ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

iKi FARKLI POLIMERDEN SIMULTANE OLARAK ELEKTROSPINNING
YONTEMIYLE NANOLIF VE MEMBRAN URETIMi

YUKSEK LiSANS TEZi

Serkan GUCLU

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi

Tez Danmismani: Prof. Dr. ismail KOYUNCU

MAYIS 2012






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

iKi FARKLI POLIMERDEN SIMULTANE OLARAK ELEKTROSPINNING
YONTEMIYLE NANOLIF VE MEMBRAN URETIMi

YUKSEK LiSANS TEZI

Serkan GUCLU
(501101742)

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi

Tez Danmismani: Prof. Dr. ismail KOYUNCU

MAYIS 2012






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 501101742 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Serkan Giiclii’'niin, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigit “IKi FARKLI POLIMERDEN SiIMULTANE
OLARAK ELEKTROSPINNING YONTEMIYLE NANOLIF VE MEMBRAN
URETIMI” baslikli tezini asagida imzalari olan jiiri 6niinde basari ile sunmustur.

Tez Danismana : Prof. Dr. ismail KOYUNCU ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Kadir ALP s
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Seniha GUNER e,
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 4 Mayis 2012
Savunma Tarihi: 8 Haziran 2012






Aileme,



Vi



ONSOZ

Cevre miithendisligine bakigimi degistiren ve vizyonunu 6rnek aldigim danigmanim
Prof. Dr. Ismail Koyuncu’ya, tezimin her asamasinda yardimlarini esirgemeyen
arkadaslarbm Mehmet Emin Pasaoglu, Recep Kaya ve Tirker Tiirken’e,
yardimlarindan dolayr Ar. Gor. Derya Késeoglu Imer ve Yrd. Doc.Dr. Birgiil
Benli’ye, egitim dgretim hayatim boyunca desteklerini hep hissettigim canim aileme
tesekkiirleri bir bor¢ bilirim.

Mayis 2012 Serkan Giiclii
(Cevre Miihendisi)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oioiete e vii

ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX

KISALTMALAR .o Xi

CIZELGE LISTESI ........coooooiiieeceeeeeeeee e, Xiii

SEKIL LISTEST ...ttt XV

OZET ...ttt XiX

SUMMARY et XXi

Lo GIRIS .ottt 1

1.1 Calismanin Anlam ve ONemi ........c.ovevvrviiiseeeeeee s 1

1.2 Calismanin Amag Ve KapSamI ......c.ecvuiiiuiriiiiiiieiie et 2

2. LITERATUR ARASTIRMASI ......ocoovviiiiesiieeeeee et 7

2.1 Membran SIStEMIET ..o 7

2.2 Mevcut Konvansiyonel Membran Uretim TeKniKIeri...........ccoovveverivrisiennnn. 10

2.2.1 Simetrik membran Uretimi ........cocoueereriieeriie i 11

2.2.1.1 izotropik bosluksuz membranlar.............cooeeeeeeereeeeereeeeeenenn, 11

2.2.1.2 Simetrik mikroporoz membranlar............c.ccooeviiininnn 13

2.2.2 Asimetrik membran Gretimi..........ococooviiiiiiii e, 15

2.2.2.1 Faz ayirma membranlart .........ccccoeevereeniiiineesese e 16

2.2.2.2 Su ile polimer ¢OKtUrme yONtemi.......c.ccvvvvriieiiiiiiieiisiiseesesee s 16

2.2.2.3 POIIMET SECIMIL..uiivieiieiieiireiesieesie e e e ee s ste et te e esaeeneenneas 19

2.2.2.4 COZUCH tEICINT ...vveveeie e 19

2.2.2.5 COKEIME OTtAMI ...ccuvviiiiiiiieiie ettt 20

2.2.2.6 Dokiim ¢ozeltisinin tamamlayicilart .........ccoeeviiiiiiiniiiiiicin 20

2.2.2.7 Sogutma ile polimer COKLUIMEST ....vvrvvevieeiieeiicieieeee e 21

2.2.2.8 Cozelti buharlastirmayla polimer ¢OKtUIrMEsi ........ccverveeiveniiernennne. 22

2.2.2.9 Su buharinin emilimiyle polimer ¢OKtHIMESi.........c.cvervrverieniriennnnn 23

2.2.2.10 Ara yiizey polimerizasyonu membranlart ..........cccocevviviiiiniininnnnnnn 24

2.2.2.11 Cozelti kaplamali kompozit membranlar..............cccoocvniiiiennn 25

2.2.2.12 Diger anizotropik membranlar ...........ccccooooiiniiiie, 26

2.3 EIeKLroSpINNINgG PrOSESI........oiiiiiieiieieiesie st 27

2.3.1 Prosesin geligim SUIECT........cuevviiiiiiieiriiie e 27

2.3.2 PrOSESIN TANITIMI.....eiveeieeeiesieesie e seesieeee e e see e sseeeeaseesreesseeneesseeeesneeseeas 29

2.3.3 Elektrospinning islemine etki eden parametreler.............cccoovvviiiiniinene. 31
2.3.4 Elektrospinning yontemi ile iiretilmis membranlarin su ve atik su

UYZUIAMALATT. ... 32

2.3.5 Simultane elektrospinning ProSesi .......ccccvevieiieesie i 39

3. MATERYAL METOD ..ot 41

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Materyaller ..............ccocooiviiinnice 41

3.2 Deneysel SISTEMIBT ..o s 42

3.2.1 Elektrospinning deney SIStEMI ......cccueeiiieiiieiie i 42

3.2.2 FIltraSyOn SISTEIMI ...c..oveiviiiiiiiiiieiieie ettt 44



3.2.2.1 Filtrasyon hesaplamalart ...........ccccoeviverieiieieeie e 44

3.2.2.2 Filtrasyon performansi denemelerinde kullanilan sular ..................... 46
3.3 Deneysel SIStEMALIK ..........ccviieieiiecie e 47
B ANALIZIET .. e 49
3. 4.1 POr Gap1 @NAKIZIE ...vvecveeieiieee e s 49
3.4.2 Taramali elektron mikroskobu analizi............ccoccevveiiniiieniinne e 49
3.4.3 Toplam organik karbon analizi ...........ccccceevvveeieiieve e 50
3.4.4 BulanikliK @NAlIZI ....c..ccoovveiiiiec et 50
345 UV 254 ANAIZIE...c.eiiiiicii s 51
3.4.6 Askida katt madde analizi ..........cccoveiieiiiniiee e 51
3.4.7 Kimyasal oksijen ihtiyact @nalizi ...........ccccccevveiiiieiieiece e 51
4. DENEYSEL CALISMANIN SONUCLARI ........coooiiiiiiiiiiie e 53
4.1 Elektrospinning Isleminin Optimizasyonu ve Nanofiber Membran Filtre
TN .ttt ettt et et e e et et et e et e e et et s e e st et eeeeeenenseseeeeeneneneens 53
4.1.1 Polisiilfon ¢6zeltisinin elektrospinning islemi i¢in optimizasyonu ve
polisiilfon nanofiber membran Gretilmesi ... 53

4.1.2 Poliakrilonitril ¢ozeltisinin elektrospinning islemi i¢in optimizasyonu...56
4.1.3 Simultane elektrospinning yontemiyle PAN-PSU nanofiber membran

TPEEHIMEST .. 57
4.1.4 PAN ve PSU polimerlerinin simultane elektrospinning sartlarinda
tekrardan deNENMESI.........civiiiiiiiic s 60
4.1.5 Uretilen nanofiber membranlarim 1s1l isleme tabi tutulmast...................... 64
4.2 Uretilen Nanofiber Membranlarin Filtrasyon Performanslari.......................... 70
4.2.1 Membranlarin gecirgenlik degerlerinin hesaplanmasi..............ccoccevvennee. 70
4.2.2 Aktif ¢amur filtrasyon deneyi sonuglart...........ccoocveiiiiiiieiii e 72
4.2.2.1 AKL A@GISIMI .ot 72
4.2.2.2 DIreng deZeTIeri......eeiiiiiiiiieiiiee et 79
4.2.3 GOl suyu filtrasyonu SONUGIATT ........ccevvveiiiiiiiciie e 81
4.2.3.1 AKI @ZISIMI ...eovvineiiiiiiii s 81
5. SONUCLAR ve ONERILER ...........c.coceoviiiiiiiieceeeeeesece s, 91
5.1 Nanofiber Membran Uretimi............ccoouvueveriueniiieiscresiesessese e 91
5.2 Karsilagtirmali Performans Testler..........cocoviiiiiiiiiiiiiiii e 92
KAYNAKLAR ...t 95
[0 Z.€] 0105\ 1 1T 99



KISALTMALAR

DMF
NMP
PAN
PSU
PVDF
SNFM-1
SNFM-2

: Dimetilformamid

: Metilprolidon

: Poliakrilonitril

: Polisiilfon

: Polivinilidenfloriir

. Simultane elektrospinning yontemiyle iiretilmis nanofiber membran
> Is1l islem gormiis simultane nanofiber membran

Xi



Xii



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1 : Siiriicii kuvvetlerine gore membranlar. ............cccoveveiiiininiiieinie s 9
Cizelge 2.2 : Elektrospininning i¢in A.B.D.’de yapilan yatirnmlarin miktart ........ 28
Cizelge 2.3 : Gopal ve arkadaslarinin tirettikleri PVDF nanofiber membranlarin por
cap1 araligi ve MF-UF Membran araliklariyla karsilastirilmasi. ...... 33
Cizelge 2.4 : Nanofiber membranlarin deney sonuglart .........cccococvvviviviiverniiieennn. 35
Cizelge 2.5 : Membranlarin por ¢aplari ve poroziteleri..........ccooovvvivvriveniiiininennn. 37
Cizelge 3.1 : Kullanilan kimyasallar..................oooi 41
Cizelge 3.2 : Filtrasyon sisteminin teknik dzellikleri......................coooiinn 44
Cizelge 3.3 : ITU Goleti Su Numunesi Analiz Degerleri............................... 46
Cizelge 3.4 : Havalandirma havuzundan alinan suyun analiz degerleri............... 47
Cizelge 3.5 : Deney Sistematil.........o.vvuiitiitiiiii i 48
Cizelge 4.1 : Deney sistematigine gore hazirlanan ¢ozeltiler ve sonuglari........... 53
Cizelge 4.2 : Polistilfon polimeri i¢in optimize edilmis elektrospinning sartlari....55
Cizelge 4.3 : Elektrospinning deneyi sartlari..............coovveiiiiiiiiiiinniennnn.. o7
Cizelge 4.4 : Elektrospinning deneyi sartlari...............coooooiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 58
Cizelge 4.5 : PAN-PSU nanofiber membranin por analiz degerleri.................. 58
Cizelge 4.6 : Polisiilfon nanofiber membranin por analizi.............................. 61
Cizelge 4.7 : %6 PAN igeren ¢ozelti ile olusturulmus nanofiber membranin por
ANANIZE. ..o, 63
Cizelge 4.8 : Isil isleme tabi tutulmus PSU nanofiber membranin por analiz
EBETICTT. .o vttt 65
Cizelge 4.9 : Isitma islemine tabi tutulmus PAN nanofiber membranlarin por
ANANIZI. ..., 66
Cizelge 4.10 : Por cap1 analiz degerleri.............c..cooiiiiiiiiiiiii e, 68
Cizelge 4.11 : SNFM-1 i¢in farkli basinglarda elde edilen aki degerleri............... 70
Cizelge 4.12 : SNFM-2 i¢in farkli basinglarda elde edilen aki degerleri............... 70
Cizelge 4.13 : MV020 i¢in farkli basinglarda elde edilen aki degerleri................ 71
Cizelge 4.14 : 3 membran i¢in aktif ¢amur filtrasyonu siiziintli sularinin
Karstlagtirtlmast.........ooeiii i 78
Cizelge 4.15 : Aktif gamur filtrasyonu sonundaki aki ve AAO degerleri.............. 78
Cizelge 4.16 : Aktif camur filtrasyonundaki destile su akilar1 ve AGO degeri....... 79
Cizelge 4.17 : Membranlardan siiziilen sularin kalitelerinin karsilatirilmasi.......... 87
Cizelge 4.18 : GOl suyu filtrasyonunda aki azalmasi orani degerleri................... 88
Cizelge 4.19 : Golsuyu filtrasyonundaki destile su akilar1 ve aki geri kazanim orani
degerleri. . e 88

Xiii



Xiv



SEKIL LISTESI

Sekil 1.1
Sekil 1.2
Sekil 1.3
Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4

Sekil 2.5

Sekil 2.6
Sekil 2.7

Sekil 2.8

Sekil 2.9

Sekil 2.10 :

Sekil 2.11

Sekil 2.12 :

Sekil 2.13 :

Sekil 2.14 :
Sekil 2.15 :
Sekil 2.16 :

Sekil 2.17 :
Sekil 2.18 :
Sekil 2.19 :
Sekil 2.20 :
: PVDF nanofiber membranlarin 1s1 ile iyilestirme sonras1 goriintiisii..... 33

Sekil 2.21

Sayfa
: PAN ile iiretilmis nanofiber ve filmin DSC egrileri.........ccccovvvvvniiiininnnns 3
: Simultane elektrospinnnig prosesinin sematik gosterimi.............coeveneee. 3
: Calisma kapsaminda elde edilmesi planlanan nanofiber yapi.................. 4
 MembIan ay1rma PrOSESI.......veireerrirrereerriaresreesrearesiee e e see e esre e e 8
: Membran proseslere ait filtrasyon spektrumu. ...........ccccoovvevvieiveinene, 10
> Tipik bir elde-dOkme DIGag1 ......cveveieriiiiiiiiieece e 12

: Iki adimli gekirdekleme yolu daglamali membranlarin iiretim prosesi ve

sonug¢ yap1sinin fotoZrafl.......ccocvviviiiiiiii 14

. (a) Tipik genisletilmis polipropilen film membraninin Celgard®

durumuyla iiretimi. (b) Tek yonlii film gerdirmesinde olusan
mikrobozukluklarin elektron tarama mikroskobundaki goriintiisii. ....... 14

: Kalip filtreleme (template leaching) yontemiyle eriyik ekstriider sistem

kullanilarak polipropilen membran yapimi akim semast .........c.c.ceeneeenn 15

: Loeb- Sourirajan su ¢okeltimli faz degisim membranlari proses

1<) 10 b 13 SR 17

: Aromatik polyamid Loeb-Sourirajan( Nomex, Du Pont) membranlarinin

% 22’lik ve % 18’lik dimetilacetamid ic¢erisindeki Nomex’in elektron

tarama mikroskobundaki gOrtintlisti...........ccocvvriveriniiiicniccee 17
: Loeb-Sourirajan Membran dokiim makinesiyle ters osmoz veya
ultrafiltrasyon membranlarinin hazirlanmasinin sematik gésterimi....... 18
Agirlikga % 15 seliiloz asetat’tan iiretimis membranlarin gézeneklerinin
degisik solventlerdeki durumu ...........cccocooiiiiiiiiiiic e, 20

: Polipropilen yapilar. (a) Tip I: diisiik sogutma hizlarinda olusan agik

hiicre yapisi. (b) Tip II: yiiksek sogutma hizlarinda olusan ince yapilar.

................................................................................................................ 22
Su igerisindeki 2-metil-2,4-pentandiol ve aseton ¢ozeltisinin(ugucu
solvent) icerisindeki seliiloz asetat membranlarin taban ylizeylerinin
elektron tarama mikroskobu fotograflart...........ccccceveriiiiciiinnineen, 23
Su buhari emilimi ve solvent buharlastirma yontemiyle yapilmis bir faz
ayirim membraninin karakteristik yapist.......ccoocvoveiiiniiiic 24
Arayliz polimerizasyon Proses $EMASL. .........ccvvreererrerreeseesnesieeseeseeanns 25
Ward ve ar. tarafindan gelistirilen aparatin sematik goriinimi ............ 25

“Electrospinning” anahtar kelimesi kullanarak yaymlanmis makalelerin

yillara gore dagilimi. ......coooveiiiiiiii 27
Electrospinning terimi iceren makalelerin {ilkelere gore dagilimi ....... 28
Basit bir elektrospinning deney diizenegi .........cccoovverrvenieeiieeiieiieennns 29
Artan voltaj etkisiyle Taylor konisi ve jet olusumu..........cccccoveeervenenne. 30

Elektrospinning prosesinde Whipping kararsizlig1 ve Taylor konisi..... 31

XV



Sekil 2.22

Sekil 2.23 :

Sekil 2.24 :
Sekil 2.25 :
Sekil 2.26 :
Sekil 2.27 :

Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6
Sekil 3.7
Sekil 3.8
Sekil 3.9
Sekil 4.1
Sekil 4.2

Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6

Sekil 4.7
Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10 :
: Is1l isleme tabi tutulmus PSU nanofiber membranin por ¢ap1 dagilimi . 66
Sekil 4.12 :
Sekil 4.13 :
Sekil 4.14 :
Sekil 4.15:
Sekil 4.16 :
Sekil 4.17 :
Sekil 4.18 :
Sekil 4.19 :
Sekil 4.20 :
: MV020 membraninin aktif camur filtrasyonu sonras1t SEM goriintiisii . 73
: SNFM-1 ile gergeklestirilmis aktif camur filtrasyonunun aki-zaman

Sekil 4.11

Sekil 4.21
Sekil 4.22

Sekil 4.23 :

Sekil 4.24 :

: PVDF nanofiber membranin (a) filtrasyon oncesi, (b) 10 um’lik parca

filtrasyonu sonrasi, (c) 5 um’lik parca filtrasyonu sonrasi ve (d) 1 um’lik

parca filtraSyonu SONTAST .....ccvvviiieiiiiieiiiee e 34
Gopal ve digerlerinin irettikleri polisiilfon nanofiber membranlarin por
cap1l dagilim hiStOrami.........cccoovvviiiiiiiiiiii i 35
PSU nanofiber Membran partikiil filtrasyon testi sonrasi...................... 36
Modiillere yerlestirilen membranlarin SEM gorintileri........cccooovveenee. 37
Nanofiber membranlarda goriilen tikanma............ccccoeveiiiininiinniennn, 38
Zhang ve arkadaslarinin kullandiklar1 simultane elektrospinning deney
QUZENCTT. v 39
. Elektrospinning deney dlizenegi.........coovevveiveieaiieiieeseeie e seese e 43
» Yiiksek voltaj glic Kaynagi ......ccccovvveiiiiiiiiiiciiec e 43
: Filtrasyon sistemi ve filtrasyon diizenegi.........ccccovevvviiiieiiiii e, 44
: Ignelerin ucunun donmast dUrUmMU.............coceccverrereveriieieiceeee e, 47
- Quantachrome Porometer 3G cihazi .........cccccoooviveiiiiiiicc e, 49
: Taramali Elektron Mikroskobu ve Au-Pd kaplama cihazi .................... 50
: Shimadzu VCP-N toplam organik karbon analiz cihazi.............cc.cocu...e. 50
: Hach-Lange 2100Q bulaniklik G1Cer .......ccovvivereiieiieriieiesiesieeiesee e 51
: Hach-Lange DR5000 marka spektrofotometre cihazi..........cc.coevevenee. 51
. 7 numarali denemenin SEM gOTintlisli.........ccevvvvirieiieiinienieieseenen 54
: 14 numarali deneme sonucu liretilen nanofiber membranin SEM
GOTUNTULETIL. ... 56
: %6 PAN c¢ozeltisi ile elde edilmis nanofiber membranin taramali
elektron mikroskobu gorintliSii..........ccovreerieiiiieiieeee e 57
: PAN-PSU nanofiber membranin SEM gorintileri.........cccocvviiiiiinnnnn 59
: PAN-PSU nanofiber membranin por ¢ap1 dagilimi...........cccevveiviniennnn 60
. Simultane elektrospinning sartlarinda olusturmus polisiilfon nanofiber
membranin SEM gOrintlisli..........ccvvrveriireeiieiiseseese e 61
. Polisiilfon nanofiber membranin por ¢apt dagilimi.........cccocoevviiiiinnnnn 62
: % 6 PAN igeren ¢ozeltiden simultane elektrospinning sartlarinda elde
edilmis nanofiber membranin taramali elektron mikroskobu goriintiisii63
. %6 PAN nanofiber membranin por ¢ap1 dagilimi. .........cccoovrieiinnnnne. 64
Isil isleme tabi tutulmus polisiilfon nanofiber membran...........c..c......... 65

Isitma isleminden sonra PAN nanofiber membranin SEM goriiniimii... 67
PAN nanofiber membranin 1s1l islemden sonra por dagilimi................. 67
SNFM-2"nin 1s1l islemden sonraki por dagilimi...........cccccoevvrvvriennnn. 68
SNFM-1 membraninin 1sitma isleminden sonraki SEM goriintiisii. ...... 69

SNFM-1 igin basing-akt grafigi........cccccrveriiiiiiiiniiiiiienee e 70
SNFM i¢in basing-ak1 grafigi........cccccovviiiiiiiiiiiiiiiiccee 71
MV 020 i¢in i¢in basing-akt grafigi.......ccccccvviieriiiiiiiiieiiieeeee e 71
MV020 membraninda aktif camur filtrasyonu aki-zaman grafigi.......... 72
MV020 membraninin aktif camur filtrasyonu sonrasi goriintiisii .......... 72

GEATIZT 1.t 74
Isitmasiz simultane nanofiber membranin aktif ¢gamur filtrasyonu sonrasi
OTUNTUSTL ..ot 74
SNFM-1 membraninin aktif ¢gamur filtrasyonu sonrast SEM goriintiisii 75

XVi



Sekil 4.25 :
Sekil 4.26 :
Sekil 4.27 :
Sekil 4.28 :
Sekil 4.29 :

Sekil 4.30 :

Sekil 4.31

Sekil 4.32 :
Sekil 4.33 :
Sekil 4.34 :
Sekil 4.35 :

Sekil 4.36 :

Sekil 4.37

Sekil 4.38

SNFM-2 membraniyla gerceklestirilmis aktif gamur filtrasyonunun aki-
zaman grafigi 76
SNFM-2 membraninin aktif ¢camur filtrasyonu sonrasi goriintiisii
SNFM-2 membraninin aktif camur filtrasyonu sonras1t SEM goriintiisti 77
Membranlarin direng degerleri (a) Ticari membran (b) Isitmali membran
(c) Isitmasiz membran 80
Ticari membranla gergeklestirilmis gol suyu filtrasyonunun aki-zaman

GLATIET .o 81
Ticari membranin gol suyu filtrasyonu sonrasi gorintisii...............e..... 82
: Ticari membranin g6l suyu filtrasyonu sonras1t SEM goriintiisii............ 82
SNFM-1 membraniyla gerceklestirilmis gol suyu filtrasyonunun aki-
ZaAMAN GLATITT..oeiveiiiiiiieci e 83
SNFM-1 membraninin gol suyu filtrasyonu sonrasi goriintiisii.............. 83

SNFM-1 membraninin gol suyu filtrasyonu sonrast SEM goriintiisii.... 84
Isitma islemi gérmiis nanofiber membranla gerceklestirilmis gol suyu

filtrasyonunun aki-zaman grafifi .........c.ccooevrieniieiinieiieiecseee e 85
Isitma islemi gormiis simultane nanofiber membranin gol suyu
filtrasyonu sonrast gOTUNtUST .......covverveeriieerieii e 85
: Isitma islemi gormiis simultane nanofiber membranin gol suyu
filtrasyonu sonrasi Sem @OTUNtUST .........vvreririeierieie e 86
: GOl suyu filtrasyonunda direng degerleri (a) MV020 (b) SNFM-2 (c)
SNFM-Li s 89

Xvii



Xviii



iKi FARKLI POLIMERDEN SIMULTANE OLARAK ELEKTROSPINNING
YONTEMIYLE NANOLIF VE MEMBRAN URETIMi

OZET

Son yillarda c¢evre miihendisligi alaninda membran filtrelerin kullanimi oldukga
artmigtir. Membran filtreler sayesinde konvansiyonel sistemlere gore daha az yer
kaplayan, isletmesi daha kolay olan ve daha iyi giderme verimleri ile ¢alisan
sistemlerin insast miimkiin olmustur. Bu teknoloji giivenilir ve verimli bir teknoloji
olarak evsel ve endiistriyel atiksu uygulamalarinda diger rakiplerine karsi gayet
yeterli bir alternatif sunmaktadir. Ancak membran teknolojilerinin 6niindeki en
bliylik limit maliyetlerdir. Membranlarin ilk yatirim ve isletme maliyetleri
konvansiyonel sistemlere gore fazladir. Isletme ve ilk yatirim maliyetini diisiirmek
icin daha diisiik yilizey alanindan daha yiiksek aki gegirebilen yani permabilitesi daha
yiiksek ve porozitesi daha fazla olan membranlara ihtiya¢ vardir.

Bu yiiksek performansli membranlari liretebilmek i¢in membran iiretimi alaninda pek
cok calisma yapilmaktadir. Bu ¢aligma alanlarindan birisi elektrospinning yontemi
ile nanofiber membran iiretilmesidir.

Bu caligmanin amaci iki farkli polimerin simultane olarak ayni toplayici plaka
tizerinde toplanmasi ile nanofiber membran elde edilmesidir. Tez kapsaminda
kullanilan polimerlerden olan poliakrilonitrilden tiretilen nanofiber membranlar 0,7-
0,8 mikron gibi diisiik por ¢ap1 6zelligine sahiptir. Polisiilfon polimerinden tretilen
nanofiber membranlar1 ise 1,3-1,5 mikron ile PAN polimerinden daha yiiksek por
capina sahiptir. Polisiilfon polimeri 180-190°C civarinda erime 6zelligine sahiptir.
Ayrica polisiilfon polimeri ile tiretilmis nanofiber membranlar bu sicaklik civarinda
muamele edildiginde lifler birbirine yapigmakta ve mekanik dayaniklilik artmaktadir.
PAN polimeri ile olusturulmus nanofiber membranlarin mekanik mukavemetini
arttirmak icin ise 270-300°C sicakliklarda islem uygulamak gerekmektedir.
Goriildigi tizere, PAN polimerinden olusturulmus nanofiber membranlar PSU ile
olusturulmus nanofiber membranlara gore daha diisiik por ¢ap1 6zelliklerine sahipken
PSU ile olusturulmus nanofiber membranlar PAN ile olusturulmus nanofiber
membranlara gore daha diigiik sicakliklarda mekanik dayanim kazandirilabilme
Ozelligine sahiptir. Simultane spinning ile olusturulmus nanofiber membranda iki
polimerin birbirine {istiin bu iki 6zelligi bir arada kullanilmak istenmektedir. Uretilen
membranlarda por ¢apini poliakrilonitril, dayanikliligi ise polisiilfon belirlemistir.

Deneysel ¢alisma 3 adimdan olusmaktadir. ilk adimda, polisiilfon, dimetilformamid,
metilpirolidon ve tuz igeren ¢dzelti elektrospinning islemi i¢in optimize edilmistir. 2.
adimda poliakrilonitril ¢6zeltisi optimize edilirken 3. Adimda bu her iki polimerin
simultane elektrospinning islemi optimize edilmistir.

Uretilen nanofiber membranlarin taramali elektron mikroskobu gériintiilerine
bakilmis ve por capi analizleri yapilmistir. Bu g¢alismalarin sonunda her birinin
performansi karsilagtirilmistir. Performans testleri icin Atakdy ileri biyolojik aritma
tesisinden alinan aktif camur 6rnegi ile ITU géletinden alinan gol suyu kullanilmigtir.
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NANOFIBER AND MEMBRANE PRODUCTION USING TWO POLYMERS
WITH SIMULTANEOUS ELECTROSPINNING TECHNIQUE

SUMMARY

In recent years researcher’s interest is focused on membrane production with the
method of electrospinning and plenty of research articles were published. Concisely
Electrospinning is nano sized fiber production from a synthetic or natural polymer
through high voltage. Polymeric membranes, which are used in water treatment, are
extensively produced with the method of phase inversion. Membranes produced
through conventional techniques such as phase inversion shows low flux ratios
depend on the distribution and geometric structures of pores. Nanofibers produced
with the method of Electrospinning has very high porosity. All spaces are connected
to each other and generally have the porosity of around 80%. In consequence of this
connected pore structures insure better permeability than the conventional
membranes. Likewise, electrospun membrane production is cheaper than other
conventional methods. As a commercial membrane production cost is around 50
€/m?, tge estimated cost of membranes manufacturing with nanofibers are a around
20 €/m”.

Scientists carry out a lot of researches with different polymers for nanofiber
membrane production. The aim of this study is to manufacture the nanofiber
membrane as simultaneously collecting the different polymer nanofibers on same
collection layer using two different polymer solutions.

The nanofiber membranes produced with PAN polymer showed lower pore size
characteristics than polysulphone nanofiber membranes. It was about 0,7-0,8 pm
while PSU nanofiber membrane pore sizes were 1,3-1,5 um. For better stability and
strength of nanofiber membranes, it is commonly used heat treatment. After checking
DSC curves in literature, it is observed that the needed heat for PSU nanofiber
membrane treatment was 180-190°C and for PAN nanofiber membrane treatment
270-300°C.

In this work, in the simultaneously produced nanofiber membrane, while the PAN is
determining the pore size, the strength and stability is provided by PSU. So a lower
pore size containing nanofiber membrane with better stability is provided first time
using simultaneous electrospinning technique. If PAN nanofiber were used stand
alone, it would needed more energy (270-300°C) than PSU (180-190°C). So with
simultaneous electrospinning technique the stability and strength is provided with
lower energy.

Methyl pyrollidone and dimethyl formamide is used as solvent, polysulphone and
polyacrylonitrile (PAN) is used as polymer. PAN is dissolved in dimethyl formamide
in concentration of % 6. Polysulphone is dissolved in mixed dimethyl formamide and
methyl pyrollidone in concentration of %17. A little amount of salt is added to
polysulphone solution.
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First nanofiber membranes are produced individually as polysulphone nanofiber
membrane and polyacrylonitrile nanofiber membrane. The production parameters are
noted for each membrane. Polyacrylonitrile nanofiber membrane production was
easier than polysulphone nanofiber membrane. Polysulphone nanofiber membrane
could be optimized after 17 experiment.

Two problem was observed during electrospinning. Some nanofiber membranes
were wet. Because the solvent were not evaporated well during electrospinning jet.
To dissolve this problem, it was changed the amounts of methyl pyrollidone and
dimethyl acetamide. Dimethyl acetamide has lower density than dimethyl
formamide. So it can evaporate more easily than methyl pyrollidone. But this time
the problem was congealing of polymers on nozzles. Solvents was evaporating
rapidly and polymers congealed. To dissolve this problem, the amount of methyl
pyrollidone and dimethyl acetamide is optimized. Also small amount of salt is added
to improve electrical features of polymer solution. PAN nanofiber membrane is
producted easily.

After producing nanofiber membranes it is applied heat treatment 5 hour long with
185°C. Porosity, permeability, wastewater and lake water filtration performances
were determined and compared for each of it. For comparing nanofiber membrane
performances with phase inversion membranes is selected Microdyn Nadir MVV020
phase inversion membranes. Fiber sizes or nanofiber membrane thicknesses also
examined via SEM analysis..

Distilled water fluxes of three membranes are examined. Distilled water fluxes are
for MV020 is 156 I/m?.sa, for heat treated nanofiber membrane 1605 1/m?.sa and for
non-heat treated nanofiber membrane 1302 I/m.sa under 0,2 Bar pressure. As seen,
nanofiber membrane fluxes are higher than MV020. This is because, nanofiber
membranes have bigger pores and bigger porosity. Also all of the pores in nanofiber
membranes are connected each other.

For wastewater filtration performance tests, wastewater is taken from Atakoy
Advanced Biological Wastewater Treatment Plant. In wastewater filtration heat
treated nanofiber membrane showed better structural strength than non-heat treated
nanofiber membrane. Non-heat treated nanofiber membrane is teared and scattered
while heat treated nanofiber membrane keeps its structural unity. For three
membrane, suspended solid removal rate was higher than %99. But MV020
membrane showed better flux rate than others. Nanofiber membrane fluxes are
decreased logarithmically and are fixed for MV020 41 I/m*sa, for heat treated
nanofiber membrane 20 I/m?.sa, for non-heat treated nanofiber membrane 15 I/m?.sa
under 0,2 Bar pressure.

For lake water filtration performance tests, lake water is taken from Istanbul
Technical University Ayazaga Campus pond. Lake water filtration fluxes are for
MV020 is 39 I/m?.sa, for heat treated nanofiber membrane 146 I/m?.sa and for non-
heat treated nanofiber membrane 222 I/m?.sa under 0,2 Bar pressure In lake water
filtration, suspended solids removal rates are very efficient for both 3 membranes.
Raw lake water turbidity is 3,68 NTU. After filtration, turbidities are for heat
treatment membrane 0,45 NTU, for non-heat treatment membrane 0,58 NTU and for
MV020 membrane is 0,49 NTU. Turbidity removal is more efficient for heat treated
nanofiber membrane. In total organic carbon removal, membranes are not efficient.
While inlet TOC value is 20,04 mg/l, after MVV020 membrane filtration it is 17,08
mg/l, after non-heat treated nanofiber membrane 20,06 mg/l and after heat treated
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nanofiber membrane 20,52 mg/l. UV absorbance values are better with MV020
membrane, but results are very similar each other.

In wastewater filtration nanofiber membranes showed good rejection rates but they
have flux decline problem depending on biofouling. After solving this biofouling
problem, nanofiber membranes can be a good alternative for commercial phase
inversion membranes.

In lake water filtration, best flux values are obtained with nanofiber membranes.
Rejection rates were also efficient. So, the nanofiber membrane produced with
simultaneously electrospinning of 2 polymers is an alternative for lake and surface
water filtration applications.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Bilim ve teknoloji alaninda 19. yilizyilda baslayan ivmelenmeyle beraber 20. yilizyilda
pek c¢ok ilerleme kaydedilmistir. Gliniimiizde yani 21. yiizyilda, interaktif iletisim
caginin baglamasiyla beraber bilim ve teknoloji alanindaki ilerlemeler bag dondiirticii
bir hiza ulasmistir. Bu bilimsel ve teknolojik gelisim pek ¢ok alanda devrim
niteliginde degisimlere yol agmaktadir. Bu bilimsel ve teknolojik ilerlemenin
sagladig dontlisiimler ve degisimlerden ¢evre miihendisligi de payini almaktadir. 20.
yiizyilin basinda icat edilen membran filtre teknolojisi bu duruma bir 6rnek teskil
etmektedir. 20. Ylzyilin baglarinda icat edilmesine ragmen 70’lerin sonunda
ticarilesmeye baslayan membran filtreler artik giiniimiizde oldukg¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaya ve konvansiyonel sistemlerin yerini almaya baglamistir. Bahsi gecen bu
teknoloji ile beraber atiksulardan tarimsal sulama hatta kullanma suyu elde
edilebilmekte, deniz suyundan i¢cme ve kullanma suyu temini miimkiin
olabilmektedir. Gittik¢e azalan kaynaklara sahip diinyamizda bu tarz teknojiler

anahtar ve stratejik teknolojiler durumuna gegmektedirler.

Ancak boyle st diizey teknolojiler bulunmasma karsin hala diinyanin bir ¢ok
bolgesinde insanlar temiz ve saglikli suya ulasmakta sikinti ¢ekmektedirler. Tiim
diinyada yaklasik olarak 900 milyon insan temiz suya ulagamamaktadir ve 2,5 milyar
insanda yeterli su dagitim sebekesine sahip degildir. Her yil yaklasik olarak tiim
diinyada 3 milyar ishal vakasi ger¢eklesmektedir. Bu ishal vakalarinin sonucu olarak
1,6 milyon ¢ocuk 6lmekte ve bu ¢ocuk o6liimlerinin %88’1 yani 1,4 milyonu kirli su
sebebiyle gerceklesmektedir. Yani kirli suya bagli ishal sebebiyle her 20 saniyede 1
cocuk, her giinde 4000 cocuk yasama gozlerini yummaktadir. Diinya saglik
teskilatina gore diinyada kotii cevre kosullar1 altinda yasayan ¢ocuklarin viicutlarinda
ortalama bin adet parazitik kurtcuk bulunmaktadir. Her yil bu hijyensiz sulara bagh
kurtcuklar sebebiyle olusan enfeksiyonlar nedeniyle 150 milyon c¢ocugun egitim

stireci aksamaktadir. Hijyenik olmayan su sagliksiz beslenmeye sebep olmakta,



bagisiklik sisteminin giiciinii diisiirmekte ve diger hastaliklarin olugsmasinada zemin
hazirlamaktadir. Temiz su sikintis1 sadece igme olarak degil kullanim olarakta
sorunlara gebe olmaktadir. El ve yliziin temiz su ile yilkanmamasi sebebiyle trachoma
1simli korliige sebep agan enfeksiyon, zatiirre ve sitma gibi hastaliklar goriilmektedir.
Bir yanda deniz suyunu ve atiksuyu igme suyuna gevirebilecek bir teknoloji varken
hala bu olumsuzluklarin yasanmasi tamamen ekonomik temellere dayanmaktadir.
Membran filtre teknolojisi heniiz konvansiyonel sistemlere gore daha pahalidir.
Ancak yapilan ar-ge calismalar ile beraber neredeyse maliyet ve isletme olarak
konvansiyonel sistemlerle esit hale gelmistir ve maliyetleri gittikce daha da

azalmaktadir.

Membran filtrasyon teknolojilerinin maliyetlerinin azaltilabilmesi i¢in hem yeni ve
diisiik enerjili doga dostu proseslerin gelistirilmesine hem de diisiik maliyetli
membran filtreler iiretilebilmesine ¢alisilmaktadir. Daha diisiik maliyetli ve yliksek
performanslt membran filtre {iretim caligsmalarindan biri elektrospinning iglemi ile
membran tretilmesidir. Ayrica elektrospin yontemi ile membran filtre tretimi
konvansiyonel yontemlere gore ¢ok daha ucuz bir yontemdir. Konvansiyonal
yontemlerle ticari bir membranin {iretimi 50 €/m2 iken nanofiber membranlarin
tahmini tiretim masraflar1 20 €/m2 civaridir [1]. Bu fiyat avantaji membran filtrelerin
daha yaygin kullanilmasi i¢in bir firsat olabilecegi ve diinyamizda yasanan su

problemine bir ¢6ziim alternatifi sunabilecegi diisiiniilmektedir.

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsami

Poliakrilonitril sentetik ve yarikristal organik bir polimerdir. Termoplastik 6zelligi
tastyan bu polimer (C3H3N), lineer formiilii ile gosterilmektedir [20]. PSU ise yiiksek
dayanimli, transparan bir polimer olup -100°C ve 150°C arasinda ozelliklerini
degismeden koruyabilmektedir. Polisiilfon 185°C°de camsi gecis 1sisina sahiptir.
Yapilan literatiir aragtirmasinda goriilmiistiir ki; PAN ile olusturulan nanofiberler
0,6-0,7 um gozenek capina sahiptir [2] . Polisiilfon ile tiretilenlerin gézenek ¢apinin
ise 2-4 um oldugu goriilmiistir [3]. Ayrica polisiilfon ile iiretilen nanofiber
membranlara erime ve camsi gecis 1sismma yakin sicakliklarda 1s1l iglem
uygulandiginda fiberlerin birbirine yapistigi ve mekanik direncin arttig1 literatiirde

belirtilmistir [3]. PAN kullanilarak elde edilmis nanofiberler ile yapilan DSC



analizinde ile PAN nanofiberlerin 270-300 °C’lere kadar herhangi bir fiziksel ve
kimyasal bozunma gostermedigi goriilmiistiir (Sekill.1) [4].
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Sekil 1.1 : PAN ile iiretilmis nanofiber ve filmin DSC egrileri [4].

Bu tezin amaci, polisiilfon ile olusturulan nanofiber membranlarin 1s1 kullanilarak
mekanik dayaniminin arttirilabilmesi 6zelligi ile PAN polimerinden olusturulan
nanofiber membranlarin sahip oldugu diisiik gozenek cap1 araliginin birarada
kullanilmasidir. Tez kapsaminda simultane elektrospinning yontemi ile filtrasyon
membrani tiretimi ve tiretilen membranin su ve atiksu aritiminda kullanilabilirligi ilk
kez denenecektir. Bunu saglayabilmek i¢in iki polimer ayri besleme sistemlerinde
elektrospinning islemine tabi tutulmustur. Simultane elektrospinning prosesi sematik

olarak Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2 :  Simultane elektrospinning prosesinin sematik gosterimi.



Elektrospinning sonucu olusan nanofiberler simultane olarak ayni toplayici tabaka
tizerine toplanmistir. Burada elde edilmesi amaclanan nanofiber yapr Sekil 1.3°de

verilmistir.

Sekil 1.3 : Calisma kapsaminda elde edilmesi planlanan nanofiber yapi (sar1 renkte
olanlar PAN, mavi renkte olanlar PSU nanofiberlerini temsil
etmektedir).

Bu sekilde sar1 renkte olanlar PAN nanofiberleri temsil ederken, mavi renkte olanlar
PSU nanofiberleri temsil etmektedir. Elde edilen bu nanofiber membranda 1sil
iyilestirme sonras1 mekanik dayaniklilig1 polisiilfon belirlerken gézenek capin1 PAN
belirleyecektir. Boylece hem dayanikli hem de diisiik ¢apli nanofiber membran
tiretimi saglamak amaciyla simultane elektrospinning prosesi ilk kez denenmis
olacaktir. Ayrica tez kapsaminda PSU ve PAN polimerlerinin simultane olarak

elektrospinnnig islemine tabi tutulmasi da ilk kez denenmis olacaktir.

Birinci boliimde c¢alismanin anlam ve Onemi vurgulanmig, amag¢ ve kapsami

verilmistir.

Ikinci béliimde membran teknolojileri, konvansiyonel membran iiretim teknikleri ve
elektrospinning ile nanofiber membran {retimiyle ilgili literatliir arastirmasi

verilmistir.

Uciincii  boliimde, deneysel calismalarda  kullanilan  laboratuvar  &lgekli
elektrospinning diizenegi ve isletilmesi, deney planlamasi ve analizler i¢in kullanilan

cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir.

Dordiincii boliimde ¢alismanin amaglarina ve planlamasina yonelik yapilan deneysel
calismalara bulunmaktadir. Deneysel ¢alismalar sonucunda her bir yontem icin elde
edilen veriler, tablo ve grafikler halinde gosterilmis olup, uygulanan yontemler

birbirleri ile karsilastiriimistir.



Besinci boliimde ise yapilan ¢alismalarin genel bir degerlendirmesi yapilmis ve

sonuclara yer verilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membran Sistemler

Giliniimiizde su ve atiksu aritimina alternatif bir teknoloji olarak gelistirilen membran
sistemler, 18. yiizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmasiyla ortaya
cikmistir. 19. ve 20. yiizyilin baslangicinda, membranlar kullanilarak sadece
laboratuvar Olgekli c¢alismalar gergeklestirilmis olup 1960’1 yillardan itibaren
laboratuvar 6lgekli sistemlerden biiyiik 6lcekli sistemlere gecis olmustur. 1980’11
yillardan sonra ise mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF),
ters osmoz (RO) ve elektrodiyaliz (ED) prosesleri yaygin olarak aritma tesislerinde
kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda, membran iiretim teknolojisindeki geligsmeler,
membranlarin, gida, kimya, petrokimya, maden, metal isleme, biyoteknoloji,
elektronik vb. endiistrilerde kullanimini artirmistir. Baglangigta ¢cok pahali bir proses
olan membranlar, bu gelismelerle beraber, diger fiziksel ayirma yontemleri olan
adsorpsiyon, solvent ayirimi, distilasyon, kristalizasyon ve gaz ayirimi vb.

proseslerle karsilastirilabilir hale gelmistir.

Membran sistemler ile su kalitesinin iyilestirilmesi son zamanlarda verimli ve etkin
bir sekilde kullanilan ileri aritma ydntemi olmustur. Iyon degistirme, buharlastirma,
ters elektrodiyaliz vb. tuzluluk giderme yontemlerinin yerini membran sistemler
almaya baglamigtir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
yaygin kullanilan membran proseslerdir. Bu sistemler tek basina kullanilabildigi gibi

kademeli sistemler olarak bir arada da uygulanabilmektedir.

Membran, iki fazi birbirinden ayiran gegirgen veya yari gegirgen bir malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Membran filtrasyonu, partikiil maddelerin, kolloidlerin, biiyiik
molekiillerin, iyonlarin, askida kati maddelerin ve ¢6ziinmiis maddelerin ayirimi
amaciyla kullanila gelen bir teknolojidir. Membranin gbzenek ¢apindan daha kiiciik
olan maddeler membrandan gecerek siiziintliye karisir. Bu sirada daha biiyiik
molekiiller/¢6ziinmiis  maddeler  tutulmak  suretiyle konsantre  akiminda

kalmaktadirlar.



Basit bir membran ayirma prosesi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1 : Membran ayirma prosesi.

Membran filtrasyonunda, eger konsantre akim ayri bir akim olarak membrandan
uzaklasiyorsa yatay akish (¢apraz akis) filtrasyon, diger taraftan konsantre akim
ayrt olarak c¢ikmayip belli bir havuz iginde toplaniyorsa dik akishi (6li ug)
filtrasyon olarak adlandirilmaktadir.

Membranlar yapilarina gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar;

1. Gozenekli membranlar (mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF))
e Biiyiik gozenekli (>50nm)
e Orta gozenekli (2nm-50nm)
e Kiiciik gozenekli (<2nm)

2. Gozeneksiz (dense) membranlar (nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO)) olarak
ayrilir.

Membranlar iretildikleri malzemeye bagli olarak; organik (polythylene,
polypropylene, cellulose acetate, polysulphone), inorganik membranlar (seramik
membranlar, sinterlenmis metal, cam ve zeolit) veya yliklenmis membranlar
olabilirler. Gozenekli MF ve UF membranlarda polimerler, proses ihtiyacina,
tikanma egilimine ve membranin termal ya da kimyasal stabilitesine gore tercih

edilmektedir. Siiriicti kuvvetlerine gore membranlar Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 : Siiriicii kuvvetlerine gére membranlar.

Membran Prosesi Faz | Faz Il Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon (MF) Sivi Stv1 Basing
Ultrafiltrasyon (UF) Sivi Sivi Basing
Nanofiltrasyon (NF) Sivi Stv1 Basing
Ters Osmoz (RO) Sivi Sivi Basing
Gaz Ayirma Gaz Gaz Basing
Diyaliz Sivi Sivi Konsantrasyon

farklilig
Osmoz S1v1 Sivi Konsantrasyon

farklilig
Pervaporasyon S1v1 Gaz Basing
Elektrodiyaliz (ED) Sivi Sivi Elektriksel potansiyel

farklilig
Termo-Osmoz Siv1 Sivi Sicaklik/Basing
Membran Sivi Sivi Sicaklik/Basing
Distilasyonu

Membranlar, disaridan gelebilecek zararlara karsi korunmasi amaciyla modiil olarak
adlandirilan iinitelere yerlestirilmektedirler. Ne kadar ¢ok membran alan1 ne kadar
ufak iiniteye yerlestirilirse o kadar ekonomik olmaktadir. 1960 ve 1970’11 yillarda
diisiik {icretli membran modiillerinin olusturulmasiyla membranlar endiistriyel
alanlarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [5].

Membran modiilleri; kapiler, ince bosluklu, levha-¢cergeve, spiral sargili ve borusal
olarak hazirlanabilirler. Ince bosluklu modiiller 6zellikle igme suyu aritiminda
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarinda kullanilirlar [6].

Bu modiil, esas olarak ayni liflerden olusan paketin basingli bir kap igine
yerlestirilmesiyle olusur. Liflerin agik uglart bir bas levhasi ile birlestirilmistir.
Geleneksel bir ince bosluklu (hollow fiber) modiiliin i¢ ¢ap1 30-100 pwm, dis ¢api ise
50-200 um araliginda yer almaktadir. Bu modiillerdeki membran alani 0.2-1 m?
arasinda bulunur. Besleme ¢ozeltisi liflerin disindan gonderilip, liflerden radyal veya
paralel akabilmektedir. Membran proses sistemlerine ait filtrasyon spektrumu Sekil

2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2 :  Membran proseslere ait filtrasyon spektrumu.

Mikrofiltrasyon membranlari, gozenek c¢apit 0.1 pm’den 10 pum’ye kadar olan
kolloidal maddeleri ve bakterileri tutabilirler [7]. Capt membran gézeneginin
capmdan daha biiyiik olan partikiiller membran tarafindan alikonurken, ¢ap1 gdzenek
capindan daha kiiciik olan partikiiller ge¢gmektedir. Capin, membran gézenek capina

denk olmast durumunda ise maddeler gézenekte adsorplanmaktadir.

MF membrani, fermentasyon firiinlerinden mikroorganizmalar1 uzaklagtirmak igin
kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis
parcaciklar1 da ayrigtirabilir.

Icme suyu aritiminda ise mikroorganizmalarin yiiksek miktarda tutulmalar,
geleneksel aritma sistemlerine gore daha az dezenfektan ihtiyacini saglamaktadir. Bu
nedenle MF membranlar ile dezenfeksiyon yan tiriinii olusumu daha diisiik seviyelere

cekilmektedir.

2.2 Mevcut Konvansiyonel Membran Uretim Teknikleri

Membran ayirma islemlerinde en ilgi ¢ekici hareketlenme, 1960’larin sonlarinda
dogru su iki gelismeyle birlikte oldu: Birincisi, yliksek aki iiretme yetenegi, biiyiik
Olceklerde hatasiz membran iiretilebilmesi; ikinci olarak ise, Tretilen bu
membranlarin ekonomik olarak yiiksek yiizey alanlarina sahip olmalarindan dolay1

ekonomik olarak kullanilabilinmesidir [7].
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Membran teknolojisindeki bu kirilma noktalari, 1970’lerde ters osmoz ve
ultrafiltrasyon membranlarinin iiretilmesinde 6nemli rol oynamistir. Bu membran

teknolojilerine adaptasyon 1980’lerde olmustur [7].

Bir¢ok faktor yiiksek performansli membran modulu iiretiminde rol oynamaktadir.
[lk olarak, membran malzemesi, uygun kimyasal ile mekanik ve gecirimlilik
ozellikleri belirlenmelidir. Bu proses-6zel bir se¢imdir. Ancak malzeme secildikten
sonra, gerekli teknoloji ile, gii¢lii, ince, hatasiz bir membran {iretimi yapilmali ve

verimli, ekonomik ve yiiksek yiizey alanli modiiller seklinde paketlenmelidir [7].

Izotropik membranlar diizgiin bir bilesim ve yapiya sahiptir. Bu yiizden boyle
membranlar poréz veya yogun (dense) membranlar olarak adlandirilmaktadir. An-
izotropik (ya da asimetrik) membranlar, diger taraftan, farkli yapilarda ve
permeabilitelerde cok sayida tabaka igermektedir. Tipik bir asimetrik membran,
diizgiin yogunluklu, ince ylizey tabakasi, daha kalin substrata agilan bir mikroporoz
tabaka igerir. Yiizey tabakasi ayirimin gergeklestigi ve membran akimina karsi temel
bariyer gorevini gormektedir. Ac¢ik destek tabakasi membrana mekanik dayaniklilik
saglamaktadir. Seramik ve metal membranlar ayni zamanda izotropik ya da an-
izotropik olabilirler. Ancak, bu membranlar polimerik membranlardan ayri1 olarak

gruplandirilir. Ciinkii, hazirlanma metodlar1 ¢ok farklidir [7].
Sivi membranlar son membran kategorisidir. Sivi fazdaki membranlarin segici
tabakasi genellikle ¢6ziinmiis bir tasiyici ile membrandan gegmektedir [7].

2.2.1 Simetrik membran uretimi

2.2.1.1 izotropik bosluksuz membranlar

Membran proseslerde nadiren kullanilirlar.  Ciinkii olduk¢a kalin olan

membranlardan gegerken akis, pratik ayirma proseslerine gore oldukga zayiftir [7].

Yaygin olarak membran Ozelliklerini karakterize etmek ic¢in labaratuvarlarda

kullanilirlar [7].

Izotropik bosluksuz membranlar ¢ozelti dokme (solution casting) veya termal eriyik

presleme (thermal melt pressing) yontemiyle hazirlanmaktadirlar [7].
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Cozelti dokme

Cozelti dokme genellikle, laboratuvar deneylerinde numune hazirlamak igin ve
membran karakterizasyonunda kullanilmaktadir. Uygun polimer ¢ozeltisi, ince bir
film tabakas1 halinde kalip dokme bigagiyla beraber yiizeye yayilir. Dékiim bigagi,
celik bicak iki ray iizerinde duran, bosluk ayariyla birlikte filmin kaplanacagi yilizey
tizerinde kullanilir. Tipik bir elde taginabilen bigak Sekil 2.3’te gosterilmektedir [7].

Wet wedge
film

drawdown

Sekil 2.3 :  Tipik bir elde-dokme bigag: [7].

Dokiimden sonra, ¢ozelti beklemeye birakilir ve solvent buharlasarak ince, uniform

polimer bir film tabakasi olusur [7].

Cozelti dokiimii i¢in kullanilan polimer ¢dzeltisi, dokiim yapilan yiizeyi koruyacak
kadar viskoz olmalidir. Bu yiizden tipik polimer konsantrasyonlar1 agirlik¢a %15-20

arasinda degismektedir [7].

Tercih edilen solventler orta derecede ucucu sivilar, aseton, etil asetat ve
siklohegzandir. Bunlardan olusturulan filmler kisa saatler icerisinde kurumaktadir.
Yiiksek kaynama noktasina sahip solventler, dimetilformamid ya da N-metilpirolidon
¢ozeltisi dokiim i¢in uygun degildir.Ciinkii, diisiik buharlagsma hizlar1 nedeniyle uzun

buharlagma siiresi gerekmektedir.Uzayan solvent buharlasma siiresinde, dokiim
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yapilan film tabakasi yeterli miktarda atmosferik suyu polimeri ¢okeltmek igin

absorblar. Cok ugucu solventler metilen klorit gibi ayrica probleme neden olur [7].

2.2.1.2 Simetrik mikroporoz membranlar

Izotropik mikroporoz membranlar yaygin bir bigimde kullanilan isotropik dense
membranlara kiyasla daha biiylik akiya sahiptirler. Diger énemli kullanimlar1 ise

piller i¢in inert pargalar olarak kullanimlaridir [7].

En 6nemli mikroporoz Membran tipleri ise faz ayrimi teknikleriyle olusturulan
membranlardir,neredeyse kullanilan izotropik mikroporoz membranlarin yarisi
kadar1 bu sekilde olusturulmaktadir. Kalan diger tipler ise ¢esitli 6zel teknikler
kullanilarak yapilmaktadir [7].

Bosluk olusturma (track etch) membranlari

Bosluk olusturma membranlart General Electric Corporation Scenectady
Laboratuvari’nda gelistirilmistir. Iki adimli hazirlama prosesi Sekil 2.4’te
gosterilmektedir. Oncelikle ince polimer bir film, bir niikleer reaktdr veya radyasyon
kaynagindan saglanan fisyon parcaciklariyla isinlanir. Biiyiik ve etkili parcaciklar
filmin icinden gecerken polimer =zincirlerini kirmakta ve arkalarinda
hassaslastirilmis, zarar gordiiriilmiis polimer molekiillerinden olusan bir yol
birakmaktadirlar. Bu yollar kimyasal ataklardan ana polimer maddelere gore ¢ok
daha kolay etkilenirler. Film polimeri asindiran bir soliisyondan gecirildiginde
oncelikle niikleer olarak hassaslastirilmis yollar1 asindirir ve bdylece delikler olusur
[7].

Radyasyona maruz kalma siiresi membrandaki deliklerin sayisini, agindirma siiresi
ise delik capmi belirlemektedir. Delikler membran1 dik acilarla kesen iiniform
silindirlerdir. Temel membran materyali olarak polikarbonat veya polyester filmler,
agindirici olarak ise sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Baska materyallerde

kullanilmaktadir;  6rnegin  asindirilmis  mika  arastirma  caligmalarinda

kullanilmaktadir [7].
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Yukla Parcaciklar

=
2 R

| HH
Yalitkan Malzeme /

izlenen Yol

Adim 1: Polikarbonat film nukleer reaktor icerisinde
yukla parcaciklara maruz birakilir

Porlar

Asindirma Banyosu

Adim 2: Pargaciklar tarafindan birakilan bogluklar tercihen Gniform
ve silindirik bogluklardir.

Sekil 2.4 : iki adimli gekirdekleme yolu daglamali membranlarim iiretim prosesi ve
sonug yapisinin fotografi [7].

Genisletilmis-Film (Expanded-Film)

Genisletilmis-Film (Expanded-Film), gerdirme ve sertlestirme prosesleriyle kristalize
polimerlerden yapilmaktadirlar. Prosesin ilk basamaginda, erimeye yakin bir noktada
polipropilen’i ¢ok hizli bir sekilde ¢ekip uzatmak suretiyle gerdirme
uygulanmaktadir. Daha sonra yar1 kristallesmis polimer igindeki kristalitler germe

yoniine dogru hizalanir [7].

Sogutma-sertlestirme isleminden sonra film ikinci bir defa %300’e kadar gerdirilir.
Bu ikinci uzatma esnasinda kristalitler arasindaki amorf bolgeler deforme olur ve
polimer kristalitleri arasinda 200 den 2500 A kadar kadar ince uzunumsu delikler

acar. Bu igslemlerin sematik gosterimi Sekil 2.5°de verilmistir [7].

a (b)
@ Tek eksenli uzama yoni

Lamel

Ara lamel bolgesi
— Kopraleme yapisi

é/oc

iy, éa‘on$ =
jmg&gﬁg% :ég&%é%)ﬁﬁtuzatma /

Sekil 2.5: (a) Tipik genisletilmis polipropilen film membraninin Celgard®
durumuyla {retimi. (b) Tek yonli film gerdirmesinde olusan
mikrobozukluklarin elektron tarama mikroskobundaki goriintiisii [7].

Mikroporlar
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Kalip filtreleme (template leaching)

Kalip filtreleme (template leaching); polietilen, polipropilen ve poli(tetrafluoroetilen)
gibi ¢Ozlinmeyen polimerlerden mikrogéznekli membranlar iiretmek i¢in baska bir
yontemdir. Bu proseste, polimerik membran matriks (ana goévde) materyali ile
yikanabilir bilesen (leachable component) kullanilarak homojen bir eriyik hazirlanir.
Yikanabilir bilesen’i polimer matriksi i¢inde iyice dagitabilmek i¢in, ince film haline

getirmeden once karigim siklikla homojenize edilir, sikilir ve yogurulur [7].

Filme sekil verdikten sonra, yikanabilir bilesen uygun bir solvent yardimiyla
uzaklastiriir  ve  mikrogozenekli membran olusturulur. Yikanabilir bilesen
¢oziinebilir bir madde, diisiik molekiil agirlikli bir kati, stvi parafini gibi bir sivi veya
polistren gibi polimerik bir materyal olabilir. Bu teknige ait sematik gosterim Sekil

2.6’da verilmistir [7].

Besleme Hunisi

Ekstrider

| —

151 Sertlesmesi Kurutucu

Yonlendirme Silindirleri
Sonuglandirma UD%/ Kalip |

Coziicl Saglayia

Sogutucu Silindir

Ekstraksiyon

Sekil 2.6 : Kalip filtreleme (template leaching) yontemiyle eriyik ekstriider sistem
kullanilarak polipropilen membran yapimi akim semasi [7].

2.2.2 Asimetrik Membran iiretimi

Anizotrpik membranlarin  porozitesi, gozenek c¢apt ve diizglin membran
kompozisyonu membran yiizeyinin tabandan tavanina degisiklik gosterir. Genellikle
anizotropik membranlar ince, daha kalin segici tabakasi, yiiksek ge¢irimli mikporoz
substrata sahiptir. Cilinkii seg¢ici tabaka c¢ok ince, membran akisi yiiksektir.

Mikroporoz substrat membrana gerekli dayanikliligi saglar [7].
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Anizotrpik membranlarin dort tipi vardir [7];
e Faz ayirma membranlar1 (Phase seperation membranes)

e Arayiizey polimerizasyon membranlar1  (Interfacial  polymerization

membranes)

e (ozelti kaplamali kompozit membranlar (Solution-coated composite

membranes)

e Diger anizotropik membranlar

2.2.2.1 Faz ayirma membranlari

Faz ayirma terimi tek fazli bir dokiim ¢ozeltisini 2 farkli faza degistirmeye yarayan

prosesi ifade etmektedir [7].

Biitiin faz ayirma proseslerinde, sivi bir polimer ¢ozeltisi 2 faza ayrilir: polimer
bakimindan zengin, membran gévdesini (matriksini) olusturan kat1 bir faz ve polimer

bakimindan zayif membran gozeneklerini olusturan sivi bir faz [7].

2.2.2.2 Su ile polimer ¢oktiirme yontemi

Tertip edilen polimer filminin bir su banyosuna daldirilmasiyla ¢oktiirme olay1
gerceklestirilir. Orjinal Loeb-Sourirajan prosesinde, su ile ¢oziinebilir bir ¢ozelti
icinde ¢ozdiiriilmiis, %20-25 civarinda seliiloz-asetat igeren bir ¢ozelti cam bir plaka
lizerine ince bir film halinde dokiliir. Film 10 ila 100 saniye arasi ¢oziiciiniin bir
kisminin buharlagmasi i¢in beklemeye birakilir. Daha sonra film bir su banyosuna
daldirilir, ¢oktiiriiliir ve membran formu olusturulur. Membran genellikle sicak su
banyosu ile sertlestirilerek bir iyilestirilmeye tabi tutulur. Proses adimlar1 Sekil 2.8’
te gosterilmektedir [7].

Dokiim ¢ozeltisindeki ufak degisimler membran 6zelliklerinde biiyiik degisikliklere
yol acabilmektedirler. Farkli dokiim c¢ozeltileri kullanilarak  olusturulmus

membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 2.8’de verilmistir [7].
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Dékiim

Buharlagma

Cokme

Y
Tavlama

Sekil 2.7 : Loeb- Sourirajan su ¢okeltimli faz degisim membranlari proses semasi[7].

(a) Ag:rhkgz % L. lik dimetilasetamid icerisindeki Nomex'in singer

—
20u

l\-Iembramn i¢ yapist

Sekil 2.8 : Aromatik polyamid Loeb-Sourirajan( Nomex, Du Pont) membranlarinin %
22’lik ve % 18’lik dimetilacetamid igerisindeki Nomex’in elektron tarama
mikroskobundaki goriintiisii [7].

17



Ticari liretim icin 5000 m’ye kadar uzunlugu ve 1 ila 2 m’ye yakin genisligi olan
daha biylik dokiim makineleri kullanilmaktadir. Kii¢iikk bir dokiim makinesinin

diyagrami Sekil 2.9°da gosterilmektedir [7].

Polimer ¢ozeltisinin hareket eden dokunmamis kagit bir kumas {lizerine dokiimii
yapilir. Daha sonra dokiimi yapilmig film su banyosuna batirilmak sureti ile
coktiirmeye tabi tutulur. Su, dokiillen filmin st yiizeyini hizlica c¢oktiirerek
gbozeneksiz , yogun ve segici ylizeyi olusturur. Bu yiizey, suyun asagida kalan
polimer tabakasina ge¢mesini yavaslatir ve daha yavas ¢okelmeye sebep olup daha
gozenekli bir yapit olugmasimi saglar. Polimere, dokiim c¢ozeltisine ve diger
parametrelere bagl olarak yogun gozeneksiz yilizeyin kalinlig1 0,1-1pum arasi degisir.
Dokiim makinasinin hizi seliiloz asetat gibi ¢abuk ¢okelen ¢ozeltiler igin 1-2 m/dk

gibi , polysulfone gibi hizli ¢okelenlerde ise 10m/dk civarlarinda degismektedir [7].

Germe Silindiri

N Kumas Silindiri H&R
Cozelti kanah \ / Yayma Slindii a\\‘\
Styirict \ (;e;k -pas Silecegi .
\

r O
Gemle Sﬂmdm -IIT
__‘..4_....7/9/ \q g |
E} Q @
C ; : I "‘J#
Avarlanabilir / }:é [ I |y
Seviye \ / | '
Savag - @ Cj b b
Jel Tanla Durulama Tanki
Debimetre
Stiziintii Mushik  Su Savaklama

Sekil 2.9 : Loeb-Sourirajan membran dokiim makinesiyle ters osmoz veya
ultrafiltrasyon membranlarinin hazirlanmasinin sematik gosterimi. (Bir
bicak ve kanal dokunmamis bir kumasin iizerine ¢ozeltiyi kaplamaktadir.
Kaplanan ¢ozelti sonrasinda su-dolu jel tankina girmektedir ve dokiim
¢Ozeltisi ¢okmektedir. Membran olustuktan sonra, kalinti solventlerin
giderimi i¢in germe silindirinde sarilmadan 6nce yikanir.) [7].

Yillar gectikce ¢ozelti ¢coktiirme membranlari ile ilgili belli basglh yol gosterici kilavuz

kurallar olusmustur. Bu kilavuz kurallar su sekilde 6zetlenebilir.
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2.2.2.3 Polimer se¢imi

Ideal polimer; dayanikli, amorf (kristal yapist olmayan), kirilgan olmayan,
termoplastik yapida ve camsi gecis sicaklign kullanim sicakligindan 50 °C yukarida
olmalidir [7]

Polimerler yiiksek molekiiler agirliga sahip olmalidir. Enjeksiyon kaliplama igin
kullanilan ticari polimerlerin molekiil agirliklar1 30000-40000 Dalton arasinda
degismektedir. Yiiksek molekiil agirligi ¢ozelti ¢coktiirme ile membran {iretiminde

genellikle tercih sebebidir [7].

Ayrica polimer suda ¢ozlinemeyen uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmelidir. Bu 6zelliklere
uyan polimerler arasinda seliilozasetat, polisiilfon, poly(vinilidin florid), polieterimid

ve aromatik poliamidler vardir [7].

2.2.2.4 Coziicii tercihi

Genelde en iyi ¢oziiciiler dimetill formamid, N-methyl pirolidon ve dimetil asetamid
gibi aprotik ¢oziiciilerdir. Tetrahidrofuran, aseton, dioksan ve etil format gibi diisiik
¢Oziiniirliklii ¢oziicliler pek tercih edilmez. Membran dokiim ¢ozeltisinin derisimini
arttirmak poroziteyi ve membranin akisini azaltacaktir. UF membranlar igin tipik
derisimler agirlik¢a % 15-20 arasinda degismektedir. RO (ters 0smoz) ve gaz ayirma
membranlari igin ise agirlikga % 25 civarlarindadir. 60-80° C ¢alisma sicakliginda,
spinning yontemi ile hollow fiber membranlari tiretmek i¢in kullanilan ¢ozeltilerde
%35 polimer mevcuttur. Agirlikga % 15 seliiloz asetat’tan {iretimis membranlarin

gozeneklerinin degisik ¢oziiciilerdeki durumu Sekil 2.11°de verilmistir [7].
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Sekil 2.10 : Agirlikgca % 15 seliiloz asetat’tan iliretimis membranlarin gézeneklerinin
degisik solvenlerdeki durumu [7].

2.2.2.5 Cokelme ortamm

Su hemen hemen her zaman dokiim soliisyonunun ¢oktiiriilmesi igin bir ortamdir.
Metanol, isopropanol gibi organik bazli ¢oOziicii ¢Oktiirme ortamlart dokiim
¢oOzeltisini her zaman suya gore daha yavag ¢oktiiriir ve bu durum su ile ¢oktiiriilen
membranlara gore daha yogun ve bosluksuz, daha az anizotropik ve daha diisiik akili

membranlar olusmasina sebep olur [7].

Coktiirme islemi i¢in kullanilacak suyun sicakligi 6nemlidir. Endiistriyel iiretimlerde
bu sicaklik devamli kontrol altindadir. Genellikle diisiik sicaklikli ¢oktiirme daha
diisiik akili daha ¢ok tutucu Ozelliklere sahip membranlar iiretilmesine sebep
olmaktadir. Bu sebeple sogutulmus su seliiléz asetat ters ozmos membranlarinin

yapiminda siklikla kullanilmaktadir [7].

2.2.2.6 Dokiim ¢ozeltisinin tamamlayicilari

Membran ozellikleri, dokiim ¢o6zeltisine ufak miktarlarda tamamlayict bilesen
eklenmesiyle istenen ve uygun bir hale getirilir. Ticari amagh hazirlanan dokiim
cozeltileri cok kompleks bir bilesime sahip olabilir. Tamamlayici bilesikler
cozeltinin  %5-20 arasinda olan bir kismin1 olusturmasina ragmen membran

performansini 6nemli bir bigimde etkilemektedir [7].
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Aseton, tetrahidrofuran veya dioksan gibi diisiik ¢oziiniirliiklii ¢oziiciilerin ilavesi
daha yogun daha su gecirmez bir membran yapisina sebep olmaktadir. Ayrica
polimer derisimini arttirmakta daha yogun bir membran olusumuna sebep olacaktir.
Cinko Kkloriir ve lityum kloriir gibi tuzlarin ilavesi ile gézenek araligi daha agik
membranlar ortaya ¢ikmustir. Poli(vinil pirolidon) ve poli(eter glikol) gibi
tamamlayict polimerlerin Kullanilmasi membanlar1 daha gbzenekli yapar. Bu suda
¢Ozlinen polimerlerin ve tuzlarin bir kismi ¢okelme ve yikama esnasinda
giderilmesine karsin tutulan miktart membran1 daha hidrofilik yapmaktadir.
Coktirmenin hizt O6nemlidir. Yavas c¢oktirme daha yogun ve daha izotropik
membranlar olugsmasina sebep olur. Hizli ¢oktiirme gozenekli ve anisotropik

membranlarin {iretilmesine sebep olur [7].

2.2.2.7 Sogutma ile polimer ¢oktiirmesi

Termal katilagtirma (thermal gelation) belki de ¢Oktiirme yontemi ile membran
hazirlamak i¢in en basit yontemdir. Bu yontemde sicak tek fazli bir polimer/coziicii
cozeltisinden film dokiimii yapilmaktadir. Dokiimii yapilmis film kururken, polimer
cokelir ve ¢ozelti iginde ¢oziiciiniin bulundugu delikler bulunan polimer gdvde fazina
ayrilir. Sogutma genellikle dokiim filminin her tarafinda esit dagilmis oldugundan,
ortaya ¢cikan membranlar oldukca izotropik mikrog6zenekli yapidadirlar. Porlar 0,1-1
um araliginda kontrol edilebilir. Porlarin uzaysal dagilimi ve boyutlar1 sogutmanin

orantyla yani polimerin ¢oktiiriiliisiiyle belirlenmektedir [7].

Genelde daha hizli sogutma daha ufak membran caplar1 ve daha iyi bir anizotropik
yap1 sunmaktadir. Birgok polimer tiirii kullanilabilir. Cogunlukla polietilen ve
polipropilen kullanilir, ¢linkii bunlar standart metodlarla mikrogozenekli forma

dontistiiriilemezler [7].

Poliproplen’in N,N-bis(2-hidroksietil)tallowamine ile c¢oziilmesiyle polipropilen
membran hazirlanabilir. Amin ve polipropilen 100-150 °C’nin iizerinde temiz bir
¢ozelti olusturmaktadir. Eger ¢ozelti yavasga sogutulursa, Sekil 2.12 a’daki gibi bir
acik hiicreli yap1 olusur [7].

Hiicreler arasi baglanti gecis yollar1 genellikle mikrometre boyutlarindadir. Eger
¢ozelti hizlica sogutulup ¢oktiiriiliirse Sekil 2.12 b’deki gibi daha giizel bir yap1

olusturulur [7].
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Bu a¢idan sogutma parametresi membranin son seklini belirlemede kilit roldedir.
Membranlarin anizotropisi alt ylizey ile iist yiizey sogutma oranlarini farkli oranlarda
degistirerek arttirilabilir [7].

(a)

Sekil 2.11 : Polipropilen yapilar. (a) Tip I: diisiik sogutma hizlarinda olusan agik
hiicre yapist. (b) Tip II: yiiksek sogutma hizlarinda olusan ince yapilar

[7].
2.2.2.8 Cozelti buharlastirmayla polimer ¢oktiirmesi

Metodun en basit formunda polimer, i¢inde metilen klorit veya aseton gibi ugucu
¢oziicli ve su ve alkol gibi daha az ugucu ¢oziicii bulunduran bir karisim iginde

¢ozdirilir [7].

Polimer ¢ozeltisinin cam bir plaka {izerine dokiimii yapilir. Ugucu olan ¢oziicli
buharlasip ortamdan uzaklagirken, dokiim ¢ozeltisi ugucu olmayan kisimda

zenginlesir, bdylece polimer ¢okelerek membran yapisini olusturur [7].

Dokiimii yapilan film su veya bagka bir ¢oziicii olmayan maddeye daldirilip
membran yapisinin kararli hale gelmesi saglanir. Sonug olarak ¢oziicli buharlastirma
yontemi ile iiretilen membranlar az bir miktar asimetriktir ve biiylik gdzeneklere
sahiptir. Eger Membran kisa bir buharlagtirma siiresinden sonra ¢oziicii olmayan
maddeye daldirilirsa ortaya ¢ikan yapr ¢ok ufak ince mikro gozeneklere sahip
olacaktir. Suya daldirmadan dnceki buharlagtirma siiresi uzatilirsa ortalama gézenek

biiyiikligii daha biiyiik olacaktir [7].

Genelde hazirlanan dokiim cozeltisinin i¢indeki ¢oziicii olmayan igerigi arttirmak
veya polimer konsantrasyonunu azaltmak poroziteyi arttirmaktadir. Bazi
membranlarin proses sirasindaki electron tarama mikroskobundaki goriintiileri Sekil

2.13’te gosterilmektedir [7].
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Sekil 2.12 : Su igerisindei A2-;neti|-2,4-pentandiol ve aseton gézeltisiﬁin(ugucu
solvent) igerisindeki selilloz asetat membranlarin taban yiizeylerinin
elektron tarama mikroskobu fotograflari [7].

2.2.2.9 Su buharmin emilimiyle polimer ¢oktiirmesi

Coziicii buharlastirma ile nemli bir havadan su buharinin emiliminin kombinasyonu
mikrofiltrasyon membranlar1 {iretimi i¢in O6nemli bir metodtur. Bu membranlari
yapmak icin hazirlanan dokiim cozeltileri oldukca karmagsiktir ve siklikla 5-10
bilesen igerir. Ornek olarak Riley’in raporundan alinan bir tipik dokiim ¢ozeltisi
agirlikca % 8,1 seliiloz nitrat, agirlik¢a % 1,3 seliiloz asetat, agirlikca % 49,5 aseton,
agirlikga %22,3 etanol ve agirlikga % 14,7 n-butanol, agirlik¢a % 2,6 su, Agirlikga %
0,5 Triton X-100(yiizey aktif madde ¢ozelti degistiricisi) ve agirlikga % 1,2 gliserin
icermektedir [7].

Dokiim ¢ozeltisinin hareket eden paslanmaz celikten yapilma bir bant iizerine
dokiimii yapilir. Dokiimii yapilmis film daha sonra seri halinde dizilmis ortam
bolmelerinden gecer. Ilik, nemli bir hava ilk bdlme ic¢inde sirkiile ettirilir. Bu

bolmede film ugucu ¢oziiciilerini kaybeder ve eszamanli olarak su emisi yapar [7].

Kilit noktalardan birisi membranin yogun kisminin membranin havayla temas eden
tarafinda olusmasini engellemektir. Yogun yiizey olusumu genel olarak yeterli ve
uygun bir ¢dziicii olmayan maddenin dokiim ¢ozeltisine dahil edilmesiyle engellenir.

Tipik dokiim hizlar1 0,3-1,5m/dk’dir Ortaya ¢ikan membran yapist suya daldirma
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yontemi ile ¢oOktiiriilmiis membranlara gore ¢ok daha fazla izotropik ve

mikrog6zeneklidir [7].

Ortam boélmelerinde yapilan ¢cokeltme isleminden sonra membran 2. bir firina geger.
Burada sicak kuru hava sirkiile ettirilir ve kalan ¢o6ziiciiler buharlastirilir, film

kurutulur. Bu tarz membranlar genellikle mikrofiltrasyonda kullanilir [7].

Su buharinin emilimi ile polimer ¢okeltmesi membranlart genellikle Sekil 2.14’te

oldugu gibi nodiillii bir yapida olmaktadir [7].

10 um
Sekil 2.13 : Su buhar1 emilimi ve solvent buharlagtirma yontemiyle yapilmis bir faz

ayirim membraninin  Karakteristik yapisi. (Courtesy of Millipore
Corporation, Billerica, MA) [7].

2.2.2.10 Ara yiizey polimerizasyonu membranlari

Bu teknikle iiretilen RO membranlari Loeb-Souirajan teknigiyle Tretilen
membranlara gore etkileyici derecede daha fazla tuz reddine ve su akisina sahiptir.
Hemen hemen biitin RO(ters 0smoz) membranlari su an bu teknikle yapilmaktadir.
Bu metotta poliamin gibi su ile yapilmis reaktif bir polimer ¢ozeltisi mikrogdzenekli
destek membraniin gozeneklerine doldurulur.Bu Amin yiiklii destek daha sonra
diasit klorit’in hegzan gibi bir tepken igeren su ile karigmayan ¢oziicli ¢ozeltisine
daldirilir. Amin ve asit klorit’te bu iki su ile karismayan ¢ozeltilerin ara yiizeyinde
tepkimeye girer ve yogun capraz bagli olduk¢a ince bir membran tabakasi
olustururlar. Cadotte tarafindan yapilan ilk membran polyethyleneimine ile toluene-

2,4-diisocyanate’ in ¢apraz baglanmasi esashidir [7].

Neredeyse tiim ters osmoz membranlart Sekil 2.15°te gosterilen arayiiz

polimerizasyonu yontemiyle yapilmaktadir [7].
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Sekil 2.14 : Arayiiz polimerizasyon proses semasi [7].

2.2.2.11 Cozelti kaplamah kompozit membranlar

Bu tip membranlar ilk olarak Langmuir sistemi kullanilarak hazirlanmistir. Bu
sistemde ugucu ve suda ¢Oziinmeyen bir ¢ozeltide ¢ozilmiis seyreltik polimer
¢ozeltisi su dolu bir kabin yiizeyine yaydirilir. Ufak boyutlarda, su tlizerine dokiimlii
membran yapiminda kullanilan alet Sekil 2.16’da gosterilmistir. Seyreltik polimer

¢ozeltisi iki teflon gubuk arasinda kalacak sekilde yiizeye dokiiliir [7].

Daha sonra gubuklar diger yana dogru hareket ettirilerek filmin yayilimi saglanir. Su
tizerinde olusan ince polimer filmi mikrogdzenekli bir destek lizerine alinir. Bu
islem destek membranin1 yayillimi yapilmis filmin altindan kaydirarak

gerceklestirilir. Dikkatle yapilirsa, 200A inceliginde membranlar yapilabilir [7].

— Polimer

/ gozelt

— { — tabakasi

( b
M ,.-/-_-____-f

Su banyosu Portatif teflon cubuklar

Sekil 2.15 : Ward ve dig. tarafindan gelistirilen aparatin sematik goriintimi [7].
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2.2.2.12 Diger anizotropik membranlar

Plazma polimerizasyonu membranlari

Genellikle plazma iiretmek i¢in 2-50 MHz radyo frekanslar1 kullanilir. Tipik bir
plazma deneyinde helyum, argon ve diger inert gazlar 50-100 mTorr basincinda
sisteme giris yaptirilirlar ve plazma baslatilir. Daha sonra monomer buharida igeri
sokulur ve toplam basing 200-300 mTorr degerlerine ulasir. Bu sartlar 1-10 dk
siiresince uygulanir. Bu esnada plazma alaninda bulunan membran Orneginin
tizerinde ince polimer bir film ¢okelir. Monomer polimerizasyonu geleneksel
polimerizasyon reaksiyonlarina gore oldukca farklidir. Iyonlastirilmis molekiiller ve
radikaller igeren kompleks bir mekanizmaya sahiptirler. Genellikle polimer filmleri
oldukg¢a capraz baghdir ve bozulmadan yavasga reaksiyona girerler. Filmin
stokiyometrisi orjinal monomere goére oldukca farkli olabilir. Bunun sebebi ise

plazma polimerizasyonu prosesi esnasinda monomer molekiillerinin kirilmasidir [7].

Monomerlerin plazma polimerizasyonuna yatkinligin1 veya ortaya ¢ikan membranin
karakterini tahmin etmek giictiir. Ornek olarak bir cok vinil ve akrilik monomerler
cok yavas polimerlesirler ancak benzen ve hekzan gibi alisiilmadik monomerler ¢ok
cabuk polimerlesirler. Monomerlerin buhar basinci, desarj reaksiyonunda kullanilan

giic ve voltaj, substratin tipi ve sicakligi polimerizasyon reaksiyonunu etkilemektedir

[7].

Dinamik olarak sekillendirimis membranlar

Askida kolloidler igeren bir ¢oOzeltinin bir destek membran tabakasindan
stiziilmesiyle, mikrogozenekli destek membrani ylizeyinde inorganik veya polimerik
bir tabaka olusturma bu teknigin genel prosediiriidiir. Ince kolloidal bir tabaka

membran yiizeyi lizerinde uzanir ve yar1 gegirgen bir membran olarak davranir [7].

Zaman gectikce kolloidal yiizey tabakasi kaybolur ve membran performans: diiger.
Daha sonra destek membrani temizlenir ve yeni bir kolloid tabaka olusturulur.
Destek membrani olarak mikrogdzenekli seramik ve gozenekli karbon tiipleri en ¢ok
kullanilan materyallerdir. Secici membran tabakasini olusturmak i¢in tipik kolloidal
maddeler kullanilmaktadir; polivinil metil eter, akrilik asit kopolimerleri veya

zirkonyum hidroksit gibi sulu metal oksitler [7].
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Uzun yillar RO igin kullanilmislardir ancak giivenilir ve diizenli islemedigi i¢in
arayiizeyli kompozit membranlar gibi yiiksek performansli membranlar ¢iktiginda

kullanimi1 ¢ok ¢ok azalmustir [7].

2.3 Elektrospinning Prosesi

2.3.1 Prosesin gelisim siireci

Elektrospinning olarak tanimlanabilecek ilk proses 1902 yilinda J. F. Cooley’in
“Apparatus for electrically dispersed fibers” isimli patent basvurusu ile ortaya
cikmistir. US 692631 numarali bu patentinde yiiksek voltaj kullanarak iplik {iretme
lizerine bir metottan bahsetmistir [8]. Daha bu ilk yillarinda bile ¢ozelti
viskozitesinin, elektrik alan dayanikliliginin ve solvent uguculugunun biiyiik 6nem
tasidiginin farkina varilmistir [8] 1992 senesine kadar elektrospinning ile alakali 37

adet patent alinmustir [9].

Elektrospinning prosesi Doshi ve Reneker’in elektrospraylemeyi gelistirmesini takip
ederek, nano yapili materyal iiretimi icin tasidigr potansiyel ile birlikte 1995
senesinden itibaren tekrardan kesfedilmeye baslanmistir. Giiniimiizde bir makale veri
taban1 sitesi olan www.sciencedirect.com ‘a ‘“electrospinning” anahtar kelimesi
yazilip arama yaptirildiginda 4527 adet makale karsimiza c¢ikmaktadir (arama
16.04.2012 tarihinde gerceklestirilmistir). Yillara gore “Electrospinning” anahtar

kelimesi ile yaymlanmis makalelerin yillara gore dagilimi Sekil 2.16°da verilmistir.

Basilan Yayinlar

il
Sekil 2.16 : “Electrospinning” anahtar kelimesi kullanarak yaymlanmis makalelerin
yillara gore dagilimi [9].
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Sekil 2.16’da gortildiigi iizere 2000’11 yillarla beraber bu konuda yaymlanan makale

sayist ¢ok hizli bir artig gostermistir. Bu makalelerin {ilkelere gore dagilimim

irdelemek gerekirse Sekil 2.17 faydali olacaktir. Sekil 2.17°de goriildiigii tizere bu

konuda en ¢ok calismay1 Amerika Birlesik Devletleri’ni takiben Cin ve Giiney Kore

Cumbhuriyeti takip etmektedir.

Singapur

Kore Japonya | Tayland ,~ Almanvya
Cumbhuriyeti ‘ ‘ .

Cin

/  Birlesik

"/ Krallik

/ Hindistan

/ rIsrail

o ' italva
' Porto

o X NN
/ [\ \

/ /- Tayvan
~ Avusturalya
— Turkive
~ fran

\_ - Bulgaristan

Isvec

Sekil 2.17 : ‘Electrospinning’ terimi i¢ceren makalelerin iilkelere gore dagilimi
(Rakamlar 25/11/2008 tarihinde alinmistir) [9].

Amerika’nin elektrospinning alaninda bu kadar 6nde olmasinin baslica sebeplerinden

birisi yaptiklar1 yatirnmlardir. Elektrospininning i¢in Amerika Birlesik Devletleri’nde

yapilan yatirimlarin miktar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Elektrospininning i¢in A.B.D.’de yapilan yatirimlarin miktart [10].

Departman

Ulusal Bilim Vakfi

Savunma Bakanlig1

Enerji Bakanligi

Ulusal Saglik Enstitiisii

Ulusal Standart ve Teknoloji Enstitiisii
NASA

Cevre Koruma Ajansi

I¢ Giivenlik (TSA)

Tarim Bakanlig1

Adalet Bakanlig

Toplam

Toplam (milyon $)

2000
97

70
58
32
8

270

2001
150

125
88
40
33
22
6
15
1,4
465

2002
204

224
89
59
77
35

697

2003

221

243
133
65
69
33

774

2004
249

222
197
70
62
31
5

2
10
1
849
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2.3.2 Prosesin tanitim

Elektrospinning yontemi polimer esasli nanolif iiretimi i¢in en etkin yontemlerden
birisidir. Elektrospinning akiskanlar dinamigi, polimer kimyasi,temel fizik, elektrik
fizigi ve makine miihendisligi gibi bilim alanlarin1 igeren multidisipliner bir

yontemdir. Basit bir elektrospinning deney diizenegi Sekil 2.18’de verilmistir.

Siringa Cozelti Igne Je R
S \
i
Pompa Taylor i
konisi
+
Yiksek Voltaj _ Toplayiel

Plaka
Sekil 2.18 : Basit bir elektrospinning deney diizenegi.

Sistem temel olarak 3 par¢adan olusmaktadir.

1. Yiksek voltak giic kaynagi
2. Besleme iinitesi
3. Toplayict

Besleme {initesi siringa, metal igne v.b.olabilirken toplayici iletken bir plaka, doner
silindir v.b. olabilir.

Elektrospinning tekniginde polimer uygun bir ¢oziiclide ¢oziliir veya 1s1 ile eritilir.
Daha sonra hazirlanan ¢ozelti veya eriyik ucunda kiigiik bir delik bulunan pipet veya
siringanin igerisine yerlestirilir. Polimer ¢dzeltisi veya eriyiginin ¢iktig1 agik ug ile
toplayici levha arasinda 50 kV’a kadar gerilim uygulanir. Besleyici iinitedeki ignenin
ucundaki polimer damlas1 kritik bir voltaj degerine kadar, yiizey geriliminin
uyguladigi kuvvetler sebebiyle kiiresel bir bigimde bulunur. Uygulanan elektriksel
potansiyel fark bir esik degerine ulastiginda elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi
kuvvetine esitlenir. Bu noktada polimer damlas1 sekil degistirerek koni bi¢imini alir.
Bu koni Taylor Konisi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.19°da aartan voltaj etkisiyle
polimer damlasinin yari kiiresel damladan (a) Taylo konisine gegisi (b.c), Taylor
konisindeki sekli (d)ve Taylor konisinden bir jet halinde ¢ikis1 verilmistir. Taylor’in
koni iizerine yaptigi ¢alismada buldugu kritik voltaj degerindeki yar1 koni agisi

49,3°dir [11].
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Sekil 2.19 : Artan Voltaj Etkisiyle Taylor Konisi ve Jet Olusumu (a) 110° (b)
107° (c) 104° (d) 100° [12-14].

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ufak bir artis jet
olusumu saglar. Bu polimer jeti koni ucundan figkirir. Jet firladig1 ug ile toplayict
levha arasinda daha farkli yollar izler. Bir siire kararli hareket eden jet daha sonra
kararsiz hareket etmeye baslar. Kullanilan polimerin ¢dzeltisi veya eriyiginin
ozelligine gore ve sistem degiskenlerine bagli olarak degisebilen 3 kararsizlik hali
mevcuttur. Jet bu kararsizlik hallerinden herhangi birini gosterebilecegi gibi li¢
kararsizlik halinide gosterebilir [15].Bu kararsizlik Shin [15] ve arkadaslar
tarafindan agiklanmis ve matematiksel olarak modellenmistir. Bu haller su

sekildedir;
1. Klasik Rayleigh kararsizlig
2. Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi
3. Whipping kararsizlig

Elektrospinning prosesinde en ¢ok karsilagilan kararsizlik Whipping kararsizligidir.
Jet yiizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirini itmesinden ve yiiklerin birarada
olamamalarindan dolay1 jette merkezden radyal bir sekilde tork olusur, bu olay
sebebiyle whipping olusmaktadir. jet toplayici tabakaya yaklastiginda ise ana jetten
ayrilan kiigiik jetler meydana gelir. Bu kiiciik jetlerin olusma sebebi olarak radyal
yiiklerin birbirini itmesi sonucu kiiciik jetlerin ana jetten ayrilmasi olarak izah

edilmistir [16]. Jet yeterince inceldiginde ve viskoelastik kuvvetler yeterince
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sonlimlendiginde yeni whipping kararsizliklar1 olusur. Bu kararsizlik haline ikinci

whipping kararsizlig1 denir (Sekil 2.20).

Sumga
¥ Askidaki

==l ’ Damla

e MWhipping
D Kararsizhgn
: A
7 \
Topraklamms Tkinci Whipping
Toplayic Plaka Kararsizh&n

Sekil 2.20 : Elektrospinning prosesinde Whipping kararsizlig1 ve Taylor konisi.
2.3.3 Elektrospinning islemine etki eden parametreler

Elektrospinning yontemiyle cozeltiden nanolif olusturulmasina bir ¢ok parametre

etki etmektedir. bu parametreler 3 baslik altinda incelenebilir.
Cozelti Degiskenleri [17, 18, 19]
a. Molekiiler agirlik
b. Molekiiler agirlik dagilimi
c. Polimerin yapis1 (lineer, dalli, ag)
d. Cozelti ozellikleri
I. viskozite
ii.Iletkenlik
iii. Yiizey gerilimi
iv. Elastiklik

V. pH
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Islem degiskenleri
a. Uygulanan elektrik potansiyeli
b. Akis hiz1
c. Toplama plakasi ile diize arasindaki mesafe
d. Toplama plakasinin hareketi
Cevresel degiskenler
a. Sicaklik
1. Cozelti sicaklig
ii. Cevre sicaklig
b. Bagil nem
c. Hava akis hiz1
d. Vakum
2.3.4 Elektrospinning yontemi ile iiretilmis membranlarin su ve atiksu
uygulamalari

Gopal ve arkadaslar1 polivinilidin floriir (PVDF) nanofiber membrani {iretmislerdir
ve bu trettikleri nanofiber membranlarin su filtrasyonundaki performanslarini test
etmiglerdir [21]. Dimetilformamid ve aseton (1:1 oraninda) g¢oziiciileri igerisinde
%15 oraninda PVDF igeren ¢ozeltiyi, 15kV degerinde, 2 ml/hr besleme debisinde
elektrospin islemine tabi tutmuslardir. 10 cm2’lik bir alana topladiklar1 nanofiberleri
daha sonra 18 saat boyunca 145°C altinda bekleterek mekanik dayanimi
arttirmislardir. Is1 ile iyilestirme sonrasi nanofiberlerin goriintiisii Sekil 2.21°de

gorilmektedir.

Urettikleri bu nanofiber membranlarin por ¢ap1 araligi ve MF-UF membranlar ile

karsilastirilmasi Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.21 : PVDF nanofiber membranlarin 1s1 ile iyilestirme sonrasi goriintiisii [21].

Cizelge 2.3 : Gopal ve arkadaslarinin tirettikleri PVDF nanofiber membranlarin por
cap1 araligl ve MF-UF Membran araliklariyla karsilagtirilmasi [21].

Ozellik Nanofiber membran  Mikrofiltrasyon  Ultrafiltrasyon
Por ¢ap1 (um) 10,6-4,0 0,05-10 0,001-0,1
TMP (bar) 0,6 0,1-1 1-5

Bu calismada ayirma performansi i¢in 1, 5 ve 10 pum’lik polistiren pargaciklar
kullanilmistir. 10 pm’lik parcaciklarda %96’lik bir giderme verimi gdzlemlenirken
aki performansi tamamen geri kazanilmistir. Sekil ...’de goriilecegi {lizere yikama
yapildiktan sonra ylizeyde herhangi bir pargacik kalmadigr goriilmektedir. 5 pm’lik
parcaciklarin siiziilmesinde 10 um’lik pargaciklarin siiziilmesinden daha diisiik bir
verim, %91 giderim gozlenmistir. Yine Sekil 2.22°de goriilebilecegi gibi yikama
yapildiktan sonra yiizeydeki tikanma giderilmis ve bu giderimle beraber aki
performansit geri kazanilmistir. 1 pm’lik pargaciklarin siiziilmesinde ise ¢ok farkl
sonuclarla karsilagilmis. Filtrasyon sirasinda biiylik aki diislisi yasanmis ve
nanofiber Membran ilk akisina ulasamayacak sekilde geri doniigsiiz tikanmis. Ancak
goriilen bu olumsuzluklara ragmen giderme veriminin % 98 oldugu gozlemlenmis.
PVDF nanofiber membranlarin 1 pum’lik pargaciklar1 giderme veriminin daha biiyiik
parcaciklar1 giderme veriminden daha yiiksek olmasini ise tikanmaya baglamislar.

Tikanan nanofiber membran daha iyi bir giderme verimi gostermistir.
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Sekil 2.22 : PVDF nanofiber membranin (a) filtrasyon oncesi, (b) 10 um’lik parga
filtrasyonu sonrasi, (¢) 5 pm’lik parca filtrasyonu sonrasi ve (d) 1 pm’lik
parga filtrasyonu sonrasi [21].

Gopal ve arkadaslar1 ayrica polisiilfon nanofiber Membran iiretmis ve bu nanofiber
membranlarin filtrasyon testlerini gergeklestirmislerdir [3]. Dimetil formamid
igerisinde %20 oraninda 26000 Dalton molekiil agirlikli polisiilfon igeren ¢ozeltiyi
12 kV elektrik uygulanmasi ile elektrospinning iglemine tabi tutmuslardir. 10 cm2’lik
bir plakada topladiklar1 nanofiber membranlar1 daha sonra 3 saat boyunca 1880C
altinda bekleterek mekanik iyilestirme gerceklestirmislerdir. Urettikleri bu nanofiber
membranlarda fiber c¢api ortalama 400 nm civarindadir. Porometre ile yaptiklar
analiz sonucunda ise en biiyiik por ¢apmi 4,6 pm bulmuslardir. Urettikleri polisiilfon

nanofiber membrnin por ¢ap1 dagilimi Sekil 2.23°de goriilmektedir.

Bu calismada 10, 8, 7, 3, 2, 1, 0,5, ve 0,1 um’lik polistiren partikiilleri igeren
cozeltiler sirasiyla nanofiber membran filtre degistirilmeden filtre edilmistir.

Yaptiklar1 bu deneyin sonuglar1 Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.23 : Gopal ve digerlerinin {irettikleri polisiilfon nanofiber membranlarin por
cap1 dagilim histogrami [3].

Cizelge 2.4 : Nanofiber membranlarin deney sonuglari [3].

Partikiil ~ Filtrasyon 1lk Son Filtrasyon Aki Giderme
Boyutu  oncesi stiziintii stiziintii sonunda  gerikazanimi verimi
(um) Aki akist akist su akist (%) (%)
(kg/sa.m?) (kg/sa.m?) (kg/sa.m?) (kghh)
10 1366 1962 1450 1964 144 >99
8 1964 2209 2009 2492 127 >09
7 2492 2577 2327 2824 113 >09
3 2824 2194 1844 2376 84 92
2 2376 1938 1626 1623 68 84
1 1623 1069 672 1034 64 94
0,5 1034 565 293 736 71 88
0,1 736 271 107 626 85 89

Cizelge 2.4’te gorildigi tizere 10, 8 ve 7 um’lik partikiillerin giderimi %99
tizerinde gergeklesirken aki geri kazanimi %100’{in {izerinde olmustur. Aki geri
kazaniminin %100’in iizerinde gerceklesmesine aki testleri sirasinda agilmayan bazi
porlarin filtrasyon sirasinda agilmis olabileceginin sebep oldugu Ongoriilmiistiir. 3
um’lik pargaciklardan itibaren aki geri kazaniminda diislisler gozlemlenmeye
baglamistir. 3 pm’lik pargaciklarin filtrasyonunda giderme verimi 9%92’ye

diismiistiir. PSU nanofiber membranlarin en biiyiik por ¢apt 4,6 um oldugu i¢in 3
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um’lik pargaciklara siiziinti suyunda rastlanmigtir. 2 pm’lik pargaciklarin
filtrasyonunda ise ¢ok fazla aki diisiisii gozlemlenmistir. Aki geri kazaniminin %68
gibi diisiik bir degerde seyretmesinden anlasilacagi iizere partikiiller nanofiber
Membran igerisinde tutulmustur ve geri yikamayla fiberler arasindan ¢ikarilamadigi
icin porlarin tikanip kalmasina sebebiyet vermistir. Daha sonra siiziilen 1, 0,5 ve 0,1
um’lik partikiillerin filtrasyonundada benzer goézlemlere ulagilmistir. Yapilan bu

filtrasyonlardan sonra Membran yiizeyinin SEM goriintiisii Sekil 2.24’te verilmistir.

Sekil 2.24 : PSU nanofiber membran partikiil filtrasyon testi sonrasi.

Bilad ve digerleri elektrospin yontemi ile olusturulmus nanofiber membranlarin
Membran bioreaktorlerdeki performanslarini incelemislerdir [22]. Bu ¢alismada PA6
polimerinden firettikleri ve 1sil islem uyguladiklari nanofiber membranin faz
inversiyonu yontemi ile tiretilmis polisiilfon Membran, ticari pvdf membrani ve ticari
polietilen membran1 ile karsilagtirmiglardir. Karsilagtirilmast  yapilan  bu
membranlarin yiizey goriintiileri Sekil 2.23’de, por ¢apt ve porozitesi ise Cizelge

2.5’te verilmistir.
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Cizelge 2.5 : Membranlarin por ¢aplari ve poroziteleri [22].

Parametre Ticari PVDF Ticari Lab PVDF Nanofiber
Polietilen Membran

Por Capr (um) 0,03 0,22 0,1 0,21

Yiizey 0,2 11 8,2 16,2

Porozitesi (%0)

Performans  denemesini 4 membran modilinii yan yana koyarak
gerceklestirmislerdir. Bu modiillere yerlestirilen membranlarin SEM goriintiileri

Sekil 2.25°te verilmistir.

Sekil 2.25 : Modiillere yerlestirilen membranlarin SEM goriintiileri [22].

Isil islem uygulanmamis nanofiber membranlarla gergeklestirdikleri ¢calismada Sekil
2.26°daki gibi bir sonugla karsilasmislar ve partikiillerin fiberler arasina girip fiber
yapiy1 sisirip bozdugunu gézlemlemislerdir. Bu ¢alismalarinda ise uyguladiklari 1s1l
islemin nanofiber membranin uzun siireli filtrasyon performansini arttirdigini

gozlemlemislerdir. Ancak yinede porlar arasina partikiil dolustugunu gézlemlemisler.
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Daha iyi performans icin 1sil iyilestirmenin optimize edilebilecegini tavsiye
ediyorlar. Karsilastirmali performans testlerinde 1sitma islemi uygulanmis nanofiber
membranin ticari PVDF ve lab iretimi PVDF membranlardan iyi ancak ticari

polietilen membranindan kotii bir performans sergiledigini gérmiislerdir.

TP

Nanofiber ~ =—— Non-woven Polymer <« Activated
support matrix sludge

Sekil 2.26 : Nanofiber membranlarda goriilen tikanma [22].

Bjorge ve ark. elektrospinnnig ile olusturulmus nanofiber membranlarin filtrasyon
uygulamalari i¢in performanslarini arastirmislardir [23]. Baslica su 3 alan igin
deneme yapmislardir; patojen giderimi, askida kati madde giderimi, ticari olarak
kullanilan membranlar ile karsilastirma. Patojen gideriminde giimiis iceren ve
icermeyen nanofiber membrani denemislerdir. Ticari membranla karsilastirmayi ise
lab o6l¢ekli membran bioreaktorde gergeklestirmisler. Calismada poliakrilik asit,
polisiilfon, polietilenimin ve poliamid polimerlerini denemislerdir. Glimiis ile
fonsiyonellestirilmemis membranla ortalama 2,25 log bakteri giderimi
gozlemlemisler ancak nanofiber membran1 fonksiyonellestirdiklerinde 4 log bakteri
giderimi saglamiglar [23]. Membran biyoreaktérde yaptiklari denemede geri
dontissiiz tikanma ile karsilasmislar. Bu ¢ok cabuk ve biiyilik aki diislislerine sebep
olmus. Daha 1yi performans i¢in nanofiber membranin optimize edilmesi gerektigini
diisiiniiyorlar. Yaptiklar1 ¢alisma sonucu bu nanofiber membranlarin ileride ters

osmoz Oncesi iyi bir onaritma alternatifi olacagini diigiiniiyorlar.
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2.3.5 Simultane elektrospinning prosesi

Zhang ve arkadaslar1 (2011) daha dayanikli pH sensorii iiretebilmek amaciyla iki
nozzle kullanarak simultane elektrospinning islemi gergeklestirmisler. Kullandiklari
sistem Sekil 2.27°de verilmistir. PAN ve PA-66 polimerlerini kullanmiglardir. Bu
teknikle 5 kat daha dayaniklisensér membran liretmeyi basarmislardir [24].
Solution A
REY7//\\ NN
collection

Syringe
SolutionB

High volage
power supply

Syringe pum
Sekil 2.27 : Zhang ve arkadaslarinin kullandiklar1 simultane elektrospinning deney

diizenegi [24].
Zhan ve arkadaslar1 (2010) ise simultane elektrospinning yontemi ile siiperhidrofobik
film iretmiglerdir [25]. Ancak burada tek bir polimer kullanmislardir. Ayni
polimerden hazirlanmig ¢o6zeltilerden birini nanofiber olusturmak, digerini ise
mikrotanecikler olusturmak i¢in kullanmiglardir. Bu g¢alisma ile 153,66° temas

acisina sahip film tiretmislerdir.

Ding ve ark. (2004) simultane elektrospinning yontemi kullanarak PVA/SA
nanofiber membran iiretmislerdir [26]. Burada biodegrede olan bir yeni bir film
tretmek. Bunun i¢in simultane elektrospinning yontemini denemisler. Bu yontem ile
ayni ¢oziiclide ¢oziinmeyen farkli polimerleri ayn1 non-woven tabakada toplamanin

miimkiin olacagini sdylemektedirler [26].
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3. MATERYAL METOD

3.1 Kullanilan kimyasallar ve materyaller

Bu caligmada kullanilan polisiilfon ve polietersiilfon BASF, poliakrilonitril Sigma-
Aldrich, ¢oziicii olarak kullanilan dimetilformamid Tekkim ve yiiksek saflikta tuz ise
Salti Tuz firmasindan temin edilmistir. Kullanilan kimyasallar herhangi bir islemden
gecirilmeden oldugu gibi kullanilmigtir. Kullanilan kimyasallar 6zet halinde Cizelge
3.1’de verilmistir. Nanofiberleri toplayict tabaka olarak PET dokunmamis kumas

kullanilmistur. Performans karsilastirma testleri igin Microdyn Nadir MV020

membrant se¢ilmistir.

Cizelge 3.1 : Kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Ismi ~ Tiirii CAS Uretici
numarasi Firma
Polisiilfon Polimer 25135-51-7 BASF
Poliakrilonitril Polimer 25014-41-9 Sigma-
Aldrich
Dimetilformamid Organik 68-12-2 Tekkim
¢ozucu
Metilpirolidon Organik 872-50-4 Sigma-
Coziici Aldrich
Sodyum Kloriir ~ Tuz 7647-14-5 Salti
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3.2 Deneysel Sistemler

3.2.1 Elektrospinning deney sistemi

Elektrospinning islemi i¢in Inovenso NEI 200 cihazi kullamlmistir (Sekil 3.1). Cihaz
ile ayn1 anda 3 ¢ubuktan ¢ozelti beslemesi yapilabilmektedir. Her cubuga 3 ya da 4
adet igne takilabilmektedir. Cdzeltilerin beslendigi ¢ubuklarin toplama silindirine
olan mesafesi Sekil 3.1b’ de goriildiigii gibi ayarlama koluyla yapilabilmektedir.
Daha tiniform bir nanofiber yapisi elde edilebilmesi i¢in toplama silindiri saga ve
sola hareket edebilmekte ve kendi etrafinda 300 rpm sabit hizda donebilmektedir. Bu
kisim da Sekil 3.1¢’de goriilmektedir. Polimerler, cihazda bulunun ¢ozelti besleme
cubuklarina siringa pompalari ile beslenmistir. New Era ve Top 5500 Marka siringa
pompalart kullanilmistir. Pompalar Sekil 3.1B’de goriilemektedir. Elektrospinning
isleminin gerceklesebilmesi i¢in gerekli elektrik ise Matsusada marka cihaz ile

saglanmistir. Cihazin goriinimii Sekil 3.2°deki gibidir.

Sekil 3.1 : Elektrospinning deney diizenegi.
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Sekil 3.2 : Yiiksek voltaj gii¢c kaynagi.
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3.2.2 Filtrasyon sistemi

Filtrasyon deneylerinde Sterlitech marka basing siiriiciilii, ¢apraz akis hiz1 yaratmak
icin karistirmali filtrasyon hiicresi kullanilmistir (Sekil 3.3). Kullanilan filtrasyon

sisteminin iiretici firma tarafindan verilen 6zellikleri Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Membran gap1 49 mm
Aktif membran alani 14.6 cm®
Hacim 300 mi
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121°C

Sekil 3.3 : Filtrasyon sistemi ve filtrasyon diizenegi.

3.2.2.1 Filtrasyon hesaplamalari

Ticari ve lretilen membranlarda ilk olarak gecirgenlik deneyleri gergeklestirilmistir.
Gegirgenlik deneyi oncesinde reaksiyona girmemis polimer ve solvent kalintilarinin
giderilmesi i¢in membranlardan 1 saat siireyle belirli bir basing altinda distile su
filtre edilmistir. Bu deney literatiirde sikigtirma olarak isimlendirilmektedir
Sikistirma deneyinin ardindan filtrasyon hiicresine tekrar distile su doldurulur ve {i¢
farkli basing altinda asagidaki formiile gore distile su akilari hesaplanir. Daha sonra
Excel programinda hesaplanan distile su akilar1 ile basing arasinda grafik cizilir.
Grafikteki noktalar arasinda lineer bir dogru ¢izilir ve y=mx seklinde dogru denklemi

elde edilir. Bu dogrunun egimi gecirgenlik degerini vermektedir.
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v (3.1)

J: Aki (L/m’sa)

A: Membranin efektif alan1 (mz)

T: Zaman aralig1 (sa)

V: Siiziintii hacmi (L)
Aktif camur ve gol suyu filtrasyonlarinda da aki degerleri Esitlik 3.1°de verilen
formiile gore hesaplanmistir.
Bu deneysel sistemlerde membranlarin kirlenme ve fiziksel temizleme
performanslarinin belirlenmesi i¢in aki azalma orant (AAO) ve aki geri kazanim
oranlar1 (AGO) Esitlik 3.2 ve 3.3’de verilen formiillere gore hesaplanmuistir.

AAO = (1 - J—zjloo (3.2)

0

AGO = [j—leloo (3.3)

0
Aktif camur ve gol suyu filtrasyonlarinda olgiilen aki degerleri filtrasyon

hesaplamalarinda kullanilan direng modeline gore incelenmis ve toplam direng,
membran direnci, kek ve gozenek direngleri Esitlik 3.4-3.8’de verildigi gibi
hesaplanmistir. Bu direng degerleri, membranlarin filtrasyon performanslarini ve

membrandaki kirlilik mekanizmasi hakkinda bilgi verirler.

R, = APy (3.4)
n-J
R¢: Toplam filtrasyon direnci (m™)
APt: TMP, Basing (Pa)
n: Siiziintlinlin viskozitesi (Pa.s)
J: Akt (m®/m?sn)
R =R, +R +R, (3.5)

Rm: Membran direnci (m™)
Ri: Kek tabakasimin yarattigi direng (m™)

Rp: Por tikanmasinin sebep oldugu direng (m™)
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Jo: Suyla 6l¢iilen ilk aki.
2 AP
p J
n-Jq

J1 : Kek tabakasinin musluk suyu ile yitkanmasindan sonra elde edilen

R

m

su akisi.

AP,
R, = T
n-Jd;

Jr: Aktif gamur ve gol suyu filtrasyonunun denge durumundaki aki

_Rm_Rk

degeri.

Deneysel olarak direngler su sekilde hesaplanmaktadir;

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(1) Rm; Membrandan musluk suyu gegirdikten sonra elde edilen su aki

degerinden hesaplanir.

(2) Rt; Aktif ¢amurun filtrasyonundan sonra elde edilen son aki

degerinden bulunur.

(3) Membran suyla yikanir, kek tabakasi temizlenir. Su siiziilerek aki

degeri Ol¢iiliir. Buradan Ry+Rp hesaplanir.
(4) Rp: Por tikanmas direnci, 1. ve 3. adimdan hesaplanur.

(5) Rc: Kek direnci, 2. ve 3. adimdan hesaplanir.

3.2.2.2 Filtrasyon performansi denemelerinde kullanilan sular

Gol suyu

Filtrasyon deneylerinde kullanilan gl suyu Istanbul Teknik Universitesi Maslak

3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 : ITU Goleti Su Numunesi Analiz Degerleri.

kampiisiinde bulunan gdletten temin edilmistir. Bu suyun karakterizasyonu Cizelge

Parametre Deger
Bulaniklik 3,68 ntu
UV 54 0,133 abs
TOK 20,04 mg/l
AKM 6,25 mg/l
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Aktif camur
Filtrasyon deneylerinde kullanilan aktif camur Atakdy ileri biyolojik atiksu aritma
tesisinin havalandirma havuzlarindan alinmistir. Bu atiksuya ait analiz degerleri

Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 : Havalandirma havuzundan alinan suyun analiz degerleri.

Parametre Deger
KOI 41 mgl/l
AKM 3759 mg/l

3.3 Deneysel Sistematik

Calisma 3 adimdan olusmaktadir. ilk adim polimer ¢ozeltilerinin elektrospinning
prosesi igin tekil olarak optimizasyonudur. Herbir polimer ¢ozeltisi ayri ayr1 optimize
edildikten sonra simultane elektrospinning optimizasyonu gergeklestirilmistir. 3.
adimda ise dretilen nanofiber membranlarin karakterizasyonlar1 ve filtrayon
performanslar1  gergeklestirilmistir.  Deney  sistematigine  gore  uguculuk
Ozelliklerindeki  farkliliklardan  dolayr  dimetilformamid ve metilpirolidon
kullanilmigtir. Dimetil formamid metilpirolidona gore daha diisiik yogunlukludur.
Dimetilformamidin yogunlugu 0,948 gr/ml iken metil pirolidonun yogunlugu 1,028
gr/ml’dir. Uretilen nanofiber membran numunenin 1slak ¢ikip ¢ikmamasina gore
¢Oziicii miktar1 degistirilmistir. Numunenin 1slak ¢ikmast durumunda ¢dozelti
icerisindeki metil pirolidon orani azaltilip daha ugucu olan dimetilformamid orani
arttirillmigtir. Deneyde kullanilan ignelerin uglarinin donmasi sorunu da ayni
yontemle giderilmeye ¢alisilmistir. Deneyde Karsilasilan donma sorunu Sekil 3.4’te

gosterilmektedir.

Sekil 3.4 : Ignelerin ucunun donmasi durumu.
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Igne ucundaki polimerlerin donmasi durumunda ugucu olan dimetilformamid orani
azaltilmis daha az ucucu olan metilpirolidon orani arttirilmistir. Bu optimizasyon
yonteminin yetmedigi asamadan itibaren tuz kullanilmistir. Tuz polimer ¢ozeltisinin
elektriksel Ozelliklerini iyilestirmekte ve elektrospin islemine daha uygun hale
getirmektedir. Ayrica tuz ilavesi ile jet mesafesi kisalmaktadir ve spinning mesafesi

uzamaktadir. Boylece daha kuru nanofiber elde edilebilmektedir.

Polimerler tekil olarak optimize edildikten sonra simultane elektrospinning isleminde
kullanilmislardir. Simultane elektrospinning isleminde, elektrospinning islemi ig¢in
gerekli elektrik miktari optimize edilmistir. Ardindan iretilen nanofiber membran
polisiilfonun erime ve camsi gegis 1s1s1 olan 185°C’de 5 saat siire ile bekletilmistir.

Genel ¢aligma sistematiginin 6zeti Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.5 : Deney Sistematigi.

1. Adim 2. Adim 3. Adim
Polimerlerin tekil olarak Simultane olarak Karakterizasyon ve
iiretim optimizasyonu elektrospin islemi Performans Testleri
optimizasyonu
e Polisiilfon ve PAN e PAN vesegilen diger o Uretilen nanofiber
polimerleri denenmesi polimerin simultane membranlarin aki, por
e  Ucuculuk 6zelliklerinden olarak elektrospinning cap1, SEM ve temas
faydalanilmak tizere diigiik islemine tabi acis1 analizlerinin
yogunluklu DMF ve yiiksek tutulmasi gerceklestirilmesi.
yogunluklu NMP e Optimize edilen e  Uretilen nanofiberlerin
kullanilmasi simultane g6l suyu siizme
e Numunenin 1slak ¢ikmasi nanofiberlerde performanslarinin
durumunda diisiik yogunluklu kullanilan incelenmesi.
¢Oziicli miktar1 arttirilmasi. polimerlerin camst
e igne ucu donmasi1 durumunda gegis 1s1sina yakin
cozelti icerisindeki yiiksek 1silarda 1s1l iyilestirme
yogunluklu ¢dziicii miktart islemi uygulanmasi.
arttirilmasi.

e Solvent orani optimizasyonu
ise yaramiyorsa eser miktarda
tuz eklenmesi ve ¢6zeltinin
elektriksel iletkenligi
arttirtlarak jet mesafesinin
kisaltilmas.

e Optimize edilen
nanofiberlerde kullanilan
polimerlerin cams1 gegis
1s1sina yakin 1silarda 1sil
iyilestirme islemi
uygulanmasi.
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3.4. Analizler

3.4.1 Por ¢ap1 analizi

Por ¢ap1 analizi Quantachrome Porometer 3G cihaz1 ile gergeklestirilmistir (Sekil
3.5). 25 mm c¢apinda kesilen dairesel numune por ¢api Ol¢iimii i¢in hiicreye
yerlestirilmis ve 0zel sivisi yardimiyla yeterli miktarda nemlendirilerek Gl¢tim

yapilmustir.

Sekil 3.5 : Quantachrome Porometer 3G cihazi.

3.4.2 Taramal elektron mikroskobu analizi

Nanofiberlerin morfolojik karakterizasyonu FEI Quanta FEG 200 marka elektron
mikroskobu ile yapilmistir (Sekil 3.6-A). Elektron mikroskobu ile goriintiilerine
bakilmadan once, numuneler altin-palladyum ile 3-4 nm civart kaplanmistir.
Kaplama islemi Quorum SC7620 marka cihaz ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.6-B) .
Ancak kaplama ince nanofiberlerin elektrik yliklenmesine mani olamadigi i¢in

goriintiiler yiiksek vakum yerine diisiik vakum altinda alinmistir.
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Sekil 3.6 : (A)Taramali Elektron Mikroskobu ve (B) Au-Pd kaplama cihazi.
3.4.3 Toplam organik karbon analizi

Toplam organik karbon Olgiimleri Shimadzu TOC VCP-N marka analiz cihazi
kullanilmistir  (Sekil 3.6). Olgiim gergeklestirilmeden once numuneler 0,45

mikronluk filtrelerden stiziilmiistiir.

Sekil 3.7 : Shimadzu VCP-N toplam organik karbon analiz cihazi.
3.4.4 Bulanikhik analizi

Bulaniklik analizi i¢in Hach-Lange 2100Q bulaniklik dlger kullanilmigtir (Sekil 3.7).
Cihazin kalibrasyonu yapildiktan sonra numuneler 6l¢iim tiiplerine konularak cihazin
igerisine yerlestirilmistir. Karanlik bir ortam saglanmas i¢in kapagi kapatilmis ve

Olctim alinmistr.
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Sekil 3.8 : Hach-Lange 2100Q bulaniklik olger.
3.4.5 UVys4 analizi

UV3s4 analizi i¢in Hach-Lange DR5000 marka spektrofotometre cihazi kullanilmistir
(Sekil 3.8). Olgiim yapilmadan once cihaz cift distile su ile kalibre edilmistir.

Ardindan numunelerin 6l¢iimii gergeklestirilmistir.

Sekil 3.9 : Hach-Lange DR5000 marka spektrofotometre cihazi.
3.4.6 Askida kati madde analizi

Hem g0l suyu hem de havalandirma havuzundan alinan suyun askida kati madde

analizi i¢cin Method 2540.D kullanilmistir [APHA, 1995].

3.4.7 Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi

Kimyasal oksijen ihtiyaci 6l¢iimii i¢in 5220.C kapali reflux metodu kullanilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMANIN SONUCLARI

4.1 Elektrospinning isleminin Optimizasyonu ve Nanofiber Membran Filtre

Uretimi

4.1.1 Polisiilfon ¢ozeltisinin elektrospinning islemi i¢in optimizasyonu ve

polisiilfon nanofiber membran iiretilmesi

Polisiilfon polimeri ile yapilan calismada numunenin 1slak ¢ikmasi durumunda
yogunlugu yiiksek olan ¢oziicliniin oran1 azaltilmis, igne ucunun donmasi durumunda
ise oran1 arttirilmistir. Her iki ¢oziiclinlin karistirma oranlarini degistirmenin yetersiz
oldugu anlagilinca ¢ozelti igerigine tuz eklenmistir. Cozelti igerisine katilan tuz
cozeltinin elektriksel Ozelliklerini arttirmakta ve jet mesafesini kisaltmaktadir. Jet
mesafesinin kisalmasiyla spinning mesafesi artmakta ve daha ince ve kuru nanolifler
elde edilebilmektedir. Deney sistematigine gore ilerleyis Cizelge 4.1°de 6zet halinde

verilmigtir.

Cizelge 4.1 : Deney sistematigine gore hazirlanan ¢ozeltiler ve sonuglari.

Deneme No 1 2 3 4 5
Cozelti %13 PSU + %13PSU + %10 PSU %15 PSU + %15 PSU +
icerigi %87 DMF %47 DMF + %90 DMF %60 DMF + %70 DMF +
%40 NMP %25 NMP %15 NMP
Sonug¢ Igne ucunda Numune 1slak ~ Numune 1slak ~ Cok az 1slak Hem ¢ok 1slak
donma var ¢ikt1 ¢ikt1 ¢kt hem de donma
var
Deneme No 6 7 8 9 10
Cozelti %17 PSU + %17 PSU + %17 PSU + %15 PSU + %17 PSU +
Icerigi %60 DMF + %60 DMF + %50 DMF + %60 DMF + %30 DMF +
%23 NMP %23 NMP + %33 NMP %25 NMP + %53 NMP +
tuz tuz tuz
Sonuc Hem azslak  Igne ucu Igne ucu Igne ucu cok  Numune 1slak
hemde donma  dondu, dondu cabuk dondu.  ¢ikt1
var. numune kuru
¢ikt1
Deneme No 11 12 13 14
Cozelti icerigi %15 PSU + %17 PSU + %15PSU+ %17 PSU + %40 DMF
%30 DMF + %83 NMP + %85 NMP +  + %43 NMP + tuz
%55 NMP +tuz tuz tuz
Sonug¢ Igne ucudondu  Numune Numune Numune kuru ¢ikti,
1slak ¢ikti 1slak ¢ikti igne ucunda donma

gbzlemlenmedi




1 numarali denemede organik ¢oziicii olarak sadece dimetilformamid kullanilmstir.
Igne ucu donmas sebebiyle elektrospinning islemi gerceklestirilememistir. Bunun
iizerine 2 yol denenmistir. Ilkinde igerisine daha az ugucu olan metilpirolidon
eklenmistir, ikincisinde ise polimer miktar1 diigiiriilmiistiir. 2 ve 3 numarali deneyler
bu ¢alismanin sonuglarini gostermektedir. Her iki durumdada numune 1slak ¢ikmaistir.
Islak c¢ikan fiberler eriyip film tabakasi olusturmakta ve nanofiber membran

olusumunu engellemektedirler.

Numunenin 1slak ¢ikmasini engellemek i¢in bir sonraki asamada polimer miktar1
arttirtlmistir. 4 numarali deneyde nanofiber yapi 1slak ¢ikmistir. 5 numarali deneyde
ise hem 1slak ¢ikmis hemde ucu donmustur. Bunun iizerine 6 numarali deneyde 4
numarali deneydeki icerigin polimer konsantrasyonu arttirilarak denenmistir. Yine

hem ucta donma hemde numunede 1slaklik gdozlemlenmistir.

Organik ¢0ziicii oranlar1 ile oynamanin yetersiz olacagi diisiiniilerek tuz eklenmesine

karar verilmis ve sonraki asamalarda ¢ozeltilere eser miktarda tuz eklenmistir.

7 numarali denemede hazirlanan ¢ozeltiye eser miktarda tuz eklenmistir. Oldukga
kuru ve glizel bir nanofiber yaprt elde edilirken, igne ucunda tikanmalar
gozlemlenmistir. Elde edilen bu 7 numarali denemenin taramali elektron mikroskobu

ile ¢cekilmis goriintiisti Sekil 4.1°de verilmistir.

HV | WD [T E det | pressure | —————4 m
M| 5.00 kV [10.5 mm| 24 000 x |ETD |3.64e-3 Pa MEM-TEK

Sekil 4.1 : 7 numarali denemenin SEM goriintiisii.
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Cozeltinin igne ucunda donmasimi engellemek icin tekrardan daha dnce denendigi
gibi 2 farkli yontem denenmistir. Bir ¢ozeltide polimer konsantrasyonu azaltilirken
digerinde daha ugucu olan dimetilformamid konsantrasyonu azaltilmis ve daha ugucu
olan metilpirolidon konsantrasyonu arttirilmistir. 8 ve 9 numarali bu deneylerin her

ikisindede igne ucu donmasi olayina rastlanmistir.

Igne ucu donmasi yasandigi igin her iki polimer konsantrasyonunda daha ugucu olan
dimetilformamid  konsantrasyonu  azaltilmasi gergeklestirilmistir. DMF
konsantrasyonu her iki polimer ¢ozeltisinde %30 seviyelerine ¢ekilmistir. Ayrica bu
grupta sadece metilpirolidon kullanilan %15 ve %17 polimer igeren ¢dzeltide
denenmistir. Bu grupta yapilan biitiin ¢caligmalarda iiretilen nanofiber membranlarda

1slaklik gozlemlenmistir.

Onceki 4 denemede 1slaklik goriildiigii i¢in ¢dzelti icerisindeki dimetilformamid
orani arttirllmigtir. Daha 6nce %50 DMF ve %17 polisiilfon iceren numunede igne
ucu donmasi ger¢eklesmisti, %30 DMF ve %17 polisiilfon igeren ¢ozeltide ise
nanofiber membran 1slak ¢ikmisti. Bu denemede ikisinin ortasi denenmis ve %40
DMEF, %17 polisiilfon ve %43 metilpirolidon i¢eren ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozelti
Cizelge 4.2°de verilen sartlarda elektrospinning islemine tabi tutulmustur. Numune
kuru ¢ikarken igne ucunda donma gozlemlenmemistir. Boylece polisiilfon i¢eren

¢ozeltinin elektrospinning prosesi i¢in optimizasyonu tamamlanmustir.

Cizelge 4.2 : Polistilfon polimeri i¢in optimize edilmis elektrospinning sartlari.

Polimer Cozeltisi Igne ucu ile Uygulanan Cézelti igneler  Cozelti
icerigi Toplayici Elektrik Besleyici Arasi Besleme
Arasi igne Sayisi Mesafe Debisi
Mesafe
%17 Polistilfon 16 cm 31kV 4 4,5cm 3,5
ml/sa

%40 Dimetilformamid
%43 Metilpirolidon

tuz

55



14 numaralt deneme sonucu tretilen nanofiber membranin taramali elektron
mikroskobu ile ¢ekilmis goriintileri Sekil 4.2°de verilmistir. Goriintiilerdede

goriilebilecegi gibi olduk¢a uniform bir yap1 elde edilmistir.

Sekil 4.2 : 14 numarali deneme sonucu iiretilen nanofiber membranin SEM
goriintiileri.

4.1.2 Poliakrilonitril ¢ozeltisinin elektrospinning islemi icin optimizasyonu

Poliakrilonitril ¢dzeltisinin optimizasyonu i¢in %6’lik PAN ¢o6zeltisi hazirlanmistir.
Bu c¢ozelti bir onceki denemedeki aym sartlar ile elektrospinning islemine tabi
tutulmustur. Bunun sebebi simultane elektrospinning islemi esnasinda ayni
kaynaktan elektrik alacaklar1 ve toplayiciya ayni uzaklikta olacak olmalaridir. PAN
cozeltisinin PSU ile ayn1 sartlarda denenmesiyle proses esnasinda bir sorun olup
olmadig1 ve ayni proses sartlarinin PAN i¢in gegerli olup olmadigi gézlemlenmistir.
Ayni sartlarda isleme tutulmasinda herhangi bir problem olmadigi gézlemlenmistir.

Bu sartlar Cizelge 4.3°te verilmistir.
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Cizelge 4.3 : Elektrospinning deneyi sartlari.

Polimer Cézeltisi Igne wucu ile Uygulanan Cézelti Igneler Cozelti
Icerigi Toplayic1 Aras1  Elektrik Besleyici Arasi Besleme
Mesafe Igne Sayis1 ~ Mesafe  Debisi
%6 Poliakrilonitril 16 cm 31kVv 4 45cm 105
%84 ml/sa

Dimetilformamid

Elektrospinning islemi herhangi bir sorun olmadan gerceklesmistir. bu ¢alismadan
elde edilen PAN nanofiber membranin taramali elektron mikroskobu goriintiisti Sekil
4.3’te verilmistir. Goriintiilerden anlasilacagr iizere oldukca tiiniform bir yap1
olugsmustur. Goriintiilerden rastgele alinan 4 lifin ortalama capt 290 nanometre

civandir.

4/20/2012 HV WD mag O | det | vacMode 3 um
4:29:49 PM |10.00 kV|10.3 mm| 30 000 x | ETD |High vacuum MEM-TEK

Sekil 4.3 : %6 PAN cozeltisi ile elde edilmis nanofiber membranin taramali elektron
mikroskobu goriintiisti.

4.1.3 Simultane elektrospinning yontemiyle PAN-PSU nanofiber membran

uretilmesi

PAN ve PSU polimerleri ile nanofiber membranlar tekil olarak iiretildikten sonra
simultane elektrospinning islemine baslanmistir. Boliim 3.2.1°de anlatilan ve Sekil
3.1’de resmi gosterilen deney diizenegi kuruldukan sonra iki polimer iki farkli
pompadan sisteme beslenmis ve 31 kV elektrik uygulanmistir. Ancak elektrik giicii
iki polimerin beslenmesinde yetersiz kalmistir. Bu sebeple elektrik 40 kV degerine
kadar yiikseltilmistir. Bu kadar yiiksek elektrigin siringa pompalara zarar verme

thtimali vadir. Ciinkii elektrik polimer ¢ozeltisi ile siringaya kadar tasinmaktadir.
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Pompalara gelebilecek bu zarar1 engellemek i¢in igne ucunun toplayici tabakaya olan
mesafesi 16 cm’den 13 cm’e diisiiriilmiistiir. Mesafe diismesi ile elektrigin toprakli
olan toplayici tabakaya atlayacagi mesafe azalmistir. Boylece gereken elektrik voltaji
ihtiyacida azalmistir ve 36 kV degerlerine kadar diismiistiir. Cizelge 4.4’de verilen
degerler ile olduk¢a basarili nanofiber membran elde edilmistir. Nanofiberler
toplayict tabaka tlizerine 2 saat boyunca toplanmistir ve 30 mikrometrelik bir

nanofiber membran tabakasi olusturulmustur.

Cizelge 4.4 : Elektrospinning deneyi sartlari.

Polimer Cézeltisi Polimer Cozeltisi Igne ucu ile Uygulanan Cozelti  Igneler

Igerigi-1 Icerigi-2 Toplayici Elektrik Besleyici Arasi
Arasi Mesafe igne Mesafe
Sayisi
%6 %17 Polistilfon 13cm 36kV 4 4,5cm
Poliakrilonitril %40
%84 Dimetilformamid
Dimetilformamid %43
Metilpirolidon

PAN ve PSU cozeltilerinden simultane elektrospinning yontemi ile elde edimis olan
nanofiber membranin taramali elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 4.4’de
verilmistir. SEM goriintiisiinden olduk¢a {iniform yapida nanolifler elde edildigi
goriilmektedir ve goriintiiden rastgele alinan 6 lifin ortalama ¢ap1 170 nm civaridir.
Elde edilen PAN-PSU nanofiber membranin por ¢apt dagilimi Sekil 4.5’te, por analiz
degerleri ise Cizelge 4.5°te verilmistir. Goriilecegi iizere elde edilen membranda en
kiiclik por ¢ap1 0,681 pm, en biiyiikpor ¢ap1 0,817 um ve ortalama por cap1 0,764

um’dir. Por boyutlar1 genelde ortalama boyutun ¢evresinde dagilim gostermektedir.

Cizelge 4.5 : PAN-PSU nanofiber membranin por analiz degerleri.

En kiictik por ¢cap1 0,681 um
En biiyiik por ¢ap1 0,817 pym
Ortalama por ¢ap1 0,764 um
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HV VD mag O | det | vacMode —1um / | — L]
2 PM 10.00 kV110.2 mm| 80 000 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK 2:07 V MEM-TEK

42612012 | HV | [mag O] det | vacMode |  ——10 ym —
cuum 10:41 PM [10.00 kV|10.2 0 x |LFD | Low vacuum MEM-TEK

det .
LFD | Low vacuum

Sekil 4.4 : PAN-PSU nanofiber membranin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5 : PAN-PSU nanofiber membranin por ¢ap1 dagilima.

Iki polimerin simultane olarak elektrospinning islemine tabi tutulmasiyla

olusturulmus nanofiber membrana ilerleyen boliimlerde SNFM-1 denilecektir.

SNFM-1’in temas agis1 dlgiimleri de gerceklestirilmistir. Yapilan dl¢iimlerde temas
acist 123,59 + 0,04 bulunmustur. Bu degerden anlasilacag tizere iiretilen nanofiber

membran oldukga hidrofobik bir yapiya sahiptir.

4.1.4 PAN ve PSU polimerlerinin simultane elektrospinning sartlarinda

tekrardan denenmesi

Simultane elektrospinning icin gerekli sartlar ile polimerlerin tekil elektrospinning
islemi icin gerekli sartlar birbirinden farklidir. Ornegin simultane elektrospinnnig
isleminde 36 kV uygulanip toplayict ve igne arast mesafe 13 cm iken, polimerlerin
tekil elektrospinning isleminde uygulanan elektrik 31 kV ve mesafe 16 cm’dir. PSU
ve PAN polimerleri ile hazirlanan ¢ozeltiler Cizelge 4.4°te verilen simultane
elektrospinning sartlarinda tekrardan tretilmistir. Burada amag biitiin polimerleri

ayni proses degerlerinde iiretip birbirleriyle karsilagtirilabilecek hale getirmektir.

Polisiilfon polimeri ¢ozeltisi bahsi gecen sartlarda tekrardan denenmistir. Bu
sartlardada nanofiber iiretimi sorunsuz gergeklesmistir. Yapilan analizler sonucu en

kiigiik por ¢ap1 1,02 um, en biiyiikk por ¢ap1 1,33 um ve ortalama por ¢ap1 1,21 ym
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cikmistir (Cizelge 4.6). Sekil 4.7°den goriilebilecegi lizere por ¢apt dagilimi genelde
ortalama boyutun etrafinda ger¢eklesmektedir. Sekil 4.6’da verilen SEM resminden
rastgele alinan 6 adet nanofiberin ortalama capt 230 nm civar1 ¢ikmistir. Yapilan
temas agis1 Ol¢climlernde ise sonu¢ 135,44 + 0,11 degerinde ¢ikmistir. Bu degerler

nanofiber membranin oldukg¢a hidrofobik oldugunu gostermektedir.

11:4

Sekil 4.6 : Simultane elektrosplnlng armda olusturmus polistilfon nanofiber
membranin SEM goriintiisii.

Cizelge 4.6 : Polisiilfon nanofiber membranin por analizi.

En kiiciik por gap1 1,02 um
En biiytik por cap1 1,33 um
Ortalama por ¢ap1 1,21 ym
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Sekil 4.7 : Polisiilfon nanofiber membranin por ¢ap1 dagilima.

0

Simultane elektrospinning sartlarinda denemesi yapilan PAN nanofiber
membranlarda da basarili bir sonu¢ elde edilmistir. Yeni sartlarda yapilan
elektrospinning sonucu iretilmis PAN nanolif membranin taramali elektron
mikroskobu goriintiisii Sekil 4.8’de verilmistir. Bu goriintiilerden rastgele alinan 4
adet lifin ortalama ¢ap1 190 nm ¢ikmistir. Elde edilen PAN nanolif membranin por
cap1 dagilimi Sekil 4.9°da, por analiz degerleri ise Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu
analizlere gore en kii¢iik por ¢ap1 0,757 um, en biiyiik por ¢ap1 0,901 um ve ortalama
por ¢ap1 0,823 um ¢ikmustir. Por dagilimi genel olarak ortalama por ¢apinin etrafinda
gerceklesmistir. Yapilan temas acist dl¢limiiniin sonucu 34,34 + 6,6 derece ¢ikmustir.

Olusturulan PAN nanofiber hidrofilik 6zellik gostermektedir.
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HV WD mag O | det | vacMode — 1 pm —— | 4/26/2012 HV WD |mag O | det | vacMode —3pum
10.00 kV|10.0 mm | 50 000 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK 11:16:44 AM |10.00 kV|10.0 mm| 25 000 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK

AN

[ 4/26/2012 | [ vacM Eﬁm—‘ 4/26/2012 | HV | WD |mag O] det | vacMode —— 10 ym
11:19:23 AM 3 3 MEM-TEK | 11:20:44 AM [10.00 kV|10.0 mm| 7 000 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK

Sekil 4.8 : % 6 PAN igeren ¢ozeltiden simultane elektrospinning sartlarinda elde
edilmis nanofiber membranin taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

Cizelge 4.7 : %6 PAN igeren ¢ozelti ile olusturulmus nanofiber membranin por analizi.

En kiiciik por cap1 0,757 pym

En biiytik por cap1 0,901 pm

Ortalama por ¢ap1 0,823 um
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Sekil 4.9 : %6 PAN nanofiber membranin por ¢apt dagilimi.

4.1.5 Uretilen nanofiber membranlarn 1sil isleme tabi tutulmasi

Uretilen nanofiber membranlar 185+1°C’de 5 saat boyunca 1sil iyilestirmeye tabii
tutulmuslardir.  185°C polisiilfon polimerinin erime ve camsi gecis 1sisidir.
Literatiirde bu sicakliga yakin sicakliklara maruz kalan polisiilfon nanofiber

membranlarin mekanik dayanimlarinin arttigi verilmistir [3, 27].

Sekil 4.10°da polisiilfon nanofiber membranin 1s1l isleme tabi tutulduktan sonraki
taramalt elektron mikroskobu goriintlisi yer almaktadir. Goriintiilerdende
anlasilacagr iizere polisiilfon nanofiber membranin lifleri kivrimlasmistir.
Birbirlerine degdikleri noktalarda yapistiklar diistintilmektedir. Isil isleme tabi
tutulmus PSU nanofiber membranin por analiz degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
Por c¢ap1 degerlerinde kayda deger bir degisme gerceklesmemistir. En kiiciik por ¢ap1
1,05 pum, en biiyiik por ¢apr 1,28 pm iken ortalama por ¢ap1 1,19 um’dir. PSU
nanofiber membranin por dagilimi ise Sekil 4.11°de verilmistir. Membranlarin temas
agist 120,92° + 0,62° olarak bulunmustur. Isitma sonrasi nanofiber membranin

1sitilmadan 6nceki haline gore daha hidrofilik oldugu goriilmektedir.
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4/26/2012 | HV WD [mag O det| vacMode | ————1pym 4/26/2012 | HV WD [mag O [ det | vacMode 2 ym
8:55:54 PM[10.00 kV 12.5 mm |80 000 x| LFD | Low vacuum - 9:21:09 PM|10.00 kV|12.5 mm| 40 000 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK

4/262012 | HV WD [mag O det| vacMode | —10pm— | 4/26/2012 | HV WD [mag O det | vacMode | ———30um
9:29:06 PM|10.00 kV112.5 mm| 5 000 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK 9:43:50 PM [10.00 kV| 9.5 mm | 2 500 x | LFD | Low vacuum MEM-TEK

Sekil 4.10 : Isil isleme tabi tutulmus polisiilfon nanofiber membran.

Cizelge 4.8 : Isitma islemi uygulanmis PSU nanofiber membranin por analiz degerleri.

En kiiciik por ¢ap1 1,05 pm

En biiyiik por ¢ap1 1,28 um

Ortalama por ¢ap1 1,19 uym
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Sekil 4.11 : Isil isleme tabi tutulmus PSU nanofiber membranin por ¢ap1 dagilimai.
PAN ile olusturulmus nanofiber membranda ayni 1s1l isleme tabi tutulmustur. PAN
nanofiber membranlarin 1s1l islemden sonraki taramali elektron mikroskobu
gortintiileri  Sekil 4.12’de verilmistir. Beklendigi tizere belirgin bir degisiklik
olmamigtir. Fiberler 1sitilmadan Onceki halleri gibi goriilmektedir. Polisiilfondaki
gibi herhangi bir kivrimlagma yoktur. PAN nanofiber membranlarin 1sitildiktan
sonraki por analizi Cizelge 4.9°da verilmistir. En kii¢lik por ¢ap1 0,641 um, en biiyiik
por ¢ap1 0,762 um ve ortalama por ¢ap1 0,731 pum olarak Sl¢iilmistir. Bu analize
bagli por dagilimi Sekil 4.13’de verilmistir. Temas agis1 30,48° = 18,06° olarak
Olclilmiistiir. PAN nanofiber membran 1s1l islem sonunda, dnceki haline gore biraz

daha hidrofiliklesmistir.

Cizelge 4.9 : Isitma islemi uygulanmis PAN nanofiber membranlarin por analizi.

En kiiciik por ¢ap1 0,641 pm
En biiytik por cap1 0,762 um
Ortalama por ¢ap1 0,731 um
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Sekil 4.13 : PAN nanofiber membranin 1s1l islemden sonra por dagilima.
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SNFM-1’in 1s1l igleme tabi tutulduktan sonraki taramali elektron mikroskobu
goriintiisii Sekil 4.15°de verilmistir. Goriildiigii tizere fiberlerde herhangi bir sekilsel
bozukluk yoktur. Por ¢ap1 analiz degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Isil islem por
caplarinda biiyiik bir degisiklige yol agmamustir. En kii¢lik por ¢ap1 0,677 um, en
biiyiik por ¢apt 0,897 um iken ortalama por ¢ap1 0,78 pum’dir. Bu membrana ait
porlarin yiizdece dagilimi ise Sekil 4.14’te verilmistir. Temas agis1 degerleri 126,28°
+ 0,16° cikmustir. Isitma isleminin SNFM-1’1 ¢ok az daha hidrofobik yaptigi
gorilmektedir. Bundan sonra 1sitma islemi gormiis ve simultane elektrospinning

islemi ile {iretilmis nanofiber membrana SNFM-2 denilecektir.

Cizelge 4.10 : Por ¢ap1 analiz degerleri.

En kiiciik por cap1 0,677 um
En biiyiik por ¢ap1 0,897 um
Ortalama por ¢ap1 0,78 pm
35
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Sekil 4.14 : SNFM-2’nin 1s1l iglemden sonraki por dagilima.
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HV WD |mag O det| vacMode |  —— 10 ym —

9:57:15 PM |10.00 kV|10.1 mm| 5 000 x | LFD | Low vacuum | MEM-TEK

Sekil 4.15 : SNFM-1 membraninin 1sitma isleminden sonraki SEM goriintiisii.

69



4.2 Uretilen Nanofiber Membranlarin Filtrasyon Performanslari

4.2.1 Membranlarin gecirgenlik degerlerinin hesaplanmasi

SNFM-1 igin 3 farkli basingta 6lgiilen aki miktarlar1 Cizelge 4.11’de verilmistir. Bu

aki miktarlar1 Sekil 4.16°daki gibi grafige yerlestirildiginde buradan gegirgenlige

ulagilabilinmektedir. Gegirgenlik membranin birim alandan, birim basingta ve birim

sirede geerdigi siiziintii miktarim vermektedir. SNFM-1 i¢in 8,25 m®m?sa.bar

gecirgenlik degeri bulunmustur. Bu deger ticari membranlara gore oldukga yiiksek

bir degerdir.

Cizelge 4.11 : SNFM-1 i¢in farkli basinglarda elde edilen aki degerleri.

Basin¢ J (aki)
0,2Bar 1302,493 I/m*sa
0,4 Bar 3028,532 I/m%sa

0,5 Bar

4482329 I/m?.sa

5000

4000

3000

2000

1000

Aki (I/m®.sa)

y=8251,3x ¢

R‘:W
‘

¢

Basing (Bar)

0,2 0,4 0,6

Sekil 4.16 : SNFM-1 igin basing-aki grafigi.

SNFM-2 i¢in 3 farkl basingta 6l¢iilen ak1 miktarlar1 Cizelge 12°de verilmistir. Bu ak1

miktarlari

Sekil 4.17°deki

gibi

grafige yerlestirilerek buradan gecirgenlige

ulasilmistir. SNFM-2 i¢in 8,68 m®/m?.sa.bar gecirgenlik degeri bulunmugtur.

Cizelge 4.12 : SNFM-2 i¢in farkli basinglarda elde edilen aki degerleri.

Basing

J (aky)

0,2 Bar

1605,051 I/m?.sa

0,4 Bar

3483,992 I/m*.sa

0,5 Bar

4377,842 l/m®.sa
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Sekil 4.17 : SNFM-2 i¢in basing-aki grafigi.

MV020 membrani i¢in 3 farkli basingta Olgiilen aki miktarlar1 Cizelge 4.13’de
verilmigstir. Bu aki miktarlarinin Sekil 4.18’deki gibi grafige yerlestirilmesiyle 0,78
m*/m?.sa.bar gibi bir gecirgenlik degeri bulunmustur. Akinin SNFM-1 ve SNFM-
2’ye gore daha diisiik ¢ikmasinin sebebinin daha diisiik por ¢ap1 ve daha diisiik

porozitenin oldugu diisiiniilmektedir..

Cizelge 4.13 : MV020 i¢in farkl1 basinglarda elde edilen aki1 degerleri.

Basin¢ J (aki)

0,4Bar 214,40 I/m°.sa
0,6 Bar 445,90 I/m*sa
0,8Bar 685,96 I/m?sa

800
700

y=777,64x ¥

600 RZ= O'W
500

©
wv
" 400 s
S~
< 300
jﬁ 200 *
100
0 T 1
0 ne 1

Basing (Bar)

Sekil 4.18 : MV020 i¢in i¢in basing-aki grafigi.
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4.2.2 Aktif camur filtrasyon deneyi sonuclari

4.2.2.1 Ak degisimi

Sekil 4.19°da ilk olarak MVV020 membraninda 0,2 bar basing altinda gerceklestirilmis
olan aktif c¢amur filtrasyonuna ait aki-zaman grafigi verilmistir. Grafikten
goriilebilecegi gibi, filtrasyonun basinda akida hizli bir diisiis olmustur. Filtrasyonun
20.dakikasindan sonra aki degeri sabitlenmistir. Bu deneydeki denge akis1 41 L/m?sa

olarak hesaplanmustir.

180 =Tjcari membran

0 10 20 30 40 50 60 70
T (dak)

Sekil 4.19 : MV020 membraninda aktif camur filtrasyonu aki-zaman grafigi.

Sekil 4.20°de MV020 membraninin aktif ¢amur filtrasyonundan sonraki goriintiisii

verilmistir. Gozle gdzlemlenen herhangi bir ¢gamur birikmesi ve kek tabakasi yoktur.

Sekil 4.20 : MV020 membraninin aktif ¢amur filtrasyonu sonrasi goriintiisii.
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Sekil 4.21°de MV020 membraninin filtrasyon sonrasi ¢ekilmis taramali elektron
mikroskobu gorlintiileri bulunmaktadir. Membranin yiizeyinin ¢ok ince bir film

tabakasi ile kaplandigi goriilmektedir.

mode
SE [10.00

%

WD HFW
5000x/11.0 mm|(51.2 ym

Sekil 4.21 : MV020 membraninin aktif camur filtrasyonu sonrast SEM goriintiisii.
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Seki 4.22°de SNFM-1"de gerceklestirilmis aktif camur filtrasyonuna ait aki-zaman
grafigi verilmistir. Filtrasyonun basindaki aki azalmasi diger membranlara gore daha
yavas olmustur. Filtrasyonun 40.dakikasindan sonra aki degeri sabitlenmistir. Bu

deneydeki denge akis1 15 L/m’sa olarak hesaplanmistir.

250
== |sItmasiz membran

200

[uny
wn
o

J (L/m3sa)

100

50

0 10 20 30 40 50 60 70
T (dak)

Sekil 4.22 : SNFM-1 ile ger¢eklestirilmis aktif camur filtrasyonunun aki-zaman
grafigi.

Sekil 4.23’de goriilecegi tizere aktif camur filtrasyonunda SNFM-1 membranlar

mekanik dayaniklilik gosterememislerdir. Camur parcaciklart lifler arasina girmis,

lifleri sisirmis ve pargalamistir. Membran geri doniissiiz olarak zarar gérmiistiir.

:.'- .
A N

Sekil 4.23 : Isitmasiz simultane nanofiber membranin aktif camur filtrasyonu
sonrasi goruntusu.
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Sekil 4.24’de SNFM-1’in filtrasyon sonrasi ¢ekilmis taramali elektron mikroskobu
goriintiileri  bulunmaktadir. Goriintiilerden anlasilacagl iizere fiberlerin ylizeyi
tamamen kaplanmistir. Fiberlerin arasinin doldugu, membranlarin geri doniissiiz
olarak tikanma sebebinin ylizeyde ve fiberlerin arasinda olusan bu kati madde

tabakasi oldugu diisiiniilmektedir.

x i i
ode HV mag O WD V| —5pym ——
Al SE 10.00 kV /10000 x/11.1 mm n |.U. Chem. Eng

mode — 10 pm —
1| SE |10 1.U. Chem. Eng

30 pm
|.U. Chem. Eng

Sekil 4.24 : SNFM-1 membraninin aktif camur filtrasyonu sonrast SEM goriintiisii.

Sekil 4.25’de SNFM-2 membraninda gergeklestirilmis aktif camur filtrasyonuna ait
aki-zaman grafigi verilmistir. Filtrasyonun basindaki aki azalmasi ticari membrana
gore c¢ok daha fazla olmustur. Filtrasyonun 10.dakikasindan sonra aki degeri

sabitlenmistir. Bu deneydeki denge akis1 20 L/m?sa olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.25 : SNFM-2 membraniyla gerceklestirilmis aktif camur filtrasyonunun
aki-zaman grafigi.

Sekil 4.26’da goriilecegi lizere 1sitma iyilestirmesi nanofiber yapinin mekanik
dayanikliligini arttirmis ve nanofiber membranin aktif ¢camura karsi daha dayanikli
olmasimi saglamistir. SNFM-1 membraninda nanofiber yap: sisip dagilirken 1sitma
ile iyilestirme sonrasi herhangi bir dagilma veya sisme gozlemlenmemistir. Bu

durum nanofiber membranda 1sitma ile arzulanilan mekanik dayanikliliin basariyla

gercgeklestigini gostermektedir.

Sekil 4.26 : SNFM-2 membraninin aktif camur filtrasyonu sonras1 goriintiisii.
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Sekil 4.27°de ise SNFM-2 membraninin filtrasyon sonrasi ¢ekilmis taramali elektron

mikroskobu goriintiileri bulunmaktadir. Fiberlerin yiizeyi kismen kaplanmistir.

SNFM-1membranina gore daha iyi bir durumdadir.

Sekil 4.27 : SNFM-2 membraninin aktif ¢camur filtrasyonu sonras1t SEM goriintiisii.

Aktif camur filtrasyonu sonucu elde edilen siiziintii sularmin kalitesi tiim
membranlar i¢in karsilagtirmali olarak Cizelge 4.14°te verilmistir. Siiziilen aktif
camur siispansiyonunun giriste askida katt madde degeri 3795 mg/l iken ¢ikista
Olciim araliginin altina diismiistiir. Bu ¢ok iyi bir askida katt madde giderimi
saglandigin1 gostermektedir. Yani nanofiber membranlar membran biyoreaktor
sistemlerinde MV020 membranlarinin sagladigi askida kati madde giderme sartlarini
saglayabilirler. Ayrica ¢ikis KOI degerleri karsilastirilmistir. Atiksu  aritma

sistemlerinde KOI giderimini saglayan aktif camurda bulunan mikrobiyal
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hiicrelerdir. Burada membran bioreaktorlerde kullanilan MV020 membraninin
ulastig1 sartlarin saglanip saglanamayacagi kontrol edilmistir ve 3 membrandada

birbirine ¢ok yakin sonuglar elde edildigi goriilmistiir.

Cizelge 4.14 : Aktif camur filtrasyonu siiziintii sularinin karsilagtirilmasi.

Parametre/Membran  Giris MV020 SNFM-1  SNFM-2
Askida Kati Madde 3795 mg/I Olgiim Olgiim Olgiim
araliginin araliginin  araliginin
altinda altinda altinda
Kimyasal Oksijen 41 mg/I* 42 mg/l 43 mg/l 41 mg/l
Thtiyaci

* Aktif gamur siispansiyonu 0,45 pm’lik filtreden siiziildiikten sonra 6lgiim yapilmistir

Membranlarin aktif ¢amur filtrasyonunun ardindan elde edilmis aki degerleri ve
hesaplanmis olan aki azalma oranlar1 (AAO) Cizelge 4.15°de verilmistir. Tablodan
goriilebilecegi gibi MV020 membraninin denge aki degerleri iiretilen membranlarin
aki degerlerinden yiiksek ¢ikmistir. AAO degeri ise ticari membranda diger
membranlara gore daha diisiik olmustur. Bu degerler MV020 membraninin aktif
camur filtrasyonunda daha iyi performans sergiledigini gostermektedir. Bunun
nedeni, liretilen membranlarin gézenek c¢aplarinin ticari membrana gore daha ytliksek
olmast ve aktif camurda bulunan kati maddelerin, biyolojik materyallerin
nanofiberler arasina girerek membran kirlenmesine sebep olmasidir. Nanofiber yap1
igerisindede kati madde tutulmasi gergeklestigi diisiiniilmektedir. Yani nanofiber

membranlar ayn1 zamanda birer derin filtre olarakta calismaktadirlar.

Cizelge 4.15 : Aktif camur filtrasyonu sonundaki aki ve AAO degerleri.

Membran tiirii Ji (L/m®sa) AAO (%)
MV020 41 74
SNFM-2 20 99
SNFM-1 15 99

Membranlarin aktif camur filtrasyonlarindan sonra membran yiizeyleri fiziksel

olarak temizlenmis ardindan tekrar distile su filtrasyonu gergeklestirilmistir. Bu
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deneyin sonunda hesaplanmis destile su akisi (J1), ilk hesaplanan destile su akisi (J,)
ve aki geri kazanim oranlart (AGO) Cizelge 4.16°da verilmistir. Burada tretilen
membranlarin ilk destile su aki degerlerinin MV020 membranina gore ¢ok daha
yiiksek oldugu gorilmektedir. Dolayisiyla fiziksel temizleme sonrasi aki geri
kazanim oranlar1 tiretilen membranlarda MV020 membranina gore ¢ok daha diisiik
olmustur. Bu sonuclarda iiretilen membranlarin yiizeylerinde ve gézeneklerinde aktif

camurdan kaynaklanan kirlenmelerin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.16 : Aktif camur filtrasyonundaki destile su akilar1 ve AGO degeri*.

Membran tiirii Jo (L/m*sa) J1 (L/m?sa) AGO (%)
MV020 156 129 83
SNFM-2 1605 43 3
SNFM-1 1302 59 5

*(0,2 bar basing degerinde)

4.2.2.2 Direnc degerleri

Aktif c¢amur filtrasyonunda hesaplanan aki degerlerinin diren¢ modellerine
uygulanmasi ile hesaplanan toplam, membran, kek ve gozenek diren¢ degerleri
grafiksel olarak Sekil 4.28’de verilmistir. MV020 membraninda membran direnci
iretilen nanofiber membranlara gore ¢ok yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni ticari
membranlarin daha diisiik poroziteye sahip olmasidir. Laboratuarda iiretilen
membranlarda ise membran direnci biraz daha diisiik ¢ikmaktadir. Membranlarin
toplam direng icerisindeki, kek ve gdzenek direnclerinin dagilimlarina bakildiginda
MV020 membraninda kek direncinin gézenek direncine gore yiiksek oldugu, tiretilen
membranlarda ise Ozellikle 1sitmali membranda gozenek ve kek direncinin
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. SNFM-1 membraninda gézenek

direnci kek direncine gore biraz daha diisiik ¢ikmustir.
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Sekil 4.28 : Membranlarin direng degerleri (a) Ticari membran (b) Isitmali membran (c)
Isitmasiz membran.
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4.2.3 Gol suyu filtrasyonu sonuglari

4.2.3.1 Aki degisimi

Sekil 4.29°da MVV020 membraninda gergeklestirilmis olan gol suyu filtrasyonuna ait
aki-zaman grafigi verilmistir. Grafikten goriilebilecegi gibi, aktif c¢amur
filtrasyonunun basinda goriillen akidaki hizli diisiis burada goriilmemistir.
Filtrasyonun 35. dakikasindan sonra aki degeri sabitlenmistir. Bu deneydeki denge
akist 39 L/m2sa olarak hesaplanmistir. Aktif camur filtrasyonunda hesaplanan aki
degerine (41 L/m2sa) yakin ¢ikmistir. Sekil 4.30’de membranin filtrasyon sonrasi
cekilmis resmi goriilmektedir. Sekil 4.31°de ise filtrasyon sonrasi ¢ekilmis taramali
elektron mikroskobu goriintiileri yer almaktadir. Membran filtre yiizeyinde herhangi
bir tabaka olusumuna rastlanmamistir. Porlar etrafinda bazi1 ufak partiikiillerin

biriktigi goriilmektedir.

== Tjcari membran

0 10 20 30 40 50 60 70
T (dak)

Sekil 4.29 : Ticari membranla ger¢eklestirilmis g6l suyu filtrasyonunun aki-zaman
grafigi.
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Sekil 4.30 : Ticari membranin gol suyu filtrasyonu sonrasi goriintiisii.

Sekil 4.31 : Ticari membranin gol suyu filtrasyonu sonras1t SEM goriintiisii.
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Sekil 4.32’de SNFM-1 membraninda gergeklestirilmis gol suyu filtrasyonuna ait aki-
zaman grafigi verilmistir. Filtrasyonun 30. dakikasindan sonra aki degeri
sabitlenmistir. Bu deneydeki denge akis1 222 L/m%a olarak hesaplanmustir. Aktif
camur filtrasyonuna gore ¢cok daha yiiksek aki degeri elde edilmistir. Sekil 4.33’de
SNFM-1 membraninin filtrasyon sonrast c¢ekilmis goriitiisii goriilmektedir. Bu
resimde goriilecegi tlizere gol igerisindeki askida kati maddeler nanofiber taraindan
tutulmustur. Sekil 4.34’da verilen taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde
fiberlerin arasina dolusan maddeler goze ¢arpmaktadir. Bunlarin sudaki tuzlar ve kati
maddeler olduklar1 diisiiniilmektedir. Bu maddeler yer yer fiberlerin iizerini

kaplarken fiberlerin arasinada dolduklar1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.32 : SNFM-1 membraniyla gerceklestirilmis gol suyu filtrasyonunun
aki-zaman grafigi.

Sekil 4.33 : SNFM-1 membraninin gol suyu filtrasyonu sonrasi goriintiisii.
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Sekil 4.34 : SNFM-1 membraninin gol suyu filtrasyonu sonrast SEM goriintiisii.

Sekil 4.35’de SNFM-2 ile gerceklestirilmis gol suyu filtrasyonuna ait aki-zaman
grafigi verilmistir. Filtrasyonun basindaki aki azalmast MVV020 membranmna goére
cok daha fazla olmustur. Bu deneydeki denge akist 146 L/m%sa olarak
hesaplanmistir. Aktif camur filtrasyonuna gore yliksek performans gdstermistir. Aki
degeri g6l suyu filtrasyonu i¢in MV020 membranindan yiiksek iken SNFM-1
membranindan diistiktiir. Sekil 4.36’da SNFM-2’nin g6l suyu filtrasyonu sonrasi
cekilmis resmi goriilmektedir. SNFM-1 ile benzer gozlemler yapilmistir. SNFM-2
izerinde g6l suyu igerisinden tutulan maddeler belli olmaktadir. Sekil 4.37
incelendiginde yiizeyde SNFM-1’e gore daha fazla madde tutunumu oldugu

goriilmektedir. Fiberlerin aras1 daha fazla dolmustur.
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Sekil 4.35 : Isitma islemi gormiis nanofiber membranla gerceklestirilmis g6l
suyu filtrasyonunun aki-zaman grafigi.

Sekil 4.36 : Isitma islemi gormiis simultane nanofiber membranin gol suyu
filtrasyonu sonras1 goriintiisii.
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) KV 1200 x |11.2 mm| 213 ym |.U. Chem. Eng

mag O WD H
)0 kV|10 000 x| 11.2 mm|25.6 ym .U. Chem. Eng

Sekil 4.37 : Isitma islemi gormiis simultane nanofiber membranin gol suyu
filtrasyonu sonras1 Sem goriintiisii

G6l suyu filtrasyonu sonucu elde edilen siiziintii sularinin kalitesi tiim membranlar
icin karsilastirmali olarak Cizelge 4.17°de verilmistir. Siiziilen gl suyunun giriste
askida katt madde degeri 6,25 mg/l iken ¢ikista 6l¢iim araliginin altina diigmiistiir.
Bu ¢ok 1yi bir askida kat1 madde giderimi saglandigini gdstermektedir. Bulaniklik
degeri giriste 3,68 NTU iken ¢ikista MV020 membrani i¢in 0,49 NTU, SNFM-1 icin
0,58 NTU ve SNFM-2 i¢in 0,45 NTU ol¢iilmiistiir. Bulaniklik degerinin SNFM-2
membraninda en diisiik ¢itkmasina daha stabil ve sert olan fiberlerinin sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Ciinkii en yliksek deger SNFM-1 membraninda 6l¢iilmiistiir. Bu
esnek olan fiberlerin bazi partikiilleri daha rahat gegirebildigini gostermektedir.
Fiberleri daha esnek oldugu icin partikiiller sikismadan karsiya gegebilmekte veya
yiizey yikamasiyla yiizeyden ve yiizeydeki nanoliflerin arasindan kolayca

ayrilabilmektedir. Ancak SNFM-2’de durum bdyle degildir. Isitma ile sertlesen
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fiberler arasina partikiil girse bile SNFM-1’e gore daha az esneme gosterecegi i¢in
bu partikiiller oldugu yerde takilacaktir ve por ¢apinin diigmesine sebep olacaktir. Bu
diisen por ¢apida daha iyi bir siiziintii alinmasina sebep olacaktir. Ancak daha
sonrada goriilecegi lizere denge akisinin SNFM-1 membranina gore daha diisiik
cikmasina sebep olacaktir. SNFM-1 ve SNFM-2’nin yiizeylerinin SEM goriintiileri
karsilagtirildiginda bahsedilen durum daha iyi anlasilacaktir. SNFM-2’de yiizeydeki
nanolifler arasinda daha fazla madde tutunumu gozlemlenecektir. Toplam organik
karbon giderimi MV020 membraninda daha fazla olmustur. Ciinkii biitlin numuneler
Olciim yapilabilmesi i¢in 0,45 mikronluk filtreden siiziilmiistiir. 0,2 mikron por
capina sahip MV020 bu sebeple daha iyi giderme verimi saglamistir. Giris TOK
degeri ile nanofiber membranlarin ¢ikistaki TOK degerleri ayni ¢ikmistir. UVss
degerleri ise birbirine yakin ¢ikmistir. En iyi performans az bir farkla MV020

membanina aittir.

Cizelge 4.17 : Membranlardan siiziilen sularin kalitelerinin karsilatirilmasi.

Parametre/Membran Gol Suyu MV020 SNFM-1 SNFM-2
Askida Kati Madde 6,25 mg/l  Olgiim Olgiim Olgiim
araliginin araliginin araligiin
altinda altinda altinda
Bulamikhk 3,68 NTU 0,49 NTU 0,58 NTU 0,45NTU
Toplam Organik Karbon 20,04 17,08 20,06 20,52
UV2s4 0,133 0,071 0,076 0,075

Membranlarin g6l suyu filtrasyonunun ardindan elde edilen aki degerleri ve
hesaplanan olan aki azalma oranlari (AAO) Cizelge 4.18’de verilmistir. Tablodan
goriilebilecegi gibi bu deneyde iiretilen membranlarin denge aki degerleri ticari
membranin aki degerlerinden daha yiiksek ¢ikmistir. Membranlarin AAO degerleri
de birbirlerine yakin c¢ikmistir. Bu degerler {iretilen membranlarin gol suyu
filtrasyonunda ticari membrana gore daha 1yi performans sergiledigini

gostermektedir. Bunun nedeni, iiretilen membranlarin gozenek c¢aplarinin ticari
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membrana gore yiliksek olmasi ve nanofiber membranlarin gozenekliliginin daha

fazla olmasidir.

Cizelge 4.18 : GOl suyu filtrasyonunda aki azalmasi orani degerleri.

Membran tiirii Ji (L/m°sa) AAO (%)
MV020 39 75
SNFM-2 146 91
SNFM-1 222 83

Membranlarin gol suyu filtrasyonlarindan sonra membran yiizeyleri fiziksel olarak
temizlenmis ardindan tekrar distile su filtrasyonu gerceklestirilmistir. Bu deneyin
sonunda hesaplanan destile su akisi (J1), ilk hesaplanan destile su akisi1 (J,) ve aki
geri kazanim oranlart (AGO) Cizelge 4.19’da verilmistir. Burada da MV020
membraninda fiziksel temizleme sonrasi aki geri kazanim oranlart iiretilen membrana
gore ¢cok daha yiiksek olmustur. Fakat iiretilen membranlarda AGO degerleri aktif

camur filtrasyonuna gore daha yiiksek ¢ikmuistir.

Cizelge 4.19 : Golsuyu filtrasyonu sonrasi destile su akilari ve AGO degerleri.

Membran tiirii Jo (L/m“sa) J; (L/m“sa) AGO (%)
MV020 156 134 86
SNFM-2 1605 150 9
SNFM-1 1302 230 18

Gol suyu filtrasyonunda hesaplanan aki degerlerinin direng modellerine uygulanmasi
ile hesaplanan toplam, membran, kek ve gozenek direng degerleri grafiksel olarak
Seki4.38’de verilmistir. Membranlarin toplam direng icerisindeki, kek ve gdézenek
direnclerinin dagilimlarina bakildiginda gol suyu filtrasyonunda da ticari membranda
kek direncinin gbzenek direncine gore yliksek oldugu, iliretilen membranlarda (hem
1sitmali hem 1sitmasiz membranlarda) toplam direncin biiyiik bir kismimin gézenek

direnci oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.38 : Gol suyu filtrasyonunda direng degerleri (a) MV020 (b) SNFM-2
(c) SNFM-1.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapica saglam ve diisiik por ¢apina sahip nanofiber membran elde edilmesi i¢in iki
farkli polimer kullanilmistir. Polisiilfonun poliakrilonitrile goére daha disiik
sicakliklarda yapisal degisim gostermesi Ozelligi ile poliakrilonitril ile olusturulan
nanofiber membranlarin polisiilfondan yapilanlara gore daha diisiik por ¢apina sahip
olmasi ozellikleri bir araya getirilip kullanilmustir. ikisinin simultane olarak ayni
toplayict plaka tlizerine elektrospinning edilmesi sonucu nanofiber membran elde
edilmesi basarilmistir. Yiritilen ¢alismanin baslica adimlarinin sonuglari asagida

verilmistir.

5.1 Nanofiber Membran Uretimi

Polisiilfon ¢ozeltisinin elektrospinning iglemi i¢in uygun hale getirilmesi 14
basamakta gerceklestirilmistir. Cozelti igerisinde 2 tane organik ¢oziicii
kullanilmigtir. Bunlardan birisi digerine gére daha ugucudur. Bu ikisinin farkli
konsantrasyonlarinin denenmesinin yetmedigi yerden itibaren ¢dzelti icerisine eser
miktarda tuz eklenmistir. Tuz faydali olmus ve jet mesafesini kisaltmistir.
Elektrospinning deneyinde kullanilmak {izere optimize edilen ¢ozeltinin igerigi su
sekildedir; %17 PSf, %40 DMF, % 43 NMP ve tuz. PAN ¢dzeltisi optimizasyonu
icin herhangi bir sorun ¢ikmamistir. %6 PAN + %84 DMF iceren ¢ozelti sorunsuz

isleme tabi tutulmustur.

PAN ve PSF 36 kV elektrik yiiklemesiyle, toplayici tabaka ve igne ucu arasindaki 13
cm mesafe ile basarili bir sekilde elektrospinning islemine tabi tutulmustur. Daha
sonra PSU ve PAN polimerlerinden tekil olarak ayni sartlarda nanofiber membran
iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen PSU nanofiber membranin ortalama por capi
PAN nanofiber membranin oralama por ¢apindan biiyiikk ¢ikmistir. Simultane
elektrospinning islemi ile olusturulan nanofiber membranin ortalama por ¢apt PAN
nanofiberi degerine yakin ¢ikmistir. Bu sonu¢ simultane elektrospinning ile

olusturulmus nanofiber membranda por capi belirleyicisinin planlandigir gibi PAN
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polimerinden iiretilen nanolifler oldugunu gostermektedir. Uretilen membranlara
185° £ 1° sicaklikta 1s1l iyilestirme uygulanmustir. Isil islem uygulandiktan sonra

PSU nanofiberlerden bazilariin kivrimlastigi gézlemlenmistir.

5.2 Karsilastirmali Performans Testleri

Uretilen membranlarin gegirgenlik ve filtrasyon performans testi gergeklestirilmistir.
En yiiksek gecirgenlige 8,68 m*/m?sa.bar degeriyle 1s1l islem gérmiis simultane
nanofiber membran (SNFM-2) sahiptir. Isil islem gormemis simultane nanofiber
membranin (SNFM-1) gecirgenlik degeride 8,25 m®/m?.sa.bar degeriyle SNFM-2’ye
yakindir. Ticari olarak satis1 gergeklestirilen ve karsilastirmali performans testlerinde
kullanilan Microdyn Nadir MV020 membraninin gegirgenlik degeri 0,78
m3/m?sa.bar bulunmustur. Uretilen nanofiber membranlarin yiiksek gegirgenlik
degerlerine sahiptir. Bunun daha biiylik por cap1 ve daha gdzenekli bir yapinin

sonucu oldugu diistiniilmektedir.

Aktif ¢amur filtrasyonunda MV020 0,2 bar basing altinda 41 /m®sa denge akis
degerine sahiptir. SNFM-1 15 I/m?sa degerine sahipken SNFM-2 20 I/ m%sa aki
degerine sahiptir. Nanofiber membranlarda yiiksek oranda tikanma ve aki azalmasi
goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak porlar arasina dolup membrant tikayan
partikiillerin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Aki1 geri kazanim oranlarinin diisiik
¢ikmast bu nanofiberler arasimna sikisan partikiillerin orada sikisip kaldigmi ve
membran1 kalic1 olarak tikadigini gostermektedir. Filtrasyon sonrast SNFM-1
membran1 mekanik dayanim gosterememis ve dagilmistir. I¢ine dolan maddelerin
fiber yapiyr sisirip Ustiinden bir katmani kopardigr goézlemlenmistir. SNFM-2
membraninda ise boyle bir problemle karsilasilmamistir. Bu 1si1l islem
uygulanmasinin  SNFM-2 membranin1 daha SNFM-1 membranina gore daha
dayanikli hale getirdigini gostermektedir. Askida kati madde giderimi biitiin
membranlarda istenilen performansta gerceklestirilmistir. Bu durum nanofiber
membranlarin daha sonra yapilacak iyilestirmeler ile tikanma sorunu giderilirse
konvansiyonel membranlara daha ucuz ve daha performanslhi bir alternatif

olabilecegini gdstermektedir.

GOl numunesi ile gergeklestirilen performans testinde ise; 0,2 bar basing altinda

MV020 membrani 39 I/m®.sa, SNFM-1 222 I/m?.sa ve SNFM-2 ise 146 I/m.sa denge
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akis1 performansi gostermistir. Burada nanofiber membranlarin daha iyi bir
performans sergiledigi goriilmektedir. SNFM-1 daha iyi aki degerlerine sahipken

bulaniklik gideriminde ise en iyi performansi SNFM-2 sergilemistir.

Bulaniklik degerinin SNFM-2 membraninda daha iyi ¢ikmasina ve akisinin SNFM-1
membrania gore daha diisiik olmasina daha stabil ve sert olan fiberlerinin sebep
oldugu distiniilmektedir. Ciinkii en yiiksek bulaniklik degeri SNFM-1 membraninda
Olclilmiistiir. Bu esnek olan fiberlerin bazi partikiilleri daha rahat gegirebildigini
gostermektedir. Fiberleri daha esnek oldugu i¢in partikiiller sikismadan zamanla
karsiya gegebilmekte veya yiizey yikamasiyla yiizeyden ve yiizeydeki nanoliflerin
arasindan kolayca ayrilabilmektedir. Ancak SNFM-2’de durum boyle degildir. Isitma
ile sertlesen fiberler arasina partikiil girse bile SNFM-1’e gore daha az esneme
gosterecegi i¢in bu partikiiller oldugu yerde takilacaktir ve por ¢apinin diismesine
sebep olacaktir. Bu diisen por ¢apida daha iyi bir siiziintii alinmasina sebep olacaktir.
Ancak daha sonrada goriilecegi iizere denge akisinin SNFM-1 membranina gore
daha diisiik ¢ikmasina sebep olacaktir. Yapilan gol suyu filtrasyon testi sonucu
mekanik dayanimi ve kendinden daha diisiik por ¢apina sahip konvansiyonel
membran ile benzer giderme performans: sergilemesinden ve daha yiiksek akilara
sahip olmasindan dolayr SNFM-2 membranlarinin yiizeysel sularin filtrasyonunda
kullanilabilecegi  veya  c¢esitli  sistemlerde O6n aritma filtresi  olarak

degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.

93



94



KAYNAKLAR

[1] Daels, N., De Vrieze, S., Sampers, I., Decostere , B., Westbroek , P.,
Dumoulin, A., Dejans, P., De Clerck, K., Van Hulle, S\W.H. (2011)
Potential of a functionalised nanofibre microfiltration membrane as an
antibacterial water filter. Desalination 275 (2011) 285-290

[2] S. Kaur, S. Sundarrajan, D. Rana, T. Matsuura, S. Ramakrishna, (2010)
Influence of electrospun fiber size on the separation efficiency of thin
film nanofiltration composite membrane, {\it{Journal of Membrane
Science}}, doi:10.1016/j.memsci.2011.12.005

[3] Gopal, R., Kaur, S., Ma, Z., Yang Feng, C., Chan, C., Ramakrishna, S.,
Tabe, S., Matsuura, T., (2007): Electrospun nanofibrous
polysulphones membranes as pre-filters: Particulate Removal. Journal
of Membrane Science 289, pp.210-219

[4] Gu, S.Y., Ren, J., Wu, Q.L. (2005) Preparation and structures of electrospun
PAN nanofibers as a precursor of carbon nanofibers, Synthetic Metals
155) 157161

[6] EPA, (2005): Membrane Filtration Guidance Manual.

[7] Baker, R. W., (2004): Membrane Technology and Applications, 2nd edition,
John Wiley&Sons Ltd, Membrane Technology and Research, Inc.,
Menlo Park, California.

[8] J.F. Cooley, (1902) inventor; no assignee; Apparatus for electrically dispersing
fluids, US 692631.

[9] J. Stanger, N. Tucker and M. Staiger (2005) Electrospinnnig-Rapra Review
Report Volume 16, Number 10

[10] Ji-Huan He, Yong Liu, Lu-Feng Mo, Yu-Qin Wan and Lan Xu (2008)
Electrospun Nanofibres and Their Applications, Smithers Co.

[11] Yarin, A.L., Koombhongse, S. and Reneker, D. H., (2001). Taylor cone and
jetting from liquid droplets in electrospinning of nanofibers , Journal
of Applied Physics, 90-9, 4837-4846.

[12] Larrondo, L.,.and Manley, J., (1981). Electrostatic Fiber Spinning from
Polymer Melts. I. Experimental Observations on Fiber Formation and
Properties, Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition, 19,
909-920.

[13] Larrondo, L.,and Manley, J., (1981). Electrostatic Fiber Spinning from
Polymer Melts. Il. Examination of the Flow Field in an Electrically

95



Driven Jet, Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition, 19,
921-932.

[14] Larrondo, L.,and Manley, J., (1981). Electrostatic Fiber Spinning from
Polymer Melts. Il1l. Electrostatic Deformation of a Pendant Drop of
Polymer Melt, Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition,
19, 933-940.

[15] Shin, Y.M., Hohman, M.M., Brenner, M.P. and Rutledge, G.C., (2001).
Experimental Characterization of Electrospinning: The Electrically
Forced Jet and Instabilities, Polymer, 42, 9955-9967.

[16] Shin, Y.M., Hohman, M.M., Brenner, M.P. and Rutledge, G.C., (2001).
Electrospinning: A Whipping Fluid Jet Generates Submicron Polymer
Fibers, Applied Physics Letters, 78-8,1-3.

[17] Huang, M.Z., Zhang, Y.Z., Kotaki, M. and Ramakrishna, S., (2003). A
Review On Polymer Nanofibers By Electrospinning And Their
Applications In  Nanocomposites, Composites Science And
Technology, 63, 2223-2253.

[18] Doshl, J, and Reneker, D, (1995). Electrospinning Process And Applications
Of Electrospun Fibers, Journal of Elecrostatics, 35, 151-160.

[19] http://www.che.vt.edu/Wilkes/electrospinning/electrspinning.html
[20] http://en.wikipedia.org/wiki/Polyacrylonitrile alindigt tarih 28.04.2012

[21] Gopal, R., Kaur, S., Ma, Z., Chan, C., Ramakrishna, S., Matsuura, T.,
(2006): Electrospun nanofibrous filtration membrane. Journal of
Membrane Science 281, pp.581-586

[22] M.R. Bilad, P. Westbroek, Ivo F.J. Vankelecom, (2011) Assessment and
optimization of electrospun nanofiber-membranes in a membrane
bioreactor (MBR) Journal of Membrane Science 380 181 191

[23] Decostere Bjorge, Nele Daels, Sander De Vrieze, Pascal Dejans, Tamara
Van Camp, Wim Audenaert, Joél Hogie, Philippe Westbroek,
Karen De Clerck, Stijn W.H. Van Hulle, (2009) Performance
assessment of electrospun nanofibers for filter applications,
Desalination 249 (2009) 942-948

[24]Chaoqun Zhang, Yapeng Li, Wei Wang, Naigian Zhan, Ning Xiao, Shuai
Wang, Yaoxian Li, Qingbiao Yang, (2011) A novel two-nozzle
electrospinning process for preparing microfiber reinforced pH-
sensitive nano-membrane with enhanced mechanical property,
European Polymer Journal 47 (2011) 2228-2233

[25] Naigian Zhan, Yaoxian Li, Chaoqun Zhang, Yan Song, Hengguo Wang, Lei
Sun, Qingbiao Yang, Xia Hong, (2010) A novel multinozzle
electrospinning process for preparing superhydrophobic PS films with
controllable bead-on-string/microfiber morphology, Journal of Colloid
and Interface Science 345 (2010) 491495

96



[26] Bin Ding, Eiji Kimura, Tomokazu Sato, Shiro Fujita, Seimei Shiratori,
(2004) Fabrication of blend biodegradable nanofibrous nonwoven
mats via multi-jet electrospinning, Polymer 45 (2004) 1895-1902

[27] Zuwei Ma, M. Kotaki, S. Ramakrishna, (2005) Surface modified nonwoven
polysulphone (PSU) fiber mesh by electrospinning: A novel affinity
membrane, Journal of Membrane Science 272 (2006) 179-187

97



98



OZGECMIS

Ad Soyad:

Dogum Yeri ve Tarihi:

Adres:

E-Posta:

Lisans:

Yiiksek Lisans:

Serkan Giiclii
Bakirkdy/Istanbul 17/07/1985

Giiltepe Mah. Baglar Cad. Aykir1 Sok. No:1/7
Kiiciikcekmece/Istanbul

gucluse@itu.edu.tr — gucluse@hotmail.com

ITU Insaat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Béliimii
(2003-2010)

ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve
Miihendisligi (2011-2012)

99



