustar.

Membran hazirlanan ¢ozeltide su olmadigi durumda, koagllasyon banyosu sicakliginin oda
sicakligindan 50°C’ye artirilmasi saf su gegirgenligini artirmis ancak gbézenek boyutlari ve BSA
tutma orani benzer kalmistir.

Membran hazirlanan ¢ézeltide %95 koagulasyon dederinde su oldugu durumda ise, koagilasyon
banyosu sicakhiginin oda sicakligindan 50°C’ye artirilmasi membran gbézeneklerini énemli élglide
bilyuterek BSA tutma oranini da distirmuistir. Bu membranlarda saf su gegirgenliginde énemli bir
artis gbézlemlenmemesi elyaflarin i¢ tarafinda olusan ikinci bir kabuk tabakasi ile agiklanmistir.

Su icermeyen ¢ozeltilerden oda sicakliginda koaglilasyon banyosuyla ultrafiltrasyon membranlari,
su iceren ¢dzeltilerden 50°C’de koagulasyon banyosuyla ise mikrofiltrasyon membranlari hazirlan-
mis ve kirlenme davranislari kapali sonlu, sabit sizintu akili sistemde incelenmistir.

Ultrafiltrasyon membranlarinda, katki maddesi iceren tim membranlarin PES membrana kiyasla
daha az ve temizlenebilir kirlenme gésterdigi, PEG iceren membranin diger iki katki maddesine
kiyasla daha fazla protein adsorpsiyonuna maruz kaldigi gérilmustir.

Mikrofiltrasyon membranlarinda ise protein kirlenmesinin en az Pluronic igceren membranda
oldugu, temizlenmenin ise Triton iceren membran hari¢ benzer élgiide geri dénduriltbildigi ancak
bu oranin diisiik oldugu goriimistr.

Ultrafiltrasyon membranlarinin tretiminde kullanilan tim katki maddeleri membran matrisinde
kalmig ve 60 giine kadar su icinde bekletildiklerinde dahi yikanmamistir.

Mikrofiltrasyon membranlarinda ise Triton membran matrisinde kalmamis, PEG de Pluronic’e
kiyasla daha az kalmistir. Bu bulgular kirlenme testlerinin sonuglari ile de uyum igindedir.
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