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ONSOZz

MAG113M123 nolu ve “Oluklu Ylzeylere Sahip Mikrofiltrasyon Membranlarinin Hazirlanmasi
Ve Karakterizasyonu” baglikli proje 15 Temmuz 2013-15 Temmuz 2014 tarihleri arasinda
TUBITAK Hizli Destek Programi (1002) tarafindan 30,000 TL bitge ile desteklenmistir. Proje
kapsaminda bir ylksek lisans 6grencisi ¢alistiriimig, égrenci 5 Eylul 2014 tarihinde YUiksek
Lisans tezini savunarak derecesini almistir. Proje kapsaminda elde edilen sonuglari iceren
makale uygun bir dergiye sunulmak Uzere hazirlanma asamasindadir. Bu rapor proje
kapsaminda elde edilen sonuglari 6zetlemektedir.
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TABLO LISTESI

Tablo 1. Membranlarin saf su gegirgenligi ve gegirimliligi

SEKIL LISTESI

Sekil 1. Tipik bir polimer-¢6zuci-¢cézmeyen sisteminin faz diyagrami. A ve B, kabaca polimer

¢ozeltisinin cozmeyen ortamina girdigindeki konsantrasyon degisikligini gostermektedir.

Sekil 2. Kullanilan silikon kalip ve bundan uretilen membranin élgtleri

Sekil 3. Membran Uretiminde kullanilan nemli hava ortami

Sekil 4. Capraz akigh filtrasyon sistemi. 1) Besleme kabi, 2) Besleme pompasi, 3) Nabiz
sénumleyici, 4) Rotametre, 5) Membran moduli, 6) Stziunti pompasi, 7) Kitle akis kontrol
cihazi, 8) Besleme basinci élger, 9) Besleme-suzintl fark basinci dlger

Sekil 5. %10 PES, %30 PEG400, %60 NMP cozeltisinden hazirlanan membranlarda nemli
hava ortaminin etkisi. Nemli havaya maruz kalma suresi, sirasiyla yukaridan asagiya, 0, 3 ve
15 dakika.

Sekil 6. %10 PES, %60 PEG400, %30 NMP c¢dzeltisinden hazirlanan membranlarda nemli
hava ortaminin etkisi. Nemli havaya maruz kalma suresi, sirasiyla yukaridan asagiya, 3, 10
ve 15 dakika.

Sekil 7. %10 PES, %60 PEG400, %5 su, %25 NMP ¢o6zeltisinden hazirlanan membranlarda
nemli hava ortaminin etkisi. Nemli havaya maruz kalma siresi, sirasiyla sagdan sola 10 ve
15 dakika.

Sekil 8. Farklh 6n ¢oktlirme ortamlarinin etkisi. Cozelti: %10 PES, %30 PEG400, %8 su, %52
NMP. Soldaki resim: 10 dakika nemli hava. Sagdaki resim: 2 dakika %75 NMP-%25 su

Sekil 9. Farkli 6n ¢oktirme ortamlarinin etkisi. Cozelti: %10 PES, %30 PEG6000, %8 su,
%52 NMP. Soldaki resim: 10 dakika nemli hava. Sagdaki resim: 2 dakika %75 NMP-%25 su
Sekil20. Farkli 6n ¢oktlirme ortamlarinin etkisi. Cozelti: %10 PES, %60 PEG400, %5 su,
%55 NMP. Soldaki resim: 10 dakika nemli hava. Sagdaki resim: 2 dakika %75 NMP-%25
Sekil 11. %10 PES; % 30 PEG, %60 NMP cozeltisinden hazirlanan membranlar. Soldaki
resim: PEG400. Sagdaki resim PEG6000.

Sekil 12. %10 PES, %60 PEG400, %5 su, %55 NMP kompozisyonunda polimer ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen oluklu membranlar. Asagidan yukariya sirasiyla 5, 10 ve 15 dakika

nemli havaya maruz birakilmigtir. ilk siitun kesit, ikinci siitun oluklu yiizeyin yiiksek kismi,
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dclncu sutun oluklu ylzeyin algak kismi ve Ug¢lncl sutiinun sag alt kdsesindeki kigik resim
de oluksuz ylzeyi gostermektedir. Uglincli siitundaki her iki resmi dlgegi de birbiri igin
kullanilabilir.
Sekil 13. %10 PES, %60 PEG400, %5 su, %55 NMP kompozisyonunda polimer ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen oluksuz membranlar. Asagidan yukariya sirasiyla 5, 10 ve 15 dakika
nemli havaya maruz birakilmistir. ilk sttun kesit, ikinci siitun yiizey.
Sekil 15. Membranlarin kirlenme analizi. (a) ve (b): 0.1 m/s, (c) ve (d): 0.2 m/s. (a) ve (c):

gercek membran alanina gore. (b) ve (d): izdisim membran alanina gére.
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OZET

Bu calismada, membran Gzerindeki oluklarin poli(etersilfon) (PES) membranlarinin kirlenme
performanslarina etkisi arastirimistir. Membranlar ¢ézmeyen ile faz degisimi metoduyla
hazirlanmigtir ve taramali elektron mikroskobu (SEM), saf su gecirgenligi ve maya
(Saccharomyces cerevisiae) filtrasyonu boyunca kirlenmesiyle karakterize edilmistir.

Kabuk tabakasini membranin kaliba bakan yuzeyinde olusturmak neredeyse olanaksiz
oldugundan, membranlarda simetrik morfoloji aranmistir. Simetrik membran morfolojisini elde
edebilmek icin ilk olarak, Uretimi daha kolay olan diz membranlarin, faz degisimi sartlarinda
ve dokme ¢odzeltisi regetesinde degisiklikler yapilmis, birbirine bagl ve ortalama boyutu 1.3
pum olan gézenekli, simetrik morfoloji kiitlece 10 % PES, 60 % PEG 400, 5 % H,O and 25 %
NMP iceren ¢o6zelti, koagilasyondan énce 10 dakika nemli havaya maruz birakildiginda ve
suda tamamen koagule edildiginde elde edilmigtir.

50 pm oluk derinligi ve genigligi olan oluklu kalp Uzerine segilen recete basariyla
uygulanmistir. Ek olarak, 10 dakika nemli havanin yerine 5 dakika nemli hava da kalip
tarafinda daha klglk gbzenekler (neredeyse 1um) ve ¢ozelti — ¢cozemeyen araylizeyinde
daha buyuk goézenekler (neredeyse 1.8um) olusturarak filtrasyon islemi igin kullanilabilir
membranlar Uretmistir. Ayni ¢dzelti konsantrasyonuyla 15 dakika nemli havaya maruz
birakilan membranda ortalama gézenek boyutu 1.2 um olan simetrik morfoloji gbzlemlenmis

fakat nemli havaya maruz birakilma siresi arttirmak membranlarda bizismeyi arttirmistir.

Membranlarin kirlenme davranigi ayni izdisim alanindan gegen aki bazinda kiyaslandiginda
oluksuz membranlarin daha hizh kirlendigi, oluklu membranlarin kivrimli ylzey alani baz
alindiginda ise kirlenme hizinin oluklu ve oluksuz membranlarda benzer oldugu gorulmustar.
Bu, kirlenme davranisindaki iyilesmenin oluklu yapilarin yarattigi turbllanstan ziyade artan

yuzey alanindan kaynaklandigi anlamina gelmektedir.
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ABSTRACT

In this study, the effect of corrugations on the membrane fouling performances of
poly(ethersulfone) (PES) membranes was investigated. Membranes were prepared by non-
solvent induced phase inversion method and they were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), pure water permeance and fouling during Baker’s yeast (Saccharomyces
cerevisiae) filtration.

Since it is nearly impossible to create the skin-layer on the mold side of the membrane a
symmetric morphology was sought. In order to achieve this, firstly, modifications were done
on the phase separation conditions and casting solution recipe to get symmetric membrane
morphology on flat membranes which were easier to fabricate. When 10 wt% PES, 60 wt%
PEG 400, 5 wt% H,O and 25 wt% NMP solution was pre-coagulated in humid air for 10
minutes and fully coagulated in water, a symmetric morphology with connected pores of the
average size 1.3 ym and no observable skin layer was obtained.

The chosen recipe was applied on corrugated mold with 50um corrugation depth and width
successfully. Moreover, in addition to 10 minutes humid air exposure, 5 minutes humid air
also gave usable membranes with smaller pores (nearly 1um) on the mold side and larger
ones on the solution, non-solvent interface (nearly 1.8um). The membranes with 15 minutes
humid air exposure and same concentration also gave symmetric morphologies with 1.2um
average pore size. However, increase in humid air exposure increased shrinkage for the
membranes.

The patterned and at membranes were tested in constant flux crossow filtration of unwashed
yeast suspensions at different uxes and it was seen that the fouling rate of at membranes
was higher than patterned membranes. However, the major contribution to the improved
fouling behaviour appears to be the increased surface area since when the uxes were
normalized by the patterned (actual) surface area for foulant deposition, the difference

between the fouling rate of patterned and nonpatterned membranes was not significant.

Vi



\ 4

TUBITAK

1. GIRIS

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters ozmoz gibi membranli ayirma islemlerinde
verim, kullanilan membranin 6zelliklerinin yaninda bulyldk olglide ayirma islemi
sirasinda olusan membran kirlenmesinin dizeyi ve temizlenebilirligi tarafindan
belirlenmektedir. Membranin besleme ¢ozeltisindeki kimi bilesenleri stiziintl tarafina
gecirmemesi, Oncelikle konsantrasyon kutuplasmasina (membran ylizeyine yakin
bélgelerde sizintu tarafina gegcemeyen bilesenlerin konsantrasyonunun artmasina)
ardindan da membran vyuzeyinde birikmeye yol acmaktadir. Konsantrasyon
kutuplasmasini azaltmak Uzere membran yuzeyine yakin bdlgede turbulansh akig
olusturmak membran ylzeyinde birikmeyi de Onleyebilmektedir. Membran
ylzeylerini nano-, mikro- ya da milimetre boyutlarinda oluklar ya da benzeri desenler
icerecek hale getirmek membran yilzeyinde turbllansi tesvik ederek konsantrasyon

kutuplagsmasi ve kirlenmeyi engellemeye yarayan yontemler arasindadir.

Bu projede, oluklu membranlar, membrani olusturmakta kullanilacak polimer
¢cozeltisi 50 um en ve derinliginde oluklara sahip bir silikon kalip tUzerine ddkilerek
olusturulmus, polimer ¢o6zeltisi suda ¢okturilmeden dnce nemli havaya maruz
birakilarak simetrik bir morfoloji elde edilmistir. Ayni sartlarda Uretilen oluklu ve
oluksuz membranlar sabit stzintl akih ¢apraz akiglh filtrasyonda besleme olarak

maya hucreleri (Saccharomyces cerevisiae) kullanilarak kiyaslanmigtir.

2. LITERATUR OZETi

Mikrofiltrasyon membranlar yaklasik 0.1 — 10 ym boyutunda gézenekleri olan ve bir
sivi igerisindeki bakteriler, hicreler ve asilti halindeki pargaciklarin filtrelenmesini
saglayan membranlardir. Bu membranlar gogunlukla polimer bazl olup ¢ozmeyen
ile faz degisimi, sicaklik ile faz degisimi, gererek esnetme gibi cesitli yontemlerle
uretilebilmektedir. Mikrofiltrasyon membranlari diger membran islemlerinde (Or.
ultrafiltrasyon, ters ozmoz) kullanilan membranlarin aksine ¢ogunlukla simetrik, yani
tim membran kesiti boyunca ayni gbézenek c¢api bulunan membranlardir. Bu
membranlarda ayirma hem eleme (screen filtration) hem de membran derinliginde

tutma (depth filtration) yoluyla gerceklesmektedir.
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Polimer bazli membranlarin bir cogu polimer ¢ézeltilerinin polimeri cdzmeyen ancak
polimerin ¢oziclsu ile tamamen karisabilen bir baska ¢ozlici (c6zmeyen) ile temas
ettirilerek faz degisimine ugratiimasi yontemi ile Uretilir (Sekil ) [1]. Bu ydntemde
membranin 6zellikleri hem membrani olusturmakta kullanilan sistemin termodinamik
Ozelliklerine, hem de faz degisiminin kinetigine baghdir [1-4]. Bu yontemle Uretilen
membranlarin gogu asimetrik bir yapiya ve membranin bir yuzeyinde segiciligi
yuksek, en kiguk gozenek boyuna sahip (veya gozeneksiz) ince bir kabuk tabakaya
sahiptir. Simetrik yapida kabuksuz membranlar tipik olarak baslangi¢ ¢ozeltisindeki
polimer konsantrasyonunu azaltarak ve c¢oézeltide faz degisim hizini dusdrerek
(buharla faz degisimi saglayarak veya c¢b6zmeyen ortaminda ¢o6zucl

konsantrasyonunu artirarak) elde edilir.

Polimer

bulutlanma noktasi

/ egrisi
iki-fazl (yari-kararl)
bdlge

tek faz
bélgesi

iki-fazll (kararsiz)
. boélge
Ornek membran
hazirlama g¢ozeltisi
bilegimi

N

= AN

Cozici Cozmeyen

Sekil 1. Tipik bir polimer-¢dzici-¢ozmeyen sisteminin faz diyagrami. A ve B, kabaca
polimer ¢bzeltisinin ¢6zmeyen ortamina girdigindeki konsantrasyon degisikligini
gOstermektedir.

Mikrofiltrasyon islemi sirasinda membranin gézeneklerinden gecemeyen ¢6zinmus
ve asilti halindeki maddelerin membranin yuzeyinde veya gotzeneklerinin icinde
birikmesine membran kirlenmesi (membrane fouling) adi verilir. Bu, belli bir dlctide
hemen hemen her filtrasyon igleminde karsilasilan bir durum olmakla birlikte,
mimkin olan en yiksek verimin elde edilebilmesi icin en aza indirgenmesi

gerekmektedir. Gunumulzde endustriyel oOlgekte belli Olgide kullaniimakta olan
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mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters ozmoz teknolojilerinin  kullaniminin
yayginlasmasinin 6nundeki bir numarali engelin membran kirlenmesi oldugu
belirtiimektedir [5,6].

Membran kirlenmesi iki gruba ayrilir. Fiziksel yontemlerle (6r. membranin ters
taraftan basing uygulanarak ya da membran ylzeyi sUpurulecek sekilde yilkanmasi)
temizlenebilen kirlilige tersinir ya da temizlenebilir kirlilik denir. Fiziksel yontemlerle
temizlenemeyen kirlilige ise tersinmez ya da temizlenemeyen kirlilik denir. Bu tip
kirliligin kimi zaman bazi kimyasallar yoluyla temizlenmesi mumkdn olabilir, kimi
zaman ise membran bu gekilde de temizleneyemecek sekilde kirlenir.
Temizlenemeyen kirlilik uzun vadede membran kalitesinin diUgmesine ve sonunda

membranin kullanilamaz hale gelmesine neden olur.

Membran kirlenmesini 6nlemek icin uygulanabilecek yontemler genel olarak ikiye
ayrilabilir. Birinci yontem membran ylzeyinin kimyasini membran tarafindan
geciriimeyen maddelerin tutunamayacagi sekilde modifiye etmektir. Bu ydntem
temel olarak tersinmez kirliligi dnlemeyi ve membran yuzeyinde bir tabaka birikse
bile bu tabakanin fiziksel ydntemlerle temizlenebilir oimasini hedef almaktadir. ikinci
yontem ise membran yuzeyindeki sivi akigini membran yilzeyine yakin bolgelerdeki
yuksek derigimli ¢Ozeltiyi sUrekli olarak karnistiracak (turbulansh) sekilde
duzenlemektir. Bu yontem, membran yuzeyindeki konsantrasyonun artip bir jel ya
da kek tabakasl olusturmasini engellemeyi hedeflemektedir. Capraz akisli
sistemlerde akig hizinin artirilmasi ikinci yontemin o6rneklerinden biridir. Ancak
yuksek akis hizlari hem yuksek maliyete, hem de mikrofiltrasyon ve benzer
uygulamalarda beslemede sikga bulunan biyolojik malzemelerin (6r. hucreler,
proteinler) yapisinin bozulmasina sebep olmaktadir. Bunun yerine siklikla “pasif
tirbllans” yontemleri kullaniimaktadir. Membran modullerinde tirbtlans tesvik edici
yapilar, nabizli akis, iki-fazli akis pasif turbllans yoéntemlerine &rnek olarak
verilebilir. Membran ylzeylerini nano-, mikro- ya da milimetre boyutlarinda oluklar ya
da benzeri desenler icerecek hale getirmek de membran ylzeyinde turbllansi tegvik

eden yontemlerden biridir.

Literatirde son yillarda desenli membran ylzeylerinin olusturulmasi ve kirlenmeye

etkisi Uzerine yapilan calismalar artmistir. Vogelaar vd. litografik yontemlerle




TUBITAK

hazirlanan mikrodesenli silikon kaliplar Uzerine dokulen polime c¢o6zeltisinin
“‘cozmeyen ile faz degisimi” ydntemiyle ¢oktlrilmesi sonucunda membran,
mikroelek, doku muhendisligi iskeleti, vb. cok cesitli amaclarla kullanilabilecek
desenli filmlerin olusturulabilecegini gostermigtir [7]. Bu teknige faz degisimi ile

mikrouretim (Phase Separation MicroFabrication, PSMF) adini vermislerdir.

Won vd. “modifiye faz degisimi” adini verdikleri ydntemle Gizerinde piramit ve Gg¢gen
prizmasi seklinde desenler olan poli(dimetil siloksan) (PDMS) kaliplarin (zerine
polimer ¢ozeltisini doklp, ¢ozeltinin Gzerine bir “nonwoven” kapatarak suda polimer
cozeltisinin faz degisimini gergeklestirmis, nonwoven sayesinde polimer ¢ozeltisinin
suyla temas eden ylzeyinde kabuk tabakasi olusumu engellenmistir. Bu sekilde
uretilen  poli(vinilidin  florid) (PVDF) mikrofiltrasyon membranlari desensiz
membranlara goére membran biyoreaktérde daha az kirlenmeyle filtrasyon

gergeklestirebilmistir [8,9].

Maruf vd. hazir ultrafiltrasyon membranlari Gzerinde nanobaski litografisi ile yaklagik
100 nm en ve derinliginde oluklar olusturmus ve bu membranlarin koloidal silika ve
bovin serum albimini (BSA) filtrasyonu sirasinda kirlenmesini incelemigtir. Her iki
model kirletici ile de oluklu membranlarin daha az kirlendigi gézlemlenmistir [10,11,
12].

Bu calismada basit ve olgeklenebilir bir yéntem olan PSMF ile mikrofiltrasyon
membranlarinin Uretilmesi ve kirlenme davranislarinin incelenmesi hedeflenmigtir.
Bu teknik ile Uretilen membranlarin kullanilabilir olmasi i¢in ya oluklu ylizeyde kabuk
tabakasina sahip olmasi ya da kabuksuz, simetrik yapida olmasi gerekmektedir.
Oluklu yuzeyde kabuk olusturmak ¢ogunlukla mumkin olmadigindan, ilk agsamada
simetrik yapida mikrofiltrasyon membranlarinin Uretilmesi Uzerine yogunlasiimistir.
Duz tabaka halinde simetrik membran Uretilebilecek receteler elde edildikten sonra

bu receteler oluklu kalip Uzerine uygulanmistir.
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3. GEREC VE YONTEM
3.1 Malzemeler

Poli(eter sulfon) (PES Ultrason E6020P) BASF tarafindan temin edilmistir. N-metil
pirolidon (NMP, %99) ve poli(etilen glikol) (PEG400, 400 Da ve PEG6000, 6 kDa)
Sigma-Alrich’ten alinmistir. Teknik etanol (%96) Colony Sugar Mills Ltd.’den
alinmistir. Membran Uretiminde kullanilan ¢oézeltilerde ultrasaf su, ¢oktirme
banyosunda ise musluk suyu kullaniimistir. Ekmek mayasi (Saccharomyces

cerevisiae, Dr. Oetker) stipermarketten alinmig, yikanmadan kullaniimigtir.

Oluklu kalip ODTU BioMEMS merkezi tarafindan Deep Reactive lon Etching (DRIE)
yontemi ile 4 ing bir silikon levha tzerine yapiimistir. Kalibin Gzerinde 50 ym en ve

derinliginde, 100 ym merkezden merkeze mesafede oluklar bulunmaktadir (Sekil 2)

MEMBRANE

A a
50um|

MOLD

Sekil 2. Kullanilan silikon kalip ve bundan dretilen membranin élgileri

3.2 Membran hazirlanmasi

Polimer ¢ozeltileri manyetik karistirici ya da doner karistirici ile homojen bir gorintu
elde edilene kadar karistirilarak hazirlanmistir. Oluksuz membranlar paslanmaz

celik tabaka Uzerinde 250 ym kalinlikta dokilmas, oluklu membranlar ise kalibin
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yuksek kismi tzerinde 200 pm, alcak kismi Gizerinde ise 250 pym kalinlikta ¢dzelti

olacak sekilde dokulmustir.

Buhar ortami Sekil 'te gosterilen sekilde 50°C’de su iginden hava gegirilip, nemlenen
havanin bir kaba pompalanmasi ile olusturulmustur. Ortamdaki bagil nem bir

higrometre yardimi ile dl¢ilmis ve %75+10 araliginda tutulmustur.

Membranlar hazirlandiktan sonra 24 saat boyunca suyla, ardindan 1 saat teknik

etanolle yikanip bunun ardindan kurutulmustur.

Gas wash
bottle

Aquarium Pump Water bath |
at 50 °C

Sekil 3. Membran Uretiminde kullanilan nemli hava ortami

3.3 Membran karakterizasyonu

Taramali elektron mikroskobu (SEM, FEI Quanta-400 F) analizleri ODTU Merkez
Laboratuvar’'nda yapilmistir. Analizler éncesinde membranlar sivi azotta kirilmis,
oda sicakliginda vakum altinda kurutulmus ve Pd/Au ile kaplanmistir. Elde edilen
membranlarin boyut ve gdzenek ¢api analizleri ImagedJ programi ile yapilmistir. Saf
su gegirgenligi bolim 3.4’te ayrintili olarak aciklanan sistemde ¢ farkli akida,

kirlenme analizlerinden dnce olgilimustir.
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3.4 Membran kirlenmesinin analizi

Membran kirlenmesi, sabit akili ¢apraz akisli bir sistemde (Sekil ) incelenmistir.
Sistemde besleme (1 g/L maya slspansiyonu) ¢ikisinda nabiz sénumleyici olan bir
peristaltik pompa ile membran moduline beslenmis, besleme akis hizi bir rotametre
ile dlctimustar. SGzuntl akisi, bir kitle akis kontrol cihazi (Bronkhorst, MiniCoriflow
M13) tarafindan kontrol edilen bir baska peristaltik pompa ile saglanmistir. Besleme
basinci ve besleme ile stiziinti basinglari arasindaki fark dijital basing transmiterleri
(Keller AG) ile olgllmustir. Suzintli akisi ve Olgllen basinglar zamana karsi

bilgisayara aktariimistir.

Membran kirlenmesi, elde edilen verilerden zamana karsi kirlenme direnci
hesaplanarak incelenmigtir. Darcy kanununa goére gozenekli bir yapinin akiskan
akisina karsi direnci su sekilde ifade edilebilir:

_ TMP
nxJ

Bu denklik membran filtrasyonuna uygulandiginda, R akisa karsi direnci (m™), TMP
membranin besleme ve sizintl kisimlari arasindaki basing farkini, n sizinti
viskositesini, J ise stzuntu akisini géstermektedir. Filtrasyon sirasinda bu direng
membranin kendisinin akisa karsi direnci ve kirlenme direncinin toplamindan olusur.
Bu sekilde ifade edildiginde kirlenme direnci hem konsantrasyon kutuplasmasini

hem de ylzeyde ve gbzeneklerde birikmeyi kapsamaktadir.

Deneylerde ¢ farkh akida filtrasyon yapilmis, her bir aki adimi 15 dakika
srdiriimistir. Her bir akida kirlenme direncinin artis hizi (dR/dt, m™s™) son 10
saniyedeki direncin ortalamasindan ilk 10 saniyedeki direncin ortalamasi ¢ikarilip
arada gecgen slreye bolinerek hesaplanmistir. 0.1 m/s ve 0.2 m/s olmak Uzere iki
capraz akis hizi kullaniimigtir. Bunlarda Reynolds sayisi sirasiyla 190 ve 380’dir.

Her deney iki kez yapilmig, deneylerin ortalamasi ve hata paylari rapor edilmigtir.
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Sekil 4 Capraz akigh filtrasyon sistemi. 1) Besleme kabi, 2) Besleme pompasi, 3)

Nabiz séniimleyici, 4) Rotametre, 5) Membran modlili, 6) Siziintii pompasi, 7)
Kiitle akis kontrol cihazi, 8) Besleme basinci biger, 9) Besleme-stiziintii fark basinci

Olcer

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Simetrik morfolojide oluksuz membranlarin hazirlanmasi

41.1 Nemli hava etkisi

Sekil 5, 6 ve 7’de Ug farkli ¢dzelti ile hazirlanan membranlarin nemli havaya maruz
birakilma sdreleri arttiginda morfolojilerindeki degisiklik gosteriimektedir. Genel
olarak, nemli havaya maruz kalmanin 6ncelikle membran kesitindeki makrobosluk
hacmini azalttigi, ardindan da yapiylr asimetrik, kabuklu bir yapidan simetrik,
kabuksuz ve makrobosluksuz bir yapiya cevirdigi goérulmektedir. Cozeltideki
PEG400 ve su konsantrasyonlarinin artmasi simetrik yapiya gegmek igin gereken
nemli hava ortaminda kalma suresini azaltmigtir. Bu sistemde su kuvvetli gozmeyen
(nonsolvent), PEG400 ise zayif ¢ézlcu olarak etki gostermektedir. Literatlrde zayif
¢dzlcinin nemli hava ile birlikte simetrik yap! olusturmadaki etkisi bagka
calismalarda da gdosterilmistir [13]. Cdzeltide su bulunmasinin da faz degisiminin
baslayacag! bulutlanma noktasi konsantrasyonuna ulagilan sureyi kisalttigi, bu
sebepten daha kisa bir nemli havaya maruz kalma suresi sonunda simetrik

morfolojinin yakalandigi digtndlmektedir.
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100 pm —
Central Laboratory

WD | det |spot 100 pm
2 mm|ETD| 6.0 Central Laborat

HV mag | WD | det |spot 100 pm
00 kV|1000 x/12.6 mm|ETD| 3.0 Central Laboratory

Sekil 5. %10 PES, %30 PEG400, %60 NMP ¢ézeltisinden hazirlanan membranlarda
nemli hava ortaminin etkisi. Nemli havaya maruz kalma sliresi, sirasiyla yukaridan

asadiya, 0, 3 ve 15 dakika.
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10.00 kV|2 000 x|14.3 mm |ETD| 2.0

det | spot 50 ym
ETD| 2.0 Central Laboratory

Sekil 6. %10 PES, %60 PEG400, %30 NMP c¢ézeltisinden hazirlanan membranlarda
nemli hava ortaminin etkisi. Nemli havaya maruz kalma stiresi, sirasiyla yukaridan

asagiya, 3, 10 ve 15 dakika.
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6/17/2014 | HV | mag | WD
4:19:41 PM|20.00 kV|1000 x| 17.6 mm

Sekil 7. %10 PES, %60 PEG400, %5 su, %25 NMP ¢ézeltisinden hazirlanan
membranlarda nemli hava ortaminin etkisi. Nemli havaya maruz kalma suresi,

sirastyla sagdan sola 10 ve 15 dakika.

4.1.2 NMP-su karigimi ile on ¢okturme etkisi

Sekil 8, 9 ve 10da ug¢ farkli ¢ozeltinin 10 dakika nemli hava sonrasi suyla
cokturdlmesi ile 2 dakika %75 NMP-%25 su ¢ozeltisinde bekletildikten sonra suyla
cOkturdlmesi sonucunda olusan membran morfolojilerindeki fark gosteriimektedir.
%10 PES, %60 PEG400, %5 su ve %25 NMP igeren ¢ozelti harig, 10 dakika nemli
havaya kiyasla 2 dakika NMP-su 6n ¢oktirme isleminin makrobosluklu asimetrik
yapilara kiyasla simetrik yapili membranlara sebep oldugu gorulmustir. Ayrica bu
membranlarin gozenek boyutu da nemli hava ile Uretilen membranlarin gézenek
boyutundan daha kucik goérinmektedir. Sekil ‘daki membranlarda bu durumun
gozlemlenmemesinin yiksek PEG konsantrasyonu ve PEG’in hidrofilik yapisindan
kaynaklanabilecegi dusunulmektedir. Ayrica PES-PEG-NMP-su dortli  sistemi
disundldigunde ¢ozeltide %30 yerine %60 PEG bulunmasi sistemi baslangig
halinde bulutlanma noktasina goére 6nemli 6lgide farkli bir yerde konumlandiriyor
olabilir. Bu durumda da buhar fazinda ¢ézmeyen ile sivi fazda zayif ¢ézmeyenin

(NMP-su karigimi) ¢ozeltiye etkileri farkh olabilir.

11
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M V[1000x/11.9 n 0 Ce or | K 1 0.7 mm

Sekil 8. Farkli 6n ¢bktirme ortamlarinin etkisi. Cézelti: %10 PES, %30 PEG400, %8 su, %52
NMP. Soldaki resim: 10 dakika nemli hava. Sagdaki resim: 2 dakika %75 NMP-%25 su

kV|1 000 x| 17.0 mrr Cel ratory 10: mm

Sekil 9 Farkli 6n ¢bktiirme ortamlarinin etkisi. Cézelti: %10 PES, %30 PEG6000, %8 su,
%52 NMP. Soldaki resim: 10 dakika nemli hava. Sagdaki resim: 2 dakika %75 NMP-%25 su

€ WD | det |spot
4 0 5000 x| 17.6 mm|ETD| 5.0 Cer atory 17.8 mm|ETD| 5.0

Sekil 10. Farkli 6n ¢bktiirme ortamlarinin etkisi. Cozelti: %10 PES, %60 PEG400, %5 su,
%55 NMP. Soldaki resim: 10 dakika nemli hava. Sagdaki resim: 2 dakika %75 NMP-%25

12
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4.1.3 PEG molekiil agirhg etkisi

Sekil 11'de PEG molekil agirhginin membran morfolojisine etkisi goérilmektedir.
PEG molekul agirhgr artirihp, diger sartlar ayni tutuldugunda membran yapisinin
asimetrik ve makrobosluklu iken simetrik hale geldigi goértlimektedir. Bu durumun
yiuksek moleklul agirikli PEG’in ¢ozeltinin viskositesini yukseltmesinden dolayi

oldugu dusunulmektedir.

e
TD| 3.0 Ce! ator 1 0.00 1D 5.0 C boratory

Sekilll. %10 PES; % 30 PEG, %60 NMP ¢ézeltisinden hazirlanan membraniar.
Soldaki resim: PEG400. Sagdaki resim PEG6000.

Genel olarak, faz deg@isiminin ¢ekirdeklenme ve buyime (nucleation and growth) ile
gergeklestigi durumlarda faz degisiminin yavas olmasi olugan c¢ekirdeklerin
buyumesine olanak vermekte, ayrica hizli bir sekilde ince gozenekli kabuk
tabakasinin olugsmasina engel olmaktadir. Cozeltiye zayif ¢6zlicli eklenmesi, faz
degisiminin buhar fazinda ¢ézmeyen ile veya zayif ¢ozlcu ile yapilmasi ve g¢ozelti
viskositesinin artiriimasi  yontemlerinin hepsi faz degisimini belirtilen ydnde
etkilemektedir. Bu dogrultuda yapilan degisikliklerin gbzenekleri buyattuga ve
membran kesitini simetrik, tim kesitte ayni gdzenek boyu olacak sekilde

olusturdugu bu ¢alismada da gézlemlenmistir.

13
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4.2 Simetrik morfolojide oluklu membranlarin hazirlanmasi

Oluklu membranlarin yapiminda kullanilmak tzere %10 PES, %60 PEG400, %5 su,
%55 NMP recetesi segilmis, bu ¢ozelti ile 5, 10 ve 15 dakika nemli hava ortami

kullanilarak oluklu membranlar hazirlanmigtir (Sekil ). Ayni recete ile Uretilen

oluksuz membranlarin kesit ve ylzey goruntuleri de Sekil'te gdsteriimektedir.

Sekil 12. %10 PES, %60 PEG400, %5 su, %55 NMP kompozisyonunda polimer
¢bzeltisi kullanilarak elde edilen oluklu membranlar. Asagidan yukariya sirasiyla 5,
10 ve 15 dakika nemli havaya maruz birakiimistir. ik siitun kesit, ikinci siitun oluklu
ylizeyin yliksek kismi, lgtincti stitun oluklu ytizeyin algak kismi ve lglncu sdtinun
saj alt kégesindeki kiigiik resim de oluksuz yiizeyi géstermektedir. Ugiincii

sutundaki her iki resmi élgegdi de birbiri igin kullanilabilir.

14
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Oluksuz membranlara bakildiginda 5 dakika nemli havaya maruz kalan membran
dahil tim membranlarda simetrik, makrobosluksuz bir yapi elde edilmistir. Ug

membranda da gbzenek yapisi ve boyutu benzer olup, gdézenek ¢api 0.2 ile 2 ym

arasindadir.

Sekill3. %10 PES, %60 PEG400, %5 su, %55 NMP kompozisyonunda polimer
¢bzeltisi kullanilarak elde edilen oluksuz membranlar. Asagidan yukariya sirasiyla 5,

10 ve 15 dakika nemli havaya maruz birakilmistir. ilk siitun kesit, ikinci siitun yiizey.

Ayni sartlar altinda dretilen oluklu membranlarin oluksuz membranlara kiyasla daha
kalin oldugu goérulmektedir. Bu literatirde de benzer sekilde desenli filmler elde
etmeye c¢alisan arastirmacilar tarafindan da gézlemlenmistir [14]. Oluklarin
icerisinde polimer c¢oOzeltisinin ¢Okerek incelmesi icin olukta kalan hacme sivi

dolmasi gerekmektedir. Bu, oluklarin Gzerinde oldugu kadar kolayca

15
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gerceklesemediginden genellikle oluklardaki polimer ¢dzeltisinin kalinhgi daha az

azalmaktadir.

incelenen (¢ oluklu membran arasinda, 5 dakika nemli havaya maruz kalan
membranin ayni sartlarda oluksuz olarak Uretilen membranin aksine asimetrik ve
makrobosgluklu bir yapiya sahip oldugu goértlmektedir. Ayrica bu membranda
genellikle rastlanmayan bir durum olarak daha klicik gdzeneklerin kalip tarafinda
(oluklu yizey) olustugu goérulmustir. Bu ylzeydeki gbézenek ¢api 0.2-1 ym arasinda,
oluksuz yuzeyde ise 0.5-2.5 ym arasindadir. 10 ve 15 dakika nemli hava sonrasinda
suyla ¢okturtilen membranlarda ise gézenek yapisi ve boyutu benzer olup, gézenek
¢agl 0.3-2.5 ym arasindadir. Bu membranlarda oluklu ylzeydeki c¢ikintilarin Ust
tarafinda genele gore daha kiglk gozenekler, koselerde ise uzayarak genislemis
gbzenekler gorulmektedir. Bu durum baska calismalarda da goridlmuas olup,
genellikle koselerde etken olan ¢oktirme ortaminda lokal olarak ¢6zucl

konsantrasyonunun yiksek olmasina baglanmaktadir [7, 14-15].

5 dakika nemli havaya maruz kalan oluklu membranda oluk derinliginin kaliptakini
neredeyse tamamen esledigi, nemli hava slresi arttikga derinligin azaldigi
gorilmektedir. 10 ve 15 dakika nemli havaya maruz kalan membranlarda oluk
derinligi 50 pm’den yaklasik 25 pm’ye kadar inmigtir. Oluk eninin ise tim

membranlarda kaliptakinin yaklasik yarisi (20-25 ym) oldugu gorulmektedir.

Uretilen oluklu membranlardan 5 ve 10 dakika nemli havaya maruz kalanlarin
bundan sonraki testlerde kullanilmasina karar verilmis, bunlarla kiyaslamak
amaciyla da 10 dakika nemli havaya maruz birakilarak Uretilen oluksuz membran

kullaniimistir.
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4.3 Membranlarin gegirgenlik ve kirlenme davraniglar

Membranlarin saf su gegcirgenligi UG¢ sekilde analiz edilmistir. Bunlar sdyle

aciklanabilir:

ii)

Gergcek membran alani géz dnlne alinarak hesaplanan gegirgenlik
(permeance, m*/h.m?.bar): Oluklu membranlarda oluk yiizeyi hesaba
katarak membran alani hesaplanmistir. Bu durumda P5 ve P10’da
sirasiyla %100 ve %53 oraninda yuzey alani artigi bulunmaktadir.
izdisim membran alani géz 6niine alinarak hesaplanan gegirgenlik
(permeance, m*/h.m?.bar): Oluklu ve oluksuz membranlarda membran
alani ayni alinmis, oluklardan dolayi artan gercek membran alani hesaba
katiimamistir.

Membranin etkin kalinhgi alinarak hesaplanan gecirimlilik (permeability,
L.mm/h.m?.bar): Oluklu membranlarda tekrarlayan membran deseninin
hacmini, bu desenin izdiisiim alanina bdlerek bir etkin kalinhk
hesaplanmig, membranin izdisim gecirgenligi bu kalinlikla carparak

gegcirimlilik degeri elde edilmistir.

Tablo 1. Membranlarin saf su gegirgenligi ve gegirimliligi

Saf su gegirgenligi
(m*h.m2.bar) Saf su
Membran gecirimliligi
Gergek lzdigim (L.mm/h.m?bar)

alan alani
F10 Oluksuz — 10” nemli hava - 8.6+3.3 230 £89
P10 Oluklu — 10” nemli hava 17.8+2.3 27.2+35 1400 +180
P5 Oluklu — 5” nemli hava 23.0+£9.3 | 46.0 £18.6 -

F10 ve P10 kodlu simetrik membranlarin kiyaslamasinda, membranlarin kabuk

tabakasi olmadigi ve dolayisiyla membran kesitindeki tum gozeneklerin gecirgenlige

katkisi oldugu dusuncesiyle gecirimlilik degerlerinin kiyaslanmasinin membranlari
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degerlendirmek acisindan daha dogru oldugu disunulmektedir. Bu yapildiginda
oluklu membranin gegcirimliliginin oluksuz membrandan daha yuksek oldugu
gorilmektedir. Bunun bir sebebi bu membranda gézenek boyutunun bir miktar daha
yuksek olmasi olabilir. Ortalamada yaklasik %25 daha bluylk gbézenek ¢api, 2 kat
gOzenek hacmine denk gelmektedir. Ayrica daha blylk gdzeneklerin birbiriyle
baglantisinin daha ylksek olmasi da mimkinddr. Bunlarin yaninda, oluklu
membran yuzeyindeki ¢ikintilarin Ust taraflarinda kigik gbézenekler, alt kdselerinde
genislemis gézenekler oldugu dusunulirse etkin membran kalinligi hesabina katilan
bu cikinti hacminin membran kesitinin geri kalanina gore akisa karsi daha yuksek

direng gosterdigi ve dolayisiyla daha az kullanildigi disindlebilir.

P5 ve P10 kodlu oluklu membranlarin gecirgenligi hata paylari icerisinden birbirine
yakindir. Her ne kadar P5 membrani daha kuguk gézenekli ve daha kalin olsa da,
membran kesitindeki makrobosluklar akis i¢in kisayollar olusturacagindan gézenek

boyu ve kalinhdinin gecirgenligi azaltan bir etki yapmamis olmasi beklenebilir.

Membranlarin kirlenme testleri ¢ farklh akida ardarda gergeklestiriimis, kirlenme
hizinin (dR/dt) suzuntl akisina karsi davranisi Sekil 'te gosterilmistir. Membranlarin
maya hucrelerinin birikebilecegi tum ylzey alani hesaba katilarak degerlendirilen
suzunth akisina gore oluklu ve oluksuz membranlar karsilastirildiginda, kirlenme
hizlarinin deneysel hata icerisinde benzer oldugu goérulmektedir. Ancak, pratik
olarak dusunuldugunde oluklu ve oluksuz membranlar ayni boyutta modullere ayni
izdusum alanina sahip olacak miktarda konulacaktir. Bu sekilde degerlendirildiginde,
oluklu membranlarin daha yavas Kkirlendigi gortulmektedir. Ayrica, membran
yapisinin simetrik oldugu durumda, membranin ince kisimlari akisa daha az direng
gOstereceginden gorece daha ¢ok suzuntu gegirecek ve dolayisiyla membranin tim

yuzeyi kirlenme acisindan esdeger olmayabilecektir.

18
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Sekil 14. Membranlarin kirlenme analizi. (a) ve (b): 0.1 m/s, (c) ve (d): 0.2 m/s. (a)
ve (c): gercek membran alanina gére. (b) ve (d): izdlisiim membran alanina gére.

Sonug olarak membranlarin ylzey alaninin artmasi ile (P5 membraninda %100, P10

membraninda %53 artig) kirlenme hizinin azaldigi, ancak bunun oluklu yapilarinda

olusan turbulanstan daha ¢ok artan ylzey alanindan kaynaklandidi sdylenebilir.
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5. SONUC

PES bazli membranlarda asimetrik ve makroboslukiu yapidan simetrik yapiya
gecilmesinde membran ¢dzeltisine zayif ¢ozici (PEG) eklenmesi, suyla ¢oktiirme
oncesinde su buhari veya NMP-su karisimiyla faz degisimi uygulanmasinin yararli
oldugu goérulmistir. Bunlarin tamaminin faz degisimi basladiktan sonra hizini
yavaglattigi dolayisiyla olusan ikinci faz c¢ekirdeklerinin blylimesine olanak verdigi
icin bu tip bir yapiya sebep verdigi diustnitlmektedir. PEG molekll agiriginin
artirlmasi ve baslangi¢c ¢ozeltisine su konmasi, simetrik yapi igin gereken on

¢coktirme (nemli hava veya NMP-su banyosu) suresini azaltmistir.

Oluklu mikrofiltrasyon membranlari %10 PES, %60 PEG400, %5 su ve %25 NMP
iceren c¢ozeltiler 5, 10 ve 15 dakika nemli havaya maruz birakilip ardindan suyla
tamamen c¢oktirilerek Uretilmistir. Sirasiyla 5 ve 10 dakika nemli havaya maruz
kalan membranlarda %100 ve %53 ylzey alani artisi olmustur. 5 dakika nemli
havaya maruz kalan membran asimetrik, ancak daha kuguk godzenekleri oluklu
tarafinda olacak sekilde olusmus, 10 dakika ve Uzerinde nemli hava tamamen

simetrik yapilarla sonuglanmistir.

Membranlarin kirlenme davranigi ayni izdisim alanindan geg¢en aki bazinda
kiyaslandiginda oluksuz membranlarin daha hizh kirlendigi, oluklu membranlarin
kivrimli ylzey alani baz alindiginda ise kirlenme hizinin oluklu ve oluksuz
membranlarda benzer oldugu gorulmustar. Bu, kirlenme davranisindaki iyilesmenin
oluklu yapilarin yarattigi turbllanstan ziyade artan ylzey alanindan kaynaklandigi
anlamina gelmektedir. Uygulanan c¢apraz akis hizinin artirlmasi turbulans

olusumuna da imkan verebilecektir.

Bunun yaninda membranlarin kirlenme davranisinin daha iyi anlasiimasi igin
kirlenme sonrasi ylzey goruntileme ve farkl besleme c¢ozeltileri, 6zellikle de gergek
beslemeler (6r. aktif camur, filtrelenmemis bira, vb.) ile filtrasyonlarin yapilmasi

konusunda caligmalar devam etmektedir.
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