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Yiiksek Lisans Tezi

TERS OSMOZ VE_NANOFiLTRASYON YONTEMLERI iLE SAF SU
URETIMININ ARASTIRILMASI

Ahmet Bora YAVUZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Su hayatta kalabilmek ve uygun hayat kosullarini saglayabilmek i¢in son derece dnemli
bir kaynaktir. Glinlimiizde sadece diinyanin belirli kisimlar1 yeterli miktarda tatli su
kaynaklarina sahiptir ve artan niifus, iklimdeki degisiklikler ile hizla gelisen endiistri su
kaynaklarini baski altina almaktadir. Bilimsel ongiirtilere gore su kithigi, 21. yilizyilin en
biiyiik sikintilarindan biri olacaktir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO)’niin raporlarina gére
diinya niifusunun yarist 2025 yilinda su sikintisi bulunan bolgelerde yasayacaktir. Bu
nedenle su aritimi giin gectikge daha da 6nemli bir hal almaktadir.

Su aritim1 adsorpsiyon, katalitik prosesler, manyetik destekli prosesler, membran
prosesleri gibi bir¢ok farkli teknigi i¢ermektedir. Membran prosesleri son yillarda
kompakt yapilari, ekonomik ve ¢evre dostu olmalari, yiiksek su kalitesine sahip olmalar1
ve baska bir kimyasal bilesene ihtiyagc duymamalar1 gibi avantajlar1 nedeniyle oldukca
popiiler bir hale gelmistir. Ters osmoz yontemi ile aritim oldukg¢a yaygin ve etkili
olmasina ragmen gelisen iiretim teknolojisi ile nanofiltrasyon membranlar1 ters osmoz
membranlarinin 6nemli bir rakibi haline gelmistir.

Bu ¢alismada ters osmoz ve nanofiltrasyon teknikleri ile su saflastirma konusu
arastirilmistir. Deneylerde 10 — 25 bar basing araliginda, sebeke suyu, 2000 ppm’lik
NaCl ¢ozeltisi, ters osmoz ve nanofiltrasyon siiziintiisii ile sentetik petrol ¢ozeltisinden
olusan dort farkli besleme kullanilmis ve sonuglar kiyaslanmstir. Iletkenlik ve toplam
¢Oziinmiis kat1 i¢cin uzaklastirma dereceleri her iki membranda da birbirine oldukca
yakindir. Nanofiltrasyon membranlari, ters osmoz membranlarindan %0,3 - %1,5 daha
diisiik uzaklastirma derecesine sahiptir. Bununla birlikte nanofiltrasyon membranlarinin
siiziintli akis1 ters osmoz membranlarin siiziintii akisindan 1,86 — 2,33 kat daha fazladir.
Bu nedenle su saflastirma isleminde nanofiltrasyon membranlarinin kullanilmasi, ters
osmoz membranlarin kullanilmasindan ¢ok daha ekonomiktir.

2015, 74 sayfa

Anahtar Kelimeler: Membran sistemleri, Nanofiltrasyon, Ters osmoz, Su aritimi,
Ultrafiltrasyon
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Water is vital source for surviving and having sufficient life standards. Recently only
some parts of the world has enough fresh water resources and increasing of population
on the world, changes on the climate and fast moving industry puts pressure on resource
of water. Due to scientific forecast, the water scarcity will be one of the greatest
problems of 21. century. According to report of World Health Organisation (WHO) half
of population will live in water stressed areas in 2025. Therefore water purification
become more important day by day.

The treatment of water includes many different techniques like adsorption, catalytic
processes, magnetically assisted processes, membrane processes. Membrane processes
are getting highly popular in recent years with their advantes like compact structure,
being eco - friendly and economic, hight water quality, no need another chemicals
components. Purification by reverse osmosis method is quite popular and common but
nanofiltration has became important competitor of reverse osmosis membranes with
developing production technology.

In this study, water purification with nanofiltration and reverse osmosis techniques are
investigated. Four different kind of feed, municipial water, 2000 ppm NaCl solution,
permeate of nanofiltration and reverse osmosis and synthetic oily waste water used on
experiments between 10 — 25 bar pressure and results are compared. Degree of
rejection for conductivity and total dissolved solids are quite close to each other on both
of membranes. Nanofiltration membranes has %0,3 — %1,5 lower rejection than reverse
osmosis. However, permeate flux of nanofiltration membranes is 1,86 — 2,33 times
bigger than reverse osmosis membranes. Therefore using nanofiltration membranes on
water purification is much more economical than using reverse osmosis membranes.

2015, 74 pages

Keywords: Membrane Systems, Nanofiltration, Reverse Osmosis, Water Purification,
Ultrafiltration



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢alisma, Atatiirk Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimii Kimyasal Teknolojiler Anabilim Dali’nda

hazirlanmustir.

Yiiksek lisans caligmalarimin her asamasinda bana yon veren, bilgisi ile 151k tutan,
degerli vaktini esirgemeyen ve yardimlari ile her an yanimda olan danigsman hocam,
Saymn Prof. Dr. Osman Nuri ATA’ya siikranlarimi sunarim. Erasmus programi ile
yurtdisina gidip, orada bu deneyleri gerceklestirmeme firsat taniyan 6grencisi oldugum
Atatiirk Universitesi’ne, basta iiniversite yonetimi olmak iizere Erasmus programina
katilmam icin bana gerekli izinleri ve gorevlendirmeyi veren kurumum Agri ibrahim
Cecen Universitesi’ne, yurtdisindaki ¢alismalarimda bana her konuda destek olan ve yol
gosteren damigmanim Saymn Dr. Krzysztof KARAKULSKI’ye katkilarindan dolay

tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans tez ¢alismam siiresi boyunca bana gosterdikleri anlayis ve verdikleri

destekten dolay1 tiim yakinlarima, aileme tesekkiirlerimi sunarim.

Ahmet Bora YAVUZ
Aralik, 2015



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT e i
TESEKKUR ..ottt sttt ii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ....cccooiiiiiiiiicesnseees Vi
SEKILLER DIZINI.....cooiiiieiiiiicecee ettt viii
CIZELGELER DIZINI ...ooviviieiieeeceeeeeeeeeeeeeeee ettt Xi
1o GERIS ..ottt ettt en ettt 1
2. KURAMSAL TEMELLER ......oiiiii e 4
2.1, SU SAlASHIIMA. ...vviiiieiie et 4
2.2. MEMDIAN PrOSESIENT....c.ceuiiiiiiiieiiiieieeee s 6
2.2.1. Membranlarin tarinGeSi........ccoiiuiiiiiiiiiee et 6
2.2.2. MemMDBIan GESIIOTT . .cuviiiiiiiiiiieiii et 9
2.2.2.a. 1zotropik MEMDIANIAT .........cceviveiverieeeieicee et 10
2.2.2.b. Anizotropik MembBIranlar ...........cccccoeveiieii e 12
2.2.3. Membranlarin taginim tEOTIST ....cvvuveirivreiirreiieresieeesieeesieessieesssreesssreesssneessens 13
2.2.3.a. Cozelti-difizyon MOl ........coceiiiiiiiiece s 17
2.2.3.b. Membranalardaki konsantrasyon ve basing gradyenti ...........c.cccceevvrivennnnnn 22
2.2.4. MIKIOFIIIraSYON ........eoiieiie et 28
2.2.5. URIAfIItraSyOn ........c.cooviiiiiiii et 30
2.2.6. TEIS OSIMOZ ...ttt ettt et r e nb e e 31
2.2.6.a. Ters 0smoz membran Kategoriler ... 34
3. MATERYAL ve YONTEM .........ccoovviiiiiiiniiniisiesnsississss s 41
.1 IMALEIYAL ... e 41
3.1.1. Kullanilan membranlara ait 6zellikler............ccocoviiiiiiiiiiii e, 41
3.1.2. Kullanilan sistem dUZENETT ........cevvvireeiiiiiieieeeesee e 42
3.1.2.a. Membran sistem bileSenleri..........cocvviiiiiiiiieiiiie e 42
3.1.3. Analiz i¢in kullanilan cihazlar.............cccccveiiiiiiiiie e 46
R I ) 11751 1 o O SO PPROUPTRPPRPI 50
3.2.1. Besleme ve siiziintii tizerine yapilan analizler.............cccccooviiiiiinciicieen, 50



3.2.2. Membran sistemlerinin ¢aliStirtlmast .........ccovcveeierriiiiie e 51

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA .........ooooiiiiiii e 53
4.1, DENEY SEL | .uviiieiiiie et 53
4.2. DENEY SELE It 56
4.3. DENCY S T ..o 59
4.4, DENCY SELH TV ..o 63
4.5, Kirliligin KONtroll.......ooiieiiiiiieiiiie i 66
5.SONUC Ve ONERILER ........c.coiiiiieeeee e, 68
KAYNAKCA ..ot ees et ee e en s 71
(07461 20 @11, § 3OO 75



°C

um

us

Ca*
CaCl,

cm

kW
kWh

MgC|2
MgSO,

mm

Na,SO4
NaCl
NaN03

nm

ppm
psi

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Tescilli

Santigrat derece
Kimyasal potansiyel
Mikrometre
Mikrosiemens
Angstrom
Konsantrasyon
Kalsiyum
Kalsiyum kloriir
Santimetre
Diflizyon katsayisi
Aki1

Katsay1

Kilowatt

Kilowatt saat
Kimyasal potansiyel yiiriitiicii kuvvet
Metre

Molekiiler agirlik
Magnezyum klortir
Magnezyum siilfat
Milimetre

Mol fraksiyonu
Sodyum siilfat
Sodyum kloriir
Sodyum nitrat
Nanometre

Basing

Milyonda bir

Standart atmosfer basinci

Vi



psig Manometre basinci

R Ideal gaz sabiti

S Saniye

SO, 2 Siilfat

T Sicaklik

% Hacim

yy Yiizyil

Y Mol fraksiyonu

A Fark

A Atlama uzunlugu

T Pi sayis1

p Yogunluk

Q Ohm

Kisaltmalar

GAC Graniil Aktif Karbon
MF Mikrofiltrasyon

NF Nanofiltrasyon

RO/TO Ters Osmoz

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TDS/TCK Toplam ¢6zlinmiis kati
TOC/TOK Toplam organik karbon
UF Ultrafiltrasyon

Vil



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. Diinyadaki su dagilim Orant...........cccooveiiiiiiiiiiniciicceee e 2
Sekil 2.1. Temel membran ¢esitlerinin sematik gOStETIMI.....cccvvveviuveiriieeiiiieiiieee e 10
Sekil 2.2. Membranlar tizerindeki molekiiler tasinim............cccccoccveeeeiiiinee i, 14

Sekil 2.3. Nominal gbzenek biiyiikliigli ve membran ayirma prosesleri ilkesi i¢in en

iyi teorik modelin sematik OSTEIIMI .....eeveiviiiiiiiiciec e 17
Sekil 2.4. Karbondioksit molekiiliiniin 6FDA - 4PDA polimer matriksi i¢indeki
NAPEKELE ... 20

Sekil 2.5. Helyum, oksijen ve metan molekiillerinin 200 pikosaniyelik zaman dilimi
boyunca polidimetilsiloksan matriks i¢indeki yoriingesinin simiilasyonu.....21
Sekil 2.6. Cozelti-difiizyon tasinim modeline gore, tek bilesenli bir ¢dzeltinin
membran boyunca basing yUritliclilll GECISI . ..vrrrrriireriierieriie e 24

Sekil 2.7. Cozelti-difiizyon modelini takip eden bir osmotik basing membraninin

kimyasal potansiyel, basing ve ¢oziicii aktivitesi profilleri.........ccccovvvrvenns 26
Sekil 2.8. Polimerik mikrofiltrasyon membranlart ............cccovoveiiiiiieniiiiicse e 29
Sekil 2.9. Seramik mikrofiltrasyon membranlari..........cccoceciiiniiiiiiiiici 29

Sekil 2.10. Polisiilfon ultrafiltrasyon membraninin yatay kesit SEM mikroskobu

gorintiisti (Bliyltitme: 10 000X) ...cocvvviiiiieiiiieiiiee e 30
Sekil 2.11. Ters osmoz gelisimindeki doniim noktalari...........cccocoeriieiiiniicnieiiec e 34
Sekil 2.12. 56 kg/cm? (840) psi ve 25°C’de deniz suyu kullanan membranin

PErformans KarakteriStiGi........couruirerieieieiesie et 35

Sekil 2.13. Notral ¢oziinen maddelerin, yaygin olarak bulunan nanofiltrasyon

membran araligini kapsayan iki membran tiirii tarafindan

UZAKIASHITTIMAST. c..eeieviec e e 38

Sekil 3.1. BW30 - 2540 membrana ait OIGUIET ........cocvviiiiiiiiiieiie e 41

Sekil 3.2. NF90 - 2540 membrana ait GIGUICT ..........cccveiiiiiieiiiesie e 42
Sekil 3.3. Nanofiltrasyon ve Ters Osmoz membranlarinin kullanildig diizenegin

geNel OTUNUST......vviriiiiiiieic e 43

Sekil 3.4. WIKA markali mekanik basing O1Cer ..........ccceviviiiiiiiiiiiiiieec e 44

Sekil 3.5. MLW marka akis OICErIer........cccoviiiiiiiiiieiiiic e 45



Sekil 3.6. Ultrafiltrasyon sisteminin genel gortintisii........cccvvverierinieeniieniscneesese 46
Sekil 3.7. iletkenlik, 6zdireng ve toplam ¢oziinmiis kat1 tayinleri icin kullanilan

Myron UIrametre CIRAZI ........cveviviiiiiiiiiiic e 47
Sekil 3.8. Toplam organik karbon analizi igin kullanilan TOC Analyzer multi N/C

Sekil 3.9. Tiirbidite analizleri i¢in kullanilan tiirbidimetre cihazi ...........cccceveiiiennnnnne 48

Sekil 3.10. Petrol tayini i¢in kullanilan HORIBA firmasina ait petrol analiz cihazi......49

Sekil 3.11. Merck firmasina ait klor testine tabi tutulan sebeke suyu .........cccocvevivnenne. 50
Sekil 3.12. On aritimsiz membran sisteminin akis SEMASI...........c.vevrrreverevenererererenennnn. 51
Sekil 3.13. On aritimli membran sisteminin akis SEMASI........oevvveverererereeenereeerereneennn. 51

Sekil 4.1. Sebeke suyu i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
iletkenlik uzaklastirma yUzdeleri..........cooriiiiiiiiiiiien e 54
Sekil 4.2. Sebeke suyu i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
toplam ¢oziinmiis kat1 (TCK) uzaklastirma yiizdeleri..........ccoevvviiinniennnnne 55
Sekil 4.3. Sebeke suyu i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
[ L3R < 1 -1 o RS PRR 55
Sekil 4.4. NaCl ¢ozeltisi i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
iletkenlik uzaklastirma yUzdeleri..........ccocvoiiiiiiiiiiei e 57
Sekil 4.5. NaCl ¢ozeltisi i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
toplam ¢oziinmiis kat1 (TCK) uzaklastirma yiizdeleri..........ccocevviiiieiiinnnnne 58
Sekil 4.6. NaCl ¢o6zeltisi i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
CIKIS AKTLATT .. 58
Sekil 4.7. Sebeke suyunun ¢ift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters 0Smoz
membran sistemleri ile aritilmasindan elde edilen toplam ¢oziinmiis kati
(TCK) uzaklagtirma ylzdelert ...........ccovoveieiiiiiccec e 60
Sekil 4.8. Sebeke suyunun ¢ift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters o0smoz
membran sistemleri ile aritilmasindan elde edilen iletkenlik uzaklastirma
YUZACLETT ..t 61
Sekil 4.9. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters 0Smoz membran
filtrasyonlarinin ¢ikis akilart..........cccoooveiiiiiiiii 61
Sekil 4.10. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters 0smoz membran

filtrasyonlarinin siiziintii iletkenlikleri ..........ccooviiiiiiiiii, 62



Sekil 4.11. Cift kademeli ters 0smoz ve nanofiltrasyon — ters osmoz membran
filtrasyonlarinin siiziintiilerindeki toplam ¢6ziinmiis kat1 miktart................ 62
Sekil 4.12. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters 0smoz membran
filtrasyonlarinin sGzUntli OZAIreNCl........coviviiiiiiiniiie e 63
Sekil 4.13. Ultrafiltrasyon siiziintiisiiniin besleme olarak kullanildig1 ters osmoz ve
nanofiltrasyon membran sistemlerinin iletkenlik uzaklagtirma yiizdeleri....65
Sekil 4.14. Ultrafiltrasyon siiziintiisiiniin besleme olarak kullanildig1 ters osmoz ve
nanofiltrasyon membran sistemlerinin toplam ¢oziinmiis kat1 (TCK)
uzaklagtirma YUZACICTI........c.veiviiiiiieiicc e 65
Sekil 4.15. Ultrafiltrasyon siiziintiisii i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri
ile elde edilen 1Kis AKIIATL..........coivvieiiiiiiic e 66
Sekil 4.16. Deney setlerinin tamamlanmasinin ardindan dlgiilen ters osmoz
membran final akis1 ve membranin baslangig akist ..........ccccovvveiieiiiieinnnne 67
Sekil 4.17. Deney setlerinin tamamlanmasinin ardindan 6lgiilen nanofiltrasyon

membran final akis1 ve membranin baslangi¢ akist ..........ccccooveeiiiiiicnnnnne 67



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 1.1. Falkenmark tarafindan 6nerilen su bariyer farklilig ..........ccooviiiiinn
Cizelge 2.1. Mevcut 1yi kalitedeki ticari membranlarin 6zellikleri ...........cccovcvveiiinennns

Cizelge 3.1. Deney setleri ve galisma kosullart .........occveviiiiiiiiiiienic e

Cizelge 4.1. Sebeke suyunun BW30 ters osmoz membran ile aritilmasi sonucunda

Blde BN VEIIET ...

Cizelge 4.3. 2000 ppm’lik NaCl ¢ozeltisinin BW30 ters osmoz membrani ile

aritilmasi sonucunda elde edilen VEriler. .........vvvveviiiiiiiiieiiiiii e

Cizelge 4.4. 2000 ppm’lik NaCl ¢ozeltisinin NF90 nanofiltrasyon membrani ile

aritilmast sonucunda elde edilen Veriler ......ooovvueeeeeeiiieeeeeeeee e,

Cizelge 4.5. Sebeke suyunun cift kademeli ters osmoz membrani ile aritilmasi

SONUCU elde dIleN VEIIET ..o

Cizelge 4.6. Nanofiltrasyon ile aritilan sebeke suyunun besleme olarak kullanildig:

ters osmoz filtrasyonu sonucunda elde edilen veriler.............cccccvevvneee.

Cizelge 4.7. Ultrafiltrasyon ile aritilan sebeke suyunun besleme olarak kullanildig:

ters osmoz filtrasyonu sonucunda elde edilen veriler.............c.cccoconeeneee.

Cizelge 4.8. Ultrafiltrasyon ile aritilan sebeke suyunun besleme olarak kullanildigi

nanofiltrasyon membran aritimi sonucunda elde edilen veriler...............

Xi

.56



1. GIRIS

Diinya genelindeki yiyecek ve su miktari, insanligin hayatini siirdiirebilmesi ve uygun
yasam sartlarin1 saglayabilmesi i¢in hayati 6neme sahiptir. Fakat ne yazik ki 21.
yiizyilin en biiylik sikintilarindan birinin su kithig1 olacagi tahmin edilmektedir [1]. Su
kithgmi en genel haliyle kullanilabilir su kaynaklarinin, niifusa orami olarak
aciklayabiliriz [2]. Diinya lizerinde yaygin olarak kullanilan su kitlig1 6lgiimlerinden biri
olan Falkenmark indikatoriidiir, bu indikator, insanlarin kullanimina uygun, yillik
yiizeysel akis miktar1 toplaminin fraksiyonu olarak tanimlanabilir. Bolgelerde ki sularin
durumlari, kullanim oranina goére, su sikintis1 olmayan, su sikintis1 olan, kurak ve asiri
kurak seklinde siniflandirabilir. Falkenmark indikatorii i¢in igerik sinirlari, kisi basi

yillik kullanimda 1700 m? ile 1000 m? arasinda derecelendirilmistir [3].

Cizelge 1.1. Falkenmark tarafindan 6nerilen su bariyer farkliligi (1989)

Icerik Smiflandirma/Durum
(kisi bagina diisen m°)
>1700 Su Sikintis1 Yok
1000 — 1700 Su Sikintis1 Var
500 — 1000 Kurak
<500 Asirt Kurak

Evrenin yaklagik dortte iciliniin su ile kapli oldugu diisliniildiiglinde, bdylesi bir
maddenin yetersiz kalacaginin ifade edilmesi sasirtict bulunabilir. Fakat gercek su ki
diinya tizerinde bulunan sularin %97,6’s1 tuzlu su seklinde deniz ve okyanuslarda yer
almaktadir. Kutuplar ve buzullarda bagli bulunan su ise diinya iizerinde bulunan suyun
%1,9'u kadardir. Buradan da anlasilacag: iizere, diinya iizerinde ki suyun yalnizca
%0,5'lik bir kismi insanlarin kullanima uygun halde bulunmaktadir. Yeralt1 sulari,

toprakta bulunan nem, akarsular ve goller, hepsi bu oranin i¢inde yer almaktadir [4].



DUNYA UZERINDEKI SU DAGILIMI

= Tuzlu Su = Buzullar Tath Su

1,9 0,5

Sekil 1.1. Diinyadaki su dagilim orant

Temiz su, saglik ve gelisim i¢in, temel bir insani hak olarak ilk sarttir. Bununla birlikte,
gelisen diinyada, hala yiiz milyonlarca insan bu kaynaga ulasmakta zorluk ¢ekmektedir.
Temiz su kaynaklari, saglik hizmetleri ve hijyen yetersizliginin neden oldugu su
kaynakli hastaliklar, her yil, ¢ogunlugunu c¢ocuklarin olusturdugu 3,4 milyon insanin
O0lmesine neden olmaktadir. Hiikiimetlerin, sivil toplum kuruluslar1 ve uluslararasi
komitelerin devam eden gabalarina ragmen, bir milyardan fazla insan hala gelistirilmis

su kaynaklarina ulagma imkanina sahip degildir [5].

Su kalitesine dair problemlerin 0Olcegi ise daha da biiyiikk durumdadir. Gelismis
tilkelerdeki mevcut kaynaklarin bile evsel standartlar1 saglamak i¢in yeterli kaliteye
sahip olmadig1 gergegi, her gecen giin daha da belirgin bir hal almaktadir. Bu duruma
iyi bir ornek olarak Asya da ki boru hatlarinda meydana gelen, yogun miktardaki
arsenik kontaminasyonu verilebilir. Bu ve bunun gibi diger kimyasal kontaminasyonlar
kadar onemli bir bagka kaygmin temel nedeni de (6zellikle atiklardan kaynaklanan)
mikrobiyolojik kontaminasyondur. Yeralt1 sular1 genel olarak yiizey sularindan daha

yiiksek mikrobiyolojik kaliteye sahip iken, insanlarin, sayilari gittikge artan kaynak ve



sistemlerden elde ederek, igmek ve yiyecekler i¢in kullandigi su atik

kontaminasyonundan yeterli oranda korunamamaktadir [5].

Tamamen koruma altinda bulunan kaynaklar ve iyi yonetilen sistemler dahi evler igin
temiz suyu garanti etmemektedir. Kaldi ki diinyadaki insanlarin ¢ogu, evlerinde saglikli
bir su baglantisina sahip degildir. Bu nedenle suyu fiziksel olarak tasimak ve evlerinde
depolamak zorundadirlar. Calismalar gdstermektedir ki su, temiz bir kaynaktan dahi
alinsa, tasinma ve depolanma sirasinda atiklar tarafindan kontamine edilmektedir.
Buradan da anlasilacagi iizere, su kalitesine kaynagin temizliginin yaninda etki eden

birgok etken vardir [5].

Tim bu verilerin 15181 altinda iilkemizdeki mevcut su durumuna baktigimizda, sunu
sOyleyebiliriz ki Tiirkiye, sanilanin aksine su zengini bir ililke konumunda degildir.
Ulkemizde kisi basina diisen yillik su miktart 1519 m® olmakla beraber, bu deger bizi
“su sikintis1 ¢eken” iilkeler arasinda gostermektedir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK),
ilke niifusumuzu, 2030 yili i¢in 100 milyon civarinda tahmin etmektedir. Boylesi bir
durumda, Kisi basma diisen su miktarinin 1120 m?/yil olmasi ongoriilmektedir. Bir
baska deyisle, niifusumuzdaki artig, gelisen ekonomimiz ve biiyiiyen sehirleri ile

Tiirkiye, “su fakiri” olma yolunda ilerlemektedir [6].

Tath su kaynaklari, diinyanmn sadece siirli bdlgelerinde (Iskandinavya gibi) yeterli
miktarda mevcuttur. Diinya Saghk Orgiitii’niin raporlarinda, diinyadaki niifusun
yarisinin 2025 yilinda su sikintis1 yasanan bolgelerde yasiyor olacaginin dngoriilmesi,
uygun su yonetimi ve arittimiin énemine dikkat ¢ekmektedir. Bu 6ngorii suyun tekrar
kullanilmast gereksinimini ac¢iga c¢ikarmakta ve siirdiiriilebilir teknoloji icin bir

potansiyel imkanina doniismektedir [7].

Su artimmin son derece dnem kazandigi giiniimiizde, bu ¢aligma ile Polonya’nin
Szczecin sehrinin sebeke suyu ve bu su ile hazirlanan diger sentetik c¢ozeltilerin
aritilmas1  lizerine ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile arastirmalar

gerceklestirilerek, bu iki metot kiyaslanmgtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Su Saflagtirma

Sularin kontaminasyonlari, kirliligin kaynagina gore farklilik gdstermektedir. Su
yonetimi, suyun kaynagina gore, dogal kaynak su yonetimi, evsel atik su yonetimi ve
endiistriyel atik su yonetimi olarak siniflandirilabilir. Suyun kalitesine bagli olarak, her
bir sistem, tekrar kullanim ya da imha igin ayr1 bir ¢alisma planina ihtiya¢ duymaktadir.
Su aritma iglemlerinde genellikle biyolojik, kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilir.
Biyolojik islemler, organik bilesenlerin kirilma ile degradasyonu ve inorganik
bilesenlerin biyolojik destekli reaksiyonlar ile doniisiimiinii temel almaktadir. Kimyasal
islemlerden bazilar1 koagiilasyon, oksidasyon, elektron isinlamasi, radyokoloit islemi ve
organik/inorganik substratlara emilimdir. Fiziksel islemlere ornek olarak ise hava

dagitma, hava siyirma ve kiillestirme yontemleri verilebilmektedir [8 - 10].

Su saflastirma teknikleri alt1 baslik altinda incelenebilir;

e  Adsorpsiyon

e Biyoteknoloji

e Katalitik prosesler

e lIyonlayici 151n prosesleri

e  Manyetik olarak desteklenmis prosesler

e Membran Prosesleri

Bununla birlikte, su an kullanilan su aritma planlarina ek segenekler vadeden,

nanomadde temelli prosesler de gelistirilmektedir [8].

Adsorpsiyon teknigi, endiistride uygulanan ve en yaygin calisilan yontemdir [11 - 14].
Hindistan cevizi lifi, hint keneviri sapi, piring zar1 gibi farkli kaynaklarindan elde edilen

aktif karbon, en bilinen adsorbenttir. Su aritimi, spesifik iyon degistirici veya



ekstraktanti kullanan ve katalitik islem metotlar1 ile birlikte kullanilan adsorpsiyon
yontemini, redoks proseslerini ve manyetik prosesleri igermektedir. Son zamanlarda,
karbon nanotiiplerin kiimelendigi yeni bir adsorpsiyon tekniginden s6z edilmektedir. Bu

kiimenin 6zelligi, adsorpsiyon ile sudan bakterileri arindirmasidir [8, 15].

Biyoteknoloji alaninda ise, bitkilerin sorbent, mikroplarin ise tahribat ya da doniisiim
icin kirletici oldugu bir¢ok calisma mevcuttur [16, 17]. Organik kirletici maddelerin
pargalanmasi ile su aritma durumu igin, Simpson, su kaynaginda bulunan mineraller,
mikroorganizmalar, biyolojik olarak aktif C-biyofilmde graniil aktif karbon (GAC)
yiizeyleri ve diger yabancit maddeler iizerindeki adsorbe tutulmus su bazli besin ve
¢cozlinmiis organik maddenin Onemli bir kisminin pargalanma yetenegine dair
aciklamalar ortaya koydu. Su saflagtirma i¢in kullanilan diger bir metot ise Toprak
Biyoteknolojisi olarak adlandirilmaktadir. Bu metot ¢evrede doganin temel prosesleri,
yani solunum, mineral ayrismasi, fotosentez gibi biyolojik ¢cevrimler tarafindan formiile
edilmis topragi kullanir. Sistem, uygun mineral yap1 vasitasi, kiiltiir igeren dogal
mikroflora, jeofagus solucan Pheretima elongata ve biyoindikator bitkilerden meydana
gelir [8, 18, 19].

Oksidasyon veya rediiksiyon i¢in katalitik reaksiyonlarin her ikisinde de organik ve
inorganik kirleticiler yaygin bir sekilde kabul edilmistir [20 - 27]. Solar destekli
oksidasyon, 151k destekli oksidasyon, heterojen katalitik ozonasyon, elektro kataliz,
elektro-Fenton metodu, 1sik-elektro-kataliz prosesi ve 1sik-elektro-Fenton prosesi

uygulamalari su aritimindaki katalitik uygulama alanlarindan birkagidir [8].

Son donemlerde, kil renksizlestirme, ¢elik fabrikalar1 ve gii¢ santralleri, cevher
minerallerinin  zenginlestirilmesi, gida endiistrisi, su arittimi1 ile metallerin
uzaklastirilmast gibi cesitli endiistrilerde de manyetik ayirmaya odakli caligmalar

yapilmaktadir [28].

Atik su antiminda yeni ortaya cikan bir baska yontem ise, su saflagtirmak ig¢in

iyonlastirict radyasyon kaynaklarinin kullanilmasidir [29].



Su saflagtirma i¢in kullanilan yiiksek basingli membran yontemi, deniz suyunun tuzdan
aritimi, tuzlumsu suyun tuzdan aritilmasi, yeralti suyunun yumusatilmasi, yiizey

suyunun aritimi ve kentsel suyun yeniden kullanilmasi gibi alanlar1 kapsamaktadir [30,
31].

2.2. Membran Prosesleri

2.2.1. Membranlarin tarihcesi

Membran yontemine dair ilk sistematik calismalarin izine 18. yiizyilin filozof bilim
adamlarinin galismalarinda rastlanmaktadir. Ornegin, 1748 yilinda Abb’e Nolet, suyun
membrandan gegisini tanimlamak i¢in “Osmoz” kelimesini buldu. 19. yiizyil boyunca
ve 20. yiizyilin baglarinda membran, ticari ya da endiistriyel olarak kullanilmamaktaydi,
yalnizca fiziksel ya da kimyasal teorileri gelistirmek icin bir laboratuvar araci olarak
kullanilmaktaydi. Ornegin, Traube ve Pfeffer tarafindan membranlarla yapilan ¢ozelti
osmotik basing dl¢iimleri, van’t Hoff tarafindan 1887 yilinda, ideal seyreltik ¢ozeltilerin
davraniglarini aciklayan, van’t Hoff’un simir kanunu gelistirmesi i¢in kullanildi. Bu
calisma, dogrudan van’t Hoff esitliginin ortaya ¢ikmasini sagladi. Yaklagik olarak ayni
donemlerde, Maxwell ve digerleri tarafindan kinetik gaz teorisinin gelistirilmesinde,
milkemmel secici yar1 gegirgen membran kavrami kullanildi. ilk membran
arastirmacilart domuzlarin, biiyiikbas hayvanlarin veya baliklarin idrar kesesi ve
sosislerin etrafindaki hayvan bagirsagindan yapilan kilif gibi ulasabildikleri birgok gesit
zar ile deneyler yaptilar. Daha sonra, tekrar {retilebilir olduklarindan dolay1 kollodion
(nitroseliiloz) membranlar tercih edildi. 1907 yilinda, Bechhold, kopiik testi ile
saptadigi, kademeli gozenek biiyiikliigiine sahip nitroseliiloz membranlar hazirlamaya
yonelik bir teknik buldu [32]. Membran iizerine ilk ¢alisan arastirmacilardan, basta
Elford [33] olmak iizere, Zgismondy ile Bachmann [34] ve Ferry [35], Bechold
teknigini gelistirdi ve 1930’lu yillarin basinda mikroporoz kollodion membranlar ticari
olarak kullanima hazir hale geldi. Sonraki 20 yil igerisinde, bu ilk mikrofiltrasyon
membran teknolojisi, basta seliilloz asetat olmak iizere diger polimerlere genisletildi.

Membranlara dair kaydadeger ilk uygulamalar 2. Diinya Savasi sonunda, igme suyu test



edilirken bulundu. Almanya ve Avrupa’ya su saglayan icme suyu kaynaklarinda sikinti
yasaninca, su giivenligi i¢in sularin filtre edilmesine yonelik testler aciliyet kazandi. Bu
filtrelerin gelistirilmesi i¢in yapilan arastirmalarin giderleri, Amerika Birlesik Devletleri
ordusu tarafindan karsilanmistir. Fakat daha sonra Milipore Corporation isimli firma bu
arastirmalardan faydalanarak, ilk Amerikan mikrofiltrasyon membran {ireticisi olmus ve

varligini giiniimiize kadar koruyarak, adin1 bu alanda en biiyiikler arasina yazdirmigtir
[36].

1960 yili itibariyle modern membran biliminin elementleri gelistirilmisti fakat
membranlar kiigiik ve belli endiistriyel uygulamalar igin 6zellestirilmis durumdaydi,
sadece birka¢ laboratuvarda kullaniliyordu. Dikkate deger herhangi bir membran
endiistrisi mevcut degildi, 2003 yilinda biitiin endiistriyel uygulamalar igin yillik toplam
membran satist muhtemelen 20 milyon Amerikan Dolarini asmamaktaydi. Membranlar,
bir ayirma prosesi olarak genis kullanim alanlarini kisitlayan dort problemden dolayi
kotiiye gitmekteydi. Bu sorunlar, giiven vermemeleri, yavas olmalari, seciciliklerinin
diisiik olmas1 ve ¢ok pahali olmalar1 idi. Bu problemlerin herbiri i¢in ¢6ziim son 30

yilda gelistirildi ve membran temelli ayirma prosesleri nihayet hakettigi yeri buldu [36].

1960’1 yillarin basinda arizasiz, yiiksek akili, izotropik olmayan ters osmoz
membranlar liretmek i¢in kullanilan Loeb—Sourirajan prosesinin, laboratuvar
calismalarindan endiistriyel prosese doniistiiriilmesi yeni ufuklar acan bir bulus
olmustur [37]. Bu membranlar mekanik dayanim saglayan, kalin ve daha gegirgen
mikro gozenekli bir destek lizerinde, cok ince ve segici bir yiizey filminden meyadana
gelmektedir. Ilk Loeb—Sourirajan ters osmoz membranmin akist o donemde mevcut
olan diger membranlarin akisindan 10 kat daha fazlayd: ve bu membran ters osmozun
su desalinasyonu igin pratik bir yontem olma potansiyelini gozler oniine sermisti. Loeb
ve Sourirajan’in ¢alismas1 ve Amerika Birlesik Devletleri Igisleri Bakanlig1 ile Tuzlu Su
Ofisi tarafindan arastirma ve gelistirmeler i¢in zamaninda aktarilan yiiklii meblaglar ters
osmozun ticarilesmesini saglayarak, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon yontemlerinin

gelistirilmesinde biiyiik bir faktor oldu [36].



Membranlarin endiistriyel uygulamalarinin gelisimi ile es zamanli olarak, membranlarin
tibbi ayirma islemleri (6zellikle suni bobrek gibi) birbirinden bagimsiz olarak gelisti.
Kolf [38] tarafindan 1945 yilinda Hollanda da ilk basarili suni bobrek gelistirildi. Bu
teknolojinin genis Olgekte kullanilabilmesi i¢in gelisimi yaklasik 20 yil siirdii ve
gelismeler 1960’11 yillarin basinda tamamlandi. Bu tarihten sonra membranlarin suni
organlar icin kullanilmasi biiyiik bir hayat kurtaric1 yontem haline geldi. Bugiin 800 000
den fazla insan hayatini suni bobrekle devam ettirmekte ve her yil bir milyondan fazla
insan, membran kan oksijenatoriiniin gelismesi ile miimkiin hale gelen agik kalp
ameliyati gecirmektedir. Bu cihazlarin rahatlikla satilabilmesi endiistriyel membran
ayirma pazarmin tamamini daha da ileriye gotiirdii. Membranlara yonelik bir baska
onemli tibbi uygulama ise ilaglarin dagitim sistemlerinin kontroliidiir. Bu alandaki en
onemli figiirlerden biri, kendini bu friinleri gelistirmeye adayan, 1966 yilinda Alza
isimli firmay1 kuran, Alex Zaffaroni’dir. Alza ve onun rakipleri tarafindan gelistirilen
membran teknikleri farmasotik endiistride ilag dagitiminin etkinligi ve giivenligini

gelistirmek i¢in genis bir kullanim alanina sahiptir [36].

1960 ile 1980 yillar1 arasindaki zaman diliminde membran teknolojisinde belirgin bir
degisim goriildii. Loeb—Sourirajan tekniginin asli iizerine gelistirilen arayiizey
polimerizasyonu ile ¢ok katmanli kompozit dokiim ve kaplamasini iceren diger
membran yapim prosesleri, yiikksek performansli membran {iretimi i¢in gelistirilmistir.
Bu prosesler kullanilarak, 0,1 pm kalinliginda veya daha ince segici tabakaya sahip
membranlar su an bir dizi sirketler tarafindan tretilmektedir. Bununla birlikte genis
membran alanli sarmal sarihmli, oluklu iyi fiber, kapiler ve kare levha modiilli
membran ambalajlama metotlar1 da gelistirilerek membran stabilitesinin artirilmasina
avantajlar sagladi. 1980 1i yillarda, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ters osmoz ve
elektrodiyaliz yontemleri, diinya ¢apindaki biiyiik tesislerde uygulanan, kabul gérmiis
bir proses haline geldi [36].

1980’lerdeki asil gelisme ise endiistriyel membran gaz ayirma proseslerinin
bulunmasiydi. Bu konuda ilk 6nemli ¢aligma, 1980 yilinda tanitilan, hidrojenin

ayristirilmasi igin kullanilan Monsanto Prism® membraniydi [39]. Birkag yil igerisinde,



Dow isimli firma havadan nitrojeni ayirmak i¢in sistemler liretmeye, Cynara ve Separex
isimli sirketler ise dogal gazdan karbondioksiti ayiran sistemler iiretmeye baslamisti.
Gaz aynistirma teknolojisi hizla gelismekte ve artmaktadir, bunun yani1 sira asil
biiyiimenin gelecek yillarda goriilmesi beklenmektedir. 1980°1i yillarin son gelismesi ise
GFT isimli kiiclik bir Alman miihendislik sirketi tarafindan, alkoliin dehidrasyonu i¢in
kullanilan ilk ticari pervaporasyon sisteminin tanitilmast idi. Bu gelismeden sonra
100°den fazla etanol ve izopropanol pervaporasyon dehidrasyon tesisi kurulmus ve

diger pervaporasyon uygulamalari artik eski ticari evrede kalmistir [36].

2.2.2. Membran ¢esitleri

Kesin bir membran tanimi1 yapmanin zor olmasina ragmen, membrani en genel haliyle
iki faz arasindaki segici bariyer olarak tanimlayabiliriz. Bu segicilik membran yada
membran proseslerin dogasinda vardir. Ayirma isleminin mikroskobik diizeyde oldugu
goz Onilinde bulundurulsa dahi bu tanimin makroskobik oldugu dikkate alinmalidir.

Tanim membranin yapisi ya da fonksiyonu hakkinda herhangi bir sey sdylememektedir.

Membran kalin yada ince olabilir, yapist homojen yada heterojen olabilir, taginim aktif
veya pasif olabilir, pasif tasinimin yiiriitiici kuvveti basing, konsantrasyon yada sicaklik
farki olabilir. Bunlara ek olarak membran dogal veya sentetik, yiiklii yada nétr olabilir.
Kisacas1 membranlar, farkli bakis agilarina gore gesitli sekillerde siniflandirilabilir [40].
Temel sentetik membran tipleri Sekil 2.1’de gosterilmis ve asagida kisaca

tanimlanmustir.
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Simetrik Membranlar

Izotropik mikroporoz Poroz olmayan yogun Elektriksel olarak ytkli
membran membran membran
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|zotropik Olmayan Membranlar

Destekli sivimembran

IR S

= K
i M

Loeb-Sourirajan Ince film kompozit C
anizotropik membran anizotropik membran

Polimer Anayapi

Sekil 2.1. Temel membran gesitlerinin sematik gosterimi [36]

2.2.2.a. Izotropik membranlar

a. Mikroporoz membranlar

Mikroporoz membran yap1 ve islev olarak geleneksel filtrelere benzer. Yiiksek oranda
bosluklu bir yapiya sahip gelisigiizel dagilmis kati, birbirine bagl gézeneklere sahiptir.
Bununla birlikte, bu porlar fazlasiyla kiigiik, yaklagik 0,01 - 10 um ¢apa sahiptir, bu
ozellikleri ile de geleneksel filtrelerden farklilik gosterirler. Membrandan gecemeyen
biitlin parcaciklar, en biiyiik gézeneklerden daha biiyiiktiir. En biiylik porlardan daha
kiiclik, fakat en kiiglik porlardan daha biiyiik olan parcaciklar, membranin gozenek
biiylikliik dagiligimmna gore kismen membran tarafindan engellenir. En kiiclik

gozenekten c¢ok daha kiigiik parcaciklar kolaylikla membrandan gegeceklerdir. Bu
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nedenle katilarin mikroporoz membranlarla ayrilmasi islemi, temel olarak molekiiler
biiyiikliik ve gozenek biiylikliigii dagilimmin bir fonksiyonudur. Genel olarak, sadece
boyut olarak biyiikk oOlgide farklilik gOsteren molekillerin  mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon gibi mikroporoz membranlarla etkin bir sekilde ayristirilabilecegini

soyleyebiliriz [36].

b. Poroz olmayan yogun membranlar

Poroz olmayan yogun membranlar basing, konsantrasyon yada elektriksel potansiyel
gradyanin yiiriitiicii kuvvet oldugu difiizyon ile tasinimda, gegirgen olan yogun bir
zardan meydana gelir. Bir karisimdan cesitli bilesenlerin ayrilmasi, onlarin membran
maddesi icindeki yayilganligi ve c¢oziniirligi ile tespit edilen, membran igindeki
goreceli taginim orani ile dogrudan alakalidir. Bu nedenle poroz olmayan yogun
membranlar, eger membran maddesi i¢indeki konsantrasyonlar1 (yani ¢oziiniirliikleri)
belirgin bir farklilik gosteriyorsa, birbirine yakin biiytlikliikte olup gecebilen maddeleri
ayrabilir. Cogu gaz ayirma isleminde, pervaporasyon ve ters osmoz membranlari ile
ayirma islemini gergeklestirmek i¢in yogun membranlar kullanilmaktadir. Genellikle bu

membranlar, akiy1 artirmak i¢in anizotropik bir yapiya sahiptir [36].

c. Elektriksel yiiklii membranlar

Elektriksel yiiklii membranlar mikroporoz yada yogun olabilirler fakat en yaygin
kullanilanlar1 gozenek duvarlarinin, sabitlenmis pozitif yada negatif yliklenmis iyon
tasidigl, ¢ok iyi mikroporoz olanlaridir. Sabitlenmis pozitif iyon yiiklii bir membran,
cevresindeki sivinin igine anyonlari bagladigi i¢in anyon degisim membrani olarak
adlandirilir. Yikli membranlar ile ayirmada temel olarak ulagilan, membran yapisinda
sabitlenen iyonlarla ayni ylike sahip iyonlarin uzaklastirilmasi olayi, gézenek boyutuna
gore cok daha kii¢iik bir kapsamdadir. Ayirma, ¢ozeltideki iyonlarin yiikk ve
konsantrasyonlar1 tarafindan etkilenmektedir. Ornegin monovalent iyonlar divalent

iyonlardan daha az etkilidirler ve yiiksek iyonik kuvvetli ¢ozeltiler ile secicilik
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diisiisiiniin disinda tutulurlar. Elektriksel yiiklii membranlar, elektrodiyalizde elektrolit

cozeltileri igin kullanilmaktadir [36].

2.2.2.b. Anizotropik membranlar

Membrandan bir tiiriin tasinim hizi membran kalinlhigi ile ters orantilidir. Yiiksek
taginim hizi membran proseslerinde ekonomik nedenlerden dolay:1 tercih edilir, bu
yiizden membran olabildigince ince olmalidir. Alisilagelmis film fabrikasyon teknigi,
mekanik olarak giliglii tretimi, kusursuz filmleri yaklastk 20 pm kalinlikla
sinirlandirmaktadir. Anizotropik membran iiretmek i¢in 6zgiin membran fabrikasyon
tekniklerinin gelistirilmesi, membran teknolojisinde son 30 yilin en O&nemli
buluslarindan biriydi. Anizotropik membranlar, biraz kalin bir poroz destek tlizerinde
asirt derecede ince bir ylizey tabakasindan meydana gelmektedir. Yiizey tabakasi ve
altindaki destek kismi tek bir adimda yada ayr1 ayr1 adimlarda olusturulabilir. Kompozit
membranlarda, yiizey tabakasi genellikle farkli polimerlerden yapilmaktadir.
Membranin ayirma Ozellikleri ve gecirgenlik oranmi Ozellikle yiizey tabakasi ile
belirlenir, destek yapist daha ¢ok mekanik kuvvet saglamak icindir. Anizotropik
membranlarin avantaji, yiiksek aki saglamasidir, bu nedenle neredeyse biitiin ticari

prosesler bu tarz membranlar kullanmaktadir [36].

a. Seramik, metal ve sivi membranlar

Su ana kadar ki tartismalar, membranlarin organik polimerler oldugunu, aslina bakilirsa,
ticari olarak kullanilan membranlarin biiyiik cogunlugunun polimer merkezli oldugunu
gostermekteydi. Bununla birlikte gecen yillarda membranlara olan ilgi aligilagelmisin
disindaki maddelerden iiretim iizerine yogunlasti. Mikroporoz membranlarin 6zel bir
siifi, seramik membranlar, c¢oziiciilere karsi dayamiklilik ve termal kararlilik
gerektiginde ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaya basland.
Yogun metal membranlar, basta palladyum membranlar olmak {izere, gaz karisimindan
hidrojenin ayristirilmasi i¢in dikkate alinmaya baslamis ve destekli sivi filmler, tastyici-

kolaylastirilmis tagima prosesleri i¢in gelistirilmistir [36].
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2.2.3. Membranlarin tasimim teorisi

Membranlarin  en O6nemli Ozelligi, farkli tlirden gecirimlerin oranini kontrol
edebilmesidir. Geg¢is mekanizmalarim1  tanmimlamak i¢in Sekil 2.2’de 2 model
resmedilmistir. Bunlarin ilki gegirgenin membran maddesi i¢inde ¢6ziiliip daha sonra
membran boyunca diisen bir konsantrasyon gradyenti ile difiizlendigi ¢6zelti-difiizyon
modelidir. Gegirgen, membran i¢indeki maddelerin ¢oziiniirliikklerinin farkliliklart ve
membran boyunca difiizlenen maddelerin oranlarindaki farkliliklardan dolay1 ayrilir.
Diger model ise, gegirgenin, basincin yiiriiticii oldugu iletim ile kiigiik porlardan
tagindigr gézenek akis modelidir. Ayirma, gecirgenlerden biri membran i¢indeki bazi
porlar tarafindan filtrelenirken, digerlerinin ge¢mesi ile meydana gelir. iki modelinde
19. yy da 6ne siiriilmesine ragmen, gozenek akis modeli normal fiziksel deneylere daha
yakin oldugundan dolayr 1940’11 yillarin ortalarina kadar daha popiilerdi. Bununla
birlikte 1940°l1 yillarda ¢ozelti-difizyon modeli, gazlarin polimerik filmlerdeki
taginimini agiklamak i¢in kullanildi. Cozelti-difiizyon modelinin bu sekilde kullanimi
digerlerine nazaran tartismasizdi, fakat ters osmoz membranlardaki tasinim
mekanizmasi 1960 ve 1970’lerin basinda hala sikga tartisilan bir konuydu [36, 41 - 46].
1980’11 yillara gelindiginde ise, ¢ozelti-diflizyon modelinin savunuculari g¢ogunlugu
olustursa da, hala birka¢ tutucu gozenek-akis model savunucusu bu yaklasimi ters

osmoz yontemini rasyonellestirmek i¢in kullaniyordu.
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Sekil 2.2. Membranlar tizerindeki molekiiler tasinim [36]

Cozelti-difiizyon modelinin temeli difiizyon, maddenin, sistemin bir tarafindan digerine
konsantrasyon gradyenti ile tasinimi prosesidir. Membran ortamindaki ayrik molekiiller
bilindik gelisigiizel molekiil hareketindedir, fakat bir izotropik ortamda, ayrik
molekiillerin tercih edilen herhangi bir hareket yonii yoktur. Ayrik molekiiliin baslangi¢
noktasindan ortalama yer degistirmesi hesaplanabilmesine ragmen, belirli bir zaman
sonra ayrik molekiillerin hareket edecegi dogrultu hakkinda herhangi bir sey
sOylenemez. Bununla birlikte, eger bir gecirgen molekiiliin konsantrasyon gradyenti
ortada olusursa, basit istatistikler maddenin net tasiniminin yiiksek konsantrasyondan
diisiik konsantrasyonlu bdlgeye dogru meydana gelecegini gdstermektedir. Ornegin
birbirinden farkli gecirgen konsantrasyonlu, iki yakin hacimli element bir arayiizle
ayrilirsa, bir miiddet sonra her iki hacimdeki element arasindaki molekiil sayisi
farkindan dolayi, fazla molekiiller arayiiziin yogun tarafindan daha az yogun tarafina
dogru hareket ederler. Bu fikir ilk kez Fick tarafindan 1855 yilinda teorik ve deneysel
olarak tespit edildi [47]. Fick sonuglarini, bugiin Fick’in difiizyon yasasi olarak bilinen

esitlikle formiillestirdi.
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Ji= - D% (2.1)

Ldx

Burada J;, i bileseninin transfer katsayisin1 yada akiy1 (g/cm?s) ve dci/dx, i bileseninin
konsantrasyon gradyentini ifade eder. D; terimi ise difiizyon katsayist olarak adlandirilir
(sz/s) ve ayrik molekiillerin hareketliliginin bir 6l¢timiidiir. Eksi isareti diflizyon
yoniiniin asag1 konsantrasyon gradyenti oldugunu gostermektedir. Difiizyon dogal
olarak yavas bir prosestir. Pratik difiizyon kontrollii ayirma proseslerinde, membranlari
cok ince yaparak ve membranda biiylik konsantrasyon gradyentleri olusturarak

kullanislt akiya ulasilabilir [36].

Gozenekli akis modelinin temeli, basincin yiiriitiicii kuvvet oldugu konvektif akis,
kapiler yada poroz ortamdaki akisin en genel kullanilan tanimidir. Bu tarz tasimimi

kapsayan temel esitlik asagidaki gibi yazilan Darcy yasasidir.

, d
Ji=K Ciﬁ (2.2)

Burada dp/dx, poroz ortamdaki basing gradyenti, c¢; i bileseninin ortamdaki
konsantrasyonu ve K’ ortamin dogasini yansitan katsayidir. Genel olarak, basmcin
yiiriitlicii oldugu konvektif membran akilari, basit difiizyonla belirlenen aki ile

kiyaslandiginda daha yiiksektir [36].

Cozelti-difiizyon ve gozenek-akis mekanizmalar1 arasindaki fark porlarin goreceli
biiyiikliigii ile siirekliligi arasinda yatmaktadir. Taginimin en iyi ¢ozelti-difiizyon modeli
ve Fick yasasi ile tanimlandigi membranlar icin, serbest hacim elemanlar1 (gézenekler),
polimer molekiillerinin termal hareketlerinin sebep oldugu, polimer zincirleri arasindaki
cok kiiclik bosluklardir. Bu hacim elemanlar1 gecirgenlerin, membranin bir yanindan
diger yanina gegisindeki hareketleri gibi yaklasik aynm1 zaman olgeginde goriiniip,
kaybolmaktadir. Diger taraftan, tasinimin en iyi gozenek-akis modeli ve Darcy yasasi
ile agiklandigi membranlarda ise, serbest hacim elemanlar1 (gozenekler), kismen daha

biiyiilk ve sabittir, gecirgen hareketinin zaman 0&lgeginde hacim yada pozisyon
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degismemektedirler ve bir digerine baghdirlar. Daha biiyiik ayrik serbest hacim
elemanlar1 (gozenekler), daha ¢ok membranda gozenek-akis karakteristigi iiretmeye
yetecek kadar uzun bir siire mevcut gibidirler. Kabataslak bir géz karar1 ile gegici ve

gecirgen gozenekler arasindaki gecis 5 - 10 A ¢apr araligindadir [36].

Membrandaki gozenek c¢ap ortalamasinin direk Olgiilmesi zordur ve genellikle
membrandan gecen molekiillerin biiyiikliikleri ile veya diger baz1 dolayl yollarla tespit
edilir. Bu bilgiden yola ¢ikarak membranlar Sekil 2.3’te gosterildigi gibi 3 grupta
toplayabiliriz [36].

e Ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve mikroporoz Knudsen-akis gaz ayirma
membranlarinin tamami mikroporoz bir yapiya sahiptir ve tagiim gozenek akis ile
meydana gelir.

e Ters osmoz, pervaporasyon ve polimerik gaz ayrim membranlari, tasimnimin
gerceklestigi gorlinmeyen porlarin bulundugu yogun bir polimer tabakaya sahiptir. Bu
membranlar, 2 - 5 A kadar kiiciik ¢apa sahip molekiiller icin farkli tasinim katsayilart
gostermektedir. Bu membranlardan gegen aki da mikroporoz membranlardan
gecenlerden daha disiiktiir. Tasinim en 1y1 ¢ozelti-diflizyon modeli ile agiklanir. Bu
membranlardaki polimer zincilerdeki bosluklar 5 A capindan daha kiiciiktiir, yani
membran matriksini olusturan polimer zincirlerin, termal hareketlerinin normal
araligindadir. Molekiiller membrandan, polimer zincirleri arasindaki serbest hacim
elemanlart araciligiyla gegerler, bu diflizyon prosesinin meydana geldigi zaman
dilimidir.

e  Ucgiincii gruptaki membranlar 5 A ile 10 A cap araligindaki gdzenekleri igerir ve
tamamen mikroporoz membranlar ile ¢dzelti-difiizyon membranlar arasindadir. Ornegin
nanofiltrasyon membranlari, ultrafiltrasyon ile ters osmoz membranlarin arasindadir. Bu
membranlar 10 - 13 A capindaki disakarit ve trisakarit siikroz molekiillerini yiiksek

oranda geri cevirirken, yaklasik 5 - 6 A ¢apindaki monoskarit friikktozu rahatlikla gegirir
[36].
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Sekil 2.3. Nominal gézenek bliyiikliigii ve membran ayirma prosesleri ilkesi i¢in en iyi
teorik modelin sematik gésterimi [36]

2.2.3.a. Cozelti-difiizyon modeli

a. Molekiiler Dinamik Simiilasyonu

Cozelti-difiizyon modeli ters osmoz, pervaporasyon ve polimer filmlerde gaz
gecirgenligi yontemlerinde uygulanmaktadir. Ik bakista bu prosesler olduk¢a farkli
goriinmektedir. Ters osmoz, tuzlu sudan suyu ayirmak i¢in membran boyunca biiyiik
basing farki uygular. Pervaporasyonda, membran boyunca basing farki kiiciiktiir ve
proses sivi besleme ile siizlintii buhariin diisiik kismi basinci arasindaki buhar basing
farki sayesinde yiiriir. Gaz gegirimi ise basing yada konsantrasyon gradyenti altinda gaz
tasinimin1 kapsar. Bununla birlikte bu {i¢ prosesin hepsi yogun polimerde molekiil
diflizyonunu kapsamaktadir. Akiskanlarin basing, sicaklik ve kompozisyonu membranin

diger tarafinda, sivi ile denge halindeki membran yiizeyindeki difiizyon cesitlerinin
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konsantrasyonunu belirler. Birkez membran i¢inde ¢6ziinen ayrik yayilan molekiiller,
molekiiler diflizyonun ayni gelisigiizel prosesi ile hareket eder, membranin ters osmoz,
pervaporasyon yada gaz ge¢irimi i¢in kullanilmasinin bir 6nemi yoktur. Genellikle
benzer membranlar ¢ok farkli proseslerde kullanilir. Ornegin seliiloz asetat membranlar
suyun ters osmoz ile tuzdan aritilmasi icin gelistirilmesine ragmen, ayni membranlar
alkoliin suyunu almak igin pervaporasyonda ve karbondioksiti dogal gazdan ayirmak
i¢cin gaz siizme isleminde kullanilmaktadir. Benzer sekilde, silikon kaugugu membranlar
ters osmozda yararlanmak i¢in fazla hidrofobiktirler fakat ugucu bilesenlerin sudan
pervaporasyonla ayrilmasi ve havadan organik buharlarin gaz gec¢irimi ile ayrilmasi igin

kullanilirlar [36].

Giglii bilgisayarlarin hayatimiza girmesi, polimer zincirler arasindaki, termal
hareketlerden kaynaklanan hacimlerin istatistiksel dalgalanmasinin hesaplanabilmesine
imkan sagladi. Sekil 2.4 kii¢iik hacimli bir polimer elementi i¢in molekiiler dinamik
simiilasyon hesaplamasinin bilgisayar sonucunu gostermektedir. Kiiciik bir hacim
elemanindaki ayrik polimer molekiiliiniin pozisyonundaki degisiklik, polimerik
matrikste meydana gelen normal 1s1 hareketini yansitmaya yetecek kadar kisa bir siire
dilimi i¢inde hesaplanabilir. Eger sivri bir molekiil polimer zincirleri arasindaki kiigiik
serbest hacimli mikro oyuklardan birine yerlesirse, bu hareket dahi hesaplanabilir. Sekil
2.4’te 6FDA - 4PDA poliimid matriksindeki bir karbondioksit molekiiliiniin simiile
edilen hareketi gosterilmektedir [48]. Simiilasyonun ilk 100 pikosaniyesi boyunca,
karbondioksit molekiilii yerlestigi oyugun etrafinda sekmektedir, asla mikro oyugun
capt olan yaklasik 5 A’dan fazla hareket etmemektedir. 100 pikosaniyeden sonra,
tesadiifi olusan bir termal hareket, karbondioksit molekiiliinii yandaki oyuga yaklasik 10
A atlayip, polimer zincirlerinin bagka bir hareketi diger bir oyuga atlamasma izin
verinceye kadar da orada kalmasim saglayacak sekilde hareket ettirir. Bu
hesaplamalarin bir¢ok kez tekrarlanmasi ve gaz molekiillerin kat ettikleri mesafelerin

ortalamasi ile difiizyon katsayis1 hesaplanabilir [36].

Tek bir molekiiliin hareketinin bilgisayar teknikleri ile gosterilmesinin bagka bir metodu

Sekil 2.5°te gosterilmistir [49]. Bu sekil, kauguk silikon polimer matriks iizerinden 200
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pikosaniyede gecen 3 farkli molekiiliin hareketlerini gostermektedir. Helyum molekiili,
kendisinden biiyiik olan metan molekiiliinden daha sik hareket ediyor ve daha biiyiik
sigramalar meydana getiriyor. 2.55 A capindaki helyum molekiilii, 3.76 A capindaki
metan molekiiliine kiyasla bir pozisyondan digerine ge¢mek i¢in daha fazla olasiliga
sahiptir. 3.47 A ¢apma sahip oksijen, orta dereceli bir hareketlilige sahiptir. Polimer
yapisinin difiizyon tizerindeki etkisi, gaz molekiillerinin Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’teki 200
pikosaniyede kat ettigi mesafelerin kiyaslanmasi ile goriilebilir. Sekil 2.4 diflizyonu
camsi kati-omurga poliimidde simiile edilmistir. 200 pikosaniyede, gecen molekiil
sadece bir biiyiik atlayis gerceklestirmistir. Sekil 2.5 Cok esnek polimer omurgali bir
maddeden yapilmis, kauguk silikondaki diflizyonu simiile etmektedir. 200 pikosaniyede,
silikon kauguktan biitlin gegenler bir mikro oyuktan digerine biiyiik bir atlayis yapmistir
[36].

Molekiiler dinamik simiilasyonlari, ¢dzelti-difiizyon taginim mekanizmasindan,
gozenek-akis tasinim mekanizmasina doniisiimiin goriilmesine de firsat tanimaktadir.
Mikro oyuklar biiyiidiigi gibi, tasinim mekanizmasi da Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te simiile

edilen difiizyon prosesinden, gézenek-akis mekanizmasina doniisiir.
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Sekil 2.4. Karbondioksit molekiiliiniin 6FDA - 4PDA polimer matriksi i¢indeki hareketi
[48]
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Charati ve Stern (1998)
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Sekil 2.5. Helyum, oksijen ve metan molekiillerinin 200 pikosaniyelik zaman dilimi
boyunca polidimetilsiloksan matriks i¢indeki yoriingesinin simiilasyonu [49]

Bununla birlikte, molekiiler dinamik hesaplamalar1 gelisiminin ilk asamalarindadir. Su
an bu similasyonlardan elde edilen difiizyon katsayilari, genellikle deneysel sonuglarla
eslesmemektedir, daha saglikli tahminler elde etmek i¢in muazzam bir islem giiciine ve
polimer zincirleri arasindaki etkilesimi daha iyi anlamaya ihtiya¢ vardir. Yine de bu
teknik, ¢ozelti-diflizyon modelinin kalitatif temelini grafiksel bir yoldan agiklamaktadir.
Mevcut durumda siizme isleminin en iyi kantitatif agiklamasi, basta Fick yasasi olmak

tizere fenomen olan esitlikleri kullanmaktadir [50].
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2.2.3.b. Membranalardaki konsantrasyon ve basin¢ gradyenti

Membranlardaki difiizyon onermesinin, matematiksel agiklamasinin baglangi¢c noktast,
termodinamik temeline dayanmaktadir. Basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel
potansiyelin siiriikleyici kuvveti, birbirleri ile baglantilidir ve gegirgenin tiim yiiriitiicii
kuvvet olusturan hareketleri kimyasal potansiyeli i¢inde birer gradyenttir. Bu nedenle i

bileseninin akist, Ji (g/cm? s) asagidaki basit esitlikle gosterilebilir;

Ji= —1L; aw (2.3)

Burada du; / dx i bileseninin, kimyasal potansiyel gradyenti, L; kimyasal potansiyel
yiirlitiici kuvveti, akiya baglayan oranti katsayisidir. Konsantrasyon, basing, sicaklik ve
elektriksel potansiyeldeki gradyentler gibi yiriitiicii kuvvetler, kimyasal potansiyel
gradyenti olarak ifade edilebilir ve aki tizerindeki etkileri bu esitlik ile gosterilebilir. Bu
yaklagim fazlasiyla kullanishdir, ¢linkii bir¢ok proses birden fazla yiiriitiicii kuvvet
icermektedir, Ornegin ters osmoz yonteminde basing ve konsantrasyonun ikisi de
yiritiicii kuvvettir. Yaklagimi kisitlayan yiiriitiicii kuvvetler konsantrasyon ve basing

gradyentleri tarafindan tiretilmektedir, kimyasal potansiyel;
d,ui =RTd ln(yini) + V; dp (24)

seklinde yazilabilir. Burada n; i bileseninin mol fraksiyonu (mol/mol), y; mol fraksiyonu
ile aktiviteyi baglayan aktivite sabiti (mol/mol), p basing ve v; i bileseninin molar
hacmidir [50].

S1v1 yada kati membran gibi sikistirllamayan fazlarda, hacim basingla degismez. Bu

durumda Esitlik.4 konsantrasyon ve basinca riayet edilerek entegre edilir;

w; = w° + RT In(y;ny) + vi(p — pi°) (2.5)
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Esitlikte uio referans basingta (p;°), saf i bileseninin kimyasal potansiyelidir.

Sikistirtlabilir gazlarda, molar hacim basingla degisir. Ideal gaz yasasmi Esitlik 2.4¢

entegre ederek kullanirsak;

u; = w;® + RT In(y;n;) + RT ln% (2.6)

Esitlik.5 ve Esitlik.6 da ki referans kimyasal potansiyelden (pio) emin olabilmek icin,
referans basing (pio), 1’nin kaynama buhar basinci (pisar) olarak tanimlanir. Esitlik 2.5 ve

2.6’y1 tekrar yazmak gerekirse;

u; = wi° + RT In(y;ny) + vi(p — piy,,)
2.7)

sikistiritlamayan sivilar ve membran fazlar i¢in yukaridaki sekilde,

t; = w;° + RT In(y;n;) + RT In-2 (2.8)

isat

sikistirilabilen gazlar i¢inse yukaridaki sekilde yazilir.

Bu birka¢ kabul herhangi bir gec¢is modelini tanimlamak i¢in yapiliyor olmalidir.
Genellikle, ilk kabul membrandaki taginima yon veren, membran maddesi ile
membranin her iki yliziinde de dengede olan akigskandir. Bu kabuliin anlami, kimyasal
potansiyeldeki gradyentin membranin bir yiiziinden digerine siirekli oldugudur. Bu
kabulden anlasilan, membran arayiiziindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlari,
membran boyunca gergeklesen difiizyon oranindan ¢ok daha fazladir. Bu durum hemen
hemen biitin membran proseslerinde goriilebilir, fakat kolaylastirilmis tasinim veya
metallerdeki gaz difiizyonu gibi arayiizey absorpsiyonunun yavas olabilecegi kimyasal

reaksiyonlar1 kapsayan tasima proseslerinde basarisiz sonuglara neden olabilir [50].
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Ikinci kabul membrandaki basing ve konsantrasyon gradyentlerine aittir. Cdzelti-
difiizyon modeli yogun bir membrana boydan boya basing uygulandiginda, basincin
membran boyunca sabit ve en yliksek degerde oldugunu kabul eder. Bu kabul, ¢ozelti-
diflizyon membranlarin basinglar1 aymi sivilar gibi ilettigini varsayar. Sonug¢ olarak,
cozelti-diflizyon modeli membran i¢indeki basincin ayni oldugunu ve membran
boyunca kimyasal potansiyel gradyentinin sadece konsantrasyon gradyenti gibi ifade
edilecegini kabul eder [45 - 50]. Bu iki kabuliin sonucunda, tek bilesenli ¢ozeltinin,
membran boyunca ¢6zelti-difiizyon mekanizmasi ile basing yiiriitiicii gecisi Sekil 2.6’da

resmedilmistir [36].

Cozelti-Difizyon Modeli

Yiiksek basingh  Membran Dustik basingh
cozelti A cozelti

Kimyasal Potansiyel /4

Basing¢ p

Cozucu aktivitesi ¥ Ny

Y

Sekil 2.6. Cozelti-diflizyon taginim modeline gore, tek bilesenli bir ¢dzeltinin membran
boyunca basing yiiriitiiciilii gecisi

Cozelti-difiizyon modelinde, membran igindeki basing en yiiksek degerde(p,) sabittir ve
membran boyunca kimyasal potansiyeldeki gradyent, solvent aktivitesindeki (yin;)
gradyent gibi piirlizsliz gosterilir. Esitlik 2.3’te gosterilen gradyentteki gibi akis asagi
dogru olusur, fakat membran i¢inde basin¢ gradyenti mevcut olmadigindan dolayi,

Esitlik 2.3, Esitlik 2.4 ile birlestirilerek yeniden yazilabilir. y;’1 sabit kabul ettigimizde,

J = — &hidn (2.9)

n; dx
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esitligi elde edilir. Esitlik 2.9°da i bileseninin membran boyunca gradyenti, i bilesenin
mol fraksiyonundaki granyent gibi verilmistir. Daha pratik kullanim i¢in konsantrasyon

terimi ¢;
c; = m;pn; (2.10)

olarak tamimlanir. Burada m; i’nin molekiiler agirligi (g/mol) ve p ise molar

yogunlugudur (mol/cm®). Esitlik 2.9 asagidaki sekilde yazilabilir.

RTL; dc;
c; dx

- (2.11)

Esitlik 2.11, RTL;/c; terimi, difiizyon katsayis1 D; ile yer degistirilerek, Fick yasasi ile
ayni sekilde yazilabilir. Boylece;

dc;
Ji= —D; d—i (2.12)

Membran kalinliginin lizerine entegre edersek, esiklik asagidaki hali alir.

o Di(Cig(my ™ Ciymy)
;=
l

(2.13)

Bir ornek iizerinde osmozu kullanarak, cozelti-diflizyon modeline gore biraz daha
karigik bir durum tartigilabilir. Bu tarz membranlardaki aktivite, basing ve kimyasal

potansiyel gradyentleri Sekil 2.7’°de gosterilmistir [36].

Sekil 2.7(a) yar1 gegirgen bir membranin tuz ¢ozeltisini saf ¢oziicliden ayirmasini
gostermektedir. Membranin iki tarafinda da basing esittir. Basitlestirmek i¢in, tuzun
gradyenti (j bileseni) sekilde gosterilmemistir fakat membranin ¢ok segici oldugu kabul
edilmistir, bu yiizden membran i¢indeki tuz konsantrasyonu disiiktiir. Membran

boyunca konsantrasyondaki farklilik, su tarafindaki pj’den tuz tarafindaki pi,’ya, suyun
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(1 bileseni) kesintisiz, diiz kimyasal potansiyeli ile sonu¢lanir. Membran i¢indeki basing,
membran boyunca sabit (p,=pm=pi) ve ¢oziicii aktivite gradyenti (yim) Nimy saf su
tarafindan (¢Oziicii) membranin tuzlu (¢ozelti) tarafina dogru siirekli azalir. Sonug

olarak su, membranin sag tarafindan sol tarafina dogru geger [50].

Sekil 2.7.(b) membran iizerindeki akisi sifira getirmek igin membranin tuzlu tarafina
yeterli basing uygulandigindaki osmotik denge noktasindan durumu gostermektedir.
Sekil.7(b) de gosterildigi gibi, membran i¢indeki basimncin en yiiksek basing
degerinde(p,) sabit oldugu kabul edilir. Membranin ¢6ziicii tarafindaki basing ansizin
po’dan py’ye diislince, siiziintii tarafinda bir kesiklik olur. Bu basing diisiisti (po — pi)

besleme ile siiziintii ¢ozeltisi arasindaki kimyasal potansiyel farki ile agiklanabilir [36].

Yogun ¢ozelti-diflizyon membrani

Tuz ¢ozeltisi Membran Su
A
(a) Osmoz
Kimyasal potansiyel z; S
Basing p
Goziic aktivitesi yn; ————————— |
3
(b) Osmotik denge
i
P Ap =Ar
vih; My
v
Alyn) = = A
o 71 RT
A
(c) Ters Osmoz
i —\—
P

m————— [

o 4

Sekil 2.7. Cozelti-difiizyon modelini takip eden bir osmotik basing membraninin
kimyasal potansiyel, basing ve ¢oziicii aktivitesi profilleri
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Membrandaki basing her yerde ayni ve en yiiksek degerdedir, bu nedenle membrandaki

kimyasal potansiyel gradyenti konsantrasyon gradyenti seklinde gosterilmistir [36].

Stiziintii tarafindaki ¢ozelti ile temas halindeki membran, bu c¢ozelti ile denge
halindedir. Bu nedenle Esitlik 2.7 kullanilarak, kimyasal potansiyelleri agisindan bu iki

faz iligkilendirilebilir, yani

ve buradan asagidaki sonug elde edilir.

RT In(yiy,,,y Miymy) + ViPo = RT In(y; ny) + vipy (2.15)
Esitligi tekrar diizenlersek;
RT ln(yil(m) nil(m)) —RT ln()/il - nil) = =V (pO - pl) (216)

Osmotik dengede A(y; n;) asagidaki gibi tanimlanabilir,

AYi ) = Vi, = Vigm Migom (2.17)
ve viNn; = 1 oldugundan, Esitlik 2.17’y1 Esitlik 2.16’da yerine koyarsak,

RT In[1 = A(yiny)] = —vi(po — p1) (2.18)

A(y; ny) kiigiik oldugundan, In [ 1 - A(yi ni) ] = A(yi ni)’dir, ve Esitlik 2.18 asagidaki gibi
kisaltilir.

—Vi(Po— VA
Alying) = — (ZT 2) ;Tn (2.19)
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Bu nedenle basing farki, (po - p;) = A, membran boyunca ¢oziicli aktivite farkint A(yin;)

dengeler ve akis sifirdir.

Eger membranin besleme tarafina Sekil 2.7(c)’de gosterildigi gibi, osmotik basingtan
daha yiiksek bir basing uygulanirsa, membrandaki solvent aktivite farki daha da artar ve

akigin soldan saga dogru olmasi ile sonuglanir. Bu ters osmoz prosesidir [36].

2.2.4. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, geleneksel kaba filtrasyon yontemine en yakin membran prosesidir.
Mikrofiltrasyon membranlarin gozenek ebatlar1 10 ile 0,05 um arasindadir, bu proses
siispansiyon ve emiilsiyonlar1 alikoymak i¢in uygundur. Mikrofiltrasyon membranlari,
organik (polimer) yada inorganik (seramik, metal, cam) esasl bir¢cok degisik maddeden
elde edilebilir. Genellikle daha iyi kimyasal ve termal dirence sahip olduklari i¢in
polimerik membranlar yerine inorganik membranlar tercih edilir. Polimerik
maddelerden membran elde etmek i¢in sinterleme, germe, iz daglama ve fazi ters
gevirme yontemleri kullanilirken, seramik membranlar igin ise sinterleme, sol-jel

prosesleri ve anodik oksidasyon yontemleri kullanilir [40].



Sekil 2.8. Polimerik mikrofiltrasyon membranlari (a) faz1 ters ¢cevirme; (b) germe; (c) iz
daglama

Sekil 2.9. Seramik mikrofiltrasyon membranlari (a) Anotec®, anodik oksidasyon ve (b)
US Filter®, sinterleme (iist kisim, enine kesit) [40]

Mikrofiltrasyon membranlarinin endiistriyel uygulamalari, icecek ve farmasdtikallerin
soguk sterilizasyonu, hiicre toplama, meyve suyu, bira ve sarabin berraklastirilmasi, yari

iletken endiistrisinde saf su iiretimindeki partikiillerin uzaklastirilmasi, kollodial oksitler
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yada hidrotsitler gibi metallarin kurtarilmasi, atik su yonetimi, siirekli fermantasyon,

petrol-su emiilsiyonlarinin ayristirilmasi, latekslerin dehidrasyonu seklinde siralanabilir.

2.2.5. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ile mikrofiltrasyon arasinda yer alan membran prosesidir.
Membranlarda kullanilan porlarin biiyiikliik araligi 0,05 pm (mikrofiltrasyon tarafi) ile
1 nm (nanofiltrasyon tarafi) arasinda degismektedir. Ultrafiltrasyon genellikle
¢ozeltiden molekiiler agirligi birkag bin Dalton olan ¢6ziinenlerin alt sinir oldugu,
makromolekiil ve kolloidleri uzaklastirmak i¢in kullanilir. Ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon membranlarmin her ikisi de elemenin, temel olarak membrandaki
gozenek ebatina bagli olarak ¢ozlinenin biiytlikliikk ve sekli ile belirlendigi ve ¢oziinen
tasiniminin direk olarak uygulanan basinca bagl oldugu poroz membranlar olarak goz
oniinde bulundurulur. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon ayni ayirma temelinde benzer
membran prosesleri icerir. Yine de aralarinda biiyiikk bir fark olarak ultrafiltrasyon
membranlart ¢ok daha yogun iist tabakaya (daha kiiciik gdzenek ebati1 ve daha diisiik
yiizey porozitesi) sahip asimetrik bir yapiya, yani sonu¢ olarak cok daha yiiksek
hidrodinamik dirence sahiptir [40].

Sekil 2.10. Polisiilfon ultrafiltrasyon membraninin yatay kesit SEM mikroskobu
goriintiisii (Biiyiitme: 10 000x) [40]
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Bugiin ticari olarak kullanilan ultrafiltrasyon membranlarinin ¢ogu fazi ters gevirme
prosesi ile polimerik maddelerden hazirlanmaktadir. Polisiilfon, polieter siilfon,
polivinilidin floriir, poliakrilonitril, seliillozikler, poliimid, alifatik poliamitler,
polietereterketon bu maddelere 6rnek verilebilir. Bu gibi polimer maddelere ek olarak
ultrafiltrasyon membranlari igin inorganik (seramik), 6zellikle aliimina ve zirkonya gibi

maddelerde kullanilmaktadir [51].

Sinterleme ile poroz membran hazirlama alt siniriin yaklasik olarak 0,1 pum gézenek
capinda olusundan itibaren, bu teknik ultrafiltrasyon membrani hazirlamak igin
kullanilamadi. Bu sekildeki sinterlenmis poroz yapilar, seramik ultrafiltrasyon
membranlarinin hazirlanmasinda oldugu gibi, kompozit ultrafiltrasyon membranlarinin
alt tabakalarinda kullanilabilirler. Diger taraftan, ultrafiltrasyon membranlar1 ters
osmoz, nanofiltrasyon, gaz ayirma ve pervaporasyon ic¢in alt tabaka olarak siklikla

kullanilanilmaktadir [40].

Ultrafiltrasyon yiiksek molekiiler bilesenlerin, diisitk molekiiler bilesenlerden ayrilmasi
gereken durumlart igeren genis bir uygulama alanina alanina sahiptir. Bu tarz
uygulamalar yiyecek ve siit endiistrisinde, farmasotikal endiistrisinde, tekstil
endiirstrisinde, kimyasal endiistrisinde, metaliirjide, kagit endiistrisinde ve deri
endistrisinde sikca kullanilmaktadir. Yiyecek ve siit endiistrisinde Ornegin, siitiin
konsantrasyonu ve peynir yapiminda, peynir alti suyu proteinlerinin kurtarilmasinda,
patates  nisasta ve  proteinlerinin = kurtarilmasinda, = yumurta  {riinlerinin
konsantrasyonunda, meyve suyu ve alkollii iceceklerin berraklastirilmasi gibi

proseslerde ultrafiltrasyon yonteminden faydalanilmaktadir [40].

2.2.6. Ters o0smoz

Ters osmoz, suyu gegiren fakat tuz i¢in geg¢irimsiz olan bir membran kullanarak suyu
tuzdan aritma prosesidir. Basing uygulanan tuzlu su membranin besleme tarafiyla temas
eder, tuzu alinan su, diisiik-basing siiziintiisii seklinde geri alinir. Membranlarin kii¢iik

cozlinenleri sudan ayirma Ozelligi epeydir bilinen bir ozelliktir. Pfeffer, Traube ve
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digerleri 1850’li yillarda dahi seramik membranlar ile osmotik fenomenler iizerine
caligtilar. 1931 yilinda, suyun tuzdan aritilmasi yontemi patent aldi ve ters osmoz terimi
bilim diinyasina kazandirildi [52]. Reid ve Breton’un ¢alismalar1 1959 yilinda seliiloz
asetat filmlerin bu tarz ayirma islemini gergeklestirebildigini gosterdi [53]. Reid ve
Breton’un filmleri 5 — 20 pm kalinliktaydi. Bu yiizden akinin ¢ok diisiikk olmasina
ragmen tuzlu su ¢oOzeltisinden olusan beslemenin 1000 psi basingla uygulanmasi
durumunda %98’den de fazla bir tuz aritimi elde edebildiklerini tespit ettiler. Bilimdeki
bliyiik bir doniim noktas1 olan bu kesif, Loeb—Sourirajan aniztropik seliiloz asetat
membranlarin gelismesi ile ters osmozu pratik bir proses haline getirdi [37]. Loeb—
Sourirajan aniztropik seliiloz asetat membranlari, Reid ve Breton’un en iyi membrani ve
esdeger rejeksiyonlarin akisinin 10 kati akiya sahipti. Bu membranlarla birlikte ters
osmoz suyun tuzdan aritilmasi i¢in potansiyel olarak pratik bir metot oldu ve birkag yil
icerisinde deneme tesisleri kuruldu. Ilk membran modiilleri boru sekilde veya diiz-kare
sistemlerdi fakat Westmoreland, Bray ve digerleri Gulf General Atomics’in San Diego
laboratuvarlarinda kisa bir siire sonra pratik spiral sarimli modiilleri gelistirdiler [54,
55]. Daha sonra, Du Pont, Dow’un 6nceki ¢alismalarinin {izerine koyarak, Permasep®

ad1 altinda, poliaramit oluklu elyaf ters osmoz modiillerini gelistirdi [36, 56].

Anizotropik selilloz asetat membranlar 1960’lar boyunca, 1970’li yillarin ortalarina
kadar endiistri standartlarini olusturmaktaydi, ardindan Cadotte, daha sonra da Kuzey
Yildiz Arastirma grubu, kompozit membranlar iretmek igin araylizeye iliskin
polimerizasyon metodu gelistirdi. Interfasiyal kompozit membranlar oldukca yiiksek tuz
aritimina sahipti ve bunu 1yi bir ¢ikis akisi ile tamamliyordu. Fluid Systems ilk ticari
interfasiyal kompozit membrani 1975 yilinda tanitti. Suudi Arabistan’in Cidde sehrinde,
deniz suyunun artimi i¢in biiyiik bir tesis kurulmasi ters osmoz gelisiminde bir doniim
noktast oldu [36, 57]. Daha sonra FilmTec’te, Cadotte, temeli fenilen diamin ve
trimesoyl klorit reaksiyonuna dayanan tamamiyla aromatik interfasiyal kompozit
membrani gelistirdi [58, 59]. Bu membran yeni endiistri standardi oldu. En son gelisme
1980’lerin ortasinda biitiin biiyiikk ters osmoz membran sirketleri tarafindan diisiik
basing nanofiltrasyon membranlarinin tanitilmasiyla basladi [60, 61]. Bu membranlar

halihazirda iyi kalitedeki sudan az miktardaki tuzlar1 ve diger ¢6ziinen maddeleri,
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elektronik endiistrisi i¢in ultra saf su iiretilmesi amaciyla ayristirmasi i¢in kullanilmistir.
Yakin zamanlardaki bir gelisme ise, Grace Davison tarafindan, ters osmoz yontemi ile
metil etil ketonun motor yagindan ayristirilmasi ile gergeklestirilmistir. 1998 yilinda
Teksas’ta kurulan bir tesiste ilk bliylik 6l¢ekli basing yiirlitiicii membranlar organik

¢ozilicl karisimlarini ayirmak i¢in kullanilmistir [36].

Su anda, yaklasik olarak giinde bir milyar galon su ters osmoz metodu ile tuzdan
arindirilmaktadir. Bu kapasitenin yaris1t Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa ve
Japonya’da ¢cogunlukla endiistriyel ultra saf su tiretmek i¢in kuruludur. Geri kalan kisim
ise Ortadogu’da ya da diger ¢ol bolgelerinde, deniz suyu veya tuzlu yeralti suyundan
kentsel icme suyu iiretmek amaciyla kuruludur. Son yillarda interfasiyal kompozit
membranlar ¢ogu uygulamada anizotropik selilloz membranlar tarafindan yerinden
edilmistir. Interfasiyal kompozit membranlar spiral sarimli modiil formundadirlar,
bugiin oluklu lif membranlarin pazar pay1 yeni kurulan kapasitenin %10’u kadardir ve
bu pay gittikge azalmaktadir [62]. Ozellikle yiiksek kirletici su igeren, kiigiik hiicre
uygulamalari i¢in rekabetci olan, boru gibi ve diiz-kare sistemler pazarin %5’inden daha
azin tutmaktadir. Ters osmoz endiistrisinin gelismesindeki baz1 doniim noktalar1 Sekil

2.11°de 6zetlenmistir.
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___ Seliiloz asetat filmin tuzdan aritma kapasitesi ispat edildi
Breton and Reid - 1959

___ Asimetrik selliloz asetat membran gelistirildi
Loeb and Sourirajan - 1962

Ik pratik spiral sanml modiil
General Atomics - 1963

Ik basarili ticari oluklu lif modiil
Du Pont - 1967

Interfasiyal kompozit membran gelistirildi
Cadotte - 1972

Diistik basing nanofiltrasyon membran

Nitto Denko, FilmTec - 1986
1 | 1 | 1

1960 1970 1980 1990 2000
Ik ticari interfasiyal ,
kompozit membran Ik tamamei aromatik Grave-Davison ve Mobil
Eildedenicgum ince film kompozit ilk biviik hierfilt
NESY. Cadotte - 1978 POy perTiasyon
aritim tesisi kuruldu ¢Ozlicl ayirma tesisini kurdu

- 1975
Beaumont Texas

rafineri - 1998

Sekil 2.11. Ters osmoz gelisimindeki doniim noktalari

2.2.6.a. Ters osmoz membran kategorileri

Ters osmoz membranlari ii¢ temel kategoride gruplanabilir;

e Deniz suyu ve tuzlu suyun tuzdan aritim membranlari kullanilarak agirlikga %0,5 —
%35’lik tuz ¢ozeltileri ile 200 - 1000 psi basingta islem yapilir.

e Diisiik basing nanofiltrasyon membranlar1 kullanilarak 200 - 5000 ppm tuz
cozeltileri ile 100 - 200 psi basingta islem yapilir.

e Hiperfiltrasyon membranlar1 ¢dziinen maddeleri organik ¢oziicli ¢ozeltilerinden

ayirmak i¢in kullanilir.
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a. Deniz suyu ve tuzlu su tuzdan aritim membranlar:

Tuzdan aritma pazari igin iiretilen membranlarin performanslari, membran akisinin

fonksiyonu olarak sodyum Kkloriiriin tutulmasmna dair gorsel ile Sekil 2.12°de

gosterilmistir.
99.99
Riley (1991)
09.98 - Capraz bagh
) polieter
Seltloz (Toray PEC-1000)
Triasetat
99.95 —
-
5 999 —
g 998 Capraz bagh tamamen Tek §§amall
= aromatik poliamid .clenlz. e
Z (SWC, SW-30) islemiigin
E oL minimum
3 uzaklastirma
§ 999.3 T _; ______ Digerince-film |
) interfasiyal
Dogrus_al tamamen kompozit
98 |- aromatik poliamid membran
(PermaSep) (NS100, PA 300 type)
o5 Asimetrik seltloz
diasetat membran
90 | Ll O T T I
0.01 0.1 1.0 19

Aki (m3/m2eglin)

Sekil 2.12. 56 kg/cm? (840) psi ve 25°C’de deniz suyu kullanan membranin performans
karakteristigi [62]

Sekil uzaklagtirmanin %99,3 oldugu noktadan, kesikli ¢izgilerle ikiye ayrilmistir. Bu tuz
uzaklastirmasi deniz suyundan igilebilir su tireten tek asamali ters osmoz tesislerinde
minimum sodyum kloriir uzaklastirmasi kabul edilir. Daha diisiik sodyum kloriir
uzaklastirmasi yapan membranlar deniz suyunun tuzdan arindirilmasi i¢in kullanilabilir

fakat en azindan ¢ikan {irlinlin bir kismi amaglanan 500 ppm’den daha az tuz
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konsantrasyonuna ulasmak icin ikinci bir isleme tabi tutulmak zorundadir. Iki asamali

islemler, diger tuzdan aritma teknolojilerine rakip durumda degildir [36].

Sekil 2.12°de gosterildigi gibi Toray’in PEC 1000 ¢apraz bagl furfuril alkol membrani,
1yi aki ile tamamlanan su ana kadar ki en iyi sodyum kloriir uzaklastirmasina sahiptir.
Bu da, bu membrana ¢6ziinmiis klora ve besleme suyundaki oksijene karsi asir1 hassas
olmasma ragmen, hala siiregelen ilgiyi agiklamaktadir. Toyobo tarafindan seliiloz
triasestattan veya Permasep (Du Pont) tarafindan aromatik poliamitlerden yapilan, igi
bos ince fiber membranlarda tek asamali deniz suyu aritimi performans araligina
uygundur fakat suyun akisi bu membranlarda diistiktiir. Bunun yani sira, biiyiik yilizey
alanindan dolayi, i¢i bos ince fiber ters osmoz modiilleri gayet ekonomik bir sekilde
tiretildi ve 2000 yilinda DuPont firmasi tarafindan iiretimi kesilinceye kadar da rekabet
icinde kaldi. Su anda biitlin yeni deniz suyu aritim tesisleri FilmTec (Dow)’in SW-30
membrani veya Hydranautics (Nitto)’in SWC membrani gibi tamamen aromatik tipteki
interfasiyal kompozit membran temeline dayanmaktadir. En iyi Loeb-Sourirajan seliiloz
asetat membranlar1 bile maksimum tuz uzaklastirmasinin %99’dan az olmas1 nedeniyle

tek agamali deniz suyu aritimi igin uygun degildir [36].

Tuzlu su genellikle 2000 - 10 000 ppm araliginda tuz konsantrasyonuna sahiptir. Bu tuz
seviyesine sahip akiferlerdeki yeralti suyunu kullanish hale getirebilmek ic¢in islemek
sarttir. Tuzdan aritma tesislerinin amaci, beslemenin %80 — %90’1n1, 200 - 500 ppm tuz
igeren, tuzu alinmis sliziintilye ¢evirmek ve yogun tuzlu suyu tekrar yer altina enjekte
etmek, evaporasyon havuzuna gondermek yada denize bosaltmaktir. Bu uygulamada
%95 - %98 sodyum kloriir uzaklastiran membranlar yeterli gelmektedir. Bu nedenle
bazi tuzlu su aritma tesisleri, interfasiyal kompozit membranlar daha yaygin olmasina
ragmen hala %96 - %98 tuz wuzaklastirmaya sahip selilloz asetat membran
kullanmaktadir. Bu nedenle kompozit membranlar, membranlarin klor hassasiyeti ile
basa ¢ikabilecek sekilde yapilmis, kentsel icme suyu tesisleri gibi biiyiik islemler i¢in
tercih edilmektedir. Baz1 kiigiik isletmelerde ise kararliliklarindan dolay1 hala seliiloz
asetat membranlar tercih edilmektedir. Membranlar istenen aki ve tuz uzaklastirmay:

saglamak i¢in genellikle yiiksek basing ile galistirilmaktadir [36].
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Yiiksek basing, yiiksek uzaklagtirma ters osmoz membranlari, orta basingli tuzlu su
ariim membranlar1 ve diisiik basing nanofiltrasyon membranlarinin karsilastirmali

performanslar1 Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Mevcut iyi kalitedeki ticari membranlarin 6zellikleri

Parametre Deniz suyu Tuzlu su Nanofiltrasyon
membrani membrani membrani
(SW-30) (CA) (NTR-7250)
Basing (psi) 800-1000 300-500 100-150
Cozelti konsantrasyonu (%) 1-5 0.2-0.5 0.05
Uzaklastirma (%)
NaCl 99.5 97 60
MgCl, 99.9 99 89
MgSO, 99.9 99.9 99
Na;SOg4 99.8 99.1 99
NaNO3 90 90 45
Etilen glikol 70 — —
Gliserol 96 — —
Etanol — 20 20
Sakaroz 100 99.9 99.0

Genel olarak performansi sodyum kloriir ve magnezyum siilfat gibi bilinen bir yada iki
isaretleyici tuz ile membranin performasi hatasiza yakin bir bi¢imde tahmin edilebilir.
Coziilmemis notral organik ¢ozlinenlerin uzaklastirilma oraninin tahmini daha zordur.
Ornegin PEC - 1000 membrani, hemen hemen biitiin ¢dziilmemis organikler icin
%95’ten daha biiyiik uzaklastirma oranina sahiptir fakat en iyi seliiloz asetat membranin

uzaklastirma orani ile genellikle %50 - %60°tan fazla degildir [36].

b. Nanofiltrasyon membranlar

Ters osmoz iizerine yapilan ilk ¢alismalarin gogunun amaci %98’den daha fazla sodyum
klorlir uzaklagtirma oranma sahip tuz aritim membrani iretmekti. Daha yakin
zamanlarda diisiik sodyum kloriir uzaklastirma orani olan fakat ¢ok daha yiiksek su
gecirgenligi olan membranlar tiretildi. Saf ters osmoz membranlar ile saf ultrafiltrasyon

membranlar arasinda bir gegis bolgesine diisen bu membranlar, gevsek ters osmoz,
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diisiik basing ters osmoz ya da daha yaygin olarak nanofiltrasyon membranlari olarak
adlandirilmaktadir. Tipik nanofiltrasyon membranlari %20 ile %80 arasinda sodyum
kloriir uzaklastirma oranina ve 200 — 1000 daltonluk ¢6ziilmemis organik ¢oziinenler
icin molekiiler agirlik kesme 6zelligine sahiptir. Bu 6zellikler %90°’dan daha fazla tuz
uzaklastiran ve 50’den az molekiiler agirligi durduran ters osmoz membranlari ile

%S5’ten daha az tuz uzaklagtirmasina sahip ultrafiltrasyon membranlari arasindadir [36].

Baz1 nanofiltrasyon membranlar1 seliiloz asetat temelli olsa da c¢ogusu interfasiyal
kompozitten olusmaktadir. Bu membranlari olusturmak i¢in kullanilan hazirlama
prosediirii, asit gruplarmin polimerik omurgaya tutturulmasi ile sonuglandirilir.
Nanofiltrasyon membranlar1 laktoz, sakkaroz ve rafinoz gibi noétral ¢oziinen yiiklii
gruplarin  bulunmasindan etkilenmezler ve membranin uzaklastirmast c¢oziinen
biiyilikliigiiyle orantili olarak artar. Diisiik molekiiler kiitleli ¢oziinenler igin tipik

uzaklastirma egrileri iki temsili membran ile Sekil 2.13’de gosterilmistir [63].
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Sekil 2.13. Notral ¢oziinen maddelerin, yaygin olarak bulunan nanofiltrasyon membran
araligini kapsayan iki membran tiirii tarafindan uzaklastirilmasi
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Molekiiler biiytikliik ile polimer omurgaya tutturulan asit grubun neden oldugu Donnan
dahil etmemesinin etkisine bagli olarak, tuzlarin nanofiltrasyon membranlari ile
uzaklastirilmas1 daha karmasiktir. Ozet olarak Donnan dahil etmeme olayinda, yiiklii
gruplar o6zellikle ¢ok degerlikli iyonlar zit yiiklii iyonlar i¢in rahat geg¢irimli iken, ayni

yiikteki iyonlari uzak tutma egilimdedirler [36].

Notral nanofiltrasyon membranlari, molekiiler biiyiikliik ile orantili olarak ¢esitli tuzlar

uzaklastirir, uzaklastirma sirasi basit¢e asagidaki gibidir.

Na,SO, > CaCl, > NaCl

Anyonik nanofiltrasyon membranlarinin polimerik omurgasi iizerine pozitif gruplar
tutturulmustur. Bu pozitif yiikler basta SO, 2 gibi divalent negatif anyonlar olmak iizere
negatif anyonlari ¢ekerken, yine Ca*? gibi ¢ift degerlikli katyonlar basta olmak iizere

pozitif katyonlar1 piiskiirtiir. Bu durumda tuz uzaklastirma siras1 asagidaki gibi olur.

CaCl, > NaCl > Na,SOq

Katyonik nanofiltrasyon membranlarinin polimerik omurgasi {izerine ise negatif gruplar
tutturulmustur. Bu negatif yiikler SO, 2 gibi negatif anyonlar: iterken, Ca*? gibi pozitif
yiikli katyonlar1 ¢ekerler. Bu tarz membranlar i¢in uzaklastirma siras1 asagidaki sekilde

yazilabilir.

Na,SO, > NaCl > CaCl,

Cogu nanofiltrasyon membrant bu kurallar1 takip eder, fakat ¢ogu zaman membran
davranigi daha karmagiktir. Nanofiltrasyon membranlart siklikla, biitiin tuzlar ile
cOziinenlerin uzaklastirilmasini minimize etmek icin biiyiiklik ve Donnan dahil
etmemesi ile kombinlenir. Diisiik basing ters osmoz membrani olarak adlandirilan bu

membranlar diisiik tuz konsantrasyonlarinda ¢ok yiiksek uzaklagtirma oranina ve yiiksek
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performansa sahiptirler fakat besleme suyundaki tuz oram1 1000 veya 2000 ppm’in
tizerine ¢iktiginda segiciliklerini kaybetmektedirler. Bu nedenle bu membranlar kismen
temiz sudaki diisiik tuz oranmi gidermek icin kullanilmaktadirlar. Nanofiltrasyon

membranlar1 genellikle 50 - 200 psig gibi ¢ok diisiik basinglarda ¢alistirllmaktadir [36].

c. Hiperfiltrasyon organik ¢oziicii ayirma membranlari

Kimyasal endiistrisinde, ters osmozun gelecek vaat eden yeni uygulamasi
organik/organik karigimlarmin ayristirilmasidir. Bu ayirma islemleri yiiksek osmotik
basincin iistesinden gelinmek zorunda kalinmasi ve membranlarin mekanik olarak stabil
kalabilmesi icin ¢oziicli direngli olmasi, ayn1 zamanda yeteri miktarda iyi gegis akis1
istendiginden dolay1 zordur. Yine de endiistriyel ilginin keskin bir alanidir ve 1988’den
2002 yilina kadar 70’ten fazla US patentinin bu membran ve membran uygulamalarin

kapsadig1 goriilmustiir [36].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Laboratuvarda yapilan deneylerde Poliamid ince film kompozit membran ters osmoz ve
nanofiltrasyon sistemleri kullanilmistir. Sistem i¢in kullanilan beslemelerin tiirtine bagl
olarak, bazi beslemeler icin ultrafiltrasyon yontemi ile On aritme islemi
gercgeklestirilmistir. Bu iki sistem farkli besleme tiirleri ile degisik basinglarda igletilmis
ve sonuglar kaydedilerek, kiyaslama yapilmistir. Besleme olarak Polonya’nin Szczecin

sehrine ait sebeke suyu ve bu su ile hazirlanan sentetik ¢ozeltiler kullanilmastir.

3.1.1. Kullanilan membranlara ait ozellikler

Yaptigimiz calismalarda ters osmoz yontemi icin DOW FILMTECH firmasina ait
poliamid ince film kompozit membran BW30 - 2540, nanofiltrasyon yontemi igin ise
ayni firmanin yine poliamid ince film kompozit membrani olan NF90 - 2540 tipi
membran kullanilmistir. BW30 - 2540 ters osmoz membrani, 2,6 m? aktif alana, 0,711
mm besleme aralik kalinligina, 3,2 m3/g1'in siizintii akisina ve %99.5 stabil tuz

uzaklastirma oranina sahiptir.
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Sekil 3.1. BW30 - 2540 membrana ait olgiiler
((A:1016mm) (B:30,2mm) (C:19mm) (D:61mm))
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NF90 - 2540 nanofiltrasyon membrani ise 2,6 m? aktif alana, 4,8 bar uygulama

basincina, 2,6 m*/giin siiziintii akisia ve %97 stabil tuz uzaklastirma oranina sahiptir.
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Sekil 3.2. NF90 - 2540 membrana ait Olgiiler
((A:1016mm) (B:27mm) (C:19mm) (D:61mm))

3.1.2. Kullanilan sistem diizenegi

Ordin

Bu ¢aligmada su aritma islemi ig¢in nanofiltrasyon ve ters osmoz membran sistemleri, 6n

aritma islemi icin ise ultrafiltrasyon membran sistemi kullanilmistir. Sistemleri

olusturan bilesenlere dair agiklamalar asagidaki kisimlarda verilmistir.

3.1.2.a. Membran sistem bilesenleri

Sistemlerde kullanilan su Polonya’nin Szczecin sehrinin sebeke suyundan saglanmistir.

Artma islemi icin sirasi ile, bu sudan elde edilen siiziintii, sebeke suyunun kendisi,

sebeke suyu ile hazirlanan sentetik 2000 ppm NaCl c¢ozeltisi, iki asamali ters osmoz

islemi, ters osmoz siiziintiisii ile nanofiltrasyon yontemi, ultrafiltrasyon ile 6n aritim

yapilmis sentetik petrol ¢ozeltisi ve son olarak nanofiltrasyon yontemi i¢in bakir i¢eren

sentetik petrol ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Sekil 3.3. Nanofiltrasyon ve Ters Osmoz membranlarinin kullanildig: diizenegin genel
gorunusi

Sistemde membranlar mavi renkli boru seklindeki muhafazalarin i¢inde yer almaktadir.
Gelen sebeke suyu koyu mavi renkli tanklardan membranlara pompa vasitasiyla
iletilmektedir. Diizenekte yine sebeke suyundan faydalanilan sogutma sistemi
mevcuttur. Boylelikle sisteme giren su 25°C derecede sabit tutulmaktadir. Sistem
basinci Sekil 3.4‘te gosterilen WIKA markali mekanik basing oOlgerler tarafindan

membran giris ve ¢ikisinda kontrol edilmektedir.
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Sekil 3.4. WIKA markali mekanik basing dlger

Akilar ise Sekil 3.5°de gosterilen MLW markali akis Olgerler tarafindan tespit
edilmektedir.
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Sekil 3.5. MLW marka akis Olcerler

On aritma igin kullanilan ultrafiltrasyon sisteminin genel goriiniisii Sekil 3.6’da
gosterilmistir. Bu sistemde PCI firmasinin ultrafiltrasyon membrani kullanilmistir.
Membran, sistem iizerinde sag tarafta yer alan metalik muhafaza i¢inde yer almaktadir.

Besleme sistemin sol tarafinda kalan biiyiilk metal tanktan yapilmaktadir. Burada 6n

aritimdan gegen su, saflastirma islemi i¢in ters osmoz veya nanofiltrasyon

membranlarinda besleme olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 3.6. Ultrafiltrasyon sisteminin genel goriiniisii

3.1.3. Analiz i¢in kullanilan cihazlar

Besleme ve siiziintiiniin analizlerinde, iletkenlik ve toplam ¢oziinmiis kati miktarini
belirlemek igin Sekil 3.7°de gosterilen Myron firmasina ait ultrametre cihazi, toplam
organik karbon miktari tayini i¢in Sekil 3.8’de gosterilen Analytik Zena firmasina ait
TOC Analyzer multi N/C cihazi, tiirbidite (bulaniklik) analizleri i¢in Sekil 3.9’da
gosterilen HACH firmasina ait tlirbidimetre cihazi ve petrol tayin analizleri i¢in Sekil

3.10°da gosterilen Horiba firmasina ait cihaz kullanilmistir.
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ULTRAMETER I]

Sekil 3.7. Iletkenlik, 6zdireng ve toplam ¢dziinmiis kat1 tayinleri i¢in kullanilan Myron
Ultrametre cihazi

Sekil 3.8. Toplam organik karbon analizi i¢in kullanilan TOC Analyzer multi N/C
cihazi
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Sekil 3.9. Tiirbidite analizleri i¢in kullanilan tiirbidimetre cihazi
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HORIBA
SR 300

Solvent Reclaimer

Sekil 3.10. Petrol tayini i¢in kullanilan HORIBA firmasina ait petrol analiz cihazi
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3.2. Yontem

3.2.1. Besleme ve siiziintii iizerine yapilan analizler

Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan membranlar klordan olumsuz etkilendikleri igin,
oncelikle besleme olarak kullanilan sebeke suyuna Sekil 3.11°de gosterilen, Merck

firmasina ait klor testi uygulanmstir.

Sekil 3.11. Merck firmasina ait klor testine tabi tutulan sebeke suyu

Test sonucunda elde edilen renk, kullanilan suyun, membranlarin ¢alistiriima
siirlarmin belirtildigi talimatlardaki limitlere uygun olarak 0,1 ppm’den daha az
miktarda klor igerdigi tespit edilmistir. Bunun yani sira, kullanilan besleme sebeke
suyundan elde edildigi i¢in pH analizlerine ihtiya¢ duyulmamistir. Her iki membran
filtrasyon yonteminde de ayni beslemelerden, farkli basing degerlerinde gerekli

Ol¢timler yapilmistir.
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3.2.2. Membran sistemlerinin ¢cahistirilmasi

Deney sistemlerinde besleme olarak siiziintii, sebeke suyu, NaCl ¢ozeltisi ve sentetik
petrollii atik su kullanilmistir. Sistem bir saat kadar calistirildiktan sonra, ilk 6l¢tim 10
bar basing degerinde alinmaktadir. Daha sonra her bir basing degerinde sistem 30
dakika calistirilirak 5 bar basing artirimi uygulanmistir. Ters osmoz membranlarda 30
bar’a, nanofiltrasyon membranlarda ise daha diisik basing dayanimina sahip
olduklarindan dolay1 25 bar’a kadar ¢ikilmistir. Her bir basing degerinde giris ve ¢ikis

akis1 kaydedilerek, iletkenlik ve toplam ¢oziinmiis kat1 6l¢limii yapilmastir.

Suiztilmeyen Kisim

Besleme
———— — S{izUNtl
Membran

Pompa

Sekil 3.12. On aritimsiz membran sisteminin akis semasi

Stiziilmeyen Kisim Ultrafiltrasyon Stiziintiisti Sizilmeyen Kisim

Besleme > > Besleme s
Stizintd
Ultrafiltrasyon Membrani

Pompa Pompa RO/NF Membrani

Sekil 3.13. On aritimli membran sisteminin akis semasi
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Diizenegin basinci, sistem iizerindeki vanalar ile ayarlanmis ve basinca bagl olarak aki
degismistir. Basing membran sisteminin giris ve ¢ikisindaki basing dlgerlerden, aki ise
yine sistem iizerinde bulunan akis Olgerler iizerinden okunarak kaydedilmistir.
Membranlar kullanildiktan sonra siiziintii ile yikanarak geri temizlenir. Caligsmalar
bittikten sonra final akis1 kontrol edilmistir. Baslangi¢ akisi ile final akisi arasinda fark

olmayis1t membranda herhangi bir kirlenme olmadigini gostermektedir.

Calisma da deney setleri besleme tiirlerine gore belirlenmistir. Elde edilen degerler
tablolar ve grafiklerle gosterilmistir. Deney setlerine dair gruplama ve calisma kosullari

Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Deney setleri ve ¢alisma kosullari

Deney Seti Calisma kosullari

I. Deney Seti Stiziintii 25°C’de 10 bar’dan baslanarak 5 er

Polonya/Szczecin sehrine ait sebeke bar basing artirimi ile ters osmoz ig¢in 30
suyunun ters osmoz ve nanofiltrasyon bar’a nanofiltrasyon i¢in ise 25 bar’a kadar

membranlari ile aritilmasi ¢ikilarak arindirilir.
I1. Deney Seti

Laboratuvar ortaminda Sebeke suyu 25°C’de 10 bar’dan baslanarak
Polonya/Szczecin sehrine ait sebeke 5 er bar basing artirimu ile ters osmoz i¢in 30

suyu ile hazirlanan 2000 ppm’lik NaCl | bar’a nanofiltrasyon i¢in ise 25 bar’a kadar
¢ozeltisinin ters osmoz ve nanofiltrasyon ¢ikilarak armdirilir.
membranlari ile aritilmasi
I11. Deney Seti Cozelti 25°C’de 10 bar’dan baglanarak 5 er
Ters osmoz ve nanofiltrasyon bar basing artirimu ile ters osmoz i¢in 30

membranlari ile elde edilen siiziintiiniin | bar’a nanofiltrasyon i¢in ise 25 bar’a kadar

ters osmoz membranlari ile atirilmasi ¢ikilarak arindirilir.

) Sentetik petrol ¢cozeltisi ultrafiltrasyon
IV. Deney Seti L .
membranlari ile 6n aritima tabi tutularak
Laboratuvar ortaminda hazirlanan ]
. . petrolden arindirilir ve buradan elde edilen
sentetik petrol ¢ozeltisinin . ,
o ulftrafiltrasyon siiziintiisii 25°C’de 10
ultrafiltrasyon siiziintiisiiniin ters osmoz ,
. bar’dan baglanarak 5 er bar basing artirimi
ve nanofiltrasyon membranlari ile ) o
ile ters osmoz i¢in 30 bar’a nanofiltrasyon
aritilmasi

icin ise 25 bar’a kadar ¢ikilarak arindirilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Dort farkli besleme ile gercgeklestirilen ¢alismalarda ¢ozeltiler, nanofiltrasyon ve ters
0SM0z membran yontemleri ile aritilmis ve bu iki yontem birbiri ile kiyaslanarak
sonuglar yorumlanmistir. Caligmalar besleme tiirlerine gore gruplandirilmis ve elde

edilen veriler bu boliimde ayrintili bir sekilde agiklanmigtir.

4.1. Deney Seti |

Gelen sebeke suyu herhangi bir 6n aritima tabi tutulmadan varilde stoklanmis ve bu
buradan sisteme beslenmistir. Sistem bir saat ¢alistirildiktan sonra, ilk 6l¢iim 10 bar
basing degerinde alinmistir. Daha sonra her 30 dakikada bir basing 5 bar artirilmistir.
Nanofiltrasyon membrani basing karsisinda ters osmoz membranlar1 kadar dayanikli
olmadigindan 25 bar basing degerine kadar c¢ikilmistir. Ters osmoz membranda ise 30
bar basing degeri list limit olarak belirlenmistir. Besleme sicaklig1 25°C diizeyinde sabit
tutulmaya c¢alisilmistir. Sogutma islemi i¢in yine sebeke suyundan faydalanilan is1
degistirici kullanilmistir. Ters osmoz membrani ile farkli basing degerlerinde elde edilen
veriler Cizelge 4.1‘de, nanofiltrasyon membrani ile elde edilen veriler ise Cizelge 4.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Sebeke suyunun BW30 ters osmoz membran ile aritilmast sonucunda elde
edilen veriler

BW30
— o — ) g _ c
fls8e2b|528 |55 | 528 |E28 |54 | 52 B4
Sz |22/385(g83|3%3 | 85 |g35 |32 |88 B85
%""*ﬁ"”'%i@?, = g z & 3@&' = = w = §5'
= 2 3
25 | 10 | 668 | 603,8 411,1 68 3,63 2,29 99,4 99,44
25 | 15 | 668 | 608,5 415,8 98 3,6 2,31 99,4 99,44
25 | 20 | 660 | 608,5 414,9 120 3,3 2,08 99,46 99,5
24,9 | 25 | 635 | 604,1 411,2 145 2,89 1,85 99,52 99,55
25 | 30 | 615 | 601,1 409,5 165 2,69 1,69 99,55 99,59
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Cizelge 4.2. Sebeke suyunun NF90 nanofiltrasyon membrani ile aritilmasi sonucunda

elde edilen veriler

NF90
_ @ _ = Sz S
| o, P|lT2f | = 2|5 g2 | E 2= za
x| =% s|l2§a |- g2 |=2"8|3258 | < "¢ 53 55
25,1 | 10 650 596,4 406,2 130 5,18 3,32 99,13 99,18
25 15 630 574,1 388,8 190 4,55 2,87 99,2 99,26
249 | 20 620 574,6 388,2 230 4,35 2,75 99,24 99,29
25 25 650 543,5 367,5 310 3,95 2,49 99,27 99,32
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Sekil 4.1. Sebeke suyu icin ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
iletkenlik uzaklastirma yiizdeleri
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Sekil 4.2. Sebeke suyu icin ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
toplam ¢6ziinmiis kat1 (TCK) uzaklastirma yiizdeleri

Ters Osmoz Cikis Akisi Nanofiltrasyon Cikis akisi

350
300
250
200
150

Aki (L/h)

100
50

0
15 20

Ters Osmoz Cikis Akisi 98 120
Nanofiltrasyon Cikis akisi 190 230

Basing (bar)

Sekil 4.3. Sebeke suyu icin ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen ¢ikis
akilar1

Veriler ve grafikler incelendiginde bu iki membran filtrasyon yonteminin
uzaklagtirmalar1 arasinda yaklasik olarak ylizde %0,03’liik bir fark gozlenmektedir.

Bunun yaninda siiziintii ¢ikis akilar1 incelendiginde ise yaklasik olarak iki kata yakin bir
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fark s6z konusudur. Cikis akilar1 ve uzaklastirma oranlari, basing artisi ile dogru orantil
olarak artmaktadir. Ters osmoz membrani ile 25 bar basing degerinde %99,52°lik bir
uzaklastirma elde edilmistir. Bu deger {ireticinin belirtmis oldugu membran 6zelligi ile

tamamen uyum gostermektedir.

4.2. Deney Seti 1l

Sebeke suyu kullanilarak laboratuvar ortaminda 2000 ppm’lik NaCl c¢dozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti herhangi bir 6n aritima tabi tutulmadan hazirlandig
varilden sisteme beslenmistir. Sistem bir saat c¢alistirildiktan sonra, 10 bar basing
degerinde ilk 6l¢iim alinmustir. Daha sonra her yarim saatte basing 5 bar artirilmistir.
Nanofiltrasyon membraninda maksimum 25 bar basing degerine, ters 0smoz
membranda ise 30 bar basing degerine kadar cikilmistir. Besleme sicakligi 25°C
diizeyinde sabit tutulmaya calisilmistir. Motorun uzun siire ¢calismasindan kaynaklanan
181 artisint Oonmelek icin yine sebeke suyundan faydalanilan 1s1 degistirici kullanilmigtir.
Ters osmoz membrani ile farkli basing degerlerinde elde edilen veriler Cizelge 4.3de,

nanofiltrasyon membrani ile elde edilen veriler ise Cizelge 4.4’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3. 2000 ppm’lik NaCl ¢ozeltisinin BW30 ters osmoz membranti ile aritilmast
sonucunda elde edilen veriler

BW30
25,2 10 673 3783 1970 53 29,4 13,71 99,2 99,3
24,9 15 655 3796 1972 85 22,2 10,34 99,4 99,4
24,3 20 630 3758 1955 110 18,88 8,8 99,4 99,5
25,4 25 605 3745 1936 135 17,8 8,28 99,5 99,5
25,1 30 575 3735 1939 155 17,08 7,95 99,5 99,5
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Cizelge 4.4. 2000 ppm’lik NaCl c¢ozeltisinin NF90 nanofiltrasyon membrani ile
aritilmasi sonucunda elde edilen veriler

NF90
w (%] (7] cC = Cc
— - ™ — -_— c: N 0 N
w o] = 5 0 — (73 — w = o N — N o ot L -
=5 |58 |c28|825 538 |325|825 |35 | w58 | s5%
39|58 |S2F|5853 893 |58 (582|842 | 882|835
— =z |=3|=*3 |32 | ="8 r= = 32g | =7 g S = =g
=~ © D | = F o g | 2 = ==X o0 o 3 3 S
o = = = 3 2 5
24,9 10 610 3671 1905 110 67,37 31,55 98,16 98,34
25,1 15 570 3583 1852 170 64,37 30,12 98,2 98,37
24,7 20 570 3354 1734 210 60,23 28,18 98,2 98,37
25,1 25 560 3291 1700 260 62,81 29,4 98,09 98,27
100
S
g 99,5 99,5
E ’ ’
3 9,2
c 99
£
%,
8 98,5
- e=@==Ters OSmoz
N
=1 »
£ o3 . ¢ ‘ ‘ " 98,09 «=g==Nanofiltrasyon
O
=
=
8 975
=
9
97
10 15 20 25

Basing (bar)

Sekil 4.4. NaCl ¢ozeltisi i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
iletkenlik uzaklastirma yiizdeleri
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Sekil 4.5. NaCl c¢ozeltisi icin ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
toplam ¢oziinmiis kat1 (TCK) uzaklastirma yiizdeleri
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Sekil 4.6. NaCl ¢ozeltisi i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile elde edilen
cikis akilari

Veriler ve grafikler incelendiginde NaCl ¢ozeltisinin besleme olarak kullanildig:
durumda, yani 3671 ps/cm iletkenlik ve 1970 ppm’lik toplam ¢6ziinmiis kat1 iceren

¢ozelti de bu iki yonteminin uzaklagtirmalari arasinda yaklasik olarak yiizde %1,5’lik
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bir fark gozlenmektedir. Fakat siiziintii ¢ikis akilari incelendiginde ise arada yine iki
kata yakin bir farkin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte yine c¢ikis
akilar1 ve uzaklastirma oranlari, basing artis1 ile dogru orantili olarak artmaktadir. Ters
osmoz membrant BW30 25 bar basing degerinde liretici firma tarafindan belirtilen

stabilize tuz uzaklastirma orani olan %99,5 degerine ulagmistir.

4.3. Deney Seti 111

Daha yiiksek derecede saf su elde etmek i¢in sebeke suyu ¢ift asamali membran
filtrasyonuna tabi tutulmustur. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters osmoz
sistemleri ile sebeke suyu saflastirilarak sonuclar karsilastirilmistir. Ters osmoz
membraninda besleme olarak ters osmoz siiziintlisii ve nanofiltrasyon siiziintiisii
kullanilmas, iki siiziintiide ters osmoz membraninda ayni basing degerlerinde aritilmistir.
Besleme sicakligi 25°C’de sabit tutulmustur. iki besleme tiirii iginde ters osmoz
membrani ile 30 bar basing degeri iist siir olarak tutulmustur. ik &lgiimler 10 bar
basing degerinde alindiktan sonra, her yarim saatte 5 bar basing artirrmina gidilmistir.
Bu iki farkli besleme ile gerceklestirilen ters osmoz membran filtrasyonuna dair veriler

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Sebeke suyunun ¢ift kademeli BW30 ters osmoz membrani ile aritilmasi
sonucu elde edilen veriler
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Cizelge 4.6. Nanofiltrasyon ile aritilan sebeke suyunun besleme olarak kullanildig ters
osmoz filtrasyonu sonucunda elde edilen veriler
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Sekil 4.7. Sebeke suyunun ¢ift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters 0sSmoz membran
sistemleri ile aritilmasindan elde edilen iletkenlik uzaklastirma yiizdeleri
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Sekil 4.8. Sebeke suyunun cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters osmoz
membran sistemleri ile aritilmasindan elde edilen toplam ¢oziinmiis kati (TCK)
uzaklastirma ylizdeleri
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Sekil 4.9. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters 0smoz membran
filtrasyonlarinin ¢ikis akilar
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Sekil 4.10. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters osmoz membran
filtrasyonlarinin sitiziintii iletkenlikleri
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Sekil 4.11. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters osmoz membran
filtrasyonlariin siiziintiilerindeki toplam ¢6ziinmiis kat1 miktar1
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Sekil 4.12. Cift kademeli ters osmoz ve nanofiltrasyon — ters osmoz membran
filtrasyonlarinin siiziintli 6zdirenci

Elde edilen veri ve grafikler incelendiginde ¢ift asamali membran uygulamalarinda ¢ift
kademeli ters osmoz membranin uzaklastirma oraninin diger deney setlerinin aksine
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni kullanilan beslemenin yine bir ters
osmoz membran siiziintiisii olmasindan dolayr daha saf olmasidir. Ilk olarak
nanofiltrasyon uygulanan beslemede ise safsizlik daha yiiksek oldugundan dolayi, ikinci
asamalara bakildiginda nanofiltrasyon sliziintiisii ile beslenen ters osmoz membran
siiziintiisiiniin uzaklastirma orani daha yiiksektir. Iki siiziintiide tekrar ters osmoz
membranla saflagtirildigi igin ¢ikis akilari arasinda ¢ok az bir fark mevcuttur. Bununla
birlikte su siniflandirma parametrelerinde siklikla kullanilan 6zdireng, toplam ¢oziinmiis
katt1 ve toplam organik karbon degerlerine bakildiginda, c¢ift kademeli ters osmoz

membran yonteminin yiiksek saflikta su tiretimi i¢in daha etkili oldugu goriilmektedir.

4.4. Deney Seti IV

Laboratuvar ortaminda sebeke suyu ile hazirlanan sentetik petrol ¢ozeltisi,
ultrafiltrasyon membrani ile On artima tutularak petrolden arindirilmistir.

Ultrafiltrasyondan gecen siiziintii alinarak ters osmoz ve nanofiltrasyon membranlari
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icin besleme olarak kullanilmistir. Besleme sicakligi diger deney gruplarinda oldugu
gibi 25°C’de sabit tutulmustur. Yine diger deney setlerinde de oldugu gibi ters osmoz
membran sisteminde maksimum basing 30 bar, nanofiltrasyon membran sisteminde ise
25 bar olarak belirlenmistir. Ultrafiltrasyon siiziintiislinlin besleme olarak kullanildig:
ters osmoz ve nanofiltrasyon membran sistemlerine dair elde edilen veriler Cizelge 4.7

ve Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. Ultrafiltrasyon ile aritilan sebeke suyunun besleme olarak kullanildigi ters
osmoz filtrasyonu sonucunda elde edilen veriler
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Cizelge 4.8. Ultrafiltrasyon ile aritilan sebeke suyunun besleme olarak kullanildig:
nanofiltrasyon membran aritimi sonucunda elde edilen veriler
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Sekil 4.13. Ultrafiltrasyon siiziintiisliniin besleme olarak kullanildigi ters osmoz ve
nanofiltrasyon membran sistemlerinin iletkenlik uzaklastirma ytizdeleri
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Sekil 4.14. Ultrafiltrasyon siiziintiisiiniin besleme olarak kullanildig1 ters osmoz ve
nanofiltrasyon membran sistemlerinin toplam ¢éziinmiis kat1 (TCK) uzaklastirma yiizdeleri
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Sekil 4.15. Ultrafiltrasyon siiziintiisii i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri ile
elde edilen ¢ikis akilari

Bu deney setinde de diger deney setlerinde oldugu gibi uzaklastirma oranlar1 arasinda
yaklagik %0,3’liikk az bir fark mevcuttur, fakat ¢ikis akilar1 ise neredeyse iki kat
farketmektedir. Bununla birlikte yine basincin artmasi ile birlikte uzaklastirma oranlari
ile akilar artmig ve ters osmoz igin iretici tarafindan verilen %99,5 uzaklastirma

seviyesine ulagilmistir.

4.5. Kirliligin Kontrolii

Deney setlerinin tamamlandiktan sonra membranlarin final akilari 6l¢tilmistiir. Yapilan
Olgtimler sonucunda elde edilen degerler Sekil 4.16 ve Sekil 4.17 gosterilmistir. Final
akilarinin baslangi¢ akilarindan diisiikk olmamasi iyi kalitede besleme kullanildigindan

dolay1r membranlarda kirlenme meydana gelmedigini gostermektedir.
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Sekil 4.16. Deney setlerinin tamamlanmasinin ardindan dlgiilen ters osmoz membran
final akis1 ve membranin baslangi¢ akisi
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Sekil 4.17. Deney setlerinin tamamlanmasinin ardindan 6lgiilen nanofiltrasyon
membran final akis1 ve membranin baslangi¢ akist
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5. SONUC ve ONERILER

Diinya iizerinde giinliik kullanima uygun durumdaki su kithiginin yakin gelecegin en
bliyiik sorunlarindan biri olacaginin éngdriilmesi bu ¢aligmanin ¢ikis noktasi olmustur.
Su aritimi1 i¢in yontem olarak membran filtrasyonunun secilmesinde, bu teknolojinin ek
kimyasal maddelere ihtiyag duymamasi, hacim olarak ¢ok fazla yer kaplamamasi, ¢evre
dostu olmasi, otomasyon sistemleri ile uyumlu olmasi, ekonomik olmasi, arittig1 suyun
kalitesi, uzun kullanim émrii gibi avantajlart etkili olmustur [64]. Gelisen teknolojiye
paralel olarak membran filtrasyonlarinin da kullanim alanlari genislemistir. Bu
teknolojinin kimya, biyokimya, farmakoloji, kagit, su vb. bir¢ok alanda kullanilmaya
baslanmasi ile membran lretimine dair aragtirmalar ve lretici firmalar arasindaki
rekabet artmig, bu da membran fiyatlarina olumlu yansimistir. Bununla birlikte diisiik
operasyon basinglarinda ayirmanin miimkiin hale gelmesi, bu teknolojiyi daha
ekonomik ve ¢evreci bir hale getirmistir [65]. Membran teknolojisi son yillarda, su
tiretimi i¢in klasik tekniklere oranla daha yiiksek bir artis gostermistir [66]. Membran
filtrasyon teknolojisi ile su iiretimi denince akla ilk gelen teknoloji bu alanda en yaygin
kullanima sahip olan ters osmoz membran filtrasyonu olmasina ragmen [67], son
zamanlarda gelisen teknoloji ve {lretim teknikleri ile nanofiltrasyon membran
filtrasyonu diisiik islem basinct ve inorganik iyonlar1 ayristirmasi ile ters osmoz
yontemine karsi ekonomik bir rakip haline gelmistir. Gosterdigi bu gelisimden sonra
nanofiltrasyon membranlar1 ekonomik yonleri nedeniyle, ters osmoz membranlarina

alternatif olarak kullanilmaya baglanmistir [68].

Bu ¢alismada da saf su iiretimi i¢in ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemleri segilerek
bu iki yontem incelenmis ve birbiri ile kiyaslanmistir. Besleme tiiriine bagli olarak
ultrafiltrasyon yontemi de 6n aritma amagli kullanilmistir. Deney yapilmadan once
membrana zarar vermemek i¢in beslemenin icerdigi klor miktari tayin edilerek uygun
oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira biitiin deneyler membranlarin kullanici

kitap¢iginda belirtilen sinirlar altinda gerceklestirilmistir.
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Elde edilen veriler incelendiginde deneylerde kullanilan Dow Filmtec firmasina ait
NF90 - 2540 nanofiltrasyon membraninin uzaklastirma oranlarinda, ayni firmanin
BWa30 - 2540 ters osmoz membranlari ile arasinda %0,3 - %1,5’lik bir fark oldugu,
TOK oranlarinda ve ¢ikis akisinda ise bu membrandan ¢ok daha 6nde oldugu goriildii.
Her iki sistemde de ayni pompa kullanildigindan dolay: her iki sistemde ayn1 enerjiyi
harcarken, nanofiltrasyon membrani kullanildiginda, ters osmoz membran ile
tiretilenden yaklasik olarak iki kat fazla iiretim elde edilmistir. Bu da iletkenlik,
O0zdireng¢ ve TCK’da goriilen %0,3 - %1,5 farkin ihmal edilebilecegi durumlarda,
nanofiltrasyon membran yontemi ile iki kat daha ekonomik iiretim yapilabilecegini

gostermektedir.

Membran sistemlerinde kullanilan pompa saatte 2,2 kW enerji harcamaktadir. Bununla
birlikte 20 bar basing degerinde ters osmoz igin ¢ikis akisinin 120 L/h, nanofiltrasyon
icin ise 250 L/h oldugu belirlenmistir. Laboratuvarda distile su iiretimi i¢in kullanilan
distilasyon cihazinin ise ¢ikis akisi saatte 5 L/h iken, 7,8 kWh enerji harcamaktadir.
Distilasyon cihazi ile iiretilen suyun elektriksel iletkenligi ise ters osmoz membran
sistemi ile iiretilen suyun elektriksel iletkenliginden sadece 0,4 ps/cm daha disiiktiir.
Elde edilen bu veriler her iki membran sistemininde distilasyon cihazina kiyasla ¢ok
daha ekonomik oldugunu gostermektedir. Her iki sistemin kurulus maliyeti gz Oniine
alindiginda, membran filtraston sistemleri, distilasyon cihazlarina kiyasla ¢ok daha kisa

stirede kara gegmektedir.

Biitiin deney setleri tamamlandiktan sonra membranlarin ¢ikis akilart 6l¢iildiigiinde
baslangi¢ akilari ile aralarinda fark olmadig: goriilmektedir. Bu da yapilan ¢alismalarda

membranlarda herhangi bir kirlenme meydana gelmedigini gostermektedir.

Sonug olarak;

1. Biitlin deneyler maksimum c¢alistirma sinirlarinin  altinda gerceklestirilmistir.

(Basing ve sicaklik)
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2. Membran teknolojisi ile (RO&NF) saf su iiretimi, distilasyon cihazi ile iiretime
kiyasla ¢cok daha ekonomiktir.

3. Elde mevcut membran teknolojisi ile apirojenik dereceye kadar saf su
tiretebilmistir. (Daha {ist dereceler icin iyon degistirici gibi ek teknolojilere ihtiyag
duyulmaktadir.)

4. Ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemlerinde uzaklastirma seviyerleri arasindaki
fark %0,3 ile %1,5 arasinda degismektedir.

5. Ters osmoz ve nanofiltrasyon sistemleri ayni oranda enerji harcamasina ragmen,
nanofiltrasyon 1,86 — 2,33 kat daha fazla akiya sahiptir. Bu nedenle nanofiltrasyon
yontemi ¢ok daha ekonomik ve kullanighdir.

6. Membranlarin baslangi¢ ve final akilarinda bir degisim s6z konusu degildir. Bu da
membranda iyi kalitede besleme kullanildigindan dolayi, herhangi bir kirlenme

meydana gelmedigini gostermektedir.
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