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Ozet

Membran teknolojisi hizh, enerji etkili ve faz degisimi gerektirmedigi i¢in aymwmada alternatif ve cazip bir
metottur. Fakat, membran teknolojisindeki en biiyilk problem ¢ok ciddi aki kaybmm oldugu membran
tikanmasidir. Polieter siilfon membranlar polivinil pirolidon gibi hidrofilik katki maddeleriyle karistirilarak
hidrofilikligi arttmlabilir. Ayrica koagiilasyon ortammm degistirilmesi ile membranlarn  gézeneKlilikleri
arttirlabilir. Gozenekliligi artan membranlar daha yiiksek akida filtrasyon gergeklestirerek aritma maliyetini
disiiriir. Bu bilgiler 1s1gmnda farklh molekiil agiliklarmda polivinilden pirolidon katkili mikrofiltrasyon
membranlart farkh tuz igerikli koagiilasyon banyolarinda sentezlenmistir. Elde edilen sonuglara gére PVP360
katkili membranlar PVP10 katkih membranlara gdore daha goézenekli ve hidrofiliktir. Tikanma direncleri
kargilastirldigr zaman ise PVP360 katkili membranlar PVP10 katkili membranlara goére daha diisiik tikanma ve
daha yiiksek aki geri doniisiimii gdstermistir. Ayrica, koagiilasyon banyosunda NaCl veya Na2COs3 kullanilarak
sentezlenen membranlar incelendiginde hem PVP10 hem de PVP360 katkili membranlarin tikanma oranlarmin
azaldig1 ve aki geri doniistimlerinin arttig: gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Membran sentezi, Polietersiilfon, Polivinil pirolidon, Tikanma.

Fouling Effects of the Coagulation Bath and Polyvinylpyrolidinone
Addition During Membrane Synthesis

Abstract

Membrane technology is an attractive and alternative method for separation due to its high speed, energy
efficiency and phase change unnecessity. However, membrane fouling with high fluxloss is the biggest problem
of membrane technology. Hydrophilicity of polyethersulfone membranes can be increased by doping hydrophilic
materials like polyvinylpyrrolidone. In addition, membrane porosity can be increased by changing the
coagulation medium. Filtration cost might be reduced by more porous membranes due to their increased
filtration flux Taking in the consideration of these information, polyvinylpyrrolidone with different molecular
weight doped polyethersulfone microfiltration membranes were syntheised in coagulation baths with different
salt compositions. The results obtained showed that PVP360 doped membranes are more porous and hydrophilic
than PVP10 doped membranes. According to the fouling resistance comparison PVP360 doped membranes has a
lower fouling and higher flux recovery ratio than PVP10 doped membranes. In addition, synthesis of both
PVP10 and PVP360 doped membranes in the coagulation medium of NaCl or Na2COs reduce the fouling and
increases the flux recovery ratio.

Keywords: Fouling, Membrane synthesis, Polyethersulfone, PolyvinyIpyrrolidone.

1. Giris dayalh ayrma  teknolojilerinde, filtrasyon
sisteminin, kullamilan membranmn vb.

Membran teknolojisi hizh, enerji etkili ve  optimizasyonu iyi yapildigi takdirde enerji
faz degisimi gerektirmedigi icin ayrmada  ihtiyact ve maliyet disiiktiir. Kiiciik ve orta
alternatif ve cazip bir metottur [1]. Membranlara  gozenekli membranlar, iyi termal, kimyasal ve
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mekanik stabilitesi nedeni ile ilgi ¢ekmektedir
[2]. Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon gibi
gozenekli membranlar daha az alan gerektirmesi,
daha diisiik basmg gereksinimi gibi isletimsel
avantajlar  sunmaktadr [3]. Membranlarm
yiksek ayrma verimleri nedeni ile aymrma,
konsantre hale getirme ve saflastrma endiistriyel
olarak uygulanabilir hale gelmistir. Ek olarak,
membranlarm kiiciikk alan gereksinimleri, islemin
kolayligi ayrma proseslerinde uygulanmalarmi
arttrmustr  [4].  Glintimiizde,  ultrafiltrasyon
membranlart ilag, kagit, yar iletken ve siit

tirtinleri endiistrilerinde yaygmn olarak
kullaniimaktadir [1].

Iyi film olusturabilmeleri, esneklikleri,
sertlikleri, ayrma  Ozellkleri ve  disik
maliyetleri nedeni ile polimerik membranlar
membran  uygulamalarmda  yaygm  olarak
kullamlmaktadir [5]. Polieter siilfon, polisiilfona
gore mikemmel kimyasal direnci, termal
istikrar1 ve mekanik Ozellikleri nedeni ile

membran malzemesi olarak kullaniimaktadir [1].
Makromolekiiller polimerik membranlarin
hidrofobik dogas1 nedeni ile kolayca tutunarak
birikmektedir ~ [6]. Membran  hidrofilikligi
arttirilarak bu birikme azaltilabilir [7]. Organik
membranlarm  hidrofilikligini  artrmak  i¢in
cahsmalar yapiimaktadr. Bu calismalar ii¢ ana
baghga ayrilabilir: (1) hidrofiik maddelerle
kargtirilmasi, (2) hidrofilk polimer, monomer

veya fonksiyonel gruplarla asilanmasi, (3)
hidrofilik polimerlerle kaplanmasi [8].
Policter  siilfon = membranlar  polivinil

pirolidon gibi hidrofilk katki maddeleriyle
karstirilarak  hidrofilikligi  arttwilabilir.  Ayrica

koagiilasyon ~ ortammm  degistirilmesi  ile
membranlarin gozeneklilikleri arttirilabilir.
Gozenekliligi artan membranlar daha yiiksek
akida  filtrasyon  gergeklestirerek  aritma
maliyetini diigiiriir.
2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Bu c¢algmada kullandlan polietersiilfon

(PES) Solvay Advanced Polymers (Belgika)
firmas1  tarafindan  saglanmustr.  Polivinil
pirolidon (PVP) (10 ve 360 kDa) ve 1-Methyl-2-
pyrolidinone (NMP)  Sigma Aldrich (ABD)

firmasmdan, sodyum kloriir (NaCl) ve sodyum
karbonat (Na,CO;) ise Merck (ABD)
firmasmdan almmustr. Ayrica molekil agirhg
~66 kDa olan Bovin serum albumin (BSA) Fluka
(ABD) firmasmdan temin edilmigtir.

2.2. Membran sentezi

Membran sentezinde % 15 PES, %80 NMP
icerisinde  ¢oziildiikkten sonra %35 oraninda
PVP10 veya PVP360 eklenmistir. Daha sonra
hazirlanan membran ¢Ozeltisi hava
kabarciklarmmn ¢ikmasi igin 3 glin boyunca
bekletilmistir. Hava  kabarciklar1  ¢ikartilan
membran ¢ozeltisi Sheen marka otomatik film
aplikator ile cam plaka tizerine 200 um kalinhkta
dokiilmiistiir. Cam plakaya dokillen membranlar
hizla su, %5 NaCl veya %5 Na,CO;
¢ozeltilerinden  olusturulan su  banyolarma
almarak faz ayrma yontemi ile membranlar
hazirlanmustr. Sentezlenen membranlar saf su ile
yikandiktan sonra kullanihincaya kadar saf su
icerisinde 4°C’de saklanmugtir.

Membranlarm  karsilastirlmasinda  kolaylik
olmasi icin membran isimlerinde kisaltma
yapilmigtir. Membranlarm hangi sartlarda, hangi
koagiilasyon ortami igerisinde hazirlandigi ve
yapilan kislatmaya gore isimlendirme Tablo 1°de

verimistir.

Tablo 1. Membran sentez sartlar

Membranm adi ~ Katki maddesi  Koagiilasyon banyosu
PES-P10/S PVP 10 kDa H20

PES-P10/SKI PVP 10 kDa %5 NaCl
PES-P10/SKa PVP 10 kDa %5 Na2CO3
PES-P360/S PVP 360 kDa H20

PES-P360/SKI PVP 360 kDa %5 NaCl
PES-P360/SKa  PVP 360 kDa %5 Na2CO3

2.3. Karakterizasyon

Sentezlenen membranlarm gozeneklilikleri,
yas ve kuru agrlklar tartilarak hesaplanmstir.
Ilk olarak saf su igerisinde muhafaza edilen
membranlar 2x2 cm? ebatlarmda kesildikten
sonra lizerindeki fazla su almarak tartimustir.
Daha sonra 80°C sicaklkta 24 saat etiivde
kurutularak tekrar tartimuslardr. Yas ve kuru
agrlhklar tartlan membranlarm goézeneklilikleri
denklem (1)’e gore hesaplanmustir [9]. Formiile
gore gozenekliik (G), yas membran agirhg

214



Evrim Celik Madenli, Ozgiir Cakmakc1, Kemal Aktas, Ulas Aygor

(Ay), kuru membran agwhg (Ay), membran
yiizey alam (YA) ve membran kalnhg (k) ile

ifade edilmistir.
G = 22k 1000 1)
YAXk

Sentezlenen membranlarmm hidrofiik mi
yoksa hidrofobik mi Ozellik gosterdigini tespit
etmek igin temas acis1  Olgiim  cihaz
(OneAttension, Theta Lite, Isveg) kullanimustir.
Temas agist Olglimiinde membran yiizeyine bir
damla saf su damlatiimis ve diisen su damlasmm
yiizeyle yaptigi aciya bakiarak temas agisi
Olciimleri gerceklestirilmistir. Anlamh sonuglar
elde etmek icim membran yiizeyinde 7 farkh
noktada  yapilan  Olgiimlerin = ortalamalar
verilmigtir.

Membranlarm yiizey fonksiyonel gruplarmi
belirleyebilmek i¢in Fourier kizilétesi doniisim
spektrometresi (FTIR) (Perkin Elmer-Spectrum
Two, ABD) kullanimigtir. FTIR analizlerinde
genel seyreltiimis toplam yansima (UATR)
aparati ile dogrudan olgiimler yapimustir.

2.4. Membran filtrasyon

Membran filtrasyonu deneylerinde  dik
filtrasyon tnitesi (Sterlitech, HP4750, ABD)
kullanlmustir.  Kullamlan membran (iinitesinin
membran alam 18.86 cm?’dir.  Filtrasyon
deneylerinde membranlar ik olarak 2 saat siire
ile 2 bar basm¢ altmda sikistrma islemine tabi
tutulmustur. Saf su filtrasyonu testleri srasinda
membranlarm saf su akisi (Jg), siiziintliniin

belirli aralklarla tartimasi ile denklem (2)
kullanilarak hesaplanmugtir.
\
I = )

Burada J akiy1 (L/m?s), V siizillen suyun
hacmini (L), A membran alanmi (m?) ve At ise
filtrasyon siiresini (s) gostermektedir.

Membranlarm  sikistrilmas:  isleminden
sonra tikanma testleri icin 1 saat siire ile 1
mg/mL BSA filtrasyonu 0.5 bar basmng altnda
gercgeklestirilmistir. BSA filtrasyonu
baslangicndaki aki (Jpp) ve 1 saat filtrasyon
sonundaki aki (Jsp) belirlenmistir. BSA giderim

verimleri  ise  denklem  (3) kullanidarak
hesaplanmugtir
R(%) = Cfc‘fcp x 100 3)

Burada R BSA giderim verimini (%), C, ve
Cs (mg/L) sras1 ile 280 nm dalga boyunda

spektrofotometre ile Olgiilen siiziintii ve besleme
cozeltilerinin  konsantrasyonunu  gostermektedir.
Son olarak membranlardan yarim saat boyunca 2
bar basmng altinda saf su siiziilerek temizlenmis
membran akisi (Jyn) belirlenerek membranlarm
aki geri kazanim oranlar1 (FRR) Denklem (4)
kullamilarak belirlenmistir.

FRR =1 x 100 )

Ss

3. Bulgular ve Tartisma

Membranlarm genel goriintiilerine  6rnek
olmasi ac¢ismdan saf su icerisinde sentezlenen
PES-P10 ve PES-P360’m fotograflar1 Sekil 1°de
gosterilmigtir.  Sekilden de goriildiigi {izere

beyaz renkli standart PES membranlar basari ile
sentezlenmistir.

Sekil 1. Sentezlenen membranlara ait goriintiiler: a)
PES-P10/S, b) PES-P360/S

Sentezlenen membranlarm FTIR spektrumlart Sekil
2’de gosterilmistir.

PES-P360/SKa
PES-P360/SKI

PES-P360/S

Transmittans

PES-P10/SKa

PES-P10/SKI
PES-P10/S

— iy

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
Dalga numarasi (cm )

Sekil 2. Membranlarin FTIR spektrumlan

Sekil 2’de gosterildigi gibi PVP10 katkih
membranlarm tamami  koagiilasyon banyosu
farkna bakmaksizm yaklasik 1675 cm-1 dalga
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numarasinda, PVP360 katkih membranlarn
tamarm da koagiilasyon banyosu farkma
bakmaksizm  yaklask 1665 cm-1 dalga

numarasmda farkli birer pik gostermektedir. Bu
yeni olusan pikler PVP10 ve PVP360 katkih
membranlarm basar1 ile sentezlenmis olmasmin

gostergesidir. Ek olarak sentezlenen
membranlarda koagiilasyon banyosunun
degistirilmesi membranlarm FTIR
spektrumlarmda ~ herhangi  bir  degisiklik
gOstermemistir.

Sentezlenen membranlarm gozeneklilikleri
yas ve kuru agrlklar1 hesaplanarak membran
gozeneklerinde bulunan suyun kiitlesi dikkate
almarak hesaplanmistr. Elde edilen sonuglar
Sekil 3’te verilmistir. Sekilden gorildiigii iizere
PVP360 eklenen membranlarm goézeneklilikleri
PVP10 eklenen membranlarm
gozenekliliklerinden daha biiyiiktiir. Sadrzadeh
ve Bhattacharjee [10] vyaptiklar1 ¢alsmada
membran sentezi swrasmda eklenen PVP’nin
molekill agrhgmm arttirilmasmm membran su
tutma  kapasitesini (membran  gozenekliligi)
arttrdigmi  gostermislerdir. Bu c¢alsmada elde
edilen sonuglar Sadrzadeh ve Bhattacharjee [10]
yaptiklar1 ¢alisma ile benzerlik gostermektedir.
Fakat PVP10  eklenen membranlarda
koagiilasyon banyosu kompozisyonuna %5 tuz
eklenmesi membran goézenekliligini arttirrken
PVP 360 ecklenen membranlarda koagiilasyon
banyosuna %5 tuz eklenmesi membran

gozenekliligini azaltmaktadir.
704
;

60
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40

304

204

Gozeneklilik (%)

PES-P10/S
PES-P10/SKI
PES-P10/SKa
PES-P360/S
PES-P360/SKI
PES-P360/SKa

Membran adi
Sekil 3. Sentezlenen membranlara ait
gozeneklilik degerleri

Kuru membranlar iizerinde su damlasmmn
membran yiizeyi ile yaptigi agiyla hesaplanan
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membranlarm su temas acilar1 Sekil 4’te
verimisti. = PVP360 eklenen membranlarm
temas acist PVP10 eklenen membranlara gore

daha  disiiktir. Temas agismdaki diisis
hidrofiliklik gostergesi oldugu i¢in PVP360
katkilt membranlar PVPI10 katkilt

membranlardan daha hidrofiliktir. Sadrzadeh ve
Bhattacharjee [10] yaptiklari caligmada membran
sentezi swrasmda eklenen PVP’nin  molekiil
agrhigmmn arttrlmasmm membran
hidrofilikligini de arttrdigim gostermislerdir. Bu
¢alismada elde edilen sonuglar da Sadrzadeh ve
Bhattacharjee’nin [10] elde ettigi sonuglarla
benzerlik gostermektedir. Fakat koagiilasyon

banyosunun degistirilmesi membran
hidrofilikligini etkilememektedir.
80 T
~ 704 -
é 60
8
50

PES-P10/S
PES-P10/SKI
PES-P10/SKa
PES-P360/S
PES-P360/SKI
PES-P360/SKa -

Membran adi

Sekil 4. Sentezlenen membranlara ait temas agis1
degerleri

Membranlarm  filtrasyon performanslarmi
incelemek icin 2 saat siireyle saf su filtrasyonu
yapimig ve elde dilen sonuglar Sekil 5°te

gosterilmistir.

1000

= PES-P10/S

* PES-P10/SKI

4 PES-P10/SKa
o PES-P360/S

v PES-P360/SKI
*  PES-P360/SKa

750

500

Saf su akisi (L/m °h)

250

T T T T T T

70 80 90 100 110 120
Zaman (dk)

Sekil 5.Membranlarm safsu akilar
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Sekil 5te gosterildigi gibi PVP10 ve
PVP360 katkih membranlar birbirine ¢ok yakmn
akilar  gostermigtir. Fakat PVP10 katkili
membranlarda koagiilasyon banyosunda sodyum
karbonat kullanlmas1 saf su akismi azaltirken
PVP360 katkih membranlarda koagiilasyon
banyosunda sodyum karbonat kullanimasi saf su
akisinn azalmasma neden olmustur.

Membranlarn tikkanma direnglerini
belirlemek icin BSA filtrasyonu ile tikanma
testleri gerceklestirilmistir. 1 saat siireyle BSA
filtrasyonu sonucunda elde edilen BSA giderim
verimleri Sekil 6’da gosterimigtir. PVP360/S ve
PVP10/SKa membranlart  disindaki  biitiin
membranlar neredeyse %2100 protein giderimi
saglamistr. Bu sonuglara gore PVP360/S ve
PVP10/SKa membranlari disimdaki
membranlarm BSA’in molekiil boyutu olan 66
kDa’dan daha kiicliik gozenek boyutuna sahip
oldugu sdylenebilir.

100 -

80

60

40 4

Protein Giderimi (%)

20

PES-P10/S A
PES-P360/S

PES-P10/SKI-5
PES-P10/SKa-5 -
PES-P360/SKI-5
PES-P360/SKa-5 -

Membran adi

Sekil 6. Membranlarin protein giderim verimleri

Bir saatlik protein filtrasyonu sonunda elde
edilen mutlak akilar Sekil 7°de verilmistir. Bu
verilere gore PVP360 katkih membran PVP10
katkih membrandan daha yiiksek aki degerine
sahiptir. Ayrica, hem PVP360 katkii hem de
PVP10 katkih membranlar i¢cin koagilasyon
banyosuna tuz eklenmesinin protein filtrasyonu
mutlak akis1 {izerine pozitif bir etkisi mevcuttur.

Toplam aki kaybi ve aki geri kazamim oram
Sekil 8’de verilmistir. Toplam aki kaybi, toplam
protein tikkanmasi olarak tanmmanabilr ve
Denklem (5) kullanilarak hesaplanabilir [11];

R, =222« 100

]SS

Q)
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60

40 4

Akl (L/m *h)

204

PES-P10/S -
PES-P10/SKI
PES-P10/SKa
PES-P360/S -+
PES-P360/SKI
PES-P360/SKa

Membran adi
Sekil 7. BSA filtrasyonu sirasmda membranlarm
mutlak akilart

PVP10 katkih membranin toplam aki kaybi
PVP360 katkih membrandan daha yiiksektir.
Buna paralel olarak ta PVPI0 katkih
membranlarm aki geri kazanim oram1 PVP360
katkih membrandan daha diisiiktir. PVP10
katkih membranlarda koagiilasyon banyosuna
tuz eklenmesi toplam aki kaybmi azaltrken aki
geri kazanm oranmi da arttwrmaktadw. Elde
edilen bu sonuglara goére PVP10 katkih
membranlarm tikanma oram ¢ok yiiksektir. Fakat
bu tikanma oram1 membran sentezi sirasmda
koagiilasyon banyosuna  tuz  eklenerek
azaltilabilir. PVP10/Ska membrann protein
giderim verimi de %75 civarmda oldugu icin
(Sekil 6) bu membrann gozenek boyutu daha
biiyiiktiir. Dolays1 ile tikanma oranmm diisiik
olmasi beklenen bir sonugtur.

—a—FRR

90 —Oo—Rt

Yiizdesel Oran (%)

w B o (2] ~ ©
& &8 8 8 3 8
! ! ! !

N
S
1

=)

PES-P10/S -
PES-P10/SKI
PES-P10/SKa
PES-P360/S -+
PES-P360/SKI -
PES-P360/SKa -

Membran adi
Sekil 8. BSA filtrasyonu sirasinda aki
degigimleri
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Membranlarm tikanma oranlarmm daha
kapsamh arastrilabilmesi i¢in membranlarm geri
doniislii (Rr) ve geri doniigsiiz (Rir) tikanma
oranlart sirasi ile Denklem (6) ve (7) kullanilarak
hesaplanmis ve Sekil 9°da gosterilmistir.

R, =m™ o 100

R %’S”xmo

SS

(6)
(1

ir —

Rr
XX Rir

\

60

40 4

Yuizdesel Oran(%)

20

N

)

\

PES-P360/S E

PES-P10/S
PES-P10/SKI
PES-P10/SKa
PES-P360/SKI
PES-P360/SKa 3

Membran adi

Sekil 9. Membranlarin tikanma oranlari

Sekil 9’a  gbre sentezlenen  biitlin
membranlarda geri doniisiimsiiz tukanma oram
geri doniigiimlii tikanma oranma gore ¢ok daha
yiiksektir. PVP10 katkih membranm PVP360
katkili membrana gore geri doniigiimsiiz tikanma
orant daha yiiksekken geri doéniisiimlii tikanma
orani daha diisiiktiir. Elde edilen bu sonuclara
gore PVP360 katkih membrann PVP10 katkil
membrana gore daha az tikanacak bir membran
oldugunu sdylemek miimkiindiir.

4. Sonuclar

polivinilden
koagiilasyon

pirolidon
banyosu

Bu  ¢alsmada
katkismm ve
kompozizyonunun polietersiilfon
membranlarmmn  tkkanmalar1  {izerine  etkileri
arastrilmistr. Bu hedefle PVP10 ve PVP360
katkili membranlar su, %5 NaCl ve %5 Na2CO3
coOzeltilerinden olusturulan koagiilasyon
banyolarmda sentezlenmistir. Bu membranlarin
tlkkanma direnclerinin belirlenebilmesi icin de
BSA filtrasyonu gerc¢eklestirimistir. Elde edilen
sonuclar asagida 6zetlenmistir.

PVP10 ve PVP360 katkih membranlar su,
%5 NaCl ve %5 Na2CO3 ¢ozeltilerinden
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olusturulan koagiilasyon banyolarmda basar ile
sentezlenmistir.

PVP10 katkih membranlar 1675 cm-1
civarmda ve PVP360 katkih membranlar 1665
cm-1 civarinda yeni pikler olusturmustur.

PVP360 katkih membranlar PVP10 katkil
membranlara gore daha gozenekli ve daha
hidrofiliktir.

PVP10 ve PVP360 katkih membranlar
benzer saf su akisi saglamistr. Ayrica her iki
membran da neredeyse %2100 protein giderimi
saglamugtir,

PVP360 katkih membranmn PVP10 katkih
membrana gére mutlak protein filtrasyonu akisi
daha yiiksektir. Ayrica, PVP360 katkih membran
daha az tikanma ile birlikte daha yiiksek aki geri
doniistimii  saglamugtir. Tikanma oranlari daha
detayh incelendigi zaman PVP360 katkih
membranin PVP10 katkii membrana gore daha
yiksek geri doniisiimlii ve daha diisiik geri
doniistimsiiz tikanma oranlarma sahip oldugu
sonucuna varimistir.

Koagiilasyon banyosunda %35 NaCl veya %5
Na2CO3 kullanilarak sentezlenen membranlar
incelendiginde ise hem PVP10 hem de PVP360
katkih  membranlarm  tlkanma  oranlarmmn
azaltidign ve aki geri doniigiimlerinin  arttig
goriilmiistiir.
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