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Ince bosluklu (hollow fiber (HF)) ultrafiltrasyon (UF) membranlarin dis yiizeyi, arayiizey polimerizasyon metodu ile ince film
kaplanarak, nanofiltrasyon (NF) membranlar tiretilmistir. Farkli monomerlerin ve bekletme siirelerinin membran performansi
tizerindeki etkilerinin belirlenebilmesi igin tretimde iki farkli monomer, (m-fenilen diamin (MPD) ve piperazin (PIP))
kullanilmis ve agil klorid monomeri igin (trimezoil klorid (TMC)) farkli temas siireleri (2 dk, 1 dk ve 30 sn) uygulanmistir.
Uretilen membranlarin karakteristigi ve performanslar1 SEM gériintiileri, saf su gecirgenlikleri, temas agis1, yiizey piiriizhiliigi,
tuz tutunumu (MgSO4 ve NaCl) ve aki verileri incelenerek degerlendirilmistir. Membranlarin SEM goriintiileri, tim tiretim
kosullarinda ince film tabakasinin olustugunu gostermistir. Yiizey piiriizliiliigii tizerinde MPD monomerinin, PIP monomerine
gore daha etkili oldugu belirlenmistir. En iyi gegirgenlik degeri TMC i¢in uygulanan bekletme siirelerine bagli olarak farklilik
(PIP i¢in TMC (2 dk), MPD i¢cin TMC (1 dk)) gostermistir. Farkli amin monomerler kullanilarak iiretilen membranlar dort farkli
basing altinda (3, 6, 9, 12 bar) isletilmistir. PIP monomeri ile iiretilen membranlarda daha yiiksek tuz akilar1 ve giderim verimleri
elde edilmistir. % 50 ve lizerinde MgSO, giderimi, % 2 PIP, % 0.13 TMC (2 dk ve 1 dk), ve % 2 MPD, % 0.13 TMC (2 dk ve
30 sn) olan membranlarda izlenmistir. NaCl gideriminde ise en yiiksek verim (% 39.6), % 2 MPD, % 0.13 TMC (30 sn) ile
iiretilen membranlarda elde edilmistir. Bulgulara gére giderilecek tuz cinsine bagl olarak uygulanacak NF membranin farklilik
gosterdigi sonucuna varilmistir.
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Abstract

The outer surfaces of the hollow fiber (HF) ultrafiltration (UF) membranes were coated by the interface polymerization method
and nanofiltration (NF) membranes were produced. For the determination of different monomers and contact time effects on the
membrane performance, two different monomers, (m-phenylene diamine (MPD) and piperazine (PIP)) and different contact time
(2 min, 1 min and 30 sec) to the acyl chloride monomer (trimezoyl chloride (TMC)) were applied in the fabrication of membrane.
The characterization and performance evaluation of the produced membranes were investigated with SEM images, pure water
permeability, contact angle, surface roughness, salt retention (MgSO4 and NaCl) and flux data. SEM images of the membranes
showed that a thin film layer formed in all production conditions. It was determined that MPD monomer is more effective than
PIP monomer on surface roughness. The best permeability value showed variation depending on the applied contact time for
TMC. Produced membranes by using different amine monomers were operated under four different pressures (3, 6, 9, 12 bar).
Higher salt fluxes and removal efficiencies for MgSO4 were obtained in membranes produced with PIP. 50% and above of
MgSQO4 removal was observed in membranes with 2% PIP, 0.13% TMC (2 min and 1 min), and 2% MPD, 0.13% TMC (2 min
and 30 sec). The highest NaCl removal efficiency (39.6%) was obtained in membranes produced with 2% MPD, 0.13% TMC
(30 sec). According to the findings, it was concluded that the NF membrane to be applied differs depending on the type of salt
to be removed.

Keywords:Hollow Fiber Membrane, Fabrication of Nanofiltration Membrane, Interfacial Polymerization, Polyamide, Water

Treatment.

1. GIRIS metoduyla iretilen membranlar, ikincisi ise farkli

polimerlerin kullanilmasiyla iiretilen, bir veya daha fazla
Membran teknolojileri iizerinde yapilan aragtirmalar ve gecirgen tabakaya sahip olan ince film kompozitlerdir. ince
gelismeler, membran sistemlerinin evsel ve endiistriyel film kompozit (IFK) membranlarin iiretiminde genellikle
atiklarin aritiminda her gegen giin daha fazla yer almasini arayiizey polimerizasyonu tercih edilmektedir.
saglamaktadir. Bu prosesler igerisinde yer alan
nanofiltrasyon (NF) membranlar ¢ogunlukla sertlik giderme, Bugiinkli kompozit membranlarin iiretim esas1 1965 yilinda
icme suyu aritimi, evsel ve endiistriyel atik sularin islahi, Morgan tarafindan bir malzeme iizerine ince bir polimerik
gida-kimya vb. endistrilerde ayirma islemlerinde tabakanin arayiiz polimerizasyonu uygulanarak kaplanmasi
kullanilmaktadir. NF prosesinin ayirma karakteristigi, ters ile baslamustir. Araylizey polimerizasyonu ile {iretilen
ozmoz (TO) ve ultrafiltrasyon (UF) proseslerinin arasinda kompozit membranlarin performanslarimi iyilestirmek igin
tanimlanmaktadir. Ayirma mekanizmalari, hem sterik calismalar giinlimiize kadar devam etmistir [3]. Ancak
(eleme) etkileri hem de elektrik (donnan) etkileri icerir. NF Morgan tarafindan yapilan ilk ¢alismalar ger¢ek anlamda,
membranlarin bu o6zellikleri su ve atiksulardan kiigiik 1970°li yillarin sonlarma dogru, Cadotte vd.’lerinin
organik molekiillerin (nétr veya yikli) ve tuzlarin piperazin ve trimesoil kloriir / izoftaloil kloriir karisimi
ayristirilmasinda etkili olmasini saglamaktadir [1]. kullanilarak yapmis oldugu bir dizi arastirma sonucu

araylizler arasinda carpraz baglarin olustugu kompozit
NF membranlarmn iiretiminde daldirma (dip-coating), sprey membranlarda yiliksek akinin elde edilmesi ile endiistriyel
kaplama (spray coating), dondiirmeli kaplama (spin coating) imalat sahasinda kendine bir yer bulmustur [4, 5].
gibi kaplama metodlarimin yani sira; arayiizey, plazma,
yerinde (in-situ), capraz baglama vb. gibi karisik Genel olarak, polimerizasyon reaksiyonu, birbirinde
polimerizasyon ya da aym anda membran g¢ekme (co- ¢Oziinmeyen iki sivinin ara yiizeyinde gerceklesir. Sekil
extrusion) yontemleri kullanilmaktadir [2]. Uretilen NF I’de, genel anlamda araylizey polimerizasyonu teknigi
membranlar  genellikle iki grupta incelenmektedir. kullanilarak IFK membranlarin {iretiminin sematik gosterimi
Bunlardan ilki asimetrik yapili, oldukga ince segici tabakaya verilmektedir.

sahip ve ayn1 polimer kullanilarak faz ayirma
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Sekil 1. IFK membranlarn iiretiminde kullamlan arayiizey polimerizasyonu metodu akim semasi.

Literatirde = IFK  membranlarm  hazirlanmasi  ve
karakterizasyonu ile ilgili ¢ok ¢esitli aragtirmalar ve genel
bilgiler mevcuttur. IFK membranlarin gelistirilmesindeki
aragtirmalar, gecirgenlik/segicilik, klor toleransi, kirlenme
direnci vb. gibi konularda membran performansini
iyilestirme amaciyla araylizey polimerizasyonu iizerinde
yapilan ¢aligmalardir [6-8].

Gilinlimiizde, mikro gézenekli UF membran {izerine yapilan
cok ince bir aromatik poliamid (PA) tabaka kaplamasi ile
iiretilen IFK membranlar su ve atik su aritiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Arayiizey polimerizasyonu ile
tiretilen bu membranlarin {iretim esasi, oldukca reaktif iki
monomerin (su igerisinde ¢dziinen diamine ve solvent
igerisinde ¢oziinen asit kloriir) destek tabakasi olarak
kullanilan membran yiizeyi iizerinde, ultra ince bir film
tabakasi olusturmasina dayanmaktadir. Bu yaklagim ile su
gecirgenligi ve seciciligi daha iyi olan bir membran elde
edilmektedir [9]. Kompozit membranlarin 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in tretimde etkili olan bir¢ok parametrenin
degisimi incelenmistir [10-13]. Bunlar arasinda amin ve asit
kloriirin reaktiflikleri, aminin suya dagilim Kkatsayisi,
organik ¢oziicii, reaktanlarin konsantrasyonu, polimer film
olusum mertebesi, asit kloriir hidroliz derecesi, polimer film
gecirgenligi, arayliz gerilimi, asit akseptor tipi ve siifaktant
tipi sayilabilir [14].

IFK membranlar icin genellikle reaktif monomerler olarak;
mfenilendiamin (MPD), p-fenilendiamin (PPD) ve piperazin
(PIP) gibi alifatik/aromatik diaminler ile trimesol klorid
(TMC), izofitalol klorid (IPC) ve 5-izosiyanotizoisofitalol
klorid (ICIC) gibi agil klorid monomerleri kullanilmaktadir
[9]. Tim bu monomerler i¢inde ¢alismalarda en ¢ok
kullanilanlart MPD ve TMC’dir [15].

Farkli monomerlerin ve konsantrasyonlarinin etkilerini
anlamak i¢in, yapilan calismalarda ince film yap1 ve
morfolojisinin, monomer konsantrasyonundan etkilendigi
anlasilmistir. Diisiik monomer konsantrasyonu uygulanmasi
durumunda polimerizasyon siiresi artmaktadir. Halbuki
poliamid yiizeyinin ‘ince ve gevsek’ yapida olmasi
istenmektedir. Minhas ve digerleri, farkli monomer (etilen
diamin (EDA) ve terafitalol klorid (TPC)) ve monomer
konsantrasyonlarinda (% 0.25-2.5 araliginda) sicakliga bagh
olarak temas siiresindeki degisimi incelemistir [16]. Belirli
bir monomer konsantrasyondan sonra (% 1,5) MgCl;
giderim veriminin sabit kaldig1 ve su aki sonuglari ile MgCl,
giderim sonuglarimin benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
Monomer igerisinde bekletme siiresi arttig1 zaman monomer,
membran ylizeyine homojen olarak dagilmaktadir. Arayiizey
polimerizasyonu esnasinda, organik fazda asit kloriir
monomerleri, diaminlerden daha fazla 6nem arzetmektedir.
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monomerinin (bifenil tetra agil klorid (BTEC)), MPD
monomeri ile reaksiyonu sonucu en yiiksek 54.2 1/m?.sa’lik
aki degerine ulasildigi ve bu akinin membran segiciligini
diistirmedigi belirlenmigtir [17]. Organik solvent de
araylizey polimerizasyonu yonteminde Onemli bir
degiskendir. Hegzan, uzun siiredir bircok ¢alismada organik
solvent olarak kullanilmaktadir. DMF, propanol ve
benzerlerinin ilavesi de su ve organik solventin
karigmasinda, amin monomerinin difiizivitesi kadar etkili
olmaktadir. Yiiksek diflizyon hizi ve monomerlerin organik
fazlarda ¢6ziiniirliigi, asit kloriir monomerleriyle reakte olan
monomer miktar1 ve daha fazla tasiyici amin grubuna sahip
poliamid katman iiretimi ile iligkili olabilmektedir. 3,3°,5,5°-
bifenil tetraagil klorid (mm BTEC) monomeri ve piperazin
(PIP) kullanilarak. organik solventteki PIP ¢oziiniirligiinii
artirmak icin organik solvent degistirilmis ve kullanilan
solvente bagli olarak PIP’in difiizyon derecesi; toluen >
izopropilbenzen>  siklohegzan > ISOPA  seklinde
belirlenmistir [18]. PIP difiizyon ve ¢oziiniirliigii, IFK

membranlarda film yapisi, morfolojisi ve kalinligini
etkilemektedir.
Literatiirde,  arayiizey  polimerizasyonu  tekniginin

uygulandigr ince bosluklu membranlar ile ilgili ¢alismalar
kisithidir. Plaka, ¢ergeve veya spiral sargili membran
konfigiirasyonlarin  aksine, kompozit ince bosluklu
membranlarin geometrik arayiizey polimerizasyonu, 1s1 ve
isletme esnasinda uygulanan ¢ozelti akisimin
farkliliklarindan dolayr HF NF membranlar ile ilgili
gelismeler yavas ilerlemektedir. Son yillarda, HF iizerinde
hatasiz bir PA tabaka olusturmak amaciyla arayiizey
polimerizasyonu prosediiriiniin modifikasyonuna yonelik
arastirmalar yapilmaktadir. Ince bosluklu membranlarin dis
yiizeyi lizerine mitkkemmel bir PA film olusturmanin komsu
membranlarin birbirine yapigsma olasiligt nedeniyle ic
yiizeylerde olusturulan ince film kaplamadan ¢ok daha zor
olacagi kabul edilmektedir. Bu nedenle, ince bosluklu
membranlarin i¢ yiizeyine arayiizey polimerizasyonu ile PA
tabakasinin kaplanmasi daha kolaydir ve bu konuda yapilan
caligmalar dikkat ¢ekmektedir [19-22].

2007 yilinda Yang ve digerleri ince bosluklu membranlarin
i¢ ylizeyini PA tabaka ile kaplarken fazla PIP ¢dzeltisini
ylizeyden uzaklastirmak i¢in azot gazi uygulamistir [21]. Bu
uygulama aktif PA tabaka ile destek tabakasi arasinda iyi bir
uyum gostermis ve daha kararli, uzun siire caligtirilabilir
ozellikte IFK membranlar iiretilmistir. Yang ve digerlerinin
arastirmasindan iki yi1l once Verissimo ve digerleri, ince
bosluklu fiberlerin i¢ yiizeyinde ultra ince polimerik bir
tabaka olugturmak i¢in sulu N, N’-diaminopiperazine (DAP)
¢ozeltisi ve organik trimesoylchloride (TMC) ¢6zeltisinin
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uygulanabilirligini gdstermistir [23]. Ince bosluklu fiber
membranlarin i¢ yiizeylerinde olusturulan PA ince tabaka ile
ilgili caligmalara nazaran ince bosluklu fiberlerin dis
yiizeylerinde PA ince film tabakasi olusturulmasi ile ilgili
sinirlt galigma bulunmaktadir. Bu konu ile ilgili bilgiler daha
cok patent ¢alismalarinda bulunabilmektedir [24, 25]. Mikro
gozenekli ince bosluklu fiberlerin dis ylizeyinde diizgiin bir
polimerik ultra ince tabaka olusturmak ¢ok zordur. Ince film
kaplanmis dis ylizeyin siyirma esnasinda zarar gérmemesi
icin bir organik ¢o6ziiciiden gegirilmesi ve 1sil islem
uygulanmasi gerektigi belirtilmektedir [25].

Arayiizey polimerizasyonu ile iiretilen IFK NF
membranlarin performansint arttirmak icin arastirmalar
devam etmektedir. Bu c¢aligmada, simirli arastirmalarin
bulundugu ince bosluklu membranlarin dis yiizeyleri
arayiizey polimerizasyonu ile kaplanarak IFK HF
membranlar iretilmistir. Destek tabakasi olarak HF UF
membranlarin dis yiizeyleri, iki farkli monomer (MPD ve
PIP) kullanilarak ve agil monomer (TMC) i¢in farkli temas
siireleri uygulanarak kaplanmistir. Uretilen membranlarin
karakteristigi ve performanslari, SEM gorantiileri, saf su
gecirgenlikleri, temas acis1, yiizey pirizliligi, tuz
tutunumu ve aki verileri incelenerek degerlendirilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 lince Bosluklu Nanofiltrasyon Membranlarin
Uretiminde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Membran iiretiminde kullanilan polisiilfon (PSf, Ultrason
S6010) BASF sirketinden temin edilmistir. Polivinilprolidon
(PVP: 360 kDa), N-metil-2-pirolidone (NMP), amin
monomerler (susuz piperazine (PIP, > 99.0%), m-
fenilendiamin (MPD)) ve agil monomer (trimesol klorid
(1,3,5-benzentrikarbonil triklorid, TMC), 98%) Sigma
Aldrich firmasindan, MgSO4 ve NaCl ise Merck firmasidan
temin edilmistir. Biitiin deneylerde ¢ift distile su
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar Tablo
1’de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Ince bosluklu NF membranlarin iiretimi ve
karakterizasyonunda kullanilan kimyasallar

Malzemeler Sembolii Marka
Polisiilfon 10 kDA PS BASF Ultrason S
Polivinilpirolidon, | 360 kDa PVP | Sigma- Aldrich
N-Metil-2-pirolidon | NMP Sigma-Aldrich
Piperazine PIP Sigma-Aldrich
m-fenilen diamin MPD Sigma-Aldrich
Trimesol klorid TMC Sigma-Aldrich
Magnezyum siilfat | MgSOa Merck

Sodium chloride NaCl Merck

Sodyum hipoklorit | NaOCI Tekkim
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2.2. ince Bosluklu Nanofiltrasyon Membranlarin Uretimi

Ince bosluklu NF membranlarin iiretiminde destek tabakasi
olarak kullanilan UF HF membranlar1 faz doniisiimii metodu
kullanilarak iretilmistir. Uretimde kullanilan membran
dokme ¢ozeltisi hazirlanirken dncelikle Polisiilfon (PS) 100
°C’lik etlivde 2 saat boyunca kurutulmus ve kurutulan PS ve
gozenek olusturucu Polivinilpirolidon (PVP 360), solvent
(NMP) igerisine eklenerek homojen hale gelene kadar
mekanik olarak karistirtlmigtir.  Membran — dokiimiine
baglamadan 6nce membran dokme ¢ozeltisi i¢inde varsa
kalan hava kabarciklarim1 giderme amaci ile vakum
uygulanmistir. Membran dokiimiinde hava boslugu mesafesi
0 cm, koagiilasyon banyosu sicakligi ise 45 °C olarak
uygulanmistir [26, 27]. Uretilen membranlar, 1 gece
boyunca saf su icerisinde bekletilmis ve bunu takiben
performans iyilestirme amaci ile 4000 ppm’lik NaOCl
¢ozeltisi icerisinde iki giin siiresince bekletilmistir.
Performans iyilestirilmesindeki amag¢ ise membran iiretimi
esnasinda koagiilasyon banyosunda membran matrisi
igerisinde kalan PVP’nin membrandan uzaklastirilmasidir.
Destek tabakasi olarak firetilen membranlarin 6zellikleri
Tablo 2’ de verilmektedir.

Tablo 2. Destek tabakasi olarak iiretilen membranlarin
ozellikleri

45 °C, 0 cm hava boslugu, % 16 PS, % 10 PVP 360 ve
% 74 NMP

SEM

Di1s cap (mm)=1.18

I¢ cap (mm)=0.68

Etkin membran kalinlig:
(mm)=0.25

0202 +0.136

Yiizey piiriizliiligi (rms)
Temas ag1s1 (°) 75.52+5.67
Young modiilii (MPa) 14.27+£3.77

Destek tabakasi olarak HF UF membranlar kullanilarak
arayiizey polimerizasyonu metodu ile IFK membranlar
iiretilmistir. Uygulanan bu yontemde membran performansi
iizerinde monomer etkisini belirlemek amacr ile iki farkll
monomer kullanilarak kaplama islemleri gerceklestirilmistir.
Monomerlerden biri amin monomeri, digeri ise agil klorid
monomeridir. Amin monomer olarak m- fenilen diamin
(MPD) ve piperazin (PIP), agil klorid monomeri olarak ise
trimezoil klorid (TMC) monomerleri kullanilmigtir. Amin
monomeri saf su ile % 2 (w/v) lik konsantrasyonda
hazirlanmistir ve bu ¢ozelti igerisine daldirilan membranlar
2.5 dakika ¢ozelti igerisinde bekletilmistir. Uygulanan amin
monomerin arayiizey polimerizasyonu yontemindeki islevi,
HF UF membranlarin gézeneklerini doldurmaktir. Yiizeyde
fazla kalan amin monomerinin membran yiizeyinden siyirma
islemi ile uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu g¢aligmada
siklohegzan igerisine daldirma ile kurutma iglemleri
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sonrasinda membranlar agil klorid monomeri igerisine
daldirilmigtir.  Agil  klorid monomeri % 0.13  (v/v)
konsantrasyonunda siklohegzan igerisinde hazirlanmistir.
Agil klorid monomerin kullanilmasindan sonra etiivde 70 °C
de 15 dakika bekletildikten sonra membranlar kullanilana
kadar +4 °C’de cift distile su icerisinde bekletilmistir. Nihai
olarak distile su igerisinden alinan membranlarin
karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

2.3 NF Membran Modiillerinin Hazirlanmasi

Uretilen membranlarin saf su gegirgenlikleri ve tuz tutunum
analizleri i¢in performans iyilestirmesi gergeklestirilen HF
membranlar kullanilarak laboratuvar o6lgekli membran
modiilleri (Sekil 2) hazirlanmistir. HF NF membranlarin
iiretiminde araylizey polimerizasyonu, membranlarin dis
yiizeyine uygulanmis olup membran modiilleri distan ige
calisacak sekilde hazirlanarak yiiksek basinca dayanimini
saglanmak i¢in epoksi ile yapistirilmistir. Her modiil
hazirlandiktan sonra modiil alani hesaplanmig ve bu alanlar
gecirgenlik ve aki hesaplamalart yapilirken kullanilmistir.
Membran modiiller dik akis (dead end) olacak sekilde
calistirilmistir. Hazirlanan membran modiilleri kullanilarak
ti¢ farkli isletme basincinda saf su akilar1 belirlenmistir. Aki
hesabi i¢in denklem 1 kullanilmistir.

J= )

J = aki (L/m?.saat),

V = siiziintii hacmi (L),
A =alan (m?),

T = zaman (saat).

2.4 Membranlarin Yiizey
Testler

Karakterizasyonuna Ait

Uretilen IFK HF membranlarin yiizey morfolojileri, FEI
Quanta FEG 200 taramali elektron mikroskobu kullanilarak
karakterize edilmistir. Membranlara ait ylizey piiriizliiliik
degerleri Zygo marka optik profilometre ile belirlenmistir.
Her membran igin ii¢ farkli bolgeden 6rnek alinarak, yiizey
piiriizliliik degerleri kaydedilmis ve elde edilen verilerinin
ortalamasi alinarak yiizey piiriizliilliigi degerlendirilmistir.
Zeta potansiyeli Olglimleri, Anton PAAR SurPASS
elektrokinetik analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Zeta potansiyeli Ol¢limleri ile membranlarin, farkli pH
degerlerinde yiizey yiiklerinde olusan degisimler izlenmistir.
Uretilen IFK HF membranlarin hidrofilik 6zelligini
belirleyebilmek icin temas agis1 Olciimleri
gerceklestirilmistir. Temas acis1 Olglimlerinde Attension
T200 Theta marka cihaz kullanilmistir. Her bir numuneden
en az bes farkli 6rnek alinarak dlglimler gerceklestirilmistir.

96

Academic Platform Journal of Engineering and Science 9-1, 92-102, 2021

Yapilan 6l¢iimlerin ortalamalar1 alinarak temas agis1
belirlenmistir.

2.5 Membran Performanslarinin Belirlenmesi

Uretilen HF NF membranlarin  saf su gegirgenlik
degerlerinin belirlenmesi i¢in basingli filtrasyon hiicresi
(Sterlitech) kullanilmistir. Gegirgenlik deneylerinden dnce
iiretilen membranlara saf su ile 3 barda 30 dk boyunca
sikistirma iglemi uygulanmistir. Uygulanan sikistirma
isleminin amaci membran akisinin, membran matrisi
icerisinde kalabilecek herhangi bir PVP ya da solventten
etkilenmesinin onlenmesidir. Sikistirma sonrasi 3 farkli
basingta saf su akilar1 denklem 1’e gére hesaplanmistir. Elde
edilen ii¢ farkli aki degeri kullanilarak grafik ¢izilmis ve
grafigin egiminden gecirgenlik degerleri belirlenmistir.

NF seviyesinde iiretilmis membranlarin iyon tutunum
verimlerini hesaplamak i¢in 4 farkli basingta (3, 6, 9, 12 bar)
denemeler yapilmistir. Tuz ¢6zeltisi olarak 1000 ppm’lik
MgSO,ve NaCl ¢ozeltileri kullamilmustir. Farkli basinglarda

tuz cozeltilerine ait tuz gegirgenlik degerleri denklem 1
kullanilarak hesaplanmustir. Iyon giderim verimleri icin
siziintii ve besleme ¢ozeltisinde iletkenlik 6lgtimleri
yapilmistir. Iyon giderim verimleri ise denklem 2
kullanilarak hesaplanmustir.

_ (CpCp)
R~ @

formiilde yer alan;

R: iyon tutunumu (%),

Cyp: stiziintiiniin iletkenlik degeri (us/cm),
Cs: beslemenin iletkenlik degerini (us/cm)
gostermektedir.

2.6 Membranlarin Mekanik Dayaniminin Belirlenmesi

HF NF membranlarin mekanik dayanimlarinin belirlenmesi
icin SIT DMS 6100 exstar dinamik mekanik analiz cihazi
kullanilmistir. Yaklagik 15 mm kesilen membran 6rnekleri
cihaza yerlestirilmis ve hareket etmeyecek sekilde
sikistirllmigtir. Membran c¢ap1 programa girildikten sonra
150N kuvvet uygulanarak membran kopana kadar her 3
sn’de bir 6l¢lim alinmigtir. Her membran 6rnegi i¢in 3 farkli
noktadan numune alinarak 6l¢iimler tekrarlanmis ve bunlarin
ortalamalar1 alinarak mekanik dayanim belirlenmistir.
Kopma mukavemeti, uzama katsayisi ve Young modiili (3,
4, 5) asagida verilen denklemlere gére hesaplanmustir [28].

Kopma mukavemeti=F*A, 3)
Uzama katsay1s1=AL/L, (4)
Young Modiilii (E): Kopma Mukavemeti (5)

Uzama Katsayis1

F: 6rnege uygulanan kuvvet (N);
Ag : uzamadan 6nce 6rnegin kesit alan;
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AL: uygulanan maksimum kuvvetteki yer degistirme miktari
(mm);
Lo : baslangi¢ anindaki numunenin uzunlugu

3.Bulgular ve Tartisma
3.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Uretilen HF NF membranlarina ait SEM goriintiileri Sekil
3’de verilmektedir. SEM  goriintiilerinde arayiizey
polimerizasyonuyla tiim membranlarda poliamid tabakasinin
olustugu goriilmektedir. Sekil 1-a, b ve ¢’de amin monomer
olarak MPD’nin kullanildigi membranlarin SEM goriintiileri
yer almaktadir. Bu membranlarda MPD monomeri
kullanildig1 icin kulake¢ikli yapilar daha belirgin olarak
gorlilmektedir [19, 29]. Sekil 1-d, e ve f’de ise amin
monomeri olarak PIP’in kullanildigi membranlara ait SEM
goriintiilleri yer almaktadir. PIP monomeri kullanilan
membranlarin yiizeyi ise tipik gdriiniim olan bir sirt ve vadi
yiizey morfolojisine sahiptir [30, 31]. Tim NF
membranlarinda globiiller olusmus ve TMC reaksiyon
stiresinin artmasi ile ylizeyde globiillerin yogunlugunun
arttig izlenmistir [32- 34].

Sekil 3:ince bosluklu NF membranlarin yiizeylerine ait SEM
goriintiileri a) % 2 MPD, 0.13 TMC, 2 dk, b) % 2 MPD, 0.13
TMC, 1 dk, ¢) % 2 MPD, 0.13 TMC, 30sn, d) % 2 PIP, 0.13
TMC, 2 dk, ) % 2 PIP, 0.13 TMC, 1 dk, f) % 2 PIP, 0.13
TMC, 30 sn.

3.2 Yiizey Piiriizliligii

Optik profilometre ile dlciilen piiriizliilik degerleri Sekil
4’de verilmistir. PIP monomeri ile iiretilen NF
membranlarda, TMC bekletme siiresinin etkili olmadigi
gozlenmistir ve genel olarak piriizliilik degeri 0.18 Rms
olarak Olciilmiistir. MPD monomerinin kullanilmast
durumunda ise en yiiksek ylizey piiriizliligi degeri 0.24
Rms ile 1 dk’ik TMC bekletme siiresine sahip
membranlarda dl¢lilmiistlir. Yiizey pirizliligi ile yiizey
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hidrofilikligi  birbirinden  etkilenmektedir. Ciinki
hidrofiliklik sadece kimyasal kompozisyonla degil yiizey
yapistyla da ilgilidir [17, 23]. Yiizey piriizliligi degeri

0,3
%013 TMC 2 dk

2025 {RBOLTMC Ll
= m%0.13 TMC, 30 sn
e
=02
2
-
=

0,15
=
=
-
@
=
A 005

U .

FIP MPD

Monomer c¢esidi (%2 aminmonomer)
Sekil 4: Ince bosluklu NF membranlarina ait yiizey
plirlizliligi degerleri.

de membranlarda tikanma egilimlerini agiklamak agisindan
yiizey yiikii ve membranlarin hidrofilik 6zelligi ile birlikte
degerlendirilen  parametrelerden  biridir. Piiriizsiiz
membranlarin daha az kolloidal tikanmayla kars1 karsiya
kalacagi asikardir. Yiiksek su gegirgenligine sahip
membranlarda, daha diisiik yiizey piiriizliliigl 6l¢iilmiistiir
[23]. Bu calismada da benzer sonuglar elde edilmigtir. PIP
monomeri ile liretilen membranlarda daha diisiik hidrofilik
degerler Olgiilmiis ve daha diisiik yilizey piiriizIiliigi tesbit
edilmistir. Bu membranlarda daha yiiksek aki ve MQ@SO4
giderimi elde edilmistir.

3.3 Yiizey Yiikii

Membranlarin yiizey yiikii degerleri farkli pH (pH 3-11)
araliginda tim membranlar i¢in Ol¢lilmiis ve Sekil 5°de
verilmistir. NF membranlarin genel olarak artan pH ile
yiizeyleri daha negatif hale gelmistir. MPD monomeri ile
yapilan NF membranlarin PIP monomeri ile yapilan NF
membranlarindan daha negatif ylizey yiikiine sahip
olmasinin nedeni yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin
etkisinden dolayidir. Arayiizey polimerizasyonundan sonra
reaksiyona girmemis gruplar; amin ve TMC molekiiliinde
yer alan agil kloriiriin hidrolizi ile olusan karboksilik asit
gruplarinin membran yilizeyinde goriinmesi beklenir [35].
Pozitif yiik, amin fonksiyonel gruplarinin (- NH - — - NH, *
-) protonasyonundan ve negatif yiik, karboksil (- COOH —
- COO") gruplarimin protondan arindirilmasinin sonucudur.
Kompozit membranda var olan karboksilik asit, amin ile
daha fazla reaksiyona girerek yiizey yiikiinii azaltmaktadir
[36, 37].
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Sekil 5:ince bosluklu NF membranlarina ait yiizey yiikii degerleri.

3.4 Temas Agisi

Temas agist degerleri incelendiginde, PIP monomeri ile
kaplanan membranlarda MPD monomeri ile kaplanan
membranlara gore temas acgisimin diistiigic ve hidrofilik
ozellik yoniinde artis oldugu goriilmektedir (Sekil 6). Temas
acisinin  diislisiit. PIP/TMC reaksiyonu sonucu membran
yiizeyinde olusan tanecikli yapiya veya artan gozeneklilige
(gbzenek boyutu ve gozenek yogunlugu) baglanabilir [38,
39]. Yapilan 6l¢iim sonuglaria gore en disiik temas agisi
degeri PIP monomeri kullanilan ve 1 dk’lik TMC bekletme
siiresine sahip membranlarda (42.0°+ 8°) elde edilmistir. En
yiiksek deger ise MPD monomeri ile 2 dk’lik TMC bekletme
siiresi uygulanan membranlarda (71.6°+ 8.7°) dl¢lilmiistiir.
Uygulanan tiim bekletme siirelerinde, PIP monomeri ile
iretilen membranlarin temas agisi degerlerinde diisiis

izlenirken, bekletme siireleri arasinda bir iligki
izlenmemistir. Poliamid tabakasinin c¢apraz baglanma
derecesinin  artmastyla, yiksek oranda  hidrofilik
membranlarin olustugu bilinmektedir [40].
80
m%0.13 TMC 2 dk
70 - 9% 043 TG, el
m%0.13 TMC, 30 sn
60
e
2 50
[
§ 40 1
@
H 30 A
20 4
10 A
O -

PP . MPD
Monomer cesidi(%2 amin monommer)

Sekil 6: Ince bosluklu NF membranlarina ait temas acisi
degerleri.
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3.5 Mekanik Dayamkhhk

Young modiilii verileri degerlendirildiginde, 2 dk TMC
bekleme siiresine sahip HF NF membranlar hari¢ diger
membranlar igerisinde PIP monomeri kullanilarak iiretilen
membranlarin Young modiilii degerlerinin MPD ile {iretilen
membranlarin Young modiili degerlerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. En diisiik Young modiilii degeri 7.2
MPa ile % 2 PIP, % 0.13 TMC igeren ve TMC bekleme
stiresi 2 dk olan membranda 6lgiiliirken en yiiksek Young
Modiilii degeri ise 62 MPa ile % 2 PIP, % 0.13 TMC, ve
TMC bekleme siiresi 1 dk olan membranda elde edilmistir
(Sekil 7). Membranlarin dayanikliligi ile ilgili olarak 6lgiilen
Young modili degeri, membranlarin  dayanimini
gostermektedir ve membran segimlerinde diger parametreler
ile birlikte degerlendirilmelidir.

70

m%0.13 TMC 2 dk
B % 0.13TMC, 1 dk
8% 013TMC,30sn

60

50

40

30

20

Young modiili (MPa)

10

PIP MPD

Monomer ¢esidi(% 2 amin monomer)
Sekil 7: Ince bosluklu NF membranlarina ait Young modiilii
degerleri.
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3.6 Saf Su Gegirgenlik Sonuclar:

NF membranlarin iiretiminde iki farkli amin monomer (PIP
ve MPD) ile acil kloriir (TMC) monomer i¢in 3 farkl
bekletme siiresi (2 dk, 1 dk, 30 sn) uygulamasinin membran
performansi iizerindeki etkileri incelenmistir (Sekil 8).
Literatirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde, TMC
bekletme siiresinin genel olarak 30 sn ile 2 dk arasinda
degisen degerlerde uygulandigi goriilmektedir [19, 41].
Bekletme  siiresinin, arayiizey  polimerizasyonunun
gerceklesebilmesi ve membran yiizeyinde homojen bir
poliamid tabaka olusabilmesine imkan verecek Olgiide
olmast  gerekmektedir [42]. Gegirgenlik  degerleri
incelendiginde NF membran iiretiminde kullanilan amin
monomer (MPD ve PIP) ile agil klortir (TMC) bekletme
siresi arasinda bir iliski oldugu gortilmektedir. PIP
monomeri kullanildiginda en iyi gecirgenlik degeri, TMC
bekleme siiresi olarak 2 dakika uygulamasi yapilan
membranda 0.85 L/m?sa.bar olarak belirlenmistir. MPD
monomeri ile yapilan HF NF membranlarinda ise en iyi
gecirgenlik degeri 1.1 L/m?.sa.bar olarak 1 dakikalik TMC
bekletme siiresi uygulamasinda elde edilmistir.

i3

®%0.13 TMC 2 dk
10 4 m%013TMC, 1dk
®%0.13 TMC, 30 sn

Gecirgenlik (L/m?.sa.bar)
o (]
>~ o

PIP
Monomer ¢esidi(% 2 amin monoiner)

MPD

Sekil 8:ince bosluklu NF membranlarmma ait saf su
gecirgenlik sonuglari.

3.7 Tuz Akilar1 ve Tuz Giderim Sonuclari
Farkli amin monomerleri kullanilarak iiretilen membranlara

ait MgSQOsakilari ile MgSOs giderim verimlerine ait sonuglar
sirastyla Sekil 9 ve 10 verilmektedir.
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Dort farkli basing altinda (3, 6, 9, 12 bar) elde edilen MgSO4
akilarina ait sonuglara bakildiginda PIP monomeri ile
iiretilen membranlarda, MPD ile iiretilen membranlara gore
daha yiiksek tuz akilar1 elde edilmistir (MgSO4 akis1 9 barda
% 2 PIP, % 0.13 TMC (2 dk) harig).

Uretilen membranlara ait MgSO4 tutunumlari incelendiginde
ise en yliksek MgSO4 tutunumu % 70.6 ile 3 bar basincin
uygulandigt, % 2 PIP, % 0.13 TMC (2 dk) olan membranda
elde edilmistir. Uygulanan basing degerlerinde, % 50’nin
tizerinde MgSO4 giderimi yapabilen membranlar ise % 2
PIP, % 0.13 TMC (2 dk ve 1 dk), ve % 2 MPD, % 0.13 TMC
(2 dk ve 30 sn) olan membranlar olarak belirlenmistir. Na*
ve CI iyonlart Mg?* ve SO4* iyonlarina gére daha kiigiik
hidrolik capa sahip olduklar1 i¢in NF membran gozenekleri
tarafindan engellenmeleri daha zor olmaktadir [43]. Bu
nedenle iiretilen HF NF membranlar ile NaCl giderim verimi
sadece MgSOs giderim verimi yiiksek membranlarda
denenmistir. NaCl tutunumlarinda en yiiksek deger % 2
MPD, % 0.13 TMC (30 sn)’de iiretilen membranda % 39.6
olarak bulunmustur. Verissimo ve digerleri, ¢aligmalarinda
iyi bilinen monomerleri (m-fenilen diamin (MPD) ve
trimesoilkloriir (TMC)) kullanarak HF membranlarin ig
yiizeylerini arayiizey polimerizasyonu uygulayarak NF
membranlari iiretmiglerdir. Membranlarin i¢ yilizeylerinin
kaplanmasi dis yiizeylerinin kaplanmasina gore daha basarilt
olmaktadir. Membranlarin kaplanan i¢ yiizeylerinde, dis
yiizeyleri kaplanan membranlara oranla daha az hata (defect)
olugmaktadir. Boylece yiiksek veriler elde edilebilmektedir
[19]. Verissimo ve digerlerinin iirettikleri NF membranlarin
NaCl giderim verimleri % 95 seviyelerine ulagmistir. Bu
calismada elde edilen verimden oldukga yiiksek goriilmekle
beraber membranlarin ¢alisma sekli birbirinden farklidir.
Icten disa galisan membranlarin tikanma problemleri nedeni
ile bu ¢alismada membranlar distan ice ¢alisacak sekilde
tasarlanmustir. Bu 6zelligi ile de ¢aligma literatiirde bir ilki
olusturmaktadir. Bu konuda iyilestirmelerin yapilmasi igin
caligmalarin devam etmesi gerekmektedir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, giderilecek tuz
cinsine bagli olarak uygulanacak membranin segilmesi
gerektigi sonucuna varilmistir. Hem MgSO4 hem de NaCl
giderimi uygulamalarinda % 2 MPD, % 0.13 TMC (30 sn)
olan membranlarin kullanilmasinin daha uygun olacag:
sonucuna ulastlmistir.
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Sekil 9: Ince bosluklu NF membranlarina ait MgSO4 aki sonuglari.

100,0
=9%2 PIP, %0.13 TMC+2 dk =%2 PIP, %0.13 TMC+H dk
90,0 WY%IPIF, BUI3TMCH0 s ®%IMPD, %WOI3TMCH &k
m%2 MPD, %0.13 TMC+ dk m%2 MPD, %0.13 TMC+30 sn
800
70,0

MgSO4 Tutunumu (%)

3bar 6bar

9bar 12 bar

NF deneme basmci

Sekil 10: Ince bosluklu NF membranlarina ait MgSO4 tutunum sonuglar1.

DEGERLENDIRME VE SONUC

Destek tabakasi olarak HF UF membranlar kullanilarak
araylizey polimerizasyonu ile digtan i¢e ¢alisacak sekilde HF
NF ince bosluklu membranlar itretilmistir. Uygulamada iki
farkli monomer (MPD ve PIP) ve acil monomer (TMC) i¢in
farkli temas siirelerinin (2 dk, 1 dk ve 30 sn) membran
karakteristigi ve performansi lizerindeki etkileri arastirilmistir.
Uretilen membranlarin karakterizasyonu ve performanslarinin
degerlendirilebilmesi i¢in SEM, saf su gecirgenlikleri, temas
acisi, mekanik dayamim, yiizey piiriizliligd, tuz tutunumu ve

aki Olgtimleri yapilmigtir. Farkli amin monomerler ve farkli
TMC bekletme siireleri uygulanarak iiretilen membranlarin
performanslart MgSOs ve NaCl tutunumlart agisindan
degerlendirilmistir.

Uretilen membranlar iizerindeki SEM incelemeleri, uygulanan
kosullara bagli olarak film tabakasi yapisinda farkliliklar (ince
veya kalin film tabakas1) olabilecegini ve her kosulda ince film
tabakasinin olustugunu gdstermistir. Yiizey purtzliligi
lizerinde MPD monomerinin, PIP monomerinden daha etkili
oldugu izlenmistir. Membranlara ait yiizey yiiklerinin, artan

100
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pH ile negatif yonde artis gosterdigi yapilan Olgiimlerle
belirlenmistir. PIP monomeri ile liretilen membranlarin MPD
ile liretilen membranlara gore mekanik dayanimlarinin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Arayiizey polimerizasyonunun
gerceklesebilmesi ve membran yiizeyinde homojen bir PA
tabaka olusabilmesi i¢in bekletme siiresinin yeterli olmasi
gerekmektedir. Kullanilan amin monomere gore en iyi
gecirgenlik  degerleri  farkli TMC  bekletme  siiresi
uygulamalarinda (PIP i¢in TMC (2 dk), MPD i¢in TMC (1 dk))
Ol¢lilmistiir. Farkli amin monomerler kullanilarak iiretilen
membranlarin dort farkli basing altinda (3, 6, 9, 12 bar)
igletilmesi sonucu PIP monomeri ile iiretilen membranlarda
MPD ile iiretilen membranlara gére daha yiiksek tuz akilari
(MgSO; akisi 9 barda % 2 PIP, % 0.13 TMC (2 dk) harig) elde
edilmistir. % 50 ve tizerinde MgSO4 giderimi, % 2 PIP, % 0.13
TMC, (2 dk ile 1 dk), ve % 2 MPD, % 0.13 TMC (2 dk ile 30
sn) olan membranlarda izlenmistir. Na* ve Cl- iyonlar1 Mg?*
ve SO4% iyonlarma gére daha kiiciik hidrolik capa sahip
olduklar1 icin NF membran gozenekleri tarafindan
engellenmeleri daha zor olmaktadir [43]. Bu nedenle NaCl
giderim verimi, sadece MgSOs giderim verimi yiiksek HF NF
membranlarda denenmistir. NaCl tutunumularinda % 2 MPD,
% 0.13 TMC (30 sn) alinarak tiretilen membranlarda % 39.6
ile en yiiksek degerde 6l¢iilmistiir. Elde edilen verilere gore
giderilecek tuz cinsine bagli olarak uygulanacak membranin
secilmesi gerektigi sonucuna varilmaktadir. Hem MgSO4 hem
de NaCl giderimi uygulamalarinda % 2 MPD, % 0.13 TMC
(30 sn) olan membranlarin kullanilmasinin daha uygun olacagi
belirlenmistir.

Giiniimiizde IFK membranlar sadece ticari su ve atik su
aritma proseslerinde baskin olarak kullanilmamakta, ayni
zamanda diger alanlarda da kullanilmak iizere biiyik bir
potansiyel sergilemektedir. Bu nedenle membran gelisimi
agisindan IFK membranlarin gegirgenligini ve segiciligini
daha da arttirmak ve katmanlar arasinda giiclii bir yapisma
gelistirmek i¢in hem diiz hem de i¢i bos fiber membranlar
iizerinde kusursuz segici ince katman olusturmak igin
araylizey polimerizasyonu siirecini gelistirmeye devam
etmelidir.

TESEKKUR

Bu calisma 113Y359 no’lu TUBITAK destekli proje
kapsaminda gerceklestirilmistir. TUBITAK’a katkilarindan
dolay: tesekkiir ederiz.
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