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Oz

Polimerik membranlar iyi film olusturma, esneklik, dayaniklilik, ayirma 6zellikleri ve diigiik maliyet gibi avantajlari nedeni ile membran
ayirma proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran sentezi sirasinda kullanilan koagiilasyon ortaminin degistirilmesi ile
membranlarin gozeneklilikleri arttirilabilir. Gézenekliligi artan membranlar daha yiiksek akida filtrasyon gergeklestirerek aritma
maliyetini diigtirlir. Bu ¢alismada polietersiilfon membranlarin sentezi sirasinda koagtilasyon ortamina farkli konsantrasyonlarda tuzlar
eklenerek membran gézenekliligi tizerine etkileri aragtirilmigtir. Elde edilen sonuglara gore koagiilasyon ortaminda %5 NaCl ¢6zeltisi
eklenmesi membran gézenek boyutunun kiictilmesine neden olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Koagiilasyon banyosu, Membran filtrasyon, Membran sentezi, Polieterstlfon

Abstract

Polymeric membranes are widely used in the separation processes due to their good film forming ability, flexibility, durability, separation
properties and low cost. Membrane porosity can be changed by changing the composition of the coagulation bath used during the
synthesis. Membranes with high porosity reduce the filtration cost due to the increased flux. In this study, polyethersulphone membranes
were synthesized in a coagulation medium of different salts at different concentrations in order to investigate the porosity effects of the
coagulation mediums. Based on the results, membrane pore size can be reduced by using %5 NaCl solution as a coagulation medium

during membrane synthesis.
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1. Girig

Konvansiyonel aritma proseslerinin organik kimyasallari
gidermede ve patojenik mikroorgranizmalarin inakti-
vasyonunda yetersizligi modern su aritma proseslerinin
gelistirilmesini ilerletmistir. Tleri oksidasyon teknolojileri ve
membran ayirma teknolojileri cevresel remediasyonda gok
dikkat ¢ekmektedir (Choi vd. 2007). Membran ayirma tek-
nolojileri, diger ayirma proseslerine gére madde geri kazani-
mu, ¢evresel etkilerin azalmas: ve yiiksek kalitede ¢ikis suyu
eldesi nedenleri ile tercih edilmektedir. Mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters ozmos, elektrodiyaliz ve
gaz ayirma gibi gliclendirilmis membran ayirma teknoloji-
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leri ginimizde daha ¢ok dikkat cekmektedir (Molinari vd.
2000). Atiksularin desarjlar: i¢in diizenlenen yeni yonetme-
liklerle birlikte atiksu aritiminda membran teknolojisinin
kullanimi artmigtir. Membranlara dayali ayirma teknoloji-
lerinde, optimizasyon iyi yapildig: takdirde enerji ihtiyact
ve maliyet digtiktir. Kigiik ve orta gézenekli membranlar,
mikemmel termal, kimyasal ve mekanik stabilitesi nedeni

ile ilgi ¢ekmektedir (Choi vd. 2006).

Membran teknolojisi ¢ok iyi su kalitesi saglamasinin
yant sira toksik maddeleri gidermek i¢in yapilan aritimda
kimyasal madde eklemeye gerek yoktur. Ayrica son
yillarda sikilagan su degarj ve aritim standartlari nedeniyle
membran teknolojilerine duyulan ilgi artmigtir. Membran
teknolojilerinin avantajlari; kompakt, kolay tasarim, az parca
degisim gereksinimi, kimyasal eklemeye gerek olmamasi,
az kimyasal ¢amur desarji, patojenlerin ve partikiillerin
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tamaminin tutulmasi, besleme akimina baglh olmaksizin
surekli ve sabit ¢ikis suyu kalitesi, kolay gelistirilebilir olmasi
ve kigtik sistemlere uygunlugudur (Mulder 2002).

Polimerik membranlar iyi film olugturma, esneklik, daya-
miklhilik, ayirma 6zellikleri ve digtik maliyet gibi avantajla-
r1 nedeni ile membran ayirma proseslerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Yang vd. 2007). Polimerik membranlar,
dustik maliyeti, glicli kimyasal ve termal kararlilig1, asidik
ve bazik direnci nedeni ile bir¢ok endistriyel alanda ult-
rafiltrasyon membrani olarak genis ¢apli kullanilmaktadir.
Fakat polimerik membranlarin hidrofobik dogasi membran
titkanmasi ve gegirgenligin azalmas: ile sonuglanmaktadir

(Yang vd. 2007).

Ginimizde, ultrafiltrasyon membranlarin ilag, kagit,
yari iletken, siit Urtinleri endistrilerinde uygulamasi ¢ok
hizli biytimektedir (Idris vd. 2007). Membran ayirma
teknolojileri, diger ayirma proseslerine gére madde geri
kazanimi, gevresel etkilerin azalmas: ve yiiksek kalitede ¢ikig
suyu eldesi nedenleri ile tercih edilmektedir. (Molinari vd.
2000). Fakat, membran teknolojisindeki en biiyiik problem
cok ciddi ak: kaybinin oldugu
(Kwak vd. 2001).

membran tikanmasidir

Membran ylizey kimyasi, membran ¢aligma performansini
etkileyen en onemli faktorlerden biridir (Reddy ve Patel
2008). Hidrofobik dogas: nedeni ile polimerik membranlara
makromolekiiller kolayca tutunarak birikmektedir (Blanco
vd. 2006). Membran tikanmasini azaltmak i¢in membran
yiizey hidrofilikligini arttirmak ¢ok bilinen bir yontemdir
(Wang vd. 2006), ayn: zamanda yikli membranlar da
ttkanmayr azaltmak i¢in kullanilabilir (Mulder, 1997).
Membran hidrofilikligini arttirmak i¢in yiizeye nakil
polimerizasyonu (surface graft polymerization), kimyasal
nakil (chemical grafting) ve isin tesvikli nakil (radiation
induced grafting) gibi yontemler gelistirilmistir (Wang vd.
2006, Shi vd. 2007).

Membran sentezi sirasinda kullanilan koagtilasyon orta-
minin  degistirilmesi ile membranlarin gézeneklilikleri
arttirilabilir. G6zenekliligi artan membranlar daha yuksek
akida filtrasyon gerceklestirerek aritma maliyetini digtirir.
Bu ¢alismada PES membranlarin sentezi sirasinda koagii-
lasyon ortamina farkli konsantrasyonlarda tuzlar eklenerek
membran gozenekliligi tzerine etkilerinin aragtirilmasi
hedeflenmistir. Sentezlenen membranlarin karakterizasyo-
nu kizil 6tesi donisim spekrometresi (FTIR), membran
gozenekliligi, ve su temas agilari ile yapilmstur.
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2. Gereg ve Yontem
2.1. Materyal

Bu c¢alismada polietersilfon (PES) Solvay Advanced
Polymers (Belgika) firmas: tarafindan saglanmigtir. Sodyum
kloriir (NaCl) ve Sodyum karbonat (Na,CO,) Merck (ABD)
firmasindan temin edilmigtir. 1-Methyl-2-pyrolidinone
(NMP) Sigma Aldrich (ABD) firmasindan alinmistir. Ek
olarak, molekiil agirligs ~66 kDa olan Bovin serum albumin

(BSA) Fluka (ABD) firmasindan temin edilmistir.
2.2. Membran Sentezi

Membran sentezi sirasinda % 15 PES, %85 NMP icerisinde
¢ozllerek hava kabarciklarinin ¢ikmast i¢in 3 giin boyunca
oda sicakliginda bekletilmistir. Hava kabarciklar: ¢ikartilan
membran ¢ozeltisi Sheen marka otomatik film aplikator
ile cam plaka tzerine 200 pm kalinhkta dokilmistir.
Cam plakaya dokilen membranlar hizla su, NaCl veya
Na,CO,

alinarak faz ayirma yontemi ile membranlar hazirlanmistur.

¢ozeltilerinden  olugturulan su  banyolarina
Sentezlenen membranlar saf su ile yikandiktan sonra
kullanilincaya kadar saf su igerisinde 4°Cde saklanmigtir.
Membranlarin  karsilagtirilmasinda  kolaylik olmasi igin
membran isimlerinde kisaltma yapilmigtir. Membranlarin
hangi koagiilasyon ortami igerisinde hazirlandig1 ve yapilan

kislatmaya gore isimlendirme Cizelge 1'de verilmistir.
2.3. Karakterizasyon

Sentezlenen membranlarinin gozeneklilikleri (G), yas ve
kuru agirhiklar tartilarak hesaplanmistir. Saf su igerisinde
muhafaza edilen membranlar 2x2 cm? ebatlarinda
kesildikten sonra Uzerindeki fazla su alinarak tartilmigtir
(Ay). Daha sonra 80°C sicaklikta 24 saat etiivde kurutularak
tekrar tartilmiglardir (A,). Yas ve kuru agirhklan tartilan
membranlarin gozeneklilikleri membran yiizey alani (YA)
ve membran kalinliklar1 (k) da kullanilarak asagidaki
formule gore hesaplanmigtir (Zheng vd. 2006).

A,— Ay

G=Vixk

% 1000

Cizelge 1. Membran sentez sartlar:

Membran adi Koagiilasyon ortami

PES/S H,O
PES/SKI-5 %5 NaCl
PES/SKI-10 %10 NaCl
PES/SKa-5 %S5 Na,CO),
PES/SKa-10 %10 Na,CO,
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Sentezlenen membranlarinin hidrofilik mi yoksa hidrofobik
mi Ozellik gosterdigini tespit etmek icin temas agisi
olgim cihazi (OneAttension, Theta Lite, Isveg) ve yiizey
fonksiyonel gruplarini belirleyebilmek i¢in Fourier kizil6tesi
dontigim spektrometresi (FTIR) (Perkin Elmer, Spectrum
Two, ABD) kullanilmgtir.

2.4. Filtrasyon

Filtrasyon deneyleri 18,86 cm? membran alanina sahip
dik filtrasyon (Sterlitech, HP4750, ABD) dnitesi ile
yapimgtir (Sekil 1). Filtrasyon deneylerinde membranlar
ilk olarak 2 saat siire ile 0,5 bar altinda sikigtirma iglemine
tabi tutulmustur. Daha sonra 1 saat siire ile 1 mg/mL BSA
filtrasyonu  gerceklestirilmigtir. BSA filtrasyonu testleri
sirasinda aki, sizlntliniin belirli araliklarla tartilmas: ile
asagidaki formulle hesaplanmustur.

v
J=AAL

Burada ] akiyr (L/m?%), V siizilen suyun hacmini (L),
A membran alanini (m?) ve At ise filtrasyon siresini (s)
gostermektedir.

BSA filtrasyonu sonrasinda BSA giderim verimleri ise
asagidaki formulle hesaplanmistir.

)= G Co g

Burada R BSA giderim verimini (%), Cp ve C,(mg/L)
ise sirasi ile 280 nm dalga boyunda spektrofotometre ile

R(%

olgtilen suziinti ve besleme ¢ozeltilerinin konsantrasyonunu
gostermektedir.

3. Bulgular ve Tartigma

Sentezlenen membranlarin  gekillerine 6rnek  olmast
agisindan %5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde sentezlenen PES
membranin gérintisi Sekil 2'de gosterilmigtir. Sekilden
de goruldigl tzere standart PES membranlar bagar: ile

sentezlenmigtir.

Hazirlanan membranlarin gozeneklilikleri Sekil 3de veril-
mistir. Sekilden de goriildigi tizere koagiilasyon banyosuna
%5 veya %10 oraninda NaCl eklenmesi membran gozenek-
liligini etkilemezken Na,CO, eklenmesi membran gézenek-
liligini azaltmaktadir. Wang vd. (2005) yaptiklar: caligmada
koagiilasyon banyosuna Na CO, eklenmesinin membran
gozenekliligini azaltirken daha dizenli gbzenek boyutu
dagilimi olusumuna olanak sagladigini bulmuglardir. Sho-
hur vd. (2013) yaptiklar: ¢aligmada koagiilasyon banyosunda
%>5’ten daha yiiksek oranda NaCl eklenmesinin membran
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Sekil 1. Dik filtrasyon Unitesi sistemi.

Sekil 2. %5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde sentezlenen PES membran.
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Sekil 3. Sentezlenen membranlarin gézeneklilikleri.
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Sekil 4. Membranlarin
temas agilar1 (A) PES/S,
(B) PES/SKI-5.
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Sekil 5. Membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 7. Membranlarin BSA giderim verimleri.

giderim oraninda azalmaya neden oldugunu bulmuslardur.
Bu nedenle membran 6zelliklerini detayli incelemek igin
ileri testlerde sadece koagiilasyon banyosunda saf su ve %5
NaCl kullanilan membranlar kargilagtirilmigtar.

Sentezlenen membranlarin hidrofilik yapida mi yoksa
hidrofobik yapida mi oldugunun tespit edilmesi igin
membranlarin ylizey temas agilari 6l¢tilmus ve elde edilen
sonuclar Sekil 4'te gosterilmistir. Yapilan temas agist
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Sekil 6. Membranlarin BSA filtrasyon akilari.

ol¢imlerine gére PES/S membraninin temas agisi 68,71
+ 0,25° iken PES/SKI-5 membraninin temas agist degeri
67,66 = 0,07° bulunmugtur. Benzer temas agist degerleri
ile membranlarin benzer hidrofilikliklere sahip oldugu
distinilmektedir.

Sentezlenen membranlarin fonksiyonel gruplarini belirle-
mek icin yapilan FTIR 6l¢timleri Sekil 5’te gosterilmistir.
Sekilden de gorildiugl tzere membranlarin FTIR spekt-
rumlar1 birbirine benzerdir. Membran sentezi sirasinda
herhangi bir katki maddesi eklenmedigi i¢in benzer FTIR
spektrumlar: elde edilmesi beklenen bir sonugtur.

Membranlarin 1 saat siire ile BSA filtrasyonu sonucunda
elde edilen mutlak BSA filtrasyonu akilar1 Sekil 6'da veril-
migtir. Sekilden de gérildigi tizere PES/S membranlarinin
BSA filtrasyon akilar1 PES/SKI-5 membranlarindan yakla-
stk 3 kat daha fazladir. Benzer membran gozenekliliklerine
sahipken ($ekil 3) farkli akilara sahip olmalarinin nedeni
membrablarin gozenek boyutu arasindaki farktan kaynak-
lantyor olabilir.

Membranlarin gézenek boyutlar: arasindaki fark: incelemek
icin membranlarin BSA giderim verimleri incelenmigtir

(Sekil 7). PES/S membranlarinin BSA giderim verimi
yaklastk % 72 iken PES/SKI-5 membranlarin BSA
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giderim verimi % 99dur. PES/SKI-5 membranlarinin
PES/S membranlarindan ¢ok daha yiiksek BSA giderim
verimlerine ulagmig olmast bu membranlarin daha digik
gozdenek boyutlarina sahip olmasi olabilir. PES/S ve
PES/SKI-5 membrablar1 benzer gézeneklilik degerlerine
sahipken PES/S membranlar1 PES/SKI-5 membranlarina
gore daha dugsik aki degeleri gostermis olmasi da goézenek

boyutundaki farkliliktan kaynaklanabilir.

4. Sonuglar

Bu ¢alismada membran sentezi sirasinda NaCl ve Na,CO,
cozeltilerinin iki farkli konsantrasyonda (%5 ve %10)
koagtilasyon banyosu olarak kullanilmasinin membran
ozellikleri Gzerine etkileri aragtirilmigtir. Bu ¢alismadan elde
edilen verilere gore agagidaki sonuglar ¢ikartilabilir;

*  Bualigmada, %5 ve %10 NaCl ve Na,CO, ¢ézeltilerinin
ve saf suyun koagilasyon banyosu olarak kullanildig:
membranlar bagari ile sentezlenmistir.

* %5 ve %10 NaCl ¢ozeltilerinin koagtilasyon banyosu

olarak kullanildigi membranlar saf su igerisinde
sentezlenen membralarla benzer gézeneklilik degerlerine
sahipken %5 ve %10 Na,CO, ¢ézeltilerinin koagiilasyon
banyosu olarak kullanildigi membranlar daha digik

gozeneklilik degerlerine sahiptir.

* %5 NaCl ve saf su koagiilasyon banyolar: igerisinde
sentezlenen membranlar benzer fonksiyonel gruplar ile
birlikte benzer hidrofiliklik gostermistir.

* %5 NaCl koagiilasyon banyosunda hazirlanan memb-
ranlar saf su kagtilasyon banyosunda hazirlanan memb-
ranlara gore daha kigik gozenek boyutu gostermistir.
Bunun sonucunda da %5 NaCl koagiilasyon banyosunda
sentezlenen membranlarin saf su koagiilasyon banyosun-
da hazirlanan membranlara gére BSA giderim verimleri

daha yiiksekken aki degerleri daha diistktiir.
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