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OZET

Diinya, enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini fosil yakitlardan ve hidrolik
kaynaklardan saglamaktadir. Bu kaynaklarin tiikenmesi tiim diinyay: alternatif enerji
kaynaklar1 arayisina itmistir. Jeotermal enerji, fosil yakitlara alternatif olan dnemli bir
yenilenebilir enerji kaynagidir. Jeotermal enerjide karsilasilan en ciddi ¢evresel etki,
yiizeysel veya yeralti sularmin kirlenmesidir. Jeotermal sularin igerdigi bor, arsenik
gibi ciddi ¢evresel etkilere sahip kirleticilerin verdigi zarar1 ortadan kaldirabilmek i¢in
yeni teknoloji ve etkin uygulamalarin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
caligma ile jeotermal enerji santrallerinden agiga ¢ikan atik 1sidan ve desarj edilen
sicak jeotermal sularmn 1sisindan faydalanilarak membran distilasyonu (MD) prosesi
ile su icerisinde baslica bor olmak iizere diger kirleticilerin kabul edilebilir seviyelere
indirilmesi ve sulama suyu olarak geri kazanilmas1 amaglanmistir. Bu tez ¢alismasi ile
MD prosesinin kisitlayici bir parametresi olan termal enerji sarfiyatinin minimum
seviyelere indirilmesi saglanmistir. Tez kapsaminda ilk olarak ticari hidrofobik
membranlarlar kullanilarak hava bosluklu membran distilasyon (HBMD) prosesi
isletme parametreleri optimize edilmis ve tespit edilen uygun isletme sartlar1 altinda,
sentetik ve gercek jeotermal sularda tuz ve bor tutunumlari izlenmistir. Biitiin ticari
membranlarda minimum %99.5 bor giderimine ulagilmigtir. Ayrica elektrospinning
yontemi ile farkli nanomateryaller kullanilarak hidrofobik nanofiber membran iiretimi
gerceklestirmistir. Nanofiber membranlar ile MD prosesinde karsilasilan diisiik aki
sorunu asilmig, gergek jeotermal sular ile gerceklestirilen HBMD deneyleri
sonucunda sulama suyu standartlarina uygun siizlintii suyu elde edilmistir. Bunun
disinda farkli katki maddeleri ilave edilerek faz inversiyon metodu ile membran
iiretimi gerceklestirilmis ve hem HBMD hem de sivi bosluklu membran distilasyonu
(SBMD) sisteminde test edilmistir. Son olarak, farkli isletme kosullarindaki MD

prosesi i¢in spesifik termal enerji tiiketimi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrofobik Membran Uretimi, Elektrospinning, Membran

Distilasyonu, Jeotermal Su.



SUMMARY

The world supplies most of its energy needs from fossil fuels and hydraulic
resources. However, the depletion of these sources has led the world to seek alternative
energy sources. Geothermal energy is an important source of renewable energy as an
alternative to fossil fuels. The most serious environmental impact encountered in
geothermal energy is the contamination of surface or groundwater. There is a need to
develop new technologies in order to eliminate serious environmental effects of
pollutants in geothermal waters. The aim of this study is the removal of boron to
acceptable limit values by membrane distillation (MD) process with utilizing the waste
heat released from geothermal power plants and the heat of the discharged hot
geothermal water, and the recovery of geothermal water as an irrigation water. With
this thesis, the thermal energy consumption, which is a restrictive parameter of the MD
process, is reduced to minimum levels. Firstly, operating parameters of the air gap
membrane distillation (HBMD) system was optimized for many commercial
hydrophobic membranes. A minimum of %99.5 boron removal efficiency was
achieved for all commercial membranes. Also, nanofiber membranes were fabricated
by electrospinning method. The permeate water was obtained in accordance with
irrigation water standards. In addition, membrane fabrication was carried out by phase
inversion method with the addition of various additives and tested in both HBMD and
liquid gap membrane distillation (SGMD) systems. Finally, the specific thermal
energy consumption was investigated for the full scale MD process under different

operating conditions.

Key Words: Production of Hydrophobic Membranes, Elektrospinning,

Membrane Distillation, Geothermal Water.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

r :  Ortalama g6zenek boyutu

g :  Membran gozenekliligi

T :  Membran kivrimliligi

om : Membran kalinlig1

0 : Temas agis1

K :  Termal iletkenlik

Kn : Knudsen say1s1

Ckn :  Knudsen diflizyon

Co : Molekiiler fiflizyon

Fauk :  MD sisteminden ¢ikan konsantre atik hacimsel akig hizi

Fq :  MD sisteminden ¢ikan siiziitii suyu hacimsel akis hiz1

Rec :  MD sistemi su geri kazanim orani

Fiis : MD sisteminde besleme tankina beslenen atiksuyun hacimsel akis
hiz1

Qs : MD sisteminde besleme suyunun tekrar isitilmasi igin alinmasi

gereken 1s1 miktart
Qsoz1 : Siiziintii suyunun yogusmasi esnasinda disartya verilen 1s1 miktari
Qsoz2 : MD sisteminde sogutma suyunun tekrar sogutulmasi i¢in digariya

verilen 1s1 miktari

Qbun : Jeotermal enerji santralinden agiga c¢ikan atik buharin toplam 1s1
kapasitesi

wt.% : Agirlikca yiizde oran

CKMD :  Cok Kademeli Membran Distilasyonu

DMA :  Dinamik mekanik analizi

DMAC :  Dimetilasetamid

DTMD :  Direkt Temas Membran Distilasyonu

FTIR :  Fourier Transform Infrared (Kizil6tesi) Spektroskopisi

GO : Grafen Oksit

Xi



HBMD :  Hava Bosluklu Membran Distilasyonu

MBMD :  Malzeme Bosluklu Membran Distilasyonu
MD :  Membran distilasyonu

MF :  Mikrofiltrasyon

MTA :  Maden Tektik ve Arama

OMD : Ozmotik Membran Distilasyonu
PAN : Poliakrilonitril

PEG : Polietilen glikol

PES : Polietersiilfon

PFA . Perfloro alkoksi alkan

PP : Polipropilen

PSF : Polistilfon

PTFE : Politetrafloroetilen

PVA : Polivinil Alkol

PVDF : Polivinilidin Floriir

PVDF-HFP : Polivinilidin floriir-ko-hegzafloriir

PVP : Polivinilpirolidon

rGO . Indirgenmis grafen oksit

SBMD : Siv1 Bosluklu Membran Distilasyonu

SEM :  Taramali Elektron Mikroskobu

SEM-EDS  : Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dispersiyon Spektroskopisi
SGB : Siv1 giris basinci

SGMD : Siipiiriicii Gaz Membran Distilasyonu

STEC : Spesifik termal enerji tiiketimi

TCK : Toplam ¢oziinmiis kati

THF : Tetrahidrofuran

™I . a, o-Dimetil meta izopropenilbenzil izosiyanat
TO : Ters Osmoz

UF : Ultrafiltrasyon

VMD : Vakum Membran Distilasyonu
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2.14:
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3.3:
3.4:
3.5:
3.6:
3.7:
3.8:
3.9:
3.10:
3.11:
3.12:

Temel MD konfigiirasyon gesitleri.

Gozenek ¢apinin bir fonksiyonu olarak teorik SGB degerleri.
Gozenek boyutunun bir fonksiyonu olarak kiitle transfer katsayisi.
DTMD sisteminde farkli NaCl konsantrasyonlarinda membran
kalinliginin.

Destek tabakali bir membranda taginim mekanizmasi.

Jeotermal bir sahanin sematik gosterimi.

Ulkelere gore 2015 yili jeotermal kiiresel kapasite ilaveleri.

Lindal diyagramu.

2015 yili Diinya genelinde jeotermal kaynaklarin direkt kullanim
alanlari.

Jeotermal akiskanlarin baslica bilesenleri.

Farkli1 enerji kaynaklarindan agiga ¢ikan CO, emisyonlari.

Deniz suyunda, B(OH); ve B(OH);'m pH ve sicakliga gore
fraksiyonu.

Farkli tuzluluk ve sicaklik degerlerinde borik asit molekiillerinin ve
borat iyonlarinin dagilima.

Poliborat tiirlerinin 0.4 M borik asit ¢ozeltisinde pH’a gore dagilimu.
Hava bosluklu membran distilasyonu diizenegi.

Hava bosluklu membran distilasyonu diizenegi (KU Leuven).

Hava bosluklu membran distilasyonu diizenegine ait ait akim semas.
Membran modiilii.

Tipik bir elektrospinning diizenegi.

Elektrospinning cihazi.

Grafen oksit ¢ozeltileri.

Probe mixing deneyine ait goriintiiler.

%7.5 S3 ile hazirlanan polimer ¢dzeltisi igerisindeki safsizliklar.
FTIR analizi cihazi.

Temas agis1 6l¢lim cihazi.

DMA 6l¢iimii cihazi.
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4.21:

Gozenek boyutu analiz cihazi.

SGB diizenegi.

Olgiimlerde kullanilan Au-Pt kaplama ve SEM cihaz1 goriintiileri.
Ticari membranlara ait SEM analizi.

PVDF 0.45 membraninda sentetik jeotermal su deneyi sonrast SEM
analizi.

PVDF 0.45 membraninda gercek jeotermal su deneyi sonrast SEM
analizi.

Ticari membranlarin FTIR analizi sonuglart.

Ticari membranlarda besleme suyu sicakliginin aki lizerinde etkisi.
Ticari membranlarda akinin besleme suyu sicakligina gére degisimi.
Ticari membranlarda sogutma suyu sicakliginin aki {izerinde etkisi.
Ticari membranlarda akinin sogutma suyu sicakligina gore degisimi.
Ticari membranlarda besleme suyu akis hizinin aki iizerinde etkisi.
Ticari membranlarda akinin besleme suyu akis hizina baglh degisimi.
Ticari membranlarda sogutma suyu akis hizinin aki iizerinde etkisi.
Ticari membranlarda akinin sogutma suyu akis hizina gore degisimi.
Ticari membranlarda hava boslugu mesafesinin aki lizerinde etkisi.
Ticari membranlarda akinin hava boslugu mesafesine gore degisimi.
Ticari membranlarda %0.1 NaCl c¢ozeltisi ile gerceklestirilen
deneylere ait aki-zaman grafigi.

Ticari membranlarda %1.5 NaCl c¢ozeltisi ile gerceklestirilen
deneylere ait aki-zaman grafigi.

Ticari membranlarda %3 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere
ait aki-zaman grafigi.

Ticari membranlarda akinin besleme ¢ozelitisi tuz konsantrasyonuna
bagli olarak degisimi.

Ticari membranlarda 10 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

Ticari membranlarda 20 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

Ticari membranlarda 30 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal

su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

Xiv

79
80
81
83
84

84

87
&9
91
92
94
95
96
98
99
101
102
104

105

106

108

109

110

111



4.22:

4.23:

4.24:

4.25:
4.26:

4.27:
4.28:

4.29:

4.30:
431:

4.32:

4.33:

4.34:
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Ticari membranlarda 40 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

Ticari membralarda farli bor konsantrasyonuna sahip sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait bor konsantrasyonu-aki
grafigi.

Ticari membranlarda gercek jeotermal su ile HBMD sisteminde
gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

SOLEF 6010 ile tiretilen membranlara ait SEM analizi.

%15 SOLEF 6010 membrani ile gerceklestirilen sentetik jeotermal su
deneyi sonrasi SEM analizi.

Isil islem uygulanan membranlara ait SEM analizi.

Isil iglem uygulanan membran ile gergeklestirilen sentetik jeotermal
su deneyi sonrast SEM analizi.

%15 SOLEF 6010 membran ile gergeklestirilen gergek jeotermal su
deneyi sonrasi SEM analizi.

PTFE mikro tozu ilave edilen membranlara ait SEM analizi.
Optimum PTFE mikro tozu ile iiretilen membranda gerceklestirilen
sentetik jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.

%15 SOLEF 6010+%7.5 PTFE membrani ile gerceklestirilen gercek
jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.

%7.5 PTFE ile kaplama yapilarak {iretilen membrana ait SEM analizi.
Grafen oksit ilavesi ile tiretilen membranlara ait SEM analizi.

Grafen oksit ile iiretilen membranda gergeklestirilen sentetik
jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.

Grafen oksit ile iiretilen membranda gerceklestirilen gercek jeotermal
su deneyi sonrast SEM analizi.

Indirgenmis grafenoksit ilavesi ile iiretilen membranlara ait SEM
analizi.

Indirgenmis grafenoksit ilavesi ile iiretilen membranlarda sentetik
jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.

Indirgenmis grafenoksit ilavesi ile iiretilen membranlarda gercek

jeotermal su deneyi sonrast SEM analiz.
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Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
SEM analizi.

%2 S1+%13 SOLEF 6010 ile tiretilen membranlara ait SEM analizi.
%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara
ait SEM analizi.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SEM goriintiisii.
S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membraninda sentetik jeotermal su
deneyi sonrasi SEM analizi.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranda gercek jeotermal su
deneyi sonrasi SEM analizi.

S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SEM goriintiisii.
S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SEM goriintiisii.
Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlara ait SEM goriintiisii.
Probe mixing yontemi (15 dk.) ile {iretilen membrana ait goriintii.
Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
FTIR analiz sonuglari.

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonda iiretilen membranlarda 1s1l
isleminin FTIR analiz sonuglarina etkisi.

PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen membranlarin FTIR analiz
sonugclari.

PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak {iretilen membranin FTIR
analiz sonuglart.

Grafenoksit ilave edilerek iiretilen membranin FTIR analiz sonuglart.
Optimum PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membranlara probe
mixing islemi uyguladiktan sonra elde edilen FTIR analiz sonuglari.
Indirgenmis kopiik grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara
ait FTIR analiz sonuclari.

%2 S1+%13 SOLEF 6010 membranina ait FTIR analiz sonuglari.
%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 membranina ait FTIR
analiz sonuglart.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait FTIR analiz

sonugclari.
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S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait FITR analiz
sonugclari.

S6 polimeri ile iiretilen cift tabaka membrana ait FTIR analiz
sonugclari.

Farkli PVDF polimeri ile iiretilen membranlara ait aki-zaman grafigi.
Isil islem uygulanmis %15 SOLEF 6010 membranina ait aki-zaman
grafigi.

PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen membranlara ait aki-zaman
grafigi.

PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait aki-
zaman grafigi.

GO ilave edilerek iiretilen membrana ait aki-zaman grafigi.

Probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen membranlara
ait aki-zaman grafigi.

Indirgenmis grafen oksit ilavesi edilerek iiretilen membranlara ait aki-
zaman grafigi.

Indirgenmis grafen oksit kullanilarak kaplama yapilan membranlara
ait aki-zaman grafigi.

%?2 S1+%13 SOLEF 6010 membranina ait aki-zaman grafigi.

%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 PVDF membranina ait aki-zaman
grafigi.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi.
S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi.
S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi.
Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlara ait aki-zaman grafigi.
Faz inversiyon metodu ile firetilen membranlarda farkli tuz
konsantrasyonlari ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
%15 SOLEF 6010 membrani kullanilarak saf su ve sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

%15 SOLEF 6010 membranina 1s1l islem uygulandiktan saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman

grafigi.
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%15 SOLEF 6010 + %7.5 PTFE membran1 saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

%15 SOLEF 6010+GO membrani kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
Indirgenmis grafen oksitli membran kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

S4 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membran ile saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman
grafigi.

Secilen membranlar ile gerceklestirilen gercek jeotermal su
deneylerine ait aki-zaman grafigi.

Secilen membranlar ile HBMD ve SBMD sisteminde gerceklestirilen
sentetik jeotermal su deneylerine ait aki-zaman grafigi.

Geri dongiilit MD prosesinde 1s1 ve kiitle akim diyagrama.

Jeotermal suyun aritilmasinda kullanilan MD prosesine ait 1s1 ve kiitle
akim diyagrami.

Organik rankin ¢evrimli jeotermal enerji santraline ait akim semasi.
Flas tipi jeotermal enerji santraline ait akim semasi.

500 m*/giin siiziintii suyu kapasiteli MD sistemi i¢in gerekli membran

alani
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TABLOLAR DiZiNi

Tablo No:

2.1:  MD membranit materyallerinin yiizey enerjileri.

2.2:  Membran yapisinin MD performans iizerindeki etkisi.

2.3:  MD membranlari i¢in kullanilan materyallerin termal iletkenlikleri.

2.4:  MD icin istenilen membran 6zelliklerine genel bakais.

2.5:  Elektrospinning prosesinde isletme parametrelerin fiber morfolojisi
tizerinde etkisi.

2.6:  Jeotermal kaynak cesitleri.

2.7:  Farkli enerji kaynaklarina gore aciga c¢ikan atik 1s1 miktari.

3.1:  Ticari membranlara ait teknik 6zellikler.

3.2:  Gergek jeotermal su karakterizasyonu.

3.3:  Faz inversiyon metodu ile membran {iretimi i¢in hazirlanan polimer
cozeltileri

3.4: Laboratuvar 6lgekli HBMD sisteminde ticari membranlarda saf su ile
gerceklestirilen deney sartlart.

3.5:  Laboratuvar 6l¢ekli HBMD sisteminde sentetik tuzlu su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deney sartlari.

3.6:  HBMD prosesinde gergeklestirilen deneylerde izlenen parametreler.

3.7:  Analiz parametreleri i¢in kullanilacak 6l¢iim metotlari/yontemleri.

4.1:  Ticari membranlarin kuru ve 1slak temas agis1 dlgiimleri.

4.2:  Ticari membranlarin SGB analiz sonuglart.

4.3:  Ticari membranlarda farkli besleme sicakliklar i¢in aki degerleri.

4.4:  Ticari membranlarda farkli sogutma suyu sicakliklarinda denge aki1
degerleri.

4.5:  Ticari membranlarda farkli besleme suyu akis hizlarinda denge aki
degerleri.

4.6:  Ticari membranlarda farkli sogutma suyu akis hizlarinda aki
degerleri.

4.7:  Ticari membranlarda farkli hava boslugu mesafelerinde denge aki1

degerleri.
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Ticari membranlarda %0.1 NaCl c¢ozeltisi ile gerceklestirilen
deneylere ait aki ve tuz tutunumu degerleri.

Ticari membranlarda %1.5 NaCl c¢ozeltisi ile gerceklestirilen
deneylere ait aki ve tuz tutunumu degerleri.

Ticari membranlarda %3 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere
ait aki ve tuz tutunumu degerleri.

Ticari membranlarda 10 mg B/L sentetik jeotermal gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siizlintii suyu bor miktar1 degerleri.
Ticari membranlarda 20 mg B/L sentetik jeotermal ile gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siizlintii suyu bor miktar1 degerleri.
Ticari membranlarda 30 mg B/L sentetik jeotermal ile gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siizlintii suyu bor miktar1 degerleri.
Ticari membranlarda 40 mg B/L sentetik jeotermal ile gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siizlintii suyu bor miktar1 degerleri.
Ticari membranlarda gercek jeotermal su ile gergeklestirilen
deneylere ait aki ve tuz tutunumu degerleri.

Ticari membranlarda gercek jeotermal su ile gergeklestirilen
deneylerde siiziintii suyu karakterizasyonu.

Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlara
ait temas agis1 Slgiimleri.

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonunda 1s1l iglemin temas agisina
etkisi.

PTFE mikro tozu ilavesinin temas agisina etkisi.

PTFE ile kaplama yapilarak {iretilen membrana ait temas agisi
degerleri.

Polimer ¢ozeltisine grafenoksit ilavesinin temas agisina etkisi.
Uretilen membranlarda probe mixing isleminin temas agisina etkisi.
Indirgenmis grafenoksit ilavesinin temas agisina etkisi.

Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
temas acist degerleri.

%2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait temas agist

degerleri.
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%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara
ait temas agis1 degerleri.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait temas agisi
degerleri.

S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait temas agisi
degerleri.

S6 polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka membrana ait temas acis1 degerleri.
Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda polimer
konsantrasyonunun temas acisi tizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda katki maddelerinin
temas acist lizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu ile {iretilen membranlarda koagiilasyon
banyosu kompozisyonunun temas agist lizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu ile {iretilen membranlarda evaporasyon
siiresinin temas agisi iizerinde etkisi.

Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
kalinliklar.

Uretilen membranlarda 1s1l islemin membran kalinlig1 {izerindeki
etkisi.

PTFE mikro tozu ilavesinin membran kalinlig1 tizerinde etkisi.

%7.5 PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait kalinlik
Ol¢iimleri.

Grafenoksit ilavesinin kalinliga etkisi.

Probe mixing isleminin kalinliga etkisi.

Indirgenmis grafenoksit ilavesinin membran kalinligina etkisi.
Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
kalinlik 6l¢iimleri.

%2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait kalinlik
Ol¢iimleri.

%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait
kalinlik 6l¢iimleri.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait kalinlik dl¢timleri.

S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait kalinlik dl¢timleri.
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S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait kalinlik dl¢timleri.
Faz inversiyon metodu {retilen membranlarda farkli polimer
konsantrasyonlarinin membran kalinlig1 iizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda katki maddelerinin
membran kalinlig1 tizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun membran kalinlig1 tizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda evaporasyon siiresinin
membran kalinlig1 lizerinde etkisi.

Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
SGB degerleri.

Optimum PVDF konsantrasyonunda 1s1l islemin SGB degerine etkisi.
PTFE mikro tozu ilavesinin membran SGB degerine etkisi.

%7.5 PTFE ile kaplama yapilarak {iretilen membrana ait SGB
degerleri.

Grafenoksit ilavesinin SGB degerine etkisi.

Probe mixing isleminin SGB degerine etkisi.

Polimer ¢ozeltisine indirgenmis grafenoksit ilavesinin SGB degerine
etkisi.

Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
SGB degerleri.

%2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait SGB degerleri.
%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait
SGB degerleri.

S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SGB degerleri.
S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SGB degerleri.
S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait SGB degerleri.

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda farkli polimer
konsantrasyonlarinin SGB degeri iizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda katki maddelerinin
SGB degeri iizerinde etkisi.

Faz inversiyon metodu ile {iretilen membranlarda koagiilasyon

banyosu kompozisyonunun membran kalinlig iizerinde etkisi.
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Faz inversiyon metodu ile {iretilen membranlarda evaporasyon
stiresinin SGB degeri lizerinde etkisi.

Farkli polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
DMA analiz sonuglari.

Optimum PVDF konsantrasyonunda 1s1l iglemin DMA sonuglarina
etkisi.

PTFE mikro tozu ilavesinin DMA analiz sonuglarina etkisi.

PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait DMA analiz
sonugclari.

Grafenoksit ilavesinin DMA analiz sonuglarina etkisi.

Probe mixing isleminin DMA analiz sonuglarina etkisi.

Indirgenmis grafenoksit ilavesinin DMA analiz sonuglarina etkisi.
Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
DMA analiz sonuglari.

%?2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait DMA analiz
sonugclari.

%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait
DMA analiz sonuglari.

S4 polimeri ile iretilen c¢ift tabaka membranlara ait DMA analiz
sonugclari.

S5 polimeri ile iretilen ¢ift tabaka membranlara ait DMA analiz
sonugclari.

S6 polimeri ile iretilen ¢ift tabaka membrana ait DMA analiz
sonugclari.

Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
gozenek boyutu analiz sonuglari.

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonunda 1sil iglemin goézenek
boyutu analiz sonuglarina etkisi.

PTFE mikro tozu ilavesinin gézenek boyutu analiz sonuglarina etkisi.
%7.5 PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait ortalama
gbzenek boyutu degerleri.

Grafenoksit ilavesinin gdzenek boyutu analiz sonuglarina etkisi.

Probe mixing isleminin gdzenek boyutu analiz sonuglarina etkisi.
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Polimer ¢ozeltisine indirgenmis grafenoksit ilavesinin ortalama
gbzenek boyutuna etkisi.
Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
ortalama gozenek boyutu degerleri.
%2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait ortalama
gbdzenek boyutu degerleri.
%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara
ait ortalama gozenek boyutu degerleri.
S4 polimeri ile tiretilen ¢ift tabaka membranlara ait ortalama gézenek
boyutu degerleri.
S5 polimeri ile tiretilen ¢ift tabaka membranlara ait ortalama gézenek
boyutu degerleri.
S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait ortalama gézenek
boyutu.
Faz inversiyon metodu ile iretilen membranlarda polimer
konsantrasyonunun membran gozenekliligi iizerinde etkisi.
Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda katki maddelerinin
membran gozenekliligi lizerinde etkisi.
Faz inversiyon metodu ile {iretilen membranlarda koagiilasyon
banyosu kompozisyonunun membran gézenekliligi iizerinde etkisi.
Faz inversiyon metodu {iretilen ile membranlarda evaporasyon
stiresinin membran gozenekliligi lizerinde etkisi.
SOLEF 6010 ve SOLEF 6020 ile iiretilen membranlara ait aki ve tuz
tutunum degerleri.
Isil islem uygulanmis %15 SOLEF 6010 membranina ait aki ve tuz
tutunum degerleri.
PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen membranlara ait aki ve tuz
tutunum degerleri.
PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait aki ve
tuz tutunum degerleri.
GO ilavesi ile liretilen membranlara ait aki ve tuz tutunum degerleri.
Probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen membranlara

ait aki ve tuz tutunum degerleri.
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Indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait aki
ve tuz tutunum degerleri.

Indirgenmis grafen oksit kullanilarak kaplama yapilan membranlara
ait aki ve tuz tutunum degerleri.

%2 S1+%13 SOLEF 6010 membranina ait aki ve tuz tutunum
degerleri.

%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 membranina ait aki ve
tuz tutunum degerleri.

S4 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki ve tuz
tutunum degerleri.

S5 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki ve tuz
tutunum degerleri.

S6 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki ve tuz
tutunumu degerleri.

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlara ait aki ve tuz
tutunumu degerleri.

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda farkli tuz
konsantrasyonlar1 ile gerceklestirilen deneylere ait aki ve tuz
tutunumu degerleri.

%15 SOLEF 6010 membrani kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve
sliziintii suyu bor miktar1 degerleri.

%15 SOLEF 6010 membranina 1s1l islem uygulandiktan saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz
tutunum ve siizlintii suyu bor miktar1 degerleri.

%15 SOLEF 6010 + %7.5 PTFE membrani kullanilarak saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz
tutunum ve siizlintii suyu bor miktar1 degerleri.

%15 SOLEF 6010+GO membrani kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve

sliziintii suyu bor miktar1 degerleri.
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4.117:
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4.123:

Indirgenmis grafen oksitli membran kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve
sliziintii suyu bor miktar1 degerleri.

S4 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membran ile saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz
tutunum ve siizlintli suyu bor miktar1 degerleri.

Secilen membranlar ile gergeklestirilen ger¢ek jeotermal su
deneylerine ait aki ve tuz tutunum degerleri.

Secilen membranlar ile gergeklestirilen gergek jeotermal su
deneylerine ait siiziintii suyu karakterizasyonu.

Secgilen membranlar ile HBMD ve SBMD sisteminde
gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneylerine ait aki ve tuz
tutunum degerleri.

Organik rankin ¢evrimli jeotermal enerji santraline ait MD prosesi
icin spesifik termal enerji tiiketimi.

Flas tipi jeotermal enerji santraline ait MD prosesi i¢in spesifik

termal enerji tiiketimi.
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1. GIRIS

Diinya’da, ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik bir kism1 mevut hidrolik ve fosil
kaynaklardan karsilanmaktadir. Fakat, hali hazirda kullanilan bu kaynaklarin biiyiik
bir hizla tiikenerek azalmasi ile birgok tilkede alternatif enerji kaynaklarinin kullanimi
iizerine yogunlasilmaya baslanmistir. Bu enerji kaynaklarindan biri olan jeotermal
enerji, fosil yakitlara alternatif olarak kullanilabilen yenilenebilir bir enerji kaynagi
olarak dikkat cekmektedir. Ulkemiz, sahip oldugu jeotermal enerji kaynaklar ile
diinya siralamasinda ilk yedi igerisinde yer almaktadir [1], [2]. Ege bdlgesinde
yogunlagan jeotermal kaynaklarimizin tiimii sivinin baskin oldugu jeotermal
kaynaklardir [3]. Jeotermal enerjinin farkli amaglar ile kullanimi sonrasinda
karsilagilan en ciddi cevresel etkilerden biri yiizeysel veya yeralt1 sularinin toksik
metaller ile kirlenmesidir. Bu kirlenme problemleri genellikle kuyu yapisinda yer alan
catlaklara, yeniden enjeksiyon uygulamalarindaki hatalara ve atik jeotermal sularinin
yiizey sularma kontrolsiiz desarjina bagl olmaktadir. Sonug olarak yiizey ve yeralti
sular1 kimyasal ve termal olarak kirli hale gelmektedir. Kullanim artigina bagl olarak
jeotermal sularin icerdigi bor, arsenik vd. metaller gibi ciddi ¢evresel etkilere sahip
kirleticilerin verdigi zarar1 ortadan kaldirabilmek i¢in yeni teknoloji ve etkin
uygulamalarin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir [4]. Diger yandan, 6zellikle su
ve atiksularda bor giderimi iizerine yapilan bir ¢ok ¢aligma olmasina ragmen bor
konsantrasyonunun istenilen seviyelere diisiiriilmesi olduk¢a gii¢c olmaktadir. Siirticii
kuvveti buhar basinci farki olan membran distilasyonu (MD) prosesi ise yiiksek tuz
tutunumu orani ile bor giderim teknolojilerinde One c¢ikan alternatif bir aritim

teknolojisi olarak dikkat cekmektedir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

MD prosesinde, membran yiizeyinin besleme ve sogutma tarafinda bir buhar
basinci farki olusturularak buhar fazindaki su, sivi fazdaki su veya atiksudan gozenekli
bir hidrofobik membran araciligtyla ayrilmaktadir [5], [6]. Evaporasyon prosesine
nazaran daha diisiik isletme sicakliginda isletilebilmesi, gerekli termal enerji i¢in atik
ve yenilenebilir enerjinin kullanim potansiyeli, basing stiriiciilii filtrasyon proseslerine
nazaran daha az 6n aritim ihtiyact MD prosesinin genel avantajlaridir [7], [8]. Biitlin

bunlarin yaninda, uygun MD membranlarina ulagilamamasi, ters osmoz (TO)



membranlarina kiyasla isletim sirasinda daha yiiksek enerji tiiketimi, MD
membranlarinda goriilen 1slanma problemi ve diisiik aki sorunu, MD prosesinin
ticarilesmesini kisitlamaktadir [9], [10].

Jeotermal enerji santrallerinden desarj edilen yiiksek sicaklik ve bor igerigine
sahip jeotermal sular, hem deserj edilen su ortaminda hem de bu su ile sulanan
topraklarda fiziksel ve kimyasal olumsuz cevresel etkilere neden olmakta, tarim
yapilan alanlarda yetistirilen {iriinlere zarar vermektedir. Bu tez ¢aligmasi ile jeotermal
sularin sicakligindan ve jeotermal enerji santralinde aciga ¢ikan atik 1sisindan
faydalanilarak minimum enerji sarfiyatina sahip hava bosluklu membran distilasyonu
(HBMD) konfigiirasyonunun optimum isletme kosullarinin tayin edilmesi, hem ticari
hem de {iretilen membranlar ile elde edilen filtrasyon performans sonuglarinin
karsilastirilmasi, suda bulunan bor elementinin uzaklastirilmasi ile sulama suyu
kalitesinde su geri kazanimi ve olast cevresel etkilerinin en aza indirilmesi
hedeflenmistir. Bu tez kapsaminda, 6ncelikle ikinci boliimde MD prosesi, hidrofobik
membran iiretimi ve jeotermal sularin aritimi1 hakkinda genel literatiir bilgilerine yer
verilmistir. Ugiincii boliimde, tez kapsaminda kullanilan materyallere ve takip edilen
metodlar hakkinda bilgilendirme yapilmistir. Dordiincii boliimde ise ilk olarak farkl
ticari hidrofobik membranlarin kullanilmasiyla HBMD prosesinin isletme sartlarinin
optimizasyonuna ait sonuglar verilmistir. Sonrasinda, elektrospinning yontemi
kullanilarak hem yiiksek aki degeri hem de yiiksek kirletici tutunum performansina
sahip hidrofobik nanofiber membran {iretimine ait sonuglar verilmistir. Nanofiber
membran iretimi sirasinda ilk olarak optimum polimer tipi ve konsantrasyonu tayin
edilmis ve sonrasinda polimer ¢ozeltisine farkli katki maddeleri ilavesinin filtrasyon
performansi lizerinde etkileri incelenmistir. Bunun yani sira, laboratuvar sartlarinda
sentezlenen polimer ¢ozeltisi ile iiretilen nanofiber membranlar iizerinde kaplama
yapilarak membran hidrofobisitesi gelistirilmeye g¢alisilmuistir. Uretilen nanofiber
membranlarin filtrasyon performans sonuglari, ticari membranlar ile elde edilen
degerler ile karsilagtirilmistir. Ayrica faz inversyion metodu ile farkli katki maddeleri
ilave edilerek membran tiretimi gerceklestirilmis, hem HBMD hem de sivi bosluklu
membran distilasyonu (SBMD) diizeneginde test edilmistir. Sonrasinda ise, jeotermal
enerji santrallerinden agigan c¢ikan jeotermal suyun aritilmasi igin MD sistemi
onerilmis ve bunun i¢in gerekli spesifik termal enerji tiikketimi hesaplamalar
yapilmistir. En son boliimde ise, sonuglar ile ilgili genel yorumlara ve gelecek

Onerilere deginilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Membran Distilasyonu

MD prosesi, hidrofobik mikro gozenekli membranin kullanildig1 ve siirticii
kuvvetini buhar basinci gradyaninin olusturdugu bir ayirma prosesidir. Ugucu
bilesenler veya su sicak arayiizeyde buharlasarak buhar fazinda membran yiizeyinden
gecis yapmakta ve soguk tarafta yogusarak bir transmembran su akisi olusmaktadir.
MD prosesi ile tek bir basamakta saf su elde edilebilmekte, yiiksek konsantrasyondaki
besleme sularini ayirabilmekte ve ortam basincinda 100 °C’nin altinda
isletilebilmektedir [11]. MD teknolojisi 1960’1 yillarda bulunmus olup halihazirda
yaygin bir sekilde kullanllan membran esasli ayirma teknolojilerinin bazi
kisitlamalarinin listesinden gelinmesi adina hala tizerinde ¢aligmalar yapilmaya devam
edilmektedir. Diger geleneksel ayirma teknolojilerine nazaran membran distilasyon
proseslerinin baglica avantajlari: geleneksel distilasyon teknolojilerine kiyasla kismen
daha diisiik enerji maliyetinde isletilmesi ve daha az tesis alanina ihtiya¢ duymasi;
¢Oziinmils ve/veya ucucu olmayan bilesenlerin tamamen rejeksiyonu ve ultra saf su
kalitesinde siiziintii eldesi (5 pS/m elektriksel iletkenlik degeri); mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF) ve TO prosesleri ile karsilastirildiginda daha az membran kirliligi
olusumu; basing siiriiciili membran proseslerine kiyasla daha diisiik isletme
basincinda [12], [13] ve geleneksel evaporasyon sistemlerine nazaran daha diisiik
isletme sicakliginda (60 °C—90 °C) isletilmesidir [14], [15]. Atik 1s1 gibi 1s1 kaynaklar
MD prosesinde kullanilabilmekte ve 1sinin yan {iriin oldugu biiyiik 6l¢ekli endiistriyel
uygulamalarda bu tip 1s1 kaynaklar1 dnemli avantajlar saglayabilmektedir. Dolayisiyla,
son zamanlarda atik 1s1 veya glines enerjisinin MD proseslerinde kullanimi iizerine
yapilan ¢alismalarda yogunlasilmistir [16]. MD prosesinin bu tarz 1s1 kaynaklari ile
entegre edilmesi bu teknolojinin 6rnegin bir evde icme suyu eldesi gibi kiigiik olgekli
kullanimmna [17] ya da enerji santrallerinde suyun saflastirilmasi gibi biiyiik 6l¢ekli
uygulamalara [18] olanak saglamaktadir. Bu ve diger ornekler her ne kadar termal
entegrasyonunun MD prosesine faydalarini gosterse de dahili 1s1 geri kazaniminin
miimkiin olmadig1 durumlarda MD prosesinin spesifik enerji ihtiyact geleneksel

membran proseslerine kiyasla ¢ok daha fazla olabilmektedir [16].



2.2. Membran Distilasyonu Konfigiirasyonlar1 ve Uygulama
Alanlan

Membran distilasyon modiilleri, siiziintii buharinin nasil toplandigina ve
yogusturulduguna bagl olarak farkli ¢esitlerde tasarlanmistir. Sekil 2.1°de goriildiigii
iizere temelde kullanilan 4 ¢esit MD konfigiirasyonu bulunmaktadir. Her dért MD
konfigiirasyon ¢esidinde de, sicak besleme suyu membranin bir yiizeyi ile daima direkt

temas halindedir.
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Sekil 2.1: Temel MD konfigiirasyon cesitleri.

e Direkt Temas Membran Distilasyonu (DTMD)

Bu konfigiirasyon ¢esidinde membranin bir yiizeyi diisiik buhar basincina sahip
stizlintli suyu tarafindan sogutulmaktadir. Membran hem besleme suyu hem de
sogutma suyu ile direkt temas halindedir. Bu tip modiil, en basit MD konfigiirasyonu
tasarimina sahip olmakla birlikte siiziintli aki degeri oldukca yiiksektir [19]. Siizlintii
suyu sogutucu gorevi gordiiglinden dolay1 devamli sirkiile edilmesi gerekmektedir ve

iriin membran modiiliiniin diginda 6rnegin bir seviye drenaj1 yardimu ile sirkiile edilen



sudan ayrilmaktadir [20]. DTMD konfigiirasyonu; desalinasyon, sulu ¢ozeltilerin
konsantre edilmesi, bor giderimi, meyve suyu iiriinlerinin konsantre edilmesi, MF ile
on aritilmis zeytin karasuyunun aritimi ve radyoaktif elementlerin giderimi gibi bir
cok uygulama alanina sahiptir [16]. DTMD konfigiirasyonunun dezavantaji ise
besleme suyunun sogutma suyu olarak kullanilmast miimkiin olmadigindan 1s1 geri

kazaniminin yapilamamasi ve 1s1 iletiminden dolay: yiiksek 1s1 kaybidir [11].

e Hava Bosluklu Membran Distilasyonu (HBMD)

HBMD konfigiirasyon ¢esidinde, membran ve kars1 tarafta sogutulan
yogusturucu plaka arasinda ince bir hava boslugu birakilmaktadir. Buharlagan su veya
ucucu bilesen molekiilleri ilk olarak membran gdzeneklerinden membranin diger
tarafina ge¢gmekte, hava boslugu mesafesince ilerlemekte ve sonrasinda membran
modiiliinlin igerisinde yer alan soguk yogusturucu plaka ylizeyi lizerinde siv1 faza
gecmektedir. Siiziintii, membran modiiliiniin alt kismindan yer ¢ekiminin etkisiyle
modiilii terk etmektedir. Hava boslugu ve yogusturucu plakanin modiile entegre
edilmesiyle siiziintli suyu ve sogutma suyu birbiri ile karismamaktadir. Bu da sicak
besleme tarafindan sogutma suyuna 1s1 transfer hizin1 simirlamaktadir. Dolayisiyla,
HBMD modiiliinde saglanan bu dahili 1s1 geri kazanimi ile DTMD konfigiirasyonuna
gore daha yiiksek enerji verimliligine ulagilmakta ve 1s1 iletiminden kaynakli 1s1 kayb1
kisitlanmaktadir [11], [21]. Fakat, hava boslugu kiitle transferini engellemekte ve
stizlintli akisinin diismesine neden olmaktadir [22], [23]. HBMD sisteminde, membran
kalinlig1 (40-250 pum) ve iletkenligi ile karsilastirildiginda, hava boslugu ¢ok daha
fazla bir kalinliga (genellikle 2.000-10.000 pm) ve daha diisiik bir termal iletkenligi
sahiptir. Dolayistyla, DTMD sistemine nazaran suyun buharlastirilmasi i¢in daha fazla
1s1 enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir [24]. HBMD modiilii, 6zellikle ulagilabilir termal
enerjinin kisith oldugu alanlarda ve etanol ayirimi, arsenik igeren suyun aritilmasi ve
tuzsuzlastirma gibi bir ¢ok uygulamada kullanim potansiyeline sahiptir. Ayrica,
HBMD konfigiirasyonunda siiziintii suyu direkt olarak membran yiizeyinde
yogusmaktan ziyade soguk bir plaka iizerinde yogustugundan dolayi, DTMD
konfiglirasyonunun kisith olarak uygulandig: diisiik yiizeysel gerilime sahip ugucu
organik bilesenlerin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi gibi alanlarda basariyla
uygulanabilmektedir [25]. Her ne kadar literatiirde gergeklestirilen calismalarda en

popliler konfigiirasyon ¢esidi DTMD olsa da, HBMD sistemi yiiksek enerji



verimliligine sahip oldugundan ve gizli 1s1 geri kazanimimin miimkiin olmasindan

dolay1 ticari uygulamalarda daha fazla tercih edilmektedir [24].

e Vakum Membran Distilasyonu (VMD)

Bu konfigiirasyon c¢esidinde, modiiliin siiziintii tarafina 0.1 kPa kadar diisiik
basing uygulanmaktadir. Uygulanan vakum, membran boyunca buhar basinci farkini
arttirarak transmembran akisi igin sliriicii bir kuvvet olusturmaktadir. Siiziintiiyii
toplamak i¢in harici bir yogusturucu kullanilmaktadir. Ayni zamanda bu
konfigiirasyon ¢esidi ile membran gozeneklerindeki hava uzaklastirilarak ve 1s1 iletim
kayb1 diistiriilerek MD proses performanst iyilestirilmekte, DTMD ve HBMD
konfigiirasyon c¢esitlerine gore daha yiiksek siiziintii aki degerlerine ulasilmaktadir
[26]. Membranin 1slanma olasiliginin daha fazla olmasi (6rnegin hidrofobisitenin
azalmasindan dolay1), yeterli mekanik dayanima sahip membran ihtiyaci ve vakum
pompasi i¢in ilave enerji gereksinimi VMD konfigiirasyon ¢esidinin dezavantajlarini
olusturmaktadir. Membran 1slanma riskini azaltmak i¢in diger MD konfigiirasyon
cesitlerine kiyasla daha kii¢lik gozenek boyutuna sahip membranlar (6rnegin 0.45
pum’den daha kiiclik) tercih edilmektedir [11]. VMD prosesi en yaygin etanol-su
ayirimi  gibi sulu ¢ozeltilerden ugucularin giderimi, meyve sularindan ugucu
aromalarin geri kazanimi, sudan ucucu organik bilesenlerin uzaklagtirilmasi,
desalinasyon ve sulu ¢ozeltilerde amonyak aritimi gibi alanlarda uygulanmaktadir

[16].

e Siipiiriicii Gaz Membran Distilasyonu (SGMD)

Bu konfigiirasyon ¢esidinde, modiil icerisinde siizilintii tarafindan siipiiriicii bir
gaz (0rnegin hava veya azot) yardimu ile iiretilen buharin taginmasi saglanmaktadir.
Bu konfigiirasyonda, gaz sicakligi ve hidrostatik basinci besleme suyu ¢ozeltisinin
altinda tutulmaktadir. Ayrica, HBMD sistemine gore daha biiyiik kiitle transfer hizina
ulagilmaktadir. Siipiiriicli gaz i¢in ilave maliyet ve harici yogusturma sistemi ihtiyaci
ise bu konfigiirasyon ¢esidinin dezavantajlarini olusturmaktadir [27]. Her ne kadar bu
konfigiirasyon en az arastirilan konfigiirasyon ¢esidi olsa da en ¢ok atiksudan amonyak
gazinin giderimi gibi ugucu bilesenlerin uzaklastirilmasinda, etanol-su ayiriminda,
deniz suyunun desalinasyonunda ve meyve suyu aromalarmin geri kazaniminda

kullanilmaktadir.



Genellikle, diger basing siiriiciilii su aritma teknolojileri ile karsilastirildiginda,
MD’nin ticarilesmesi diisiik termal verimliligi ve modiil tasarimina bagli sorunlardan
dolay1r kisitlanmaktadir. MD prosesini daha fazla termal verimlilige sahip ve daha
ekonomik yapma baglaminda, siiziintii akisinin maksimuma ¢ikartilmasimi ve 1s1
ihtiyacinin en aza indirilmesini amaclayan ¢alismalar iizerinde yogunlagilmistir. Bu
kapsamda son zamanlarda gelistirilen MD konfigiirasyonlar1 sivi veya malzeme
bosluklu MD, ozmotik MD ve c¢oklu-etkili veya c¢ok-kademeli MD

konfigiirasyonlarini icermektedir.

e Malzeme Bosluklu Membran Distilasyonu (MBMD)

MBMD sistemi, HBMD sisteminin modifiye edilmesi ile ortaya ¢ikmistir. Bu
sistemde, modiil i¢erisinde yer alan hava bosluguna malzeme yerlestirilmistir. MBMD
sistemi, HBMD sisteminde goriilen diigiik aki degerinin gelistirilmesi adina
tasarlanmistir [16]. Gergeklestirilen bir calismada MBMD sistemi igerisinde yer alan
hava boslugu kum ve deiyonize su ile doldurularak performansi aragtirilmigtir. Bu
malzemelerin hava bosluguna yerlestirilmesi ile siiziintii aki degeri %200-800
oraninda artmistir. Poliliretan ve polipropilen (PP) mes gibi diger malzemelerin
stiziintii akis1 tizerinde herhangi bir etkisi olmamistir. Bu malzemelerin 1s1 transferi

izerinde etkisi ve dolayisiyla modiiliin termal verimliligi degerlendirilmemistir [28].

e  Ozmotik Membran Distiasyonu (OMD)

Ayn1 zamanda izotermal membran distilasyonu, ozmotik evaporasyon veya gaz
membran ekstraksiyonu olarak da adlandirilan OMD sistemi, DTMD sistemi ile
benzer modiiliin kullanildig1 ve itici kuvvetin buhar basinci farki oldugu izotermal bir
MD prosesidir. Bununla birlikte, OMD'de {iretilen itici kuvvet, siiziintii tarafinda bir
styirma ¢ozeltisinin neden oldugu membran boyunca bir konsantrasyon gradyanindaki
farkliliktan kaynaklanmaktadir. OMD prosesinde, besleme ve siyirma ¢ozeltisinin
sicakliklart hemen hemen ayni sicakliktadir ve transmembran kiitle transferi, MD’den
veya ortam sicakligindan bile ¢ok daha diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir. Su
buhari ve ugucu bilesenler, gozenekli hidrofobik membranin siiziintii tarafindan
stirekli sirkiile edilen tuzlu bir ¢6zelti tarafindan absorbe edilmektedir. Diisiik proses
sicakligindan dolayi, OMD o6zellikle meyve sular1 ve aromatik ekstraktelerden ugucu

bilesenlerin konsantre edilmesinde tercih edilmektedir [16].



e (Cok Kademeli Membran Distilasyon (CKMD)

CKMD konfigiirasyonu, temel MD konfigiirasyonlarindan birini temel alarak iki
veya daha fazla modiiliin birlestirilmesi ile ile olusturulmustur. Bu konfigiirasyon
cesidi ile dahili 1s1 geri kazanimi saglanarak termal verimlilik 6nemli bir miktarda
arttirtlmaktadir. CKMD prosesi, bir 1s1 degistirici aracilifiyla siizlintli suyundan 1sinin
geri kazanilmasi temel alinarak tasarlanmistir. Ug veya daha fazla DTMD modiiliiniin
bir araya getirilmesiyle, tuzlu sularin konsantre edilmesi isleminde tek gegise nazaran
%60’a kadar iyilesme saglandigi ve kazanilan ¢ikt1 oraninin (KCO) 20’ye yiikseldigi
bildirilmistir [29]. Memsys GmbH tarafindan gelistirilen VMD prosesine dayali diger
bir dort basamaklit CKMD sisteminde ise 1s1 geri kazaniminda yiliksek verimlilikler
hedeflenmistir. V-CKMD sisteminin spesifik 1s1 ihtiyacmnin 175-350 kWh/m’ kadar az
oldugu belirtilmistir [30].

2.3. Membran Malzemeleri ve Ozellikleri

2.3.1. Membran Malzemeleri

MD prosesinde yalnizca hidrofobik membran kullanilmaktadir. Farkli
ozelliklere sahip genis ¢esitlilikteki membranlar diiz tabaka veya kapiler formda ticari
olarak mevcuttur [31]. MD’de kullanilan membranlarin ¢ogu MF membranidir ve
literatiirde bu membranlarin tasarimmi veya modifikasyonunu igeren caligmalar
giinden giinde artmaktadir. Modifiye edilen membranlar genelde bir hidrofobik ve bir
hidrofilik tabaka veya iki hidrofolik tabaka arasinda bir hidrofobik tabaka icermektedir
[32].

Genel olarak, MD sisteminde kullanilan membranlarin hidrofobik yapis1
besleme ¢oOzeltisinin membran goézeneklerinin igine islemesini engellemekte,
dolayistyla her bir gozenek girisinde buhar-sivi arayiizeyi olugmaktadir. MD
prosesinde, genellikle politetrafloroetilen (PTFE), polipropilen (PP) ve
polividilidenfloriirden (PVDF) gibi genelde yiizey enerjisi diisiik hidrofobik
polimerlerden {iretilen MF membranlart kullanilmaktadir. Bu polar olmayan
polimerler, suyun bipolar yapisina bagli olarak c¢ok iyi hidrofobik 6zellik
gostermektedirler. Bunun yani sira, hidrofobik ylizey kaplamasi gibi ylizey
modifikasyon teknikleri ile de yiliksek hidrofobik yiizey 0Ozelliklerine
ulagilabilmektedir [20]. Bu malzemelerden, PTFE polimeri en iyi hidrofobisiteye (en



yiiksek temas agisina), iyi bir kimyasal ve termal stabiliteye ve oksidasyon direncine
sahip olmakla birlikte membran araciligryla daha fazla 1s1 kayiplarina neden olabilecek
en yliksek termal iletkenlige sahiptir. PVDF polimeri, iyi bir hidrofobisiteye, termal
dirence ve mekanik dayanima sahiptir ve farkli yontemlerle ¢cok kolay bir sekilde
membran haline getirilebilmektedir. PP polimeri de ayni zamanda iyi bir termal ve
kimyasal dirence sahiptir [33]. Bu malzemelerin yiizey enerjileri Tablo 2.1°de
verilmistir. Bunun yaninda, son zamanlarda gerceklestirilen ¢aligmalarda iyi bir
mekanik dayanima, yiiksek hidrofobisiteye ve gozeneklilige sahip MD membrani
iretilebilmesi adina karbon nanotiipler ve florlastirilmis kopolimer malzemeler gibi

yeni membran malzemeleri de gelistirilmistir [24].

Tablo 2.1: MD membrani materyallerinin yiizey enerjileri.

Membran Materyali | Yiizey Enerjisi (x10° N/m)
PTFE 9.1
PP 30.0
PVDF 30.3

Ozet olarak, MD membranlari, diisiik yiizeysel gerilime, su agisindan diisiik
absortiviteye, 1s1 iletiminden dolay1 olabildigince diisiik termal iletkenlige, uygun
islenebilirlige ve diisiik maliyete sahip olmalidir [20].

MD prosesinde, transmembran akis1 ve membran 6zellikleri arasindaki iligki
asagida yer alan esitlik ile gosterilmekedir [31]:

a

r-e

N «

2.1
o, 2.1)
Burada, r ortalama gozenek boyutu, ¢ membran gozenekliligi, T membran

kivrimliligl ve m membran kalinligidir.

2.3.2. Islanma Direnci

Membran, proses sivilari tarafindan islanmadigi i¢in iki faz arasinda bir
kontaktor gibi davranmaktadir. Teorik olarak, ugucu olmayan bilesenlerin tutunumu
%100’e denktir. Dolayisiyla, 1slanmaya kars1 direngli bir membran MD sisteminde

uygun bir isletmeyi saglamak adina ihtiya¢ duyulan ilk gereksinimdir. Membranda



1slanma meydana geldiginde, ayirmay1 saglayan sivi-buhar arayiizeyinde yalnizca sivi
faz baskin hale gelmektedir. Sonrasinda, membran ¢6ziinmiis bilesenlere kars1 %100
bariyer gorevi gorememekte ve yalnizca MF membrani gibi davranmaktadir. Yalnizca
birka¢c membran gozenegi 1slandiginda (kismi membran 1slanmasi), tuz tutunumu
diismekte ve akida yalnizca ufak bir etki goriilmektedir. Biitlinciil bir membran
1slanmas1 durumunda ise tuz tutunumu tamamen azalmakta ve siiziintii akisinda itici
kuvveti buhar basinc1 farki yerine hidrostatik basing farki olusturmaktadir.
Dolayistyla, membran i1slanabilirligi uygun bir isletme i¢in ¢ok Onemli bir yere
sahiptir.

Islanma direnci, sivi giris basinci (SGB) ile ifade edilmektedir ve membranin
1slanmasi i¢in gereken minimum basinci ifade etmektedir. SGB degeri hem membran
ozelliklerine hem de besleme suyu igerigine baglidir ve asagida yer alan Laplace

esitligi ile hesaplanabilmektedir [34];

LEP [bar] = ~2B7cos ©0) 22)
Tmax

Burada, y sivinin yiizeysel gerilimini (mN/m), 6 temas agisint (°), Cpay
maksimum gozenek ¢apint ve B ise 1 olarak kabul edilen geometrik faktorii ifade
etmektedir.

Bir igletme tesisinde degisken basing ve sicaklik altinda uygun bir isletmeye
ulagabilmek adina herhangi bir yiizey aktif madde icermeyen saf su i¢in SGB degeri
minimum 2.5 bar olarak 6nerilmektedir [35]. 0.3 um membran gézenek ¢ap1 ve saf su
dikkate alindiginda, 2.5 bar SGB degerine ulasabilmek i¢in 105° teorik temas ag1
degerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Son zamanlarda, yeni kaplama ve asilama teknikleri
kullanilarak stiper hidrofobik membranlar (6>150°) iiretilmektedir. 1 um’den daha
biliylik gozenek boyutuna sahip bir membran da bdyle bir durumda muhtemelen
kullanilabilmekte ve hala minimum 2.5 bar SGB degerine ulasilabilmektedir. Bunun
yaninda, 0.3 pm’den daha biiylik gézenek capina sahip bir membranda siiziintli aki
degeri yalnizca ¢ok az miktarda arttirilabilmektedir. 150° temas ag1 degerine ve 0.3 pm
gbzenek ¢apina sahip membranda teorik olarak 8 bar SGB degerine ulagilmaktadir. Bu
yliksek SGB degeri, membranin kullanim dmriiniin uzamasi i¢in ¢ok énemli olan ilave
bir emniyet pay1 saglamaktadir. Bunun disinda, 1slanma ajanlarinin olmas1 durumunda

membranin kullanilmasina olanak saglamaktadir.
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2.3.3. Gozenek Boyutu ve Gozenek Boyut Dagilimi

Genel olarak, MD prosesinde 0.05-1 pm aras1 gdzenek ¢apina sahip membranlar
kullanilmaktadir. 1 pm boyutunda gézenek capina sahip membranlarda diisiik SGB
degerleri (Sekil 2.2) ve tuz tutunumu gdzlenmistir. Ayni zamanda, kiitle transfer

mekanizmasini da belirleyen gdzenek boyutu aki ile iligkili olmaktadir.

—@ =110° =——120° 140° ==——160° ==——Minimum
14
12
10
g 8
g 6
w2
=
§ 4
T2 —
0
0 0.2 04 0.6 0.8 1
Gozenek Cap1 (um)

Sekil 2.2: Gozenek capinin bir fonksiyonu olarak teorik SGB degerleri.

Bir¢ok caligsma, biitiin MD konfigiirasyonlari i¢in akinin artan gézenek ¢api ile
birlikte arttigin1 gostermistir [36], [37]. Bununla birlikte, gézenek boyutu ile birlikte
degisen gozeneklilik ve membran kalinligi, gozenek boyutunun etkisinin yanlig
yorumlanmasina neden olabilmektedir. Simiilasyonlar, diger membran parametrelerini
sabit tutarak gdzenek boyutunun etkisinin arastirilmasint miimkiin kilmaktadir [38],
[39], [40]. Sekil 2.3°de DTMD sisteminde Knudsen difiizyon (Ck,), molekiiler
difiizyon (Cp) ve birlestirilmis kiitle transferi (C) i¢in gozenek boyutunun bir
fonksiyonu olarak kiitle transfer katsayilar1 gosterilmistir [38]. Molekiiler difiizyon
icin gézenek boyutunun bir etkisi yok iken Knudsen difiizyon i¢in daha biiyiik gozenek
boyutlarinda kiitle transferi artmistir. En biiylik direng kiitle tasinimin1 belirlediginden
dolayi, 0.2 um’den daha biiyliik gézenek boyutuna sahip membranlar icin kiitle
taginimini molekiiler difiizyon belirlemektedir. G6zenek boyutu 0.3 pm’den daha fazla
oldugunda, DTMD akisinda kiiciik bir artig gézlenmekte fakat bu durumda SGB
negatif yonde etkilenmektedir [40].
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Sekil 2.3: Gozenek boyutunun bir fonksiyonu olarak kiitle transfer katsayisi (e =
%80, 6 =70 um, T= 1.1, T = 60°C).

Membranlar genellikle tek tip gdzenek boyutundan ziyade bir gézenek boyut
dagilimina sahiptir. Yapilan ¢alismalar, dar bir gozenek boyut dagilimina sahip
membranin MD’de daha verimli oldugunu gostermis iken [41], diger calismalar
DTMD sistemi i¢gin gdzenek boyut dagiliminin aki iizerindeki etkisinin ihmal edilebilir
oldugunu bildirmistir [42], [43], [44]. Modelleme ve deneysel tasarimdaki
belirsizlikler, DTMD i¢in gdzenek boyut dagiliminin etkisini gostermeyebilirken ayni
durum VMD igin gegerli degildir. Gozenek boyut dagilimmni dikkate alma ihtiyaci
konfigiirasyon tipine, dagilimin genisligine ve ortalama gézenek capina baglidir [43].
DTMD ve HBMD i¢in dagilimin genisligine bagl olarak yalnizca 0.05 um’den daha
kiigiik gozenek boyutlar1 igin, gozenek boyut dagilimin etkisi daha belirgin
olabilmektedir. Benzer sonuglar, kiitle transfer mekanizmasi benzer oldugundan
dolay1 SBMD sistemi i¢in de beklenmektedir. VMD sisteminde viskoz akis icin kiitle
tasiim1 1> ile orantili oldugundan dolay1 gézenek boyutu ve gbzenek boyut
dagiliminin etkisinin daha fazla olmasi beklenmektedir. En biiyiik gozenek ¢ap1 SGB
degerini belirlerken siiziintli akis1 i¢in ortalama gozenek capi dikkate alinmaktadir.
Dolayistyla, 1slanma riskini azaltmak ve olasi en biiyiik aki degerine ulagmak i¢in 0.3
um ortalama gozenek capina sahip siki bir gozenek boyut dagilimi onerilmektedir.

VMD sistemi daha fazla hidrostatik transmembran basing farkina sahip oldugundan
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dolay1 gbzenek 1slanmasma karsi daha hassastir [34], [45]. Dolayisiyla, bu
konfigiirasyon i¢in daha kii¢iik maksimum gozenek boyutuna sahip membranlar (0.1-

0.2 um aras1) onerilmektedir (Tablo 2.2).
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Tablo 2.2: Membran yapisinin MD performans iizerindeki etkisi.

DTMD HBMD VMD SGMD Goriisler
Akt r‘:“kli ¢ genelde artmaktadir:
TGozenek r [40] Aka: Aki: Birlesil etkiler
Boyutu T[é[l?é?]’[é[é(])]’[g(t)?]’[[gf]] 371, [531, [54], [55] 58], [60] 617, [62] SGB azalir=r artar
’ <—>[§2] ’ —[56] [37], [48], [49], [51], [58], [61],
H[57] [63]
Ak Kn=1 hari¢ [50]
J[41] Akt Aki: Su durumlarda dikkate alinmalidir
TGozenek Boyut | <[42], [43],[44], [50] | <o, veyar’ye bagl O bVe,-‘{a [43]:
Dagilhimi (o,) <0, veyar’ye bagl olarak [43] orl;,rilk ?531] DTMD; 1450 nm i¢in c,<1.2
olarak [42], [43] HBMD; 1,50 nm i¢in 6,<1.45
T64] VMD; Biitiin oy icin 6,<1.07
Ak Ak
L [12],[351,[40], | «[40], [54], [56], [71],
[44], [50], [51], [65] [72] Ak T ~1/8 [35]
TKahinhk N[64], [66], [67], [68] Genis hava boslugu 3[60], [74] 5’1 etkisi bosluk mesafesine
*EV: mesafesi igin baghdir [11], [37], [56], [71], 73]
—[46], [69] 117, [371, [56], [71],
121, 1701 © [50] 73]
Akt Akt
M11], [62], [75],[76], | T[401, [54], [56], [71], Ak e
w~ [46]9 [56]
TGozeneklilik 771, 1781, 179], [80]; . [72] - T[s8], 591, g MD’deki en 6nemli parametredir
[81] —QGenis hava boslugu [83] 351, [69]
EV:T [12], [40], [46], mesafesi igin [37] ’
[68], [69], [82] EV: T[40], [71], [72]
TTermal AKI/EV: AkV/EV: [zo-gerilim modeli kullanilmustir.
Tletkenlik J[46], [65], [84], 85] 4[371, [72], [85] Etkisi belirsizdir.

*EV=Enerji verimliligi, = artar, {= azalir, "=optimum bir deger vardir,

r =asimptotik degere ulasir, <> = etkisi yoktur.




2.3.4. Membran Kalinhgi

MD’de kullanilan bir¢cok ticari membranin kalinligi 20-200 pm arasi
degismektedir [9], [38], [47]. Literatiirde, DTMD sistemi i¢in membran kalinlig
arttikca akinin azaldigi belirtilmistir (Tablo 2.2). Bunun yani sira, membran
kalinliginin azaltilmas ile kiitle transferi gelistirilirken itici kuvvetin azalmasina neden
olan 1s1 kaybi1 olusumu daha fazla olmaktadir. Dolayisiyla, kiitle taginimi ve itici
kuvvet arasinda dengeyi saglayan optimum bir membran kalinligr onerilmektedir.
Martinez ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen calismada membran kalinliginin bir
fonksiyonu olarak siizlintii akisi hesaplanmistir [67] (Sekil 2.4). Gergeklestirilen
caligmada, optimum membran kalinliginin tuzluluga bagl olarak 0-49 um arasi
degistigi bildirilmigtir. Bu degerler yiiksek sicaklik farki ve diisiik tuzluluk
degerlerinde elde edilmistir. Fakat, sicaklik farki 5 'C’ye indirildiginde, optimum
membran kalinlig1 teorik olarak tuzluluk, proses kosullar1 ve membran yapisina bagl
bir sekilde genis bir aralikta degisebilmektedir (4-600 pm). Gergeklestirilen
caligmalar, membran kalinliginin artmasi ile enerji verimliliginin asimptotik degerlere

kadar gelistirildigini gostermektedir [20], [50], [67].
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Sekil 2.4: DTMD sisteminde farkli NaCl konsantrasyonlarinda membran kalinliginin
a) aki ve b) enerji verimliligi iizerinde etkisi.

HBMD ig¢in, eger hava boslugunun kalinli§i membran kalinligina gore ¢ok daha
fazla ise membran kalinliginin ihmal edilebilmektedir. Bu durumlarda, hava boslugu

kiitle taginimi i¢in temel direnci olusturmaktadir [11], [37], [56]. VMD konfigiirasyonu
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icin ise, membran kalinligiin artmasiyla akin diistiigli deneysel olarak bulunmustur
[60], [74].

Biiyiik 6l¢ekli modiiller i¢in simiilasyonlar optimum membran kalmliginin
tuzluluk ile birlikte arttig1 gostermistir. DTMD igin, tuz konsantrasyonuna ve atik
1siin bulunma durumuna ve maliyetine bagl olarak optimum membran kalinliginin
41-146 pm arasinda degistigini gostermistir [34]. En kalin membran kalinlig1 (84-200
um) SBMD konfigiirasyonu i¢in gerekmektedir [20]. Bosluk mesafesince itici
kuvvette ilave bir kayip soz konusu oldugundan dolayr SBMD konfigiirasyonunda
yeterli bir itici kuvvet giiciine ulasabilmek icin daha kalin membranlar tercih

edilmektedir.

2.3.5. Gozeneklilik

Ticari membranlarin ¢ogu, %30-85 aras1 gozeneklilige sahiptir [27], [33].
%90’1n lizerinde gozeneklilige sahip membranlar ise elektrospinning yontemiyle
iiretilmektedir [78], [86]. Membran gozenekliligi miimkiin oldugunca yiiksek olmali
ve ayni zamanda iyi bir mekanik dayanima sahip olmalidir. Membran gdzenekliligi,
en onemli membran parametrelerinden biri olarak gosterilmektedir. Siiziintii akisi,
membran gdzenekliligi ile dogrusal orantilidir. Ayn1 zamanda, gozeneklilik arttikca
termal iletkenlik azalmaktadir. Termal iletimden kaynakli 1s1 kaybinin azalmasi ile

daha yiiksek siiziintii aki ve enerji verimliligi degerlerine ulasilmaktadir [34].

2.3.6. Kivrimhihk

Literatiirde, gozenek kivrimliliginin MD performansi tiizerindeki etkisini
arastiran ¢ok fazla g¢aligma bulunmamaktadir. Kivrimlilik degeri genellikle 2 olarak
kabul edilmekte [44], [87] veya bu parametre akinin tahmini i¢in kalibrasyon faktorii
olarak kullanilmaktadir [20], [88], 89]. Membran gozeneklilik Ol¢iimiinlin gaz
gecirimlilik testleri ile kombine edilmesi, kivrimlilik parametresinin 6l¢limiine olanak
vermektedir. Diger bir metot ise 1slak membranlarda gaz gecirimliligi 6l¢iimiinii
icermektedir. Literatiirde, gozenek kivrimlilik degerinin 1.1-3.9 arasi olabilecegi
bildirilmigtir. Membran gozenekliligi %70-90 arasi oldugu durumlarda gozenek
kivrimliligr degeri kismen diisiiktiir ve membran optimizasyonunda etkisi oldukca

azdir [34].
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2.3.7. Termal iletkenlik

MD membranlarinda kullanilan membranlarin termal iletkenligi (k) Tablo
2.3’de verilmistir. Membran goézenekliligi, polimerik gozenekli membranin termal
iletkenliligini etkilemekte, termal iletkenligin 0.04-0.07 W.m™'.K'', arasi oldugu
tahmin edilmekte ve artan gozeneklilik ile birlikte bu deger azalmaktadir [50], [90],
[91]. izo-gerilim modeli, termal iletkenligin hesaplanmasinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. DTMD’de termal iletkenligi i¢in kalibre edilen degerler
karsilagtirildiginda, izo-gerilim modelinin faz inversiyon ve elektrospinning
membranlar i¢in en iyi model oldugu bulunmusken gerilmis membranlar i¢in Maxwell
modelinin daha uygun oldugu bildirilmistir. MD modellerde, membran termal
iletkenligi bir kalibrasyon parametresi olarak onerilmektedir [92]. Tablo 2.2°de de
gosterildigi lizere, yiiksek termal iletkenlik genelde akinin ve enerji verimliliginin
diismesine neden olmaktadir. Izo-gerilim modelinin kullanildigst DTMD sisteminde,
termal iletkenligin 0.01 W-m-"-K"’den 0.5 W-m'-K "¢ artmasiyla aki ve termal

verimlilik %26 ve %55 oranlarinda azalmistir [12], [34].

Tablo 2.3: MD membranlari i¢in kullanilan materyallerin termal iletkenlikleri.

Polimer K (23 °C) (W-m-""K") | k(75 °C) (W-m-"'K™") Kaynak
PTFE 0.25-0.27 0.29 [93], [94]
PVDF 0.17-0.19 0.21 [93], [94]

PP 0.11-0.16 0.20 [93], [94]
PES 0.14 (40 °C) 0.16 [95]
Hava 0.026 0.03 [93]

Su buhari 0.020 0.022 [93]

2.3.8. Mekanik Dayanim

MD membranlarin mekanik dayanimlar iizerine gerceklestirilen caligmalarda
genis aralikta elastik modiilii (34-491 MPa), kopma mukavemeti (3.4-57.9 MPa) ve
kopma esnemesi (%41-710) degerleri bulunmustur. MD membranlar1 i¢in herhangi bir
0zel bir mekanik dayanim gerekliligi bildirilmemistir [78], [96], [97].

Yalnizca birka¢ c¢alismada, modiilde meydana gelen basingtan kaynakli
membran sikigsmasinin aki lizerindeki etkisi lizerine yogunlasmistir [64]. Sikismis
membranin daha yiiksek kivrimlilik, daha diisiik gézeneklilik ve gdzenek boyutuna

sahip olmasi akiyr azaltabilmekte, daha diisiik membran kalinli§i membran
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performansin1 pozitif veya negatif yonde etkileyebilmektedir. Gergeklestirilen bir
calismada membran sikismasinin laboratuvar 6l¢ekte ve deneysel kosullarda ihmal
edilebilir oldugu bildirilmistir [98]. Yine de, endiistriyel dl¢ekli isletmelerde hidrolik
basing daha baskin olabilmektedir. Membran sikigmasinin gerilmis PTFE membranlar

icin bliytlik 6l¢ekli sistemlerde bir problem olusturabilecegi bildirilmistir [99], [100].

2.3.9. Destek Tabakasi Ozellikleri

MD prosesinde genelde 60 um’den daha ince membranlar 6nerilmektedir. Fakat,
ince membranlarda diisiik mekanik dayanim sebebiyle kusur olugma riski fazladir [51].
Membran kalinliginin optimum bir araliga yiikseltmenin yontemlerinden biri de destek
tabakasinin veya hidrofilik tabakanin bir destek olarak yer aldig1 hidrofobik-hidrofilik
membranlarin kullanilmasidir [101], [102]. Sekil 2.5’de bir hidrofilik/hidrofobik
membranda destek tabakasinin kiitle taginimi tizerindeki etkisi gdsterilmistir [103]. Bu
sekil, genis gozenek boyutlarindan dolay1 kolayca islanabilen dokumasiz ve ince

dokunmug destek tabakalar1 i¢in de gecerlidir.

- Buhar taginimi i¢in itici kuvvet hidrofobik iist katmandaki sicaklik farkidir (Tp, ¢
and Tpnp). Hidrofilik tabaka, 1s1 transferinde ilave bir diren¢ olusturmakta,
dolayisiyla destek tabakali membranlarda ilave bir sicaklik polarizasyonu
goriilmektedir.

- Baz1 gozenekler hidrofilik polimer materyal nedeniyle kapandigindan dolay1
destek tabakasi ilave bir kiitle transfer direnci ve azaltilmig bir buhar-siv1 araytizeyi

olusturmaktadir [34], [101], [103].
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Sekil 2.5: Destek tabakali bir membranda taginim mekanizmas.

Literatiirde gerceklestirilen farkli calismalarda, dokumasiz veya ince dokuma
destek ile desteklenen membranlarin akisi karsilastirilmistir. Buna gore ince dokuma
destekli membranda en yiiksek akiya ulasilmis ve destek ac¢ikliginin 6nemli bir
parametre oldugu vurgulanmistir [49]. Winter ve arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilen ¢aligmada ise kiyaslanabilir hidrofobik tabaka kalinligina, gézenek
boyutuna ve gozeneklilige sahip desteksiz, dokumasiz destek ve ince dokuma destekli
membranlar birbirleri ile karsilagtirilmigtir. Membrana destek tabakasinin ilavesi ile
stiziintii akisinin, %70 gozeneklilige sahip dokumasiz destekli membranda %22
oraninda, %50 gozeneklilige sahip ince dokuma destekli membranda ise %35 oraninda
azaldig1 goriilmiistiir [38]. Adnan ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismalarda da
benzer sonuclar elde edilmis ve %56’ya varan bir aki diislisti gozlenmistir [101].

Destek tabakasmin o6zellikleri MD performansini etkilemekte ve membran
performansin1 arttiracak sekilde ayarlanabilmektedir. Destek tabaka kalinlig
azaltilarak sicaklik polarizasyon etkisi azaltilmakta ve dolayisiyla siiziintii akisi
artmaktadir. Termal iletkenligin artmasi ile 1slanmis destek tabakasindan daha fazla 1s1
transferi gergeklesmekte ve itici kuvvetin artmasi ile sliziintii akisinda artig

gbzlenmektedir [34].

19



2.3.10. Membran Ozellikleri ile ilgili Genel Oneriler

Literatiirde kullanilan membran 06zelliklerine genel bir bakis Tablo 2.4’de
verilmistir. Bunun yaninda, literatiirde yer alan verilerin ¢ogu laboratuvar 6lcekli
sistemler i¢in gecerlidir. Laboratuvar 6l¢ekli sistemlerde kullanilan itici kuvvetin daha
fazla olmasi nedeniyle bazi membran parametrelerin 6nemi gizlenebilmektedir.
Ornegin, membran sikismas1 biiyiik 6lcekli sistemlerde karsilasilan &nemli bir
problem oldugundan dolayr optimum membran kalinligi daha fazladir. Membran
kalinliginin fazla olmasi termal verimliligin yam sira goézeneklilik gibi 6zellikleri
degistirmekte ve dolayisiyla biiyiik 6lgcekli MD sistem performansini da oldukg¢a fazla
etkilenmektedir [34].

Tablo 2.4: MD ig¢in istenilen membran 6zelliklerine genel bakis.

Literatiirde
Parametre Etkiledigi kullanilan arahk Oneriler
Ozellikler [11], [47], [76],
[104]
. . o >105°, miimkiin
Temas Acisi1 (0) Islanma direnci 80-160 oldugunca yiiksek
bazg;%ggm Islanma direnci | 0.5-4.6 [36], [78] >2.5 bar [35]
Islanma direnci
Gozenek cap1 . 0.1-1 pm [35]
(dort, donax) (Akl/aEZVeH(zie):rmde 0.012-1.2 pm [78] 0.3 um [38], [40]
Gozeneklilik (¢) | AkVEV/Mukavemet %38-90 %80-90 [13]
Diistik tuzluluk;
30-60 um [64],
Kalinlik () Aki/EV/Mukavemet 10-200 pm [67], [81]
Yisek tuzluluk; 4-
600 um
Kivrimlilik (<) AK/EV 1.1-3.9 [60] Mimkiin
oldugunca diisiik
Termal 0.03 11-01957 W.m Miimkiin
iletkenlik (k) AkV/EV K [911] | oldugunca diisiik
" 2-5W.m .K'
Kopma Mukavemet 3.4-57.9 MPa Miimkiin
mukavemeti [78], [96], [97] oldugunca yiiksek
Biiyiik 6l¢ekli ) , e
Stkisma sistemnde Ak/EV PTFE; 0}).262bar da Slki$tll‘11ablllr
Mukavemet 0 otmamast
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2.4. Membran Distilasyonu Membram Uretim Yéntemleri

MD, her ne kadar tuzsuzlastirma ve su aritma proseslerinde alternatif bir
teknoloji olsa da uygun MD membranlarinin olmayis1 bu teknolojinin daha yaygin
kullanilmasini engellemektedir. MD ¢aligmalarinin ¢ogunda MF membranlar
kullanilsa da bu membranlar MD i¢in ideal bir tasarima sahip degildir. Dolayisiyla, bu
membranlarin kullanildigi1 MD prosesi, diislik gegirimlilige ve uzun siireli isletmelerde
1slanma problemine sahip olabilmektedir [105], [106]. Bu ylizden, MD i¢in yeni
membran tasarimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

MD teknolojisi i¢in uygun bir MD membrani iiretebilmek adina faz dontigiim,
gerdirme ve elektrospinning gibi farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin

her birinin farkli avantajlar1 ve dezavantajlar vardir.

2.4.1. Faz Doniisiim Yontemi

Izotropik faz doniisiimlii PP, PVDF ve modifiye edilmis PES membranlar ticari
olarak mevcut ve membran distilasyonu i¢in uygundur. Faz doniisiim teknigi genel
olarak diiz levha ve i¢i bos elyaf MD membrani iiretiminde kullanilmaktadir [102].
Faz doniisiim prosesi, polimer ¢oziiniirligiindeki degisim tarafindan baslatilan ve iki
faz arasinda bir degisime dayanan bir prosestir. Homojen polimer ¢ozeltisi bilesiminde
veya kosullarinda meydana gelen bir degisim, karisimin polimerce zengin ve
polimerce zayif bir faza ayrilmasmma neden olmaktadir. Ayirim gergeklestikce
polimerin ¢Oziiniirligii azalmakta ve belirli bir morfolojiye sahip kat1 bir faz
olusmaktadir. Faz doniisiim prosesi i¢in yalnizca ¢oziinebilir polimerler kullanilmakta,
bu da materyal kullanimin1 kisitlamaktadir. Ancak, proses kosullarinin ayarlanmasiyla
cok yonlii membran yapilarinin iiretilebilmesi bu yontemin avantajidir [34].

Faz doniisiim prosesi bir¢ok farkli yontem ile gergeklesebilmektedir. Coziicii
olmayan madde ile indiikklenmis faz doniisiim yonteminde dokme ¢ozeltisi hemen
¢oziicli bilesen icermeyen koagiilasyon banyosuna daldirilmakta ve ¢oziicii-¢oziicii
olmayan bilesen degisimi gergeklesmektedir [34]. Bu yontem ile {iretilen membranlar
genellikle asimetrik yapili yogun bir aktif yiizey tabakasina sahip olmaktadir [107].
Buhar ile indiiklenmis faz dontisiim yonteminde, dokme ¢ozeltisi buhar fazinda ¢oziicii
olmayan bir bilesene maruz birakilmaktadir. Sicaklik ile indiiklenmis faz doniisiim

yontemde, diisilk bir sicaklik altinda ¢okelme meydana gelmektedir [34]. Bu
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yontemde, yar1 kristal polimerler kullanilmakta olup yiiksek gézeneklilige ve simetrik
bir yapiya sahip membran iiretilmektedir [108]. Sentez kosullar1 ve polimer ¢ozeltisi
kompozisyonu kontrol edilerek hem izotropik hem de asimetrik membran

sentezlenebilmektedir.

2.4.2. Gerdirme Yontemi

Gerdirme yontemi, PTFE ve PE gibi yar1 kristal polimer malzemelerinde
kullanilabilmekte ve bu yontemde ¢oziicii bir bilesen kullanilmamaktadir. Gerdirme
yonteminde polimer, kaynama noktasinin iistiine kadar 1sitilir ve sonrasinda istenilen
morfolojide preslenir. Presleme yoniine dik dogrultuda gerdirme yapilarak membranda
gozeneklilik saglanmaktadir. Dokumasiz veya ince dokunmus destek tabakaya sahip
gerdirilmis ince hidrofobik tabakali PTFE mikro filtrasyon membrani giiniimiizde
ticari olarak mevcuttur (Gelman, Pall, Gore, Millipore, Donaldson, Membrane
solutions ve GE) ve MD prosesinde kullanilmaktadir [38], [101], [109].

Memsys, SolarSpring, Memstill ve Scarab tarafindan iiretilen mevcut MD
modiillerinin hepsi PTFE membran1 kullanmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek
hidrofobik yapilarindan dolay1, PTFE modiillerinin sizdirmaz hale getirilmesi zordur,
malzeme nispeten daha pahalidir ve daha kalin membranlarin iretilmesi giictiir.
Gerdirme yonteminde, ¢cok sayida gerilmis PTFE tabakasinin {ist iiste getirilmesi ile
daha kalin membranlar iiretilebilmekte, ancak su molekiillerinin yogusmasi tabakalar
icerisinde oldugundan sistem performansi oldukca fazla etkilenmektedir. Ayrica,
gerdirme yontemi ile iiretilen biitiin membranlarda, agik tabakali yapilari nedeniyle,

biiylik 6l¢ekli sistemlerde %20-30’a kadar sikisma meydana gelmektedir [34].

2.4.3. Elektrospinning Yontemi

Elektrospinning yontemi, yiiksek elektriksel alan uygulayarak dokumasiz mat
formunda ¢aplar1 mikrondan nanometreye degisen fiberlerin iiretildigi cok yonlii bir
prosestir [110]. Elektrospun dokumasiz matlar; filtrasyon, tekstil, yakit hiicreleri,
biyomedikal uygulamalar ve son zamanlarda tuzsuzlastirma, su ve atiksu aritimi gibi
birgok farkli uygulamalarda kullanimina olanak saglayan c¢ok yiiksek spesifik yiizey
alanina, yiiksek mukavemet/agirlik oranina ve birbirine bagh yiiksek gozeneklilik

oranina (%80) sahiptir [111], [112]. Bunun disinda, nano fiberlerin 6zellikleri kalinlik,
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fiber ¢ap1, gozeneklilik ve diger islevselliklerin eklenmesi agisindan elektrospinning
parametreleri, malzeme se¢imi ve son islem uygulamalari degistirilerek
gelistirilebilmektedir [113]. Istenilen 6zelliklere bagl olarak elektrospinning islemi,
cozelti veya eritme elektrospinning seklinde gerceklestirilebilir. Cozelti
elektrospinning yonteminde, polimerler bir ¢oziicii veya ¢oziicii karisiminda
cozlilmektedir. Bu yontem, kolay hazirlik asamasina ve kuruluma sahip oldugundan
dolayr olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Diger yandan, erime elektrospinning
yonteminde ise polimer taneciklerinin yiiksek sicaklik uygulamasiyla enjektor
icerisinde direkt olarak eridigi 6zel bir enjektor tasarimi kullanilmaktadir [114]. Bu
yontemde herhangi bir ¢oziicii kullanilmamaktadir. Elektrospinning yodnteminde
nylon-6, seliiloz asetat, polivinilalkol (PVA), poliaktrilonitril (PAN), polietilen
tereftalat, polistiren, polietersiilfon (PSF) ve PVDF gibi 200°den fazla polimer
kullanilabilmektedir [115], [116].

Temel olarak, elektrospinning yonteminde ii¢ ana bilesen vardir. Bunlar;

- Yiiksek voltaj gii¢c kaynagi,
- Metalik uca sahip polimer ¢o6zeltisi (veya eriyik) iceren siringa

- Topraklanmais bir kollektor.

Polimer ¢ozeltisi veya eriyigi siringa i¢ine yerlestirilmekte ve siringa pompasi
araciligiyla bir basing uygulanmaktadir. Polimer ¢ozeltisi, yliksek voltajin uygulandigi
metalik uca dogru beslenmekte (genellikle ¢cozelti 6zelligine bagli olarak 5-50 kV) ve
metalik ucta bir elektrostatik itme veya Coulomb kuvveti meydana gelmektedir.
Elektrik alani polimer ¢ozeltisinin yiizey gerilimini astig1 zaman, Taylor konisinden
(damlacigin konik sekilli deformasyonu) bir jet piliskiirtme agiga g¢ikmakta ve
sonrasinda negatif elektroda (6rnegin topraklanmis kollektér) dogru bir uzama ve
firlama kararsizli§1 meydana gelmektedir. A¢iga ¢ikan piiskiirtme kollektdre dogru yol
alirken, ¢6ziicli buharlagsmakta ve katilasmis nano fiberler dokumasiz mat formunda
topraklanmis kollektor iizerinde toplanmaktadir. Toplanan nano fiber mat genellikle
daha sonrasinda oda sicakliginda veya bir etiivde, a¢ik havada ya da vakum etiivde
istenilen sicaklikta kurutulmaktadir [14].

Nanofiberler ¢ok kii¢iik boyutlarindan dolay1 nano partikiiller (NP) i¢in ¢ok iyi
bir alt katman saglamaktadir. Boylece kompozit nano fibere ilave fonksiyonlar

kazandirilmaktadir. Karbon nano tiip, grafen, giimiis nano partikiiller, titanyum dioksit
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NP, demir oksit NP gibi bir¢ok nano partikiil, ya elektrospinning 6ncesinde polimer
cozeltisi icerisinde direkt ¢oziilerek ya da yerinde uygulama yapilarak nano fiberlerin
icine veya lizerine dahil edilebilmektedir [14], [110]. Bunun disinda, elektrospinning
konfigiirasyonlar1 degistirilerek farkli tipte kompozit mat veya nanofiber oryantasyonu
iretilebilmektedir [117]. Bu konfigiirasyonlar, ¢ok enjektorlii diizenek ve es eksenli
elektrospinning yontemlerinden olugmaktadir. Cok enjektorlii elektrospinning
yonteminde, ayn1 veya farkli polimer ¢ozeltileri iceren iki veya daha fazla enjektor
ayni kollektor iizerinde elektrospinning sistemine yerlestirilmistir. Bu tip sistemde, tek
veya ¢ok bilesenli bir nano fiber mat elde edilmektedir. Es eksenli elektrospinning
yonteminde ise, dis ve i¢ katmanlardan olusan es merkezli nanofiberler iiretilmektedir
[118], [119]. Bu yontem ozellikle ¢oziiciilerde ¢ok kolay ¢oziilmeyen polimerler igin
uygundur. Bu durumda, kolay c¢oziilmeyen polimerler kolay egrilebilen polimer

cozeltisinin dig katmani olarak egrilebilmektedir.

2.4.3.1. Elektrospinning Proses Parametreleri

Istenilen morfolojide ve dzelliklerde elektrospun membran, ¢dzelti ve proses
parametreleri kontrol edilerek uygun hale getirilebilmektedir. Cozelti parametreleri
konsantrasyonu, molekiil agirhigi, viskoziteyi, iletkenligi ve ylizey gerilimini
icermektedir. Proses parametreleri ise voltaji, uygunlanan elektriksel alani, besleme
hizini, ug-kollektdr mesafesini, kollektor seklini igerir iken elektrospinning sirasinda
ortam sicakligi, nemi ve egirme sonrasi kurutma islemi gibi parametreler de dikkate
alinmalidir. Elektrospinning igleminin temel zorlugu ise istenilen morfolojide ve
ozelliklerde nano fiber elde etmek i¢in bu parametrelerin optimize edilmesidir.

Iyi bir fiber olusumu elde edebilmek adina elektrospinning islemi icin uygun bir
cozelti konsantrasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Diisiikk ¢6zelti konsantrasyonu,
plskiirtme ve sprey esnasinda fiber yerine boncuk olusumuna neden olmaktadir.
Ayrica, diisiik bir ¢ozelti konsantrasyonu ile enjektor ucunda birden fazla damlacik
olusabilmektedir. Diger yandan, ¢06zelti konsantrasyonun arttirilmasi ile daha kalin
fiber caplarina ulasilmaktadir [120]. Uygun bir konsantrasyon ile tekdiize ve silindirik
fiberler iiretilebilmektedir. Dolayisiyla, diizgin bir nano fiber olusumu elde edebilmek
icin diger parametreler ile birlikte ¢ozelti konsantrasyonun optimizasyonu

gerekmektedir.
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Polimer molekiil agirligi, bir ¢ozeltideki polimer zincirlerinin karmagsikligini
yansitmaktadir. Viskozite, iletkenlik, yiizey gerilimi ve dielektrik dayanimi gibi
cozeltinin reolojik ve elektriksel 6zelliklerini etkilemektedir. Diisiik molekiil agirligina
sahip ¢ozelti kullanim1 daha fazla boncuk olusumuna neden olabilirken artan molekiil
agirhigr ile daha biiyiik ve piiriizsiiz fiberler tliretilebilmektedir.

Viskozite, polimer konsantrasyonu ve molekiil agirligi ile yakindan ilgilidir.
Fiber morfolojisinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Diisiik viskoziteye
sahip veya daha seyreltik bir ¢ozelti kullanildiginda boncuk olusumuyla birlikte
kesintili fiber olusumu goézlenirken, 1-200 poiz araligindaki yiiksek viskozitelerde
daha biiylik ve piriizsiiz fiber olusumu gozlenmektedir [121]. Cok yiiksek
viskozitelerde egirme islemi ¢ok zor olmakta ve elektrospinning islemi siiresince
enjektér ucunu tikayabilmektedir. Optimum piiriizsiiz fiber olusumu i¢in farklh
polimerler farkli optimum vizkozite degerlerine sahiptir.

Genellikle, yiiksek iletkenlikli polimer ¢ozeltisi ile daha ince fiberler
iiretilmektedir. iletkenligin artmasi ile polimer ¢dzeltisinin yiik tasima kabiliyeti
artmakta ve boylece elektriksel alana maruz kalindiginda daha fazla uzama meydana
gelmektedir. Bircok caligmada, c¢ozeltinin iletkenligini arttirmak i¢in tuz ilave
edilmektedir. Diisiik polimer ¢ozeltisi iletkenliklerinde, fiber olusumunda yetersiz
uzama gozlenmekte ve bu da boncuk olusumuna neden olmaktadir.

Polimer ¢ozeltisinin ylizey gerilimi kullanilan ¢6ziicii tipine baghdir. Genellikle,
diisiik ylizey gerilimine sahip polimer ¢ozeltileri kullanildiginda diisiik elektriksel
alanlarda piiriizsiiz ve tekdiize fiberler iiretilebilmektedir. Yiizey gerilimi arttikca
boncuk ve damlacik olusumu artmaktadir. Cozeltinin yiizey gerilimi, farkh
coziiciilerin veya farkli oranlarda ¢oziicli karigiminin kullanilmasiyla ayarlanabilir.

Elektrospinning isleminin baslayabilmesi igin polimer ¢ozeltisinin esik
gerilimine ulagmak gerekmektedir. Elektrospinning islemi, 5-40 kV arasindaki gerilim
degerlerinde gerceklestirilebilinir. Uygulanan gerilimin fiber olusumu iizerindeki
etkisi, literatiirde verilen raporlarda tutarsizdir. Reneker ve Chun tarafindan
gerceklestirilen caligmada, model polimeri olarak polietilen oksit kullanildiginda
elektriksel alanin fiber ¢apini ¢ok fazla etkilemedigi bildirilmistir [122]. Zhang ve
arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, yiliksek gerilim altinda piiskiirtiilen
polimer ¢ozeltisi miktar1 daha fazla oldugundan dolay1 fiber ¢aplarinda artis
gozlenmigtir [123]. Baska bir ¢alismada ise uygulanan gerilim arttikga, yiikli jet

puskiirtiide elektrostatik itme kuvvetleri artacagindan dolay1 fiber ¢apinin azalacagi
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rapor edilmistir. Dolayistyla, gerilimin etkisine odaklanmak yerine elektriksel alaninin
giiciinii kullanmak daha dogru bir parametre olacaktir [111].

Polimer c¢ozeltisi genellikle besleme hizinin dogru bir sekilde kontrol
edilebildigi bir siringa pompasi kullanilarak sisteme beslenmektedir. Besleme hizinin
fiber olusumu tizerindeki etkisi, kullanilan polimerin ¢esidine ve polimer ¢ozeltisinin
ozelliklerine baghidir. Cogunlukla, piiriizsiiz ve tekdiize fiberler iiretebilmek ve
buharlastirma siiresini arttirmak i¢in 1 mL/sa’in altinda diisiik besleme hizlar1 tercih
edilmektedir. Fakat, cok diisiik besleme hizlar tercih edildiginde devamliligi olan
fiber tiretimi olumsuz yonde etkilenmektedir. Cok yiiksek besleme hizlarinda ise igne
ucunda ¢ok fazla damlaciklar olusmakta ve kisa buharlagma siiresinden dolay1 boncuk
olusumu cok fazla gozlenmektedir.

Kollektdr, polimer ¢ozeltisi besleme ucundan belirli bir mesafe uzaklikta
yerlestirilerek katilasmis fiberlerin {izerinde toplandigi iletken bir altliktir. Kollektor,
sisteme elektriksel alan saglayabilmesi i¢in topraklanmalidir. Diiz levha ve doner
tambur olmak iizere yaygin olarak kullanilan iki ¢esit kollektdr tasarimi vardir. Daha
biiylik fiber iiretimi ve daha tekdiize kalinlik i¢in genellikle doner tambur kollektorii
kullanilmaktadir. Aliiminyum folyo da direkt kollektor olarak kullanilabilmektedir.
Elektrospinning isleminden sonra nano fiber membranin kollektdr tizerinden kolayca
alinabilmesi i¢in ilekten kollektdr aliiminyum folyo, teflon bir tabaka veya yagli kagit
ile kaplanabilir. Glinlimiizde, istenilen fiber morfolojisine ve yapisina ulasabilmek igin
tasarlanmis bir ¢ok kollektor tasarim1 mevcuttur [14].

Ug-kollektor mesafesi, uygulanan voltaj ile birlikte elektriksel alanin kuvvetini
etkilemektedir. Fiberlerin kollektore ulasmadan once yeterince uzamasi ve kurumasi
icin yeterli mesafede uzaklik kullanilmalidir. Az miktarda kalint1 ¢6ziicii icerigine
sahip katilagmig fiberlerin kollektor iizerinde toplanabilmesi igin fiberlerin igne
ucundan firlatildiktan sonra polimer ¢ozeltisinden ¢dziiciiniin  buharlagsmasi
gerekmektedir. Dolayisiyla, kisa igne ucu-kollektor mesafelerinde genellikle fiber
olusumu gozlenmemekte, katilasmamis fiberlerden ve fazla ¢oziicii miktar
iceriginden dolay1 kollektor iizerinde 1slak bir tabaka meydana gelmektedir. Cok fazla
igne ucu-kollektor mesafelerinde ise boncuk olusumu gézlenmektedir [124]. Bundan
dolayi, fiberlerin uzayabilmesi, kuruyabilmesi ve piiriizsiiz formda olabilmesi icin
yeterli zamana sahip olabilmesi adma uygun bir igne ucu-kollektdr mesafesi

belirlenmelidir. Dolayisiyla, belirli bir polimer ve polimer ¢ozeltisine uygun optimum
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igne ucu-kolektdr mesafesinin belirlenebilmesi i¢in optimizasyon c¢aligmalar
gerceklestirilmelidir.

Elektrospinning islemi sirasindaki ortam sicakligt ve nem miktari, fiber
morfolojisini ve yapisini etkileyebilmektedir. Genel olarak, yiiksek sicakliklarda daha
ince fiberler olusmaktadir. Diger yandan ortamdaki nem igeriginin, olusan fiberlerin
icerisine girig yapmasindan dolay1 yliksek nem oranlarinda daha gozenekli fiber yapisi
elde edilmektedir. Diisiik nem oranlarinda, daha hizli ¢6ziicli buharlagma hizlarina
ulagildigindan dolay1 igne ucunda tikanma problemi ile karsilagilabilmektedir. Bundan
dolay1, elektrospinning iglemi siiresince ortam nemi de dikkate alinmalidir.

Elektrospinning isleminden sonra kurutma sicakligi ve ortam nemi de olusan
fiberleri etkilemektedir. Yiiksek sicakliklarda fiberlerin kurutulmasi, kalinti
coziiciilerin giderilmesi ile fiber ylizeyinde veya icerisinde gézenek olusumuna neden
olmaktadir. Benzer sekilde, gozenek olusumunu engellemek, kurutulan fiberin
icerisinde veya iizerinde nem birikimini dnlemek i¢in kurutma amagli diisitk nem
icerigine sahip ortam kullanilmalidir [14].

Tablo 2.5’de elektrospinning islemi siiresince ¢ozelti, proses ve diger

parametrelerin fiber olusumu tizerindeki etkisi 6zetlenmistir.
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Tablo 2.5: Elektrospinning prosesinde isletme parametrelerin fiber morfolojisi
tizerinde etkisi.

Parametre \ Etki/gozlem
Cozelti parametreleri
Yiiksek konsantrasyonlarda daha kalin fiber olusumu
Konsantrasyon Diisiik konsantrasyonlarda, fiber {izerinde boncuk
olusumu
Diisiik molekiil agirhiginda daha fazla boncuk olusumu
Molekiiler agirlik Molekiil agirligin artmasiyla daha piiriizsiiz ve kalin
fiber olusumu
Viskozite Viskozitenin artmasiyla fiber capinin artmasi
Iletkenlik/yiizey yiik

yogunlugu [letkenligin artmasiyla daha ince fiber olusumu

Diistik elektriksel alanlarda ve diisiik yiizey geriliminde

Yiizey gerilimi daha piiriizsiiz ve tekdiize fiber eldesi

Proses parametreleri
Uygulanan voltaj Genellikle, voltajin artmasiyla fiber ¢ap1 diiser
Yiiksek besleme hizinda fiberler {izerinde boncuk
olusumu

Besleme hiz: Diisiik besleme hizinda siirekli fiber iiretilememesi

Tipik besleme hiz1 < 1 mL/sa.
Istenilen morfolojiye gore farkli kollektdr sekilleri
mevceuttur.
Doner tambur kollektorde daha tekdiize membran
kalinlig1 elde edilir.
Cok uzak ya da ¢ok yakin mesafede boncuk olugumu
Uzama ve kuruma i¢in yeterli zamana ihtiyag

Kollektor

Igne ucu-kollektdr

mesafesi
duyulmasi
Diger parametreler
Sicaklik Artan sicaklikta fiber ¢apinin diigmesi
Yiiksek nem orani, fiber i¢cinde gdzenek olusumunu
Nem ;
etkiler

Kalint1 ¢oziiciilerin buharlastirilmasi igin yeterli
kurutma iglemi yapilmali
Son islem uygulamasi Fiber igerisinde gozenek olusumunu engellemek i¢in
kurutma sicakligi, ¢oziiciiniin kaynama noktasindan
diisiik olmali.

2.5. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji; Oncelikle uranyum, toryum ve potasyumun radyoaktif
izotoplarinin dogal olarak bozulmasindan dolayr Diinya’nin dogal 1sisindan
olusmaktadir. Bu i¢ 1sidan dolay1, Diinya’nin yiizey 1sis1 akisi, toplamda 42 milyon
megawatt 1s1 olmak iizere 82 mW/m”dir [125]. Jeotermal sistem ii¢ kisimdan

olusmaktadir: 1s1 kaynagi, rezervuar (veya akifer) ve bir akiskan. Akifer, yiiksek
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gecirimlilige ve yiizeyden kabul edilebilir bir uzakliga sahip yiliksek miktardaki kayag
malzemesi iceriginden olugmaktadir. Her ne kadar catlak veya yariklar araciligiyla
ylizey ile hala baglantili olsa da etrafi gecirimsiz kayaglar ile ¢evrilmistir. Bolgenin
sicakligina ve basincina bagl olarak akigskan sivi veya buhar fazindaki (veya sivi-
buhar karsimi) sudan (genellikle meteorik su) olusmaktadir. Akiferdeki 1s1 suya
transfer oldugundan dolay1r suyun yogunlugu diismektedir. Yer c¢ekimi soguk su
iizerinde daha etkili oldugundan dolay1 1sinmis su iist taraftan taginmakta ve daha
soguk olan su akiferin agsagisina dogru inmektedir [126].

Ortalama olarak Diinya’nin sicaklig1 yiizey ortam sicaklifinin iistiinde olacak
sekilde yaklasik 25-30 °C/km olmak {iizere derinlik ile birlikte artmaktadir ve buna
jeotermal gradyan denmektedir. Dolayisiyla gegirgen bir gradyan kabul edildiginde
diinyanin sicakligt 10 km’de 300 °C’nin iizerinde olacaktir. Jeotermal sondaj ve
kullanimlarin ¢ogunda, yilizeye daha yakin ve maliyetinin daha az olmasi nedeniyle
jeotermal gradyanin daha yliksek oldugu bolgeler tercih edilmektedir. Kitasal kabugun
tabaninda sicakligin 200-1000 °C arasinda degistigi ve diinyanin merkezinde ise bu
sicakligin 3500-4500 °C arasinda olduguna inanilmaktadir. Is1, ¢cogunlukla iletim
vasitasiyla i¢ kisimdan yilizeye dogru aktarilmaktadir. Jeotermal iiretim kuyulari
genellikle 2 km’den daha derin olmakla birlikte nadiren 3 km’den daha fazladir.
Ortalama bir jeotermal gradyaninda, kuru kaya¢ olusumuna sahip 1 km derinlikli
kuyunun taban sicaklig1 yaklagik 40-45 °C iken 3 km derinlige sahip kuyunun sicakligi
90-100 °C arasindadir (ortalama yillik hava sicakligi 15 °C kabul edilmektedir) [125].

Jeotermal bir sahanin sematik gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir [127].

Sekil 2.6: Jeotermal bir sahanin gematik gdsterimi.
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2.5.1. Jeotermal Kaynak Cesitleri

Jeotermal  kaynaklar  genellikle  Tablo 2.6’da  gosterildigi  gibi
simiflandirilmaktadir ve ortalama yillik ortam sicaklig1 yaklasik olarak 20 °C’den 300
°C'nin iistline kadar degigsmektedir [128]. Her ne kadar 74 °C sicakliga sahip Alaska-
Chena sicak kaynak suyu alaninda enerji iiretimi gergeklestirilebilse de genellikle 150
°C’nin Ustiindeki jeotermal kaynaklar elektrik enerjisi {iretimi ig¢in uygun
bulunmaktadir [129]. 150 °C’nin altindaki kaynaklar ise cogunlukla 1sitma ve sogutma
icin direkt kullanim projelerinde degerlendirilmektedir. 5-30 °C sicaklik araligina
sahip kaynaklar ise hem 1sitma hem de sogutma saglayan jeotermal (yer iistii kaynagi)

1s1 pompalartyla birlikte kullanilabilmektedir.

Tablo 2.6: Jeotermal kaynak cesitleri.

Kaynak cesidi ‘ Sicaklik arahig: (°C)
Konvektif hidrotermal kaynaklar

Buhar baskin ~ 240 °C

Sicak su baskin 20 °C - 350 °C+

Diger hidrotermal kaynaklar

Sedimanter havza 20 °C-150°C

Jeo-basingl 90 °C - 200 °C

Radyojenik 30°C-150°C

Sicak kayag kaynaklar

Katilagmis (sicak kuru kayac) 90 °C - 650 °C

Magma > 600 °C

Konvektif hidrotermal kaynaklar, dogal olarak meydana gelen sicak suyun veya
buharin konvektif sirkiilasyonu araciligiyla yukariya dogru tasinmasidir. Buhar baskin
sistemlerde (kuru sistemler), diisiik gecirimlilige sahip kayaclarda derin, tuzlu sularin
kaynamasiyla buhar {retilmektedir. Bu tiir rezervuarlar elektrik iiretiminde
degerlendirilebilmektedir. Su baskin sistemler (1slak sistemler) derinlerde gerceklesen
yer alt1 suyu sirkiilasyonuna ve ayni sicakliga sahip gegirimli rezervuarlardan biiyiik
hacimlerde suyun yukariya dogru tasinimina dayanmaktadir. Sicak kuru kayag
kaynaklar, enerjinin dogal sicak su veya buharlar araciligryla ekonomik olarak
cikartilamadig1 ve ylizeyin yaklasik 10 km altinda kayaclarda depolanan 1s1 olarak
tanimlanmaktadir. Bu sicak kayaclar ¢ok az gozenek veya yarik igerdiginden dolay1

cok az su icermekte olup birbirine baglh ge¢irimliligi neredeyse hi¢ bulunmamaktadir.
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Bu kaynaklarda depolanan 1s1y1 degerlendirebilmek icin yeni deneysel teknolojiler test
edilmektedir. Bunlardan birinde, kapali bir sistem igerisinde soguk su bir kuyu
aracilifiyla asagiya dogru sirkiile edilmekte ve 1sinan su diger bir kuyudan geri
alinmaktadir.

Jeotermal rezervuarlarin sicakliklar jeolojik kosullara bagli olarak bdlgeden

bolgeye degismektedir:

e Yiiksek sicaklikli alanlar (> 180 °C) volkanik aktivitelerin yer aldig1 alanlardir.
e Diisiik sicaklikli alanlar (< 180 °C) ise genel olarak dort gruba ayrilmaktadir.
Bunlar;
- Meteorik suyun derin sirkiilasyonu ile olusan kaynaklar,
- Hidrostatik basingta yliksek gecirimlilige sahip derin kayaclardaki kaynaklar,
- Jeo-basingli bolgelerde yiiksek gozenekli kayaglardaki kaynaklar,

- Sicak ama kuru (diisiik gozenekli) kayac olusumundaki kaynaklar.

Cikarilabilir joetermal enerji, endiistriye gore ise TU¢ farkli sekilde
siniflandirilmaktadir. Bunlar; yiiksek sicakliga (>180 °C), orta sicakliga (101-180 °C)
ve diistik sicakliga (30-100 °C) sahip jeotermal alanlar [130].

2.5.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de Jeotermal Enerji Kullanimi

2.5.2.1. Diinya’da Jeotermal Enerji Kullanimi

Jeotermal enerji, Diinya’nin birincil enerji tiiketiminin yalmizca kiiclik bir
oranina katkida bulunmaktadir. Elektrik iiretiminde bile, jeotermal enerji Diinya
cikisinin %1'inden daha azini liretmektedir. Ancak, yerli fosil yakitlardan yoksun
Filipinler gibi iilkeler i¢in, jeotermal enerji tilkenin enerji arzina ve refahina maddi
olarak katki saglamaktadir. 2015 yilinda toplam 315 MW'lik yeni jeotermal enerji
kapasitesi kurulmus olup toplam kapasite 13.2 GW'a yiikselmistir. Daha spesifik
olarak, toplamda 129 MW’lik 11 adet ikili elektrik santralinden ve 186 MW’lik 8 adet
tekli flas tesisinden yeni ilaveler gelmistir. Tiirkiye, yeni kiiresel kapasite ilavelerinin
yarisini olustur iken; bunu ABD, Meksika, Kenya, Japonya ve Almanya izlemistir.
Sekil 2.7°de 2015 yilinda kiiresel jeotermal kapasite ilavelerinin iilkelere gore

paylasimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.7: Ulkelere gore 2015 yili jeotermal kiiresel kapasite ilaveleri.

Jeotermal enerjinin dogrudan kullanimi agisindan, bu potansiyelin yaklagik
%70’ini degerlendiren iilkeler sirastyla Cin, Tiirkiye, izlanda, Japonya, Macaristan,
ABD ve Yeni Zelanda’dir.

Cografi olarak, kurulu iiretim kapasitesinin %72’si tektonik plaka sinirlarinda
veya Pasifik Kiyilarinin sicak bolge alanlarinda yer almaktadir. Kurulu iiretim
kapasitesinin orantisiz bir ylizdesi, yalnizca degerli bir enerji tiretim kaynagi
saglamayan ayni zamanda hem 1s1 hem de 1s1 depolanmasina da olanak saglayan ada
iilkeleri veya bolgelerinde (%43) bulunmaktadir [130].

2013 yilinda, jeotermal enerjiden kiiresel enerji liretimi 75 TWh’n {istiinde iken
bu deger 2014 yilinda 77 TWh’1 ge¢mis ve toplam kiimiilatif kapasite 12 GW’1
asmistir. 2014 yilinda, yeni kurulan jeotermal enerji kapasite 0.8 GW’dir. 2020 yilinda
kiiresel jeotermal eerji kapasitesinin 16 GW’a yiikselmesi ve kiiresel olarak yaklasik

104 TWh saglamasi beklenmektedir [131].

2.5.2.2. Tiirkiye’de Jeotermal Enerji Kullanim

Tiirkiye, jeolojik olarak Alp-Himalaya kusaginda yer almaktadir. Jeotermal
potansiyeli 31500 MW, olarak tahmin edilmekte ve bu potansiyelin yaklasik %77.9’u
Bat1 Anadolu’da yer almaktadir. Giiniimiizde bu potansiyelin yaklasik %13’ (=4000
MW) Maden Tektik ve Arama Genel Midiirligii (MTA) tarafindan ulasilabilir hale
getirilmigtir. Tirkiye’de bulunan toplam jeotermal alanlarimin 955’1 1sitma
uygulamalari i¢in uygundur. Tiirkiye her ne kadar jeotermal enerji kaynagi agisindan

zengin olsa da bu kaynaklar enerji iiretimi agisindan heniiz yeterince verimli sekilde
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kullanilmamaktadir. Jeotermal enerji, Tirkiye'deki enerji iiretim kapasitesinin
yalnizca kiigiik bir kisminda yer almaktadir. Jeotermal santrallerin kurulu gii¢ tiretim
kapasitesi, toplam kurulu gii¢ kapasitesinin %0.3 olup, toplam elektrik iiretiminin
sadece %0.5'ini olusturmaktadir.

Yeni ilaveler ile birlikte Tiirkiye’de 290°dan daha fazla jeotermal alan tespit
edilmistir. Bunlarin yaklagik %95°1 direkt kullanima uygun diisiik-orta entalpili
sahalardir. Tiirkiye’nin jeotermal enerji potansiyeli teorik yonden 31500 MW, olarak
tahmin edilse de sondaj faaliyetleri (4209 MW,) ve dogal desarjlar (600 MW,) ile
saglanan potansiyel yalnizca 4809 MW dir. Giiniimiizde, bu potansiyelin %581 (2705
MW,) konut 1sitma (805 MW,), termal tesis 1sitma (380 MW,), sera 1sitma (612 MW,),
balneolojik 1sitma (870 MW;) ve 1s1 pompasi uygulamalarint (38 MW,) iceren
jeotermal 1sitma iglemleri i¢in kullanilmaktadir [132], [133]. 2017 yili itibariyle ise
MTA tarafindan agilan yeni kuyular ile birlikte Tiirkiye’nin toplam jeotermal 1s1
kapasitesi  (gOriinir 1s1  miktar1) 15500 MW¢e  yiikselmistir  [134].
Jeotermal enerjinin degerlendirilmesinde gozlemlenen en 6nemli degisiklik, elektrik
iiretimi i¢in jeotermal kaynaklarin arastirllmasinda gergeklesmistir. Jeotermal
enerjiden elektrik iiretimi 2002 yilinda 15 MW, iken bu deger 2015 yilinin basinda
612.8 MW, degerine ulasmistir [131]. 2017 y1l1 sonunda ise 1064 MW'lik kurulu giice
sahip hali hazirda isletilen 40 tane Jeotermal Enerji Santrali bulunmaktadir ve bu
deger Tirkiye’de ki toplam kurulu giiciin yaklasik %1.2'sine karsilik gelmektedir.
Jeotermal enerjiden elektrik iiretimi 2017 yilinda 5970 GW), olup toplam elektrik
iiretiminin %2.02'si jeotermal kaynaklardan elde edilmistir [134]. Yeni sahalarin
eklenmesi ve mevcut kapasitelerin gilincellenmesi ile belirtilen degerlerin daha da
artmas1 beklenmektedir.

Tiirkiye’de jeotermal enerji potansiyeli genel olarak 6zetlenecek olur ise [131];

e Tiirkiye, jeotermal potansiyeli agisindan diinya genelinde 7. en zengin iilkedir.

e Jeotermal enerji lizerine ¢alismalar MTA tarafindan 1962 yilinda baslatilmistir.

e Su ana kadar MTA tarafindan tespite edilen 190 jeotermal sahanin %79’u Bati
Anadolu’da, %8.5’i I¢ Anadolu Bélgesi’nde, %7.5°i Marmara Bolgesi’nde, %4.5’i
Dogu Anadolu Bolgesi’ne ve %0.5°1 diger bolgelerdedir.

e Tiirkiye’de termal enerjinin %30’u Izmir, Génen, Simav, Kirsehir, Kizilcahamam,
Afyon merkez, Sandikli, Kozakli, Diyadin, Salihli, Edremit, Saraykdy, Bigadic’te
(yaklasik 100000 eve es deger) bulunan konutlarin ve termal kaplicalarin
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isitilmasinda, seralarda (yaklasik 1000000 m?), saglik ve termal turizminde
kullanilmaktadir.

e Tiirkiye'nin toplam jeotermal potansiyelinin 31500-38000 MW, aras1 oldugu
tahmin edilmektedir.

e Tiirkiye’nin enerji liretimi i¢in uygun jeotermal enerji potansiyeli yaklasik 4500

MW olarak tahmin edilmektedir.

2.5.3. Jeotermal Enerji Kullanim Alanlari

Elektrik tiretimi, yliksek sicaklikli jeotermal kaynaklarin en 6nemli kullanim
seklidir. Diisiik-orta sicaklikli jeotermal kaynaklar ise bir¢ok farkli uygulama alaninda
uygun bir sekilde kullanilabilmektedir. Farkli sicakliklarda jeotermal akigkanlarin
olas1 kullanimlarin1 gosteren klasik Lindal diyagrami (Sekil 2.8) gegerliligini hala
korumakta olup ikili ¢evrim santrallerinde artik 85 °C'nin {izerinde elektrik enerjisi
iiretimi gergeklestirilebilmektedir. 20 °C'nin alt sinir1 sadece ¢ok 6zel kosullar altinda
veya 1st pompalarinin kullanimiyla asilabilmektedir [126]. Lindal diyagrami ile
jeotermal kaynaklarin kullaniminin iki dnemli yOniinii vurgulamaktadir. Bunlardan
birincisi, entegre kullanimlar ile jeotermal projelerinin fizibilitesini artirmak
miimkiindiir ve ikincisi, jeotermal kaynak sicaklii olasi kullanimlar1 sinirlayabilir
[135]. Bununla birlikte, termal prosesler i¢in mevcut tasarimlar, jeotermal akiskan
kullaniomi  i¢in  bazi  durumlarda modifiye edilerek uygulama alanm

genisletilebilmektedir.
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Sekil 2.8: Lindal diyagramu.
2.5.3.1. Elektrik Enerjisi Uretimi

Buhar veya hidrokarbon buhari kullanilarak bir tlirbin jeneratdr setinin
cevrilmesiyle jeotermal kaynaktan elektrik {iretimi gergeklestirilir. Buhar baskin
kaynaklar (kuru buhar) direkt olarak kullanilabilir iken sicak su kaynaklari, buhar
iiretmek icin %15-20 araliginda basinct disiiriilerek kullanilmaktadir. Bazi tesislerde
ikili veya tglii flag kullanilarak verimlilik arttirilmaktadir. Organik rankin ¢evrimi
tesislerinde diisiik sicaklikli kaynaklardan buhar iiretebilmek icin genellikle ikinci bir
diisiik kaynama noktasina sahip akiskan (hidrokarbon) kullanimina ihtiyag
duyulmaktadir. Tesise giren ve tesisten ¢ikan buhar arasindaki sicaklik ve basing
diisiisiinii en iist diizeye ¢ikarmak adina buhar tiirbinden ayrildiktan sonra buhari
yogunlastirabilmek i¢in 1slak veya kuru bir sogutma kulesi kullanilmaktadir [125].
Jeotermal akigkandan elektrik tiretiminin verimliligi %10-17 araligindadir ve bu deger
niikleer veya fosil yakitl tesislere gore 3 kat daha azdir. Bunun yani sira geleneksel
elektrik enerjisi tiretim santrallerinde 150 °C'nin iistiinde akigkan sicakliklar1 kullanilir
iken organik rankin sistemi adi verilen ikili ¢evrim sistemlerinde ¢ok daha diisiik

sicakliga sahip akigkanlar kullanilabilmektedir. Bu durumda, jeotermal akiskanlarin
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cikis degerleri genellikle 85 °C'nin {istiindedir ve rankin c¢evrim tesislerinin termal
verimliligi %6-12 arasindadir. Bu, ikili ¢evrim santrallerinin, kullanilan jeotermal
enerjinin yalnizca %6-12’sini elektrik enerjisine cevirdigi ve geri kalan atik 1s1y1
atmosfere saldigi anlamia gelmektedir [136], [137]. Tiirkiye’de 2017 yili sonu
itibariyle, 1.064 MW'lik kurulu giice sahip 40 adet Jeotermal Enerji Santrali isletme
halindedir ve toplam kurulu giiciin yaklasik %1.2'sini olusturmaktadir. Jeotermal
enerjiden elektrik iiretimi 2017 yilinda 5.970 GWh olarak gerceklesmis olup elektrik

iiretiminin %2.02'si jeotermal kaynaklardan elde edilmistir [ 134].

2.5.3.2. Dogrudan Kullanim

Jeotermal kaynaktan dogrudan yararlanma uygulamalari, bolgesel ve mekan
isitmaciligini, sera ve havuz isitmaciligini, 1s1 pompalarini, su {riinleri havuzu
isitmaciligini, toprak 1sitmayr ve kaplica amacglh kullanimlari kapsamaktadir [138].
Diisiik ila orta sicaklik araligindaki jeotermal enerjinin dogrudan kullanim projelerinin
baslica avantaji, bu kaynaklarin diinya genelinde ¢ok yaygin olmasi ve en az 80 iilkede
ekonomik sondaj derinliklerinde var olmasidir. Buna ek olarak, herhangi bir doniisiim
verimliligi kaybi bulunmamaktadir ve projelerde geleneksel su kuyusu sondaji,
kullanima hazir 1sitma ve sogutma ekipmanlari rahatlikla kullanabilmektedir. Projeler,
tek bir ev, sera veya su iirlinleri havuzu gibi kiigiik 6l¢ekli uygulamalarda kullanilabilir
iken ayn1 zamanda bdolgesel 1sitma/sogutma veya gida ve kereste kurutma gibi biiyiik
Olgekli ticari uygulamalar halinde de ytiriitiilebilmektedir. Jeotermal enerji genellikle
yillik 1sitma veya sogutma ihtiyacinin %80-90"m1 karsilayabilmekte fakat pik yiikiin
sadece % 50'sine kadar boyutlandirilmaktadir [125]. 2015 yili i¢in toplam kurulu
kapasitenin (MW,) yiizdesel dagilimmna gore verilen jeotermal enerjinin direkt
kullanim alanlar1  Sekil 2.9’da  gosterilmektedir [139]. Tirkiye, jeotermal
kaynaklarinin direkt kullanim uygulamalar1 agisindan diinya genelinde ilk 5 tilke
icerisindedir. Jeotermal kaynaklarin dogrudan kullanim alanlar1 1964 yilindan bu yana
tek bir binanin 1sitilmasindan bolge 1sitmacilifina, sera isitmaciligina, endiistriyel

kullanima ve fiziksel aritma tesislerine kadar hizla genislemistir [137].
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Sekil 2.9: 2015 yili Diinya genelinde jeotermal kaynaklarin direkt kullanim alanlart.
2.5.4. Jeotermal Akiskanlarin Kimyasal Bilesenleri

Jeotermal akigkanlarin kimyasal igerigi, jeotermal sahanin bulundugu alana gore
ve hatta ayni jeotermal alan igerisinde zamana bagl olarak degisebilmektedir [140].

Jeotermal akigkanlar, s1ivi ve gaz fazi olmak tizere iki gruba ayrilabilmektedir.

2.5.4.1. Siv1 Faz

Jeotermal su kompoziyonu, bulundugu rezervuar kayaglarda ve yeralti
cevresinde etkilesim halinde bulundugu makro elementler ile karakterize edilmektedir.
(Coziinmiis kimyasal tiirlerinin miktar1 sicakligin ve yerel jeolojinin bir fonksiyonudur.
Diistik sicakliga sahip kaynaklar, yiiksek sicaklikli kaynaklara gore daha diisiik
¢coziinmiis katt madde (CKM) igerigine sahiptir [141]. Yiiksek sicaklikli jeotermal
sular (>150 °C), 2500-81000 mg/L. aras1t CKM igerigine sahipken orta sicaklikli
jeotermal sular (90-150 °C) 1100-8200 mg/L araliginda CKM igerigine sahiptir [142].
Jeotermal kaynaklarin pH degerleri ise orta alkali (8.5) ile orta asidik (5.5) arasinda
degismektedir [141]. En ¢ok gozlenen elementler yiiksek konsantrasyonda sodyum
(Na"), potasyum (K"), kalsiyum (Ca®"), magnezyum (Mg>"), klor (CI"), bikarbonat
(HCOy), flor (F"), karbonat (CO3™), siilfat (SO4>) ve silisyumdur (Si). NaCl, jeotermal
sularda tuzluluga sebep olan ¢6ziinmiis formdaki en baskin tuz bilesigidir. Diger mikro
kirleticiler ise civa (Hg), bakir (Cu), kursun (Pb), demir (Fe), arsenik (As), mangan
(Mn), lityum (Li) ve bor (B) gibi metallerdir [142], [143]. Bunlardan Hg, F, B ve As
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yeterince yliksek konsantrasyonlarda toksik etkiye sahip olabilmekte ve ciddi ¢evresel
kirlilige neden olabilmektedir [141]. Sekil 2.10°da 90 °C’den fazla sicakliga sahip
jeotermal akiskanlar icin bagslica kimyasal bilesenlerin konsantrasyon dagilimi

verilmistir.

Jeoakigkan Igerigi-Ana Bilesenler

cl | I
Na |  ——
HCO3 | o
S04 | 3
Si0o2 { S —
Ca | ——
K T
co3 | 1
B | I— —
H2s | —
S 1 T
Li : T
F I
Mg I
NO3(N) S —
Br
NH4(N) | —_—1T
Sr| I
Al 1 T
Rb | I
Cs I
sb | I
Ba | I
PO4(P) | —T
Pb | I

0.0001 0.01 1 100 10000 1000000

Tiirlerin Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 2.10: Jeotermal akigskanlarin baglica bilesenleri.

2.5.4.2. Gaz Faz1

Jeotermal akiskanlarin gaz icerigi, kaynagin bulundugu bolgeden bolgeye hatta
ayni alanda kuyudan kuyuya gore degisebilmektedir. Yiiksek sicaklikli sistemlerde
karbon dioksit (CO,) ve diisiikk miktarlarda hidrojen siilfiir (H,S) baslica temel
bilesenlerdir ve gaz icerigin %90’n1 olusturmaktadir. Bunun disinda, jeotermal
kaynaklar, amonyak (NHj3), hidrojen (H,), metan (CH4) ve azot (N) iceren diger
gazlarin minor ve degisken miktarlari ile birlikte diger eser miktarda oksijen (O,), soy
gaz, hidrokarbon (HC) ve B, F, As ve Hg elementlerin ugucu tiirlerini birlikte
icerebilmektedir. Diisiik sicaklikli sistemler de aym1 zamanda bu gazlara sahip

olabilmekte fakat yiiksek sicaklikli sistemlere goére gazlarin nispi oranlar
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degisebilmektedir. Ornegin bu tiir sistemlerde baslica gaz bilesenleri CO, ve H,S’den
ziyade N ve CH; olabilmektedir. Diger yandan, magmatik sistemler iizerindeki
fiimeroller, yeralt1 sularinin kaynamasiyla ortaya ¢ikan buhar akiskanlari, ¢ok daha
farkli bir kimyasal icerige sahip olabilmekte ve diger degisken miktarlardaki jeotermal
gazlariyla birlikte hidrojen kloriir (HCl), hidrojen floriir (HF) ve H,S gazlan ile
karakterize edilmektedir [143].

2.5.5. Jeotermal Enerjinin Cevresel Etkileri

Jeotermal enerji dahil biitlin enerji tlirleri bazi miihendislik ve isletme
faaliyetlerinden dolay1 c¢evreyi etkileyebilmektedir. Jeotermal enerji her ne kadar
temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kabul edilse de yine de ¢evre iizerinde
baz1 (kontrol edilebilir veya kiigiik) etkilere sahiptir. Bu etkiler, kaynagin sondaji,

iiretim testleri, tesis yapimi ve isletme boyunca agiga ¢ikabilmektedir [144].

2.5.5.1. Fiziksel EtKisi

Jeotermal enerji santralinin inga edilmesi ve isletimi, en 6nemlisi zemin ¢okmesi
olmakla birlikte zemin jeofizigi lizerinde bazi etkilere sahiptir. Stvi ekstraksiyon hizi,
rezervuara gelen akis hizini astig1 zaman rezervuardaki akigkan miktar1 azalmaktadir.
Bu da kayag¢ gézeneklerindeki basincin diismesine ve dolayisiyla zemin kotunun asagi
inmesine neden olmaktadir. Hemen hemen biitlin degerlendirilen jeotermal alanlarda
zemin ¢okmesi gozlenmekte olup bu durumun biiylkligii oldukca fazla
degisebilmektedir (~10-400 mm/y1l) [145]. Su baskin sistemlerde, buhar baskin
sistemlere gore daha fazla zemin ¢6kmesi gozlenmektedir. Zemin ¢dkmesi, kullanilan
jeotermal akigkanlarin geri enjeksiyonu ile azaltilabilmektedir [127]. Diger olasi
fiziksel etkiler ise ek bir erozyona neden olarak yerel bitki Ortiisiiniin tahrip olmasina
yol acabilecek heyelan veya toprak kaymasidir. Yeniden bitkilendirme programlari,
yollar i¢in uygun drenaj uygulamalari ve modern sondaj teknolojisi (gerekli arazi
kullanim miktarinin azaltilmasi) ile bu problemler azaltilabilmektedir [126]. Jeotermal
enerjide arazi kullanimi, ana siirecler yer seviyesinin asagisinda gerceklestiginden
dolay1 diger enerji kaynaklarina gore daha diistiktiir [146].

Jeotermal santraller, dogal volkanik aktivite ve depremlerle karakterize edilen

bolgelerde yer aldigindan dolayr bu alanlarda jeotermal isletmenin sismisiteye olan
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katkis1 tam olarak belli degildir. Yine de jeotermal akiskanin (6zellikle yiiksek basingl
akigkanin) rezervuara geri enjeksiyonunun sismisiteye neden oldugu gozlenmistir.
Bununla birlikte, geri enjeksiyonun, yiliksek yogunluklu (mikro) depremler yerine,
stirekli bir stres salimimini destekleyen, ¢ok sayida diisiik yogunluklu durumlar
tetikledigi gdzlenmistir ki bu, olumlu bir etki olarak kabul edilebilmektedir.

Insaat, sondaj faaliyetleri ve sondaj kuyu bakimi nedeniyle olusan gegici
giiriiltiiden bagka, jeotermal enerji santrallerinin neden oldugu giiriiltii genellikle kabul
edilebilir seviyelerde tutulabilmektedir. Daha ileri seviyelerdeki giiriiltii kirliligini
azaltmak i¢in uygun susturucular kullanilabilmektedir [126].

Jeotermal enerji santralleri diger geleneksel elektrik santrallerine gdre nispeten
daha diisik su sicakliklarinda calistirildiklart igin, termal enerjinin elektrige
doniistiiriilme oran1 da diisiik olabilmektedir. Bundan dolayr jeotermal enerji
santrallerinde, iiretilen elektrik enerjisi basina agiga ¢ikan atik 1s1 miktar1 oldukga
fazladir. Atik 1s1, sogutma kuleleri vasitasiyla c¢evreye salinmaktadir. Bunun
sonucunda, atmosferde 1s1 artis1 s6z konusu olmakta ve muhtemelen sis olusumuna
neden olan nem miktarinda artis gozlenmektedir [146]. Farkli enerji kaynaklarina gore

aciga cik atik 1s1 miktar1 Tablo 2.7°de verilmistir [143].

Tablo 2.7: Farkli enerji kaynaklarina gore aciga cikan atik 1s1 miktari.

Enerji Kaynag Atik 1s1 (x 10" kWh/y1l)
Niikleer 1.886
Komiir 1.20
Akar yakit 1.20
Dogal gaz 1.20
Buhar baskin jeotermal kaynak 4.50
Su baskin jeotermal kaynak 9.70

2.5.5.2. Atmosfer Uzerinde EtKkisi

Jeotermal akigkan, bulundugu ana kayanin yerel 6zelliklerine bagli bir kimyasal
kompozisyona sahiptir. Jeotermal enerjinin degerlendirilmesi sirasinda ¢ok fazla
miktarda akiskana ihtiya¢ duyuldugundan dolay:r atmosfere emisyon miktar1 fazla
olabilmektedir (sondaj ve test sirasinda kuyulardan g¢ikan gaz kirleticilerinin ve
elektrik santrallerinde yer alan gaz vantilatorlerinin desarji). Bu buhar, cogu

karbondioksit (CO,) olmak tizere degisik miktarlarda metan (CHj), hidrojen (H,), azot
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(N2), amonyak (NH3), hidrojen siilfiir (H,S) ve civadan (Hg) olusan yogusmayan gaz
igermektedir [126].

Literatiirde yer alan bazi ¢aligmalarda, jeotermal alanlarinin kullanilmasiyla
dogal emisyonlarinin azaltildigir bildirilmektedir. Jeotermal tesislerden salinan
karbondioksit emisyonlar1 elektrik enerjisi liretimi sirasinda olugmamakta olup
kayaclarda bulunan CO; igerigi atmosfere salinmaktadir. Volkanik araziler tizerine
gerceklestirilen aragtirmalar, jeotermal alanlarin gelisiminin toplam CO, emisyon
miktarini degistirmedigini one siirmektedir [145]. Jeotermal alanlardan kaynakli CO,
emisyon miktar1 (ortalama 122 g/kWh) dogal gaz, yag veya komiir kullanan
santrallerden kaynakli CO, emisyon miktarmin (500-1500 g/kWh) ¢ok daha
asagisindadir. Farkli enerji kaynaklarindan agiga ¢ikan CO, emisyon miktarlart Sekil

2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11: Farkli enerji kaynaklarindan agiga ¢ikan CO, emisyonlari.

Jeotermal enerji santralleri, H>S’in hos olmayan c¢iiriimiis yumurta kokusu
nedeniyle c¢evresindeki alanlara rahatsizlik verebilmektedir. Orta dereceli
konsantrasyonlarda toksik etkisinden dolayr H,S salinimina dikkat edilmesi
gerekmekte ve SO,’ye oksitlenme ihtimalinden dolayi asit yagmuru problemine katki
saglamaktadir. Bu oksidasyon siireci deneysel olarak hala ispatlanamamis olsa da
modern jeotermal enerji santralleri H,S’i tutmak ve bertaraf etmek icin uygun
ekipmanlar ile donatilmistir [145], [146].

Desarj edilen civa buhari muhtemelen genis bir alan boyunca dagilmaktadir.

Besin zincirinde birikimi ile bilinmekte ve yiiksek konsantrasyonlarda sinir sistemi
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izerinde oldiiriicii bir etkiye sahip olmaktadir. Civanin miktari, rezervuarin kimyasal
iceriginden tahmin edilebilmekte ve ulusal hava standartlarini agsmamasi adina
izlenebilmektedir. Gerekli goriildiigii taktirde, gaz ¢ikisindan kirleticilerin giderilmesi
adina aritim teknolojisi uygulanabilmektedir [126]. Bunlarin disinda, jeotermal enerji
santrallerinden agiga ¢ikabilecek diger mindr kirleticiler radon (Rn) ve bordur (B)
[142]. Ozellikle bor, bitki ortiisii kontaminasyonu iizerinde ciddi bir etkiye sahiptir.
Bu kirleticiler ayn1 zamanda yiizeysel sulari ve dolayisiyla sucul yasami
etkileyebilmektedir. Radon, yer kabugunda dogal olarak yer alan radyoaktif bir gaz
izotopudur. Jeotermal kaynaklarda buhar icerisinde bulunabilmekte ve atmosfere
salimmaktadir. Rn seviyeleri izlenmesine ragmen, Rn konsantrasyonunun jeotermal
emisyonlar ile arka plan seviyesinin iizerine ¢iktigina dair ¢ok az kanit bulunmaktadir

[143].

2.5.5.3. Su Kirliligi Uzerinde Etkisi

Gollerin ve nehirlerin kirlenmesi, kullanilan jeotermal akiskanlarin yonetiminde
ve elektrik enerjisi liretiminde karsilasilan potansiyel bir tehlikedir. Jeotermal
akigkandan 1s1 alindiktan sonra ya desarj edilmekte (alici su ortamlarmma veya
evaporasyon havuzlarma) ya da yeraltinin derinliklerine geri enjekte edilmektedir.
Yiizeysel sulara bertaraf edilmesi durumunda sunlardan dolay: kirlilik problemi

yasanabilmektedir:

¢ Cok yiiksek hacimlerde akiskan icerigi,
¢ Akiskanin kismen daha yiiksek sicakliklarda olmasi,

o Atik akigkanin toksisitesi.

Buhar baskin rezervuarlarda, kirleticilerin ¢ogu buhar fazinda bulunmakta ve su
baskin sistemlere gore su kiitlesinin kontrolii daha kolay olmaktadir. Desarj edilen
suyun sicakligi, rezervuardan ¢ikan akigkanin ham sicakligina ve kullanilan tesis
¢esidine bagli olarak degismektedir. Ornegin, Yeni Zelanda’daki 156 MWe kapasiteli
Wairakei Jeotermal Enerji Santrali’nde (yliksek sicakliklt sivi baskin rezervuar
kullanilmakta), her saat 60-80 °C sicakliga sahip 650 ton su desarj edilmektedir. 20.4
MWt kapasiteli Kizildere Jeotermal Enerji Santrali’'nde ise 147 °C sicakliga sahip
saatte 1000 su desarj edilmektedir. Atik jeotermal akiskanin desarji kimyasal
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kirleticiler acisindan 6nemli bir kaynaktir. Atik jeotermal akiskan icerisinde yer alan
¢cozlinmiis kimyasallar, rezervuarin yer aldig1 jeokimya yapisina ve enerji santralinin
isletme kosullaria bagli olmakta ve bdlgeden bolgeye oldukca fazla degismektedir.
Yiiksek sicaklikli rezervuarlardan temin edilen akiskanlar iceriginde bir¢ok iyon
(6rnegin klor, sodyum, potasyum, kalsiyum, flor, magnezyum, silisyum, iyot, antimon,
stronsiyum, bikarbonat tiirevleri) ve toksik kimyasallar (bor, lityum, arsenik, hidrojen
siilfiir, civa, rubidyum ve amonyak) bulundurmaktadir. Bunun disinda, genellikle
direkt kullanim uygulamalarinda degerlendirilen disiik-orta sicakli jeotermal
akiskanlarin kimyasal icerigi ¢ok fazla olmamakta ve bu akigkanlarin desarj1 nadiren
bir problem olusturmaktadir.

Kimyasallarin ¢ogu, atik akiskanda ¢6ziinen olarak bulunmakta ve noktasal
desarj ile bagka alanlara tasinmaktadir. Desarj edildikten sonra ise nehir veya gol
sedimanlar1 tarafindan tutularak yiiksek seviyelere dogru birikim yapabilmektedir.
Sedimanlarda tutulan konsantrasyonlar, atik akiskanda yer alan tiirlerin ¢oziinen
konsantrasyonlarindan daha fazla olabilmekte, béylece sedimanda yer alan tiirlerin
yeniden harekete gecmesi durumunda c¢evreye oldukca fazla toksik etki
gosterebilmektedir. Atik akiskanda yer alan kimyasallar, sucul bitki ortiisii ve baliklar
tarafindan alinabilmekte ve bazi kimyasallar besin zinciri ile alict ortam yaninda yer
alan kuslara ve hayvanlara tasinabilmektedir. Ornegin, Yeni Zelanda’da Waikato
Nehri’ne yapilan yillik jeotermal su desarji1 50 kg civa igermektedir. Bundan dolayi,
nehirde yasayan alabaliklarda yiiksek civa konsantrasyonu (genellikle 0.5 mg/kg’dan
daha fazla) ve yiiksek sediman civa seviyeleri (200 pg/kg’dan daha fazla) tespit
edilmisgtir.

Kirletici etkilerine ilave olarak, yiiksek hacimlerde atik jeotermal su desarji su
bolgelerinde erozyonu arttirabilmekte ve menfezde silika gibi minerallerin ¢okmesine
neden olabilmektedir.

Atik jeotermal sularin gollendirme metodu ile bekletilmesi su sicakligin
diistirmekte ve minerallerin sedimanlagmasini engellemektedir. Bu durum, atik
akigkanda kirletici seviyelerinin diismesini saglar iken golet tabanindaki kaplamanin
gecirimsiz olmamasi halinde ise yer alt1 sularinin kirlenmesi gibi ¢evresel etkilere
neden olabilmektedir. Atik jeotermal akiskan berterafinin etkileri, atik suyun ve
yogusma sivisinin toplanip derin kuyulara yeniden enjeksiyonu ile en aza
indirilebilmektedir [143]. Bu durumda, geri enjekte edilen jeotermal akiskanlarin, yer

alt1 suyu ile karigmasina izin verilmemelidir [126].
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Jeotermal sular genellikle deniz sularindan daha yiiksek bor konsantrasyonu
icermekte ve bu da yiiksek bor konsantrasyonuna sahip jeotermal sularin aritilmasinin
cok onemli oldugu anlamina gelmektedir. Bundan dolay1 jeotermal sularin aritilmasi,
ozellikle sulama amacli kullanimlarda tuzlu jeotermal sularin alici ortamlara ve ¢evre
tarim alanlaria kars1 olas1 negatif etkilerini azaltabilmek ¢ok biiylik bir énem arz
etmektedir.

Diinya Saglik Organizasyonu (WHO) ve Avrupa Birligi (EU) hem i¢gme suyunda
hem de cevrede etkileri gbz Oniinde bulundurarak bor konsantrasyonu limit degeri
belirlemistir. 2011 Haziran ayma kadar WHO tarafindan i¢cme sularinda maksimum
bor konsantrasyonu degeri 0.5 mg/L olarak belirlenmistir. Bu y1ldan sonra WHO Igme
Suyu Kalite Komitesi, ABD’de rapor edilen son ¢aligmalar1 dikkate alarak bu degerin
2.4 mg/L. olarak revize edilmesini 6nermis ve yonetmelik degistirilmistir. Sonug
olarak, igme sularinda ve yiizeysel veya yeraltt sularmma desarj edilen sularda
maksimum bor konsantrasyonu olarak belirlenen 1 mg/L’nin gelecekte degisme

ihtimali bulunmaktadir [147].

2.6. Bor Kimyasi

(Coziinmiis bor, sularda bor konsantrasyonuna bagli olarak bir¢ok farkli tiirde
bulunabilmektedir. Diisiik bor konsantrasyonlarinda (<216 mg/L), ¢oziinmiis bor daha
cok B(OH); ve B(OH)4™ gibi mononiikleer bor tiirevleri olarak bulunur iken, artan pH
ile birlikte daha yiiksek bor konsantrasyonlarmda ise B,O(OH)s> veya bunlarimn
B;03(OH);, B4Os(OH),* ve BsOs(OH), gibi B3;0O; halkalarimi kapsayan tiirler
olusmaktadir [148]. Su ve Suarez’e gore, 290 mg/L.’den daha diisik bor
konsantrasyonlarinda poliniikleer iyonlar ihmal edilebilirdir [149]. Diisiik bor
konsatrasyonuna sahip sularda ise bor, genellikle su i¢inde zayif bir asit olan borik asit
seklinde bulunmakta ve asagida yer alan dengeye gore ayrigmaktadir [150]. Borik asit

genellikle bir hidroksil iyonu alarak borat anyonu formuna dontigmektedir [151]:

B(OH);+H,0<B(OH),+H" 2.1
H;BO;<H+H,BO; pK,=9.14 (2.2)
H,BO; <H +HBO3* pK.=12.74 (2.3)
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HBO;*<H+BOs™ pK.=13.8 (2.4)

Yiiksek pKa degerinden dolay1 borik asit, notr veya diisik pH degerlerinde
siirli derecede ayrigsabilmektedir. Zayif asit olmasindan dolayi, borik asit ve borat
iyonunun ayrisabilirligi pH’a, iyonik kuvvete ve besleme ¢ozeltisinin sicakligina
baglidir. Borik asit molekiillerinin borat iyonlarina oranmi belirleyen en 6nemli
parametre ise pH’dir. Sekil 2.12°de goriildiigii izere pH nin degismesiyle birlikte
deniz suyu ¢erisinde bulunan bor tiirlerinin dagilimi da degismektedir. Yiiksek pH
degerlerinde monovalent borat anyonu (B(OH)s) baskin iken daha diisik pH

degerlerinde iyonize olmamis borik asit B(OH); baskindir.
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Sekil 2.12: Deniz suyunda, B(OH); ve B(OH)4 “in pH ve sicakliga gore fraksiyonu.

Borik asit ve boratin farkli tuzluluk ve sicakliga sahip deniz suyunda dagilimini
gosterek grafik Sekil 2.13°de verilmistir. Goriildiigii lizere, borat iyonlar1 tuzluluk ve

sicakligin artmastyla birlikte artis gostermektedir [151].
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Sekil 2.13: Farkli tuzluluk ve sicaklik degerlerinde borik asit molekiillerinin ve borat
iyonlarinin dagilimi.

Borik asit pKa degerinin basinca gore degisimi incelendiginde basincin 0’dan 6
kbar’a ylikseldiginde pKa degerinin 2 birime kadar arttig1 tespit edilmistir [152].

Sulu ¢ozeltilerde, bor konsantrasyonuna bagli olarak bir¢cok farkli bor iceren
tirler yer alabilmektedir. Diisiik bor konsantrasyonunda (<0.02 M), B(OH); ve
B(OH)4 i¢eren monontikleer bor tiirevleri yer alirken daha yiliksek konsantrasyonlarda
(0.025-0.6 M) ve pH’in 6’dan 10’a artmasiyla, B3;O3;(OH)s, B4Os(OH)s ve
BsOs(OH)4 gibi suda ¢oziinebilir poliborat iyonlar1 yer almaktadir [153].

Bu poliniikleer iyonlarin olusumu borik asit ve borat iyonlarinin asagida yer alan

esitliklerdeki etkilesimlerine gore meydana gelmektedir [151]:

2 B(OH); + B(OH)4” © B303(OH)4 + 3 H,0 (2.5)
2 B(OH); + B(OH);” © B3(OH),¢" (2.6)

2 B(OH); + 2 B(OH); © B405(OH)4 *+ 5 H,0 (2.7)
4 B(OH); + B(OH)s” & BsOs(OH); + 6 H,0 (2.8)

Polimerik borat iyonlarinin pH’a bagli olarak dagilimi1 Sekil 2.14’de verilmistir.
pH’nin artmasiyla daha biiyiik niiklerit borat olusumu meydana gelmekte, pH>10’da
temel olarak B(OH)4™ olusmaktadir [151]:
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Sekil 2.14: Poliborat tiirlerinin 0.4 M borik asit ¢ozeltisinde pH’a gore dagilimi.

2.7. Literatiir Calismalari

Gergeklestirilen bir ¢caligmada, diisiik basingli ters osmoz membran1 (BWRO)
kullanilarak toplam ¢oziinmiis katinin (TCK) disiiriilmesi, bor ve diger
mikroelementlerin (demir, floriir ve arsenik gibi) giderimi arastirilmis ve jeotermal
sularin yiizeysel sulara desarj icin uygun hale getirilmesi ve igme amacli geri kazanimi
hedeflenmistir. i1k olarak demir giderim sistemi ve UF modiilleri kullanilarak 6n aritim
gerceklestirilmistir. Sonrasinda, bor giderimini optimize etmek i¢in spiral sargilit BW
30 membrani kullanilmis, bu amagla kisa ve uzun siireli testler gerceklestirilmistir.
Asidik besleme suyunda bor giderim hizinin, bor konsantrasyonuna bagli oldugu tespit
edilmistir. 2.5 mg B/L icerekli suda en yiiksek 56% giderim hizina ulagilmisken, bu
oran 8.98 mg B/L ve 96.73 mg B/L igeren sular i¢in sirasiyla %48 ve %12’dir. 10 mg
B/L igeren sularda, pH 10 ve pH 11°de %96 ve %97 bor giderim verimlerine
ulagilmistir. 100 mg B/L ve pH 10 igerikli suda, %66 oraniyla diisiik bir bor giderim
oranina ulasilmigtir. 7 g/l TCK ve 10 mg B/L’ye kadar bor i¢eren jeotermal sularda
etkili ve stabil bir BWRO performansina ulagilmistir [147].

Bir diger ¢aligmada, laboratuvarda iiretilen ii¢ ¢esit PVDF membran ve ticari

PVDF membran kullanilarak ¢apraz akisli VMD sisteminde saf su ve jeotermal su
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deneyleri gergeklestirilmis, enerji degerlendirmesi yapilmistir. Sonuglar, membran
porozitesinin siiziintli akisini kontrol ettigini gostermistir. Test edilen membranlar
arasinda en yiiksek gozeneklilige sahip (yaklasik %76.5) ticari membranin, optimum
isletme kosullar altinda (33.2 L/sa. besleme akis hizi ve 30 kPa vakum basinci) 9.28
kg/m’sa ile en yiksek siiziinti akisina sahip oldugu goriilmiistiir. Saf su ile
gerceklestirilen deneylerde buna karsilik gelen enerji tiiketimi 66.03 kW/kg.sa’dir.
Jeotermal su kullanildig1 zaman, toplam enerji tiikketimin yaklagik %95’ini olusturan
87-89 kW/kg.sa’lik 1sitma enerjisinin korundugu tespit edilmistir. Siiziintii suyunun
icme suyu kalitesinde oldugu ve TDS araliginin 102-119 ppm arasinda oldugu
bildirilmistir. 20000 m’/giin kapasiteli VMD sistemi igin ekonomik analiz
gerceklestirildiginde, su tiretim maliyetinin distile ve jeotermal su i¢in sirasiyla 1.22
$/ m’ve 0.50 $/ m’ oldugu bildirilmistir [154].

Santander ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen c¢alismada, poli(N-(4-
vinilbenzil)-N-metil-D-glusamin) selatlayic1 re¢cine (P(VbDNMDG)) sentezlenmis ve
jeotermal sulardan bor giderimi i¢in sorpsiyon performansi, N-metil-D-glusamin
gruplart iceren bor secici ticari regine (Diaion CRBO02) ile karsilagtirilmigtir.
P(VbNMDG) reginesinin, jeotermal sulardan bor giderimi i¢in daha yliksek sorpsiyon
kapasitesine ve daha hizli kinetiklere sahip oldugu bildirilmistir [155].

Yavuz ve ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen bir diger ¢aligmada, mini-
pilot 6lgekli ters osmoz membran filtrasyon sistemi ile bor igerikli jeotermal sulardan
bor gideriminde pH’nin etkisi arastirilmistir. Jeotermal suyun pH’st 10.5°e
yiikseltildiginde, 12 bar’da isletilen hem tek hem de ¢ift membran konfigiirasyonlu RO
sisteminde %94.5-95 bor giderim verimine ulagilmistir. pH 10.5’de siiziintii suyu bor
konsantrasyonu 0.5 mg/L’dir ve bu degerin sulama standartlarina uygun oldugu
bildirilmistir. Diger yandan, ortalama siizlintli akis1 ve su geri kazanim degerlerinin,
besleme suyu pH degerinin 8’den 10.5’e artmastyla azaldig1 bildirilmistir [156].

Kabay ve ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen calismada, RO ve iyon
degistirici-UF hibrit sistemi iceren entegre bir proses ile jeotermal sulardan bor
giderimi incelenmistir. Mini-pilot 6lgekli RO sistemi kullanilarak Yenikale Jeotermal
Isitma Merkezi’nde desalinasyon testleri gergeklestirilmistir. Bor segici selatlayici
iyon degistirici recine kullanilarak RO siizilintli suyundan bor giderimi incelenmistir.
Filtrasyon i¢in batik i¢ci bos UF membran modiili kullanilmistir. Proses
parametrelerinin optimize edilmesiyle, jeotermal sularda bor konsantrasyonunun 1 mg
B/L’den daha asag1 seviyelere ¢ekilebilecegi bildirilmistir [157].
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Ipek ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada, iyon degistirici regine
partikiilleri igeren MF sisteminin bor giderim performansi arastirilmistir.
Calismalarda, N-metil-gulusamin gruplarini igeren yiiksek goézenekli capraz bagli bor
secici selatlayict regineler kullanilmistir [158].

Cengeloglu ve arkadaglan tarafindan gerceklestirilen calismada, SWHR, BW-
30 ve AG’den olusan RO membranlar1 kullanilarak bor giderimi incelenmistir. pH’1n,
besleme suyu konsantrasyonunun ve isletme basincinin bor giderimi {izerinde etkisi
incelenmistir. Deneysel sonuglar, bor gideriminin en ¢ok membran tipine, pH degerine
ve igletme basincina bagli oldugunu gdstermistir. Yalnizca pH 11°de etkili bir sekilde
bor giderimine ulagilabildigi raporlanmistir. SWHR membraninda en diisiik siiziintii
suyu bor konsantrasyonuna (%99 giderim verimine yakin) ulasilmistir. Biitiin
membranlarda, isletme basincinin artmasiyla bor giderimin arttig1 bildirilmistir. Son
olarak 24.8 ve 9.4 mg B/L igeren dogal yeralt1 sulart SWHR membrani ile aritilmig
ve %95’den daha yiiksek bor giderim verimlerine ulasilmistir [159].

Bir diger calismada, elektrokoagiilasyon prosesi kullanilarak Ilica-Erzurum’dan
temin edilen termal sulardan bor giderimi incelenmistir. Isletme parametreleri olarak
akim yogunlugu, besleme suyu pH degeri ve sicaklik secilmistir. Sonuglar, besleme
suyu pH degeri 4’de 8’e yiikseldiginde bor giderim veriminin arttigin1 ve pH 10’da
diistiiglinii gostermistir. Bor giderim verimi en yiiksek pH 8’de olmasina ragmen,
enerji tilketimi degerinin de bu pH degerinde, diger pH araliklarina gore daha ytiksek
oldugu raporlanmustir. Akim yogunlugunun 1.5’den 6 mA/cm*’ye arttirilmasiyla bor
giderim veriminin %95 degerlerine kadar ulastig1, ayn1 zamanda enerji tiikketiminin de
arttig1 gortilmustiir. 313 ve 333 K gibi daha yiiksek ¢6zelti sicakliklarinda, bor giderim
veriminin artti1 bildirilmistir. Optimum kosullarda, 95%’e kadar bor giderim
verimine ulasilmistir [160].

Gallup (2007) tarafindan gerceklestirilen c¢aligmada, jeotermal suyun
endiistriyel, tarimsal ve igme suyu kaynaklarina doniistiiriilebilmesi adina konsept bir
aragtirma yiriitiilmistiir. Konsept tasarim ve 6n tahmini maliyetler i¢in laboratuvar ve
pilot test c¢alismalart kullanilmistir. Deneyler, belli isletme kosullar1 altinda
endiistriyel, tarimsal ve igme suyu standartlarina ulasilabilecegini gostermistir.
Calismalar boyunca, alti farkli aritim teknigi kullanilmistir.  Jeotermal
suyun/kondensatin aritimi i¢in temel prosesler, satilabilir minerallerin {iretimi igin
sudan silika giderimini, RO veya evaporasyon ile ¢oziinmiis kat1 giderimini,
oksidasyon/¢oktiirme ile arsenik giderimini ve iyon degistirici de dahil bir ¢ok ¢esitli
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yontemle bor giderimini icermektedir. Yaklasik olarak %25 dogruluga sahip isletme
ve bakim (veya iriin) maliyeti tahminlerinin aritilmis su basma 0.15-2.73 $/m’
araliginda oldugu bildirilmistir [161].

Amali ve arkadaslan tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, DTMD ve HBMD
konfigiirasyonlar1 kullanilarak besleme suyu konsantrasyonu, besleme suyu akis hizi,
besleme suyu sicakligi ve hava boslugu gibi isletme parametrelerinin sistem
performansi {izerindeki etkisi arastirilmistir. Deneyler sonucunda 3-5 kg/m®.sa siiziintii
suyu akisina ve yaklasik %97 tuz giderim verimine ulasilmistir. HBMD nin jeotermal
kaynaklarin aritimi i¢in daha uygun bir konfigilirasyon oldugu bildirilmistir [162].

Jaafar ve Sarbatly (2012) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, nanofiber membran
ile jeotermal sularin aritilmasi incelenmistir. Malezya’da yer alan ve 60 °C sicakligi
sahip jeotermal su kullanilarak evaporasyon i¢in gereken yiiksek miktardaki enerji
sicak jeotermal su kaynagindan karsilanmistir. S6z konusu ¢alismada, birbirine bagh
acik gozenek yapisina sahip nanofiber membranlarin VMD konfigilirasyonunda
kullanilmasi durumunda membran 1slanmasimin gerceklesebilecegi ve siiziintii suyu
kalitesinde kotiilesme meydana gelecegi, DTMD veya HBMD konfigiirasyonlari
kullanilarak bu durumlardan kaginabilecegi bildirilmistir [163].

Boubakri ve arkadaslari, MD prosesi kullanilarak igletme parametrelerinin deniz
suyundan bor giderimi iizerinde etkisini incelemistir. Deneyler, DTMD
konfigiirasyonunda gercgeklestirilmis ve deneyler sirasinda ticari hidrofobik PVDF
membrant kullanilmistir. DGM modeli kullanilarak kiitle transfer mekanizmasi ve
teorik aki degeri tespit edilmistir. Knudsen-molekiiler difiizyon mekanizmasi, baskin
kiitle transfer mekanizmasi olarak tespit edilmistir. Sonrasinda, besleme suyu
sicakligi, bor konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu ve besleme suyu pH degeri gibi
cesitli isletme parametrelerinin DTMD performansi iizerinde etkisi aragtirilmistir.
Sonuglar, sicaklik arttikca siiziintli aki degerinin dogrusal bir sekilde arttigini, besleme
suyu bor ve tuz konsantrasyonu arttiginda ise siiziintii suyu aki degerinin ¢ok az
miktarda diistiigiinii gostermistir. Besleme suyu pH degerinin, DTMD performansi
iizerinde Onemli bir etkiye sahip olmadigi raporlanmistir. Yiiksek bor
konsantrasyonlarinda (200 mg B/L) dahi %90°a kadar bor giderim verimine ulagildigi
bildirilmigtir. 5.37 mg B/L konsantrasyona sahip deniz suyu 18 sa. boyunca
aritildiginda siizlintii suyu bor konsantrasyonunun 0.47 mg B/L oldugu tespit edilmis

ve yalnizca %15.75 degerinde aki diisiisii gdzlenmistir [164].
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Hou ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, laboratuvarda iiretilen
ici bos elyaf PVDF membran kullanilarak DTMD konfigilirasyonu ile sulu
cozeltilerden bor giderimi incelenmistir. pH nin, bor konsantrasyonunun, sicakligin ve
tuz konsantrasyonunun bor giderimi iizerinde etkisi arastirilmistir. Sonuglar, bor
gideriminin en az besleme suyu pH degerine ve tuz konsantrasyonuna bagli oldugunu
gostermistir. %99.8’den daha yiiksek bor giderim verimine ulagilmistir. Siizlintli suyu
bor konsantrasyonu, yiiksek besleme suyu konsantrasyonlarinda (750 mg/L) dahi
maksimum izin verilebilir seviyenin altinda tutulmustur. Besleme suyu sicakliginin
bor konsantrasyonu iizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir.
Biitlin sonuclar, DTMD konfigiirasyonun sulu ¢ozeltilerden bor gideriminde basarili
bir sekilde kullanilabilecegini gdstermistir [165].

Dong ve arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilen ¢alismada elektrospinning
yontemi ile PTFE destek tabakasi iizerinde PVDF-PTFE siiper hidrofobik nanofiber
membran iretimi gergeklestirilmistir. PTFE mikro tozu igerigi agirlikca %0-12
araliginda degistirilmis ve 130.3 °-152.2° arasinda degisen temasi ag1 degerleri elde
edilmistir. Daha sonrasinda, siiper hidrofobik nanofiber membran VMD sisteminde
desalinasyon igin test edilmis, 18.5 kg/m’.sa aki degerine ve %99.9 tuz giderim
verimine ulasilmistir [6].

Kim ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen calismada, PVDF-tetra metil
ortosilikat (TMOS) ¢ozeltisi ile elektrospinning yontemi kullanilarak kompozit
nanofiber membran {iretimi gergeklestirilmis ve {retimden sonra 1sil aritim
uygulamasinin etkisi incelenmistir. TMOS konsantrasyonu arttiginda, ¢ozelti
viskozitesi azaldigindan dolay1 ortalama nanofiber capiin diistigi tespit edilmistir.
EDX analizi ile kompozit nanofiber membranin dis yiizeyinde TMOS’un varlig tespit
edilmistir. Elektrospinning yontemi kullanildiginda membran gozenekliliginin
gelistigi gozlenmistir. Isil aritimin uygulanmasiyla, membran mekanik 6zelliklerinin
ve hidrofobisitesinin gelistigi rapor edilmistir [166].

Essalhi ve Khayet, farkli PVDF konsantrasyonlarinin membran o&zellikleri
izerinde etkisini incelemis ve iretilen nanofiber membrant DTMD prosesinde test
edilmistir. Bu kapsamda, dimetilasetamid (DMAC) ve aseton ¢dziiciilerinde polimer
konsantrasyonu agirlikca %15-30 konsantrasyonu araliginda degisen polimer
cozeltileri hazirlanmigtir. PVDF konsantrasyonunun, membran kalinligi, fiber ¢api, su
temas agis1, bosluk hacim fraksiyonu, SGB degeri, mekanik ve termal 6zellikleri

izerindeki etkisi incelenmistir. %22.5’den daha yiiksek PVDF konsantrasyonlarinda,
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boncuk olusumu olmadan nanofiber membran iiretimi gergeklestirilebilmis ve
boncuklu nanofiberlere sahip membranlara kiyasla daha iyi DTMD performansi
sergilemistir. Uretilen membranlar arasinda, 25% PVDF konsantrasyonu ile optimize
edilen membran en yiiksek DTMD performansi sergilemistir [ 167].

Feng ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, PVDF nanofiber
membraninin HBMD prosesinde, agirlikca %6 NaCl konsantrasyonuna sahip tuzlu
sudan igme suyu {iretimi i¢in (NaCl konsantrasyonu<280 ppm) kullanilabilcegi
bildirilmigtir. Bu yeni yaklasim, MD prosesinin, distilasyonu ve ters osmoz gibi
geleneksel deniz suyu desalinasyon prosesleri ile yarisabilcegini gdstermistir [168].

Lalia ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen ¢alismda, poliviniliden floriir-ko-
hekzafloropropilen (PVDF-HFP) polimeri kullanilarak nanofiber membran iiretimi
gerceklestirilmistir. Polimer konsantrasyonu 10-15% arasinda degistirilerek farkli
fiber ¢aplarma ve fiziksel oOzelliklere sahip nanofiber membranlar iretilmistir.
Fiberlerin birbirine kaynagmasi i¢in 1s1l arttim uygulanmustir. Isil aritimin ve fiber ¢ap1
degisiminin gozenek boyut dagilimi, gozeneklilik, temas acist ve SGB iizerindeki
etkisi incelenmistir. Optimize edilen membranlarda ortalama gozenek boyutu,
gozeneklilik, temas agis1 ve SGB degeri sirastyla 0.26 um, %58+5, 125°+2.41 ve 19.1
psi’dir. Uretilen membranlar, DTMD prosesinde desalinasyon igin test edilmis ve %98
tuz giderimi ile 20-22 L/m” sa siiziintii aki degeri elde edilmistir [169].

Liao ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, PVDF polimeri
kullanilarak nanofiber membran {iretimi gerceklestirilmistir. Polimer ¢ozeltisi icerigi
ve spreyleme hizi, nem gibi elektrospinning igletme parametreleri optimize edilmistir.
Ayrica, elektrospinning islemini iyilestirmek ve membran gézenek boyutunu daha da
diisiirmek i¢in polimer ¢ozeltisine inorganik maddeler ilave edilmistir. Membran
mekanik 6zelligini iyilestirmek, siiziintii akisin1 gelistirmek ve membran 1slanmasi
onlemek i¢in 1s1l aritimin gerekli oldugu raporlanmistir. Deneyler, biitiin nanofiber
membranlarin yiiksek hidrofositeli piiriizli yiizeye sahip oldugunu gostermistir
(>135°). Isil islem uygulanmis PVDF nanofiber membranlar DTMD prosesinde test
edilmis ve 21 kg/m® sa siiziintii akisina sahip oldugu rapor edilmistir [170].

Khayet ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen ¢caligmada, hidrofobik polimer
olarak PVDF ve hidrofilik polimer olarak PSF kullanilarak ¢ift tabakali nanofiber
membran Uretimi gergeklestirilmistir. Herbir tabakanin kalinligi elektrospinning
isleminin siiresine gore degismistir ve toplam elektrospinning islemi 3 sa. olacak

sekilde ayarlanmistir. Cift tabakali membranin ve herbir tabakanin 6zellikleri farkli
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teknikler kullanilarak aragtirilmig ve tek tabakali PVDF ve PSF nanofiber membranlar
ile karsilastirilmistir. Uretilen ¢ift tabakali membranlar, DTMD sisteminde farkli
besleme suyu konsantrasyonlari i¢in test edilmistir. Cift tabakali nanofiber
membranlarin siiziintii suyu akisi, tek tabakali PVDF membrana gore daha yiiksek
bulunmus ve PVDF tabakasimin diigmesiyle arttig1 tespit edilmistir. Bunun, sadece
toplam kalinliginin azalmasindan ve hem fiber i¢i bosluklarin hem de bosluk hacim
fraksiyonunun artmasindan dolay1 degil, ayn1 zamanda ¢ift tabakali membranlarin her
iki tarafinda olusan sivi/buhar araylizeyleri arasindaki yolun azalmasindan
kaynaklandig1 rapor edilmistir. Tek tabakali nanofiber membranlara kiyasla, ¢ift
tabakali nanofiber membranlarin DTMD sisteminde daha iyi sonuglar verdigi
bildirilmistir [171].

Woo ve arkadaglari, elektrospinning yontemiyle ¢ift tabakali nanofiber membran
iiretimi gerceklestirmis ve HBMD sisteminde test etmistir. Cift tabakali membranlar,
iist tabakada hidrofobik PH ve alt tabakada Hidrofilik PVA, naylon-6 veya PAN’dan
olusacak sekilde iiretilmistir. Uretim sonrasinda 1s1l aritimin etkisi incelenmistir.
Yiizey karakterizasyonu, biitiin nanofiber membranlarda aktif tabakanin (PH) piiriizlii
bir yiizeye sahip oldugunu, yiiksek gézeneklilige sahip oldugunu (>%80 gozeneklilik),
hidrofobik yiizeyli oldugunu (>140°), diger tarafin ise farkli porozitelere sahip olup
hidrofilik oldugunu (<90°) gostermistir. Isil aritimin uygulanmasiyla membran
kalinliginin diistiigi (129 um’den 100 um’ye) ve daha kiiciik gézenek boyutlarina
ulasildigi bildirilmistir (0.27 pm). HBMD sisteminde, besleme suyu sicakligi 60+1.5
°C ve hava boslugu mesafesi 3 mm olarak ayarlanmistir. %3.5 besleme suyu tuzlulugu
icin yaklasik olarak 10.9—15.5 L/m”.sa siiziintii suyu elde edilmis ve bu degerin ticari

membranlardan daha yiiksek oldugu (~5 L/m”.sa) rapor edilmistir [8].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Hava Bosluklu Membran Distilasyonu Sistemi

Tez kapsaminda laboratuvar 6lcekli diizenegi kurulan HBMD sistemi Sekil
3.1’de, KU Leuven’da yiiriitiilen deneylerde kullanilan HBMD sistemi Sekil 3.2°de,
diizenege ait akim semasi ise Sekil 3.3°de verilmistir. Sistemde yer alan ve diizenege

ait sekil iizerinde de numaralar ile gosterilen malzemeler sirastyla su sekildedir:

Sicak su banyosu (Lab Companion CW-056)
Besleme ¢ozeltisi haznesi (Hacim: 2 L)

Besleme ¢ozeltisi besleme pompasi (Masterflex L/S)
Membran modiili

Soguk su banyosu (Lab Companion RW-05256)
Sogutma suyu besleme pompasi (Masterflex L/S)

Termometre

Iletkenlik cihazi (Hach Lange HQ40D)

A S AT o D o

Bilgisayar

10. Hassas Terazi

’—> (5) Soguk Su Banyosu
’—> (7) Termometre

—> (9) Bilgisayar

(1) Sicak Su Banyosu (8) lletkenlik Cihazi

(4) Membran (6)Sogutma&- - -
(3) Besleme Cozeltisi =

Sekil 3.1: Hava bosluklu membran distilasyonu diizenegi.
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Sekil 3.2: Hava bosluklu membran distilasyonu diizenegi (KU Leuven).

— Membran
— Hava Boslugu
—> Paslanmaz Celik Plaka

\
gg [
gj — Sogutma

Besleme v(? Suyu Soguk Su
Sicak Su Pompasi i Pompasi Banyosu
Banyosu (<)

—// ooaQo0
Besleme :

Haznesi Stziinti
Suyu T ’

Sekil 3.3: Hava bosluklu membran distilasyonu diizenegine ait ait akim semas.

Sekil 3.3’de goriildiigii lizere hava bosluklu membran distilasyonu diizeneginde
kullanilan membran modiilii ii¢ kisimdan olusmaktadir. Membran modiiliiniin sol
tarafinda yer alan kisimdan besleme suyu sirkiile edilirken, sag tarafindan yer alan
kisimdan sogutma suyu sirkiile edilmektedir. Orta kisim ise siiziintii suyu toplama
boliimiidiir. Hidrofobik membran, besleme suyu bolimii ve siiziintii toplama

boliimiiniin arasina yerlestirilmektedir. Membran, modiile yerlestirilirken aktif yiizeyi
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besleme suyu ile temas edecek sekilde yerlestirilmektedir. HBMD sisteminde
membran modiilii, 3, 7 ve 11 mm aralikl1 3 farkli hava boslugu mesafesine sahip olacak
sekilde tasarlanmistir. Hava boslugu ile sogutma suyu kanali 1 mm kalinliginda
paslanmaz ¢elik malzeme kullanilarak birbirinden ayrilmigtir. Siiziintii suyu, membran
modiilii dikey bir sekilde tutularak yer ¢ekimi etkisi ile toplanmaktadir. KU Leuven’de
kullanilan diizenekte ise hava boslugu 3 mm olacak sekilde sabit tutulmustur.
Membran modiiliine ait fotograflar Sekil 3.4’de verilmistir. Su buhari, membran
gozeneklerinden siiziintii toplama boliimiine dogru difiize olmakta ve siiziintii toplama
boliimii ile sogutma suyu arasinda yer alan sogutucu plaka iizerinde yogusmaktadir.
Besleme ve sogutma suyunun sicakligi, sicak ve soguk su banyolart ile
saglanmaktadir. Caligmalar siiresince, hassas terazi vasitasiyla zamana bagli olarak aki
takip edilmekte ve bilgisayarda aki verileri toplanmakta, besleme suyu ve sogutma
suyu sicakliklar iletkenlik-sicaklik probu ve termometre ile takip edilmekte, besleme
cozeltisi ve sogutma suyu besleme pompalarinin akis hizlar1 degistirilebilmekte ve
akis hizlar1 kontrol altinda tutulmakta, besleme suyu ve siizlintii suyu iletkenligi

iletkenlik-sicaklik problari ile izlenebilmektedir.

Sekil 3.4: Membran modiilii (soldan saga sirastyla; besleme suyu bolimii, 3 mm
hava bosluklu sogutma suyu boliimii, 7 mm hava bosluklu sogutma suyu bolimii, 11
mm hava bosluklu sogutma suyu boliimii).

3.2. HBMD Diizeneginde Kullanilan Ticari Membranlar

Tez kapsaminda laboratuvar oOlgcekli HBMD  diizeneginde sistem
optimizasyonunun belirlenmesi adma polimerik yapilar1 ve gdzenek boyutlar
birbirinden farkli 6 adet hidrofobik ticari membran test edilmistir. Ticari
membranlardan elde edilen sonuglar, {iretilen hidrofobik membranlarin sistem

performanslari ve membran karakterizasyon sonugclari ile karsilastirililmistir. Deney

56



diizeneginde kullanilan ticari membranlarin adi sirasiyla PVDF 0.22, PVDF 0.45,
PTFE 0.22, PTFE 0.45, PP 0.20 ve PP 0.45 olup, PP ve PTFE ticari membranlarin
markas1 Sterlitech, PVDF ticari membranlarin markasi GE Water’dir. Ticari

membranlara ait 6zellikler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Ticari membranlara ait teknik 6zellikler.

Membran Gozenek Kalinlik Hava Su Girig IPA
Ady boyutu (um) Gegirimliligi* Basinci Kabarcik .
(um) (kPa) | Noktasi (psi)
PTFE 0.22 102-152 0.2-0.4 >99.97 >20
PTFE 0.45 76-127 0.4-0.8 >75.84 >10
PVDF 0.22 140-250 - - 40-60
PVDF 0.45 140-250 - - 25-40
PP 0.20 110 - - 15.0
PP 0.45 110 - - 11.0

* 125 Pa’da fi5/f /dk
3.3. Kullanilan Kimyasallar ve Sentetik Atiksular

Tez kapsaminda ticari ve Tlretilen membranlar ile HBMD diizeneginde
gerceklestirilen deneyler esnasinda saf su, tuzlu su ve sentetik jeotermal su
kullanilmistir. Calismalarda kullanilan saf su Millipore-Mq Direct 16 cihazindan
saglanmigtir. Tuzlu atiksularin hazirlanmasi i¢in kullanilan sodyum kloriir (NaCl),
sentetik jeotmermal atiksularinda hazirlanmasi i¢in kullanilan sodyum bikarbonat
(NaHCO:3), borik asit (HBO;) ve pH ayarlamasi icin kullanilan NaOH Merck’den
temin edilmistir.

Elektrospinning yontemi ile membran {iretimi i¢in kullanilan 300-330 kDa’luk
molekiiler agirlikli Solef polivinilidin floriir (PVDF) 6010 ve 670-700 kDa’luk ultra
yiiksek molekiil agirlikli Solef PVDF 6020 Solvay’den temin edilmistir. Faz
inversiyon metodu ile membran iiretimi ¢aligmalarinda ticari PVDF (Kynar, 300-400
KDa) kullanilmigtir. Faz inversiyon metodu ile iiretim calismalarinda gozenek
olusturucu katki maddeleri olarak lityum klortir (LiCl, 95.9%), polietilen glikol (PEG,
MW 600) sirastyla Sigma ve Fluka’dan temin edilmistir. PVDF 0.2 ve PVDF 0.45
ticari hidrofobik diiz tabaka levha membranlar Millipore’dan temin edilmistir.
Polimer ¢ozeltileri hazirlanirken ¢oziicii olarak Merck’ten temin edilen %99 saflikta

aseton ve dimetilasetamid (DMAC) kullanilmistir. Hidrofobik membran iiretiminde
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en ¢ok kullanilan polimerik malzemeler PVDF, PP ve PTFE’dir. Nanofiber membran
iretim ¢alismalart esnasinda PP ve PTFE membranlarina goére daha kolay
islenebilirligi ve ¢oziiciilerde daha kolay ¢oziinmesinden dolayi, PTFE’ye gore daha
diisiik termal iletkenlige sahip olmasindan dolayr membran iiretim ¢alismalarinda
PVDF polimeri tercih edilmistir [10].

Sigma-Aldrich’den temin edilen toz formundaki politetrafloroetilenin (PTFE)
mikro tozunun ortalama partikiil boyutu 1 pm, yogunlugu 2.15 g/mL (25 °C), gaz
fazina gegis sicakligi 321 °C’dir. Grafen oksit ile gergeklestirilen deneyler esnasinda
kullanilan suda ¢6ziinmiis yiiksek konsantreli (5 g/L) grafen oksit ¢ozeltisi Graphene-
Supermarket’den alinmigtir. Bunun diginda yine ayni deney setinde kullanilmak iizere
hidrofobik yapisindan dolay1r Graphene-Supermarket’den indirgenmis kopiik grafen
oksit temin edilmistir.

“Hidrofob polimer ile nanofiber membran {iretimi” ¢alismalarinda kullanilan
polimerler Sabanci Universitesi Malzem Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde yer alan
Prof. Dr. Yusuf Menceloglu ve ekibinden temin edilmistir. Nanofiber membran
iiretimi ¢alismalarinda kullanilmak {izere 6 adet polimer test edilmistir. Bu

polimerlerin igerigi su sekildedir;

e %20 TMI&PFA-%80 SYTRENE (S1): 4 gr TMI-PFA kopolimeri (o, o-dimetil
meta-izopropenilbenzil izosiyanat- perfloro alkoksi alkan) + 16 gr (Stiren) — Kati
formda.

e %10 TMI&PFA-%90 SYTRENE (S2): 2 gr TMI-PFA kopolimeri (a, a-dimetil
meta-izopropenilbenzil izosiyanat- perfloro alkoksi alkan) + 18 gr (Stiren) — Kati
formda.

e %15 TMI&PFA-%85 SYTRENE (S3): 3 gr TMI-PFA kopolimeri (o, a-dimetil
meta-izopropenilbenzil izosiyanat- perfloro alkoksi alkan) + 17 gr (Stiren)
(Polistiren olusumu ¢ok yiiksek miktarda oldugu i¢in polimerizasyon esnasinda
viskozite ¢ok yiikseldi) — Kat1 formda.

¢ %20 TMI&PFA %80 SYTRENE (S4): 4 gr TMI-PFA kopolimeri (a, a-dimetil
meta-izopropenilbenzil izosiyanat- perfloro alkoksi alkan) + 16 gr (Stiren) — S1vi
formda.

e %5 TMI&PFA %95 SYTRENE (S5): 1 gr TMI-PFA kopolimeri (o, a-dimetil
meta-izopropenilbenzil izosiyanat- perfloro alkoksi alkan) + 19 gr (Stiren) — S1vi

formda.
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e %10 TMI&PFA %90 PAN (S6): 2 gr TMI-PFA kopolimeri (o, a-dimetil meta-
izopropenilbenzil izosiyanat- perfloro alkoksi alkan) + 18 gr Poli Akrilonitril
(PAN) — Kat1 formda.

Tuzlu su ¢alismalarinda ticari membranlarda %0.1, %1.5 ve %3 agirlik/hacim
(w/v) konsantrasyonuna sahip sentetik tuzlu su c¢ozetileri kullanilmistir. Uretilen
membranlarda ise %0.1 (w/v) konsantrasyonuna sahip sentetik tuzlu su g¢ozetisi
kullanilmistir. Tuzlu su ¢ozeltileri NaCl tuzu ile hazirlanmistir. Ticari membranlar ile
gerceklestirilen sentetik jeotermal atiksular ise sirasiyla 10, 20, 30 ve 40 mg B/L
konsantrasyonuna sahip olacak sekilde hazirlanmistir. Uretilen membranlar ile
gerceklestirilen filtrasyon deneylerinde ise sentetik jeotermal atiksuyu ise 10 mg B/L
konsantrasyonuna sahip olacak sekilde hazirlanmistir. Iyon dengesi i¢in hazirlanan
sentetik sulara 0.05 M NaHCOj; eklemesi yapilmis ve pH NaOH kullanilarak 8.5’e
ayarlanmigtir. Sentetik jeotermal su ile HBMD diizeneginde gerceklestirilen deneyler

sonucunda siizlintii suyunda bor miktar1 ICP ile analiz edilmistir.

3.4. Ger¢ek Jeotermal Su

Ticari ve iretilen membranlar ile HBMD diizeneginde filtrasyon deneylerinin
gerceklestirilmesi adina Aydin’da yer alan Maren Jeotermal Enerji Santrali’nden
gercek jeotermal su numunesi temin edilmistir. Gergek jeotermal su numunesinin

karakterizasyonu ait Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Gergek jeotermal su karakterizasyonu.

Parametre Birim Deger
pH 7.67
Tletkenlik mS/cm 5.6
Na mg/L 3622.2
K+ mg/L 335.9
Ca mg/L 41.2
Mg mg/L 8.3
Li+ mg/L 6.5
cl mg/L 3297.2
PO, - mg/L 41.6
SO, mg/L 514.1
F mg/L 9.2
NO3_ mg/L 108.5
B mg/L 60.8
Si mg/L 113.7
Fe mg/L 0.096
Mn mg/L -
As mg/L 0.24

3.5. Elektrospinning Sistem Diizenegi

Tez kapsaminda kullanilan elektrospinning sistem diizeneginin sematik
gosterimi Sekil 3.5°de yer almaktadir. Elektrospinning calismasinin yapildig: cihaz

Sekil 3.6’da gdsterilmistir.
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Yiiksek Gerilimli
Giig Kaynag

L - Filme kiyasla daha yiu hidr
- Cok yiiksek yiizey alani (nanofiber ¢api ~ nm- pm)
- Yuksek gozeneklilik > 80%
- Kontrol edilebilir gozenek boyutu
- Yiilksek dayanim/agirik orani

Nanofiber Mat

-ince membran kalinh@i (kontrol edilebilir)

- iyi bir mekanik dayanim

Polimer
Cozeltisi Pl
Kararsiz
Salinim

Donen silindirik
kollektor (topraklanmig)

Sekil 3.5: Tipik bir elektrospinning diizenegi.

Sekil 3.6: Elektrospinning cihazi.

Elektrospinning  diizenegi ile hidrofobik membran iiretimi {izerine
gergeklestirilen ¢aligmalarda polimer besleme hizi 1.2 mL/sa, ug-kollektdr mesafesi
15 cm, voltaj 24 kV olacak sekilde sabit tutulmustur. Prof. Dr. Yusuf Menceloglu ve
ekibinden temin edilen polimerler ile gergeklestirilen nanofiber membran {iretimi
caligmalarinda ise ilk olarak yukaridaki calisma sartlarina gére PVDF nanofiber
membrant iiretilmis, daha sonrasinda ise besleme hizi 1.2 mL/sa, ug-kollektor mesafesi
9 cm, voltaj 29 kV olacak sekilde ayarlanalarak ¢ift tabaka membran iiretimi
gerceklestirilmistir. Elektrospinning diizenegi ile gergeklestirilen membran iiretimi
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caligmalarinda polyester destek tabakasi kullanilmigtir. Membran iiretimi ¢aligmalari

su sekilde ilerlemistir:

e Adim 1: ik olarak farkli molekiiler agirhigma sahip iki adet PVDF polimeri
(SOLEF 6010 ve SOLEF 6020) kullanilarak %10-%12.5-%15-%17.5 (w/w)
konsatrasyonlarinda polimer c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Polimer c¢ozeltileri
hazirlanirken aseton ve DMAC ¢dziiciileri bire bir oraninda ilave edilmistir.
Hazirlanan polimer ¢ozeltileri 24 saat boyunca 500 rpm’de 60 °C sicaklikta
manyetik karigtiricida karistirilmistir.  Elektrospinning diizeneginde iiretilen
membranlar ilk olarak HBMD diizeneginde daha 6nceden belirlenen optimum
isletme sartlar1 altinda 9%0.1 NaCl ¢ozeltisi ile test edilmistir. Membran
karakterizasyon analizlerine ve tuzlu su c¢ozeltisi ile gerceklestirilen deney
sonuclarina gore optimum konsantrasyondaki polimer ¢esidi tayin edilmistir.
Optimum konsantrasyonda {iretilen membran ile daha sonrasinda saf su, 10 mg
B/L sentetik jeotermal su ve gercek jeotermal su ile deneyler gerceklestirilmis,
aki degerleri ve bor giderim performansi incelenmistir.

e Adim 2: Uretilen membranlarda 1s1l islem uygulamasinin etkisini gérmek adina
optimum PVDF tipi ve konsatrasyonu (%15 (w/w) PVDF 6010) ile membran
tiretimi gergeklestirilmistir. Membranlar tretildikten sonra 100 °C sicakliktaki
etivde 1 sa. bekletilmistir. Isil islem (post-treatment) uygulanan ve
uygulanmayan membranlar HBMD diizeneginde tuzlu su ¢ozeltisi ile test
edilmis ve membranlarda karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir. Secilen
membran ile sonrasinda saf su, 10 mg B/L sentetik jeotermal su ve gercek
jeotermal su deneyleri yapilmis, aki degerleri ve bor giderim performansi
incelenmistir.

e Adim 3: Optimum PVDF cinsi, konsantrasyonu ve 1sil islemin etkisi
belirlendikten sonra polimer ¢ozeltisine %0-%2.5-%5-%7.5 ve %10 (w/w)
konsantrasyonunda PTFE mikro tozu ilave edilerek yeni polimer ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu asamada, aseton ve DMAC ¢oziiciileri bire bir oraninda ilave
edilmigtir. PTFE ile iiretilen membranlar HBMD diizeneginde %0.1 NaCl
cozeltisi ile test edilmistir. Membran karakterizasyon analizlerine ve tuzlu su ile
gerceklestirilen deney sonuglarina goére optimum PTFE mikro tozu
konsantrasyonu tayin edilmistir. Optimum PTFE mikro tozu konsantrasyonunda

tiretilen membran ile daha sonrasinda saf su, 10 mg B/L sentetik jeotermal su ve
62



gercek jeotermal su deneyleri gergeklestirilmis, aki degerleri ve bor giderim
performansi incelenmistir.

Adim 4: 1/1 oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine %15 oraninda PVDF 6010
polimeri ilave edilmis ve 24 sa. boyunca 500 rpm’de 60 °C sicaklikta manyetik
karistiricida karigtirllmistir. Elektrospinning diizeneginde polimer besleme hizi
1.2 mL/sa, ug-kollektér mesafesi 15 cm, voltaj 24 kV’e ayarlanarak membran
tiretimi gerceklestirilmigtir. Daha sonrasinda 1/1 oraninda DMAC/Aseton
¢oOzeltisi icerisine %7.5 oraninda PTFE mikro tozu ilave edilerek ultrasonik
proba tabii tutulmus, PTFE mikro tozunun cozeltide homojen bir sekilde
cozlinmesi ve dagilmasi saglanmigtir. Elektrospinning diizenegi besleme hizi 1.2
mL/sa, ug-kollektor mesafesi 9 cm, ¢aligma siiresi 1.5 saat, voltaj 29 kV’a
ayarlanarak ¢oziinen PTFE mikro tozu ile daha 6nceden firetilen %15 PVDF
6010 membrani iizerinde kaplama yapilmigtir. Daha sonrasinda HBMD
diizeneginde %0.1 NaCl ¢ozeltisi ile membran filtrasyon deneyleri
gerceklestirilmis olup membran karakterizasyonu yapilmistir.

Adim 5: Bu deney seti kapsaminda polimer ¢ozeltisine %0.013 (gr GO/gr
polimer) oraninda grafen oksit ilave edilmistir. Bunun igin, sulu grafen oksit
cozeltisi ilk dnce 72 sa. siiresince etiivde bekletilerek su icerigi uzaklastirilmistir
(Sekil 3.7-a)). Daha sonrasinda, hacimce 1/1 oraninda DMAC/Aseton
cozeltisine ilave edilmis ve 6 sa. boyunca ultrasonik proba tabii tutularak grafen
oksitin ¢ozeltide homojen bir sekilde ¢oziinmesi ve dagilmasi saglanmistir (Sekil
3.7-b)). Bu islemden sonra ¢ozeltiye optimum konsantrasyonda PVDF polimeri
ilave edilmis ve 24 sa. boyunca 500 rpm’de 60 °C sicaklikta manyetik
karigtiricida  karistinnlmigtir. Hazirlanan ¢ozelti ile elektrospinning yontemi
kullanilarak membran iiretimi  gerceklestirilmistir. Uretilen membran
kullanilarak HBMD diizeneginde saf su, 9%0.1 NaCl ¢ozeltisi, 10 mg B/L
sentetik jeotermal su ve gercek jeotermal su ile test edilmis, membran
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Ak1 degerleri ve bor giderim performansi

incelenmistir.
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(a) Kurutulmus grafen oksit (b) Grafen oksit ¢ozeltisi

Sekil 3.7: Grafen oksit ¢ozeltileri a) Kurutulmus Grafen oksit, b) Probe mixing

islemi ile ¢oziilen Grafen oksit ¢ozeltisi).

e Adim 6: Bu ¢alisma setinde ilk olarak optimum PVDF cinsi ve konsantrasyonu
ile hazirlanan polimer ¢ozeltisi kullanilarak nanofiber membran iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen membranlar daha sonrasinda probe mixing yéntemi
icin %0.009 (gr GO/gr su) oraninda GO ¢dzeltili behere daldirilip 5 dk., 15 dk.
ve 30 dk. olacak sekilde ultrasonik proba tabii tutulmustur (Sekil 3.8). Daha
sonrasinda 30 dk. siiresince 70 °C’lik etiivde kurutulmustur. Uretilen
membranlar, HBMD diizeneginde %0.1 NaCl ¢ozeltisi ile test edilmis, membran

karakterizasyon analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.8: Probe mixing deneyine ait goriintiiler.
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e Adim 7: Bu deney seti kapsaminda optimum PVDF cinsi ve
konsantrasyonuna 9%0.013 (gr rGO/gr polimer), %0.026 (gr rGO/gr polimer),
%0.039 (gr rGO/gr polimer) oraninda indirgenmis kopiik grafen oksit ilave
edilmistir. Indirgenmis grafen oksitler ilk olarak hacimce 1/1 oraninda
DMAC/Aseton ¢ozeltisine ilave edilmis ve 2 sa. boyunca ultrasonik proba tabii
tutularak indirgenmis grafen oksitin ¢ozeltide homojen bir sekilde ¢éziinmesi ve
dagilmasi saglanmistir. Bu islemden sonra ¢dzeltiye optimum konsantrasyonda
PVDF polimeri ilave edilmis ve 24 saat boyunca 500 rpm’de 60 °C sicaklikta
manyetik karistiricida  karnstirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti ile elektrospinning
yontemi kullanilarak membran iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen membran
kullanilarak HBMD diizeneginde %0.1 NaCl ¢ozeltisi ile test edilmis, membran
karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir.

e Adim 8: Bu deney setinde, 1/1 oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine %15
oraninda PVDF 6010 polimeri ilave edilmis ve 24 sa. siiresince 500 rpm’de 60 °C
sicaklikta manyetik karigtiricida kanistirilmistir.  Elektrospinning  diizeneginde
polimer besleme hizi 1.2 mL/sa, u¢-kollektér mesafesi 15 cm, voltaj 24 kV’e
ayarlanarak membran iiretimi ger¢eklestirilmistir. Daha sonrasinda 1/1 oraninda
DMAC/Aseton ¢ozeltisi icerisine %0.039 oraninda indirgenmis grafen oksit ilave
edilerek ultrasonik proba tabii tutulmus, grafen oksitin ¢ozeltide homojen bir
sekilde ¢ozlinmesi ve dagilmasi saglanmistir. Elektrospinning diizenegi besleme
hiz1 1.2 mL/sa, ug-kollektor mesafesi 9 cm, ¢aligma siiresi 1.5 saat, voltaj 29 kV’a
ayarlanarak ¢ozilinen indirgenmis grafen oksit ¢ozeltisi ile daha 6nceden iiretilen
%15 PVDF 6010 membrani lizerinde kaplama yapilmistir.

e Adim 9: “Hidrofob polimer ile nanofiber membran iiretimi” c¢aligmalari
kapsaminda temin edilen polimerlerden farkli varyasyonlarda polimer ¢ozeltileri
hazirlanmis ve elektrospinning yontemi ile membran iiretimi gerceklestirilmistir.
Bu is paketi siiresince hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin icerikleri su sekildedir;

- Adim 9.1: 1/1 oraninda THF/DMF ¢ozeltisine %2 S1 ve %13 PVDF 6010
polimeri ilave edilmistir. Polimer ¢ozeltisi, ¢oziinene kadar 500 rpm’de 60 °C
sicaklikta manyetik karistiricida karigtirtlmigstir. Elektrospinning diizeneginde
polimer besleme hiz1 1.2 mL/sa, ug-kollektér mesafesi 15 cm, ¢aligma siiresi 2
saat, voltaj 24 kV’e ayarlanarak membran iiretimi gergeklestirilmistir.

- Adim 9.2: 1/1 oraninda THF/DMF ¢o6zeltisine %7.5 oraninda S3 ilave

edilmistir. Polimer ¢6zeltsi, 24 saat boyunca 500 rpm’de 60 °C sicaklikta
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manyetik karistiricida karigtirtlmistir. S3 polimeri yiiksek miktarda stiren oranina
sahip oldugundan dolay1 polimer ¢ozeltisi icerisinde seffaf partikiiller olusmustur.
Polimer ¢ozeltisi 6nce kaba bir filtreden siiziillip igerigindeki partikiillerin bir
miktar1 uzaklastirllmasina ragmen icinde hala safsizliklar bulundurdugundan
dolay1 elektrospinning diizenegine ait besleme nozullar1 tikanmis ve polimer
¢ozeltisi ile membran iiretim c¢aligmalar1 gergeklestirilememistir. S3 polimeri ile

hazirlanan polimer ¢6zeltisine ait goriintiiler Sekil 3.9’da verilmistir.

Sekil 3.9: 9%7.5 S3 ile hazirlanan polimer ¢ozeltisi i¢erisindeki safsizliklar.

- Adim 9.3: 1/1 oraninda THF/DMF ¢ozeltisine %4.67 S1, %6.57 S2 ve %4.76
SOLEF 6010 polimeri ilave edilmistir. Polimer ¢dzeltisi, ¢oziinene kadar 500
rpm’de 60 oC sicaklikta manyetik karistiricida karistirilmistir. Elektrospinning
diizeneginde polimer besleme hizi 1.2 mL/sa, ug¢-kollektor mesafesi 15 cm,
calisma siiresi 2 saat, voltaj 24 kV’e ayarlanarak membran {iretimi
gerceklestirilmistir.

- Adim 9.4: 1/1 oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine %15 oraninda SOLEF
6010 polimeri ilave edilmis ve ¢oziinene kadar 500 rpm’de 60 oC sicaklikta
manyetik karigtiricida karistirilmistir.  Elektrospinning  diizeneginde polimer
besleme hiz1 1.2 mL/sa, ug-kollektdr mesafesi 15 cm, voltaj 24 kV’e ayarlanarak
membran {iretimi gergeklestirilmistir. Daha sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF
cozeltisine %15 oraninda S4 ilave edilmis ve {iretilen membran {istiine
elektrospinning diizenegi besleme hizi1 1.2 mL/sa, ug¢-kollektor mesafesi 9 cm,
calisma siiresi 1.5 saat, voltaj 29 kV’a ayarlanarak ¢ift tabaka membran iiretimi
gerceklestirilmistir.

- Adim 9.5: 1/1 oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine %15 oraninda SOLEF

6010 polimeri ilave edilmis ve ¢bziinene kadar 500 rpm’de 60 °C sicaklikta
66



manyetik karistiricidda karigtinnlmistir.  Elektrospinning diizeneginde polimer
besleme hiz1 1.2 mL/sa, ug-kollektdr mesafesi 15 cm, voltaj 24 kV’e ayarlanarak
membran {iretimi gergeklestirilmistir. Daha sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF
cozeltisine %15 oraninda S5 ilave edilmis ve {iretilen membran {istiine
elektrospinning diizenegi besleme hizi 1.2 mL/sa, ug-kollektor mesafesi 9 cm,
voltaj 29 kV’a ayarlanarak ¢ift tabaka membran {iretimi ger¢eklestirilmistir. S5
polimeri ile ger¢eklestirilen cift tabaka membran ¢aligsmalarinda sirasiyla 1 saat,
1.5 saat ve 2 saat kaplama yapilmistir.

- Adim 9.6: 1/1 oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine %15 oraninda SOLEF
6010 polimeri ilave edilmis ve ¢oziinene kadar 500 rpm’de 60 °C sicaklikta
manyetik karistiricidda karigtirllmistir.  Elektrospinning diizeneginde polimer
besleme hizi 1.2 mL/sa, ug-kollektdr mesafesi 15 cm, voltaj 24 kV’e ayarlanarak
membran {iretimi gergeklestirilmistir. Daha sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF
cozeltisine %15 oraninda S6 ilave edilmis ve {iretilen membran {istline
elektrospinning diizenegi besleme hizi 1.2 mL/sa, ug-kollektor mesafesi 9 cm,
calisma siiresi 2 saat, voltaj 29 kV’a ayarlanarak ¢ift tabaka membran {iiretimi
gerceklestirilmistir.

e Adim 10: Faz inversiyon metodu ile membran iiretim ¢aligmalar1 dncesinde
PVDF (Kynar) polimeri nem igerigini uzaklastirmak igin 100 °C’de 24 saat
kurutulmustur. {1k olarak PVDF polimerinin optimizasyonu i¢in 5-20% oranlari
arasinda polimer ¢ozeltileri hazilanmistir. Coziicli olarak bire bir oraninda
DMAC ve aseton kullanilmistir. Homojenize bir polimer c¢ozeltisi elde
edebilmek i¢in hazirlanan ¢ozelti 600 rpm’de 24 saat boyunca karigtirilmigtir.
PVDF ¢ozeltisi daha sonrasinda cam levha ylizeyinede kalinhik 250 pum’
ayarlanarak siyirmak bigagi ile dokiilmiistiir. Dokiilen membran, 30 s boyunca
25 °C sicaklikta ve 50-55% bagil nemde bekletilmistir. Sonrasinda hizlica, saf
sudan olusan koagiilasyon banyosuna daldirilmistir. Faz inversiyon islemi
tamamlandiktan sonra, cam yiizeyden ayrilan kati polimer tabakasi 24 sa
boyunca saf suda bekletilmis ve sonrasinda oda sicakliginda kurumaya
birakilmigtir. PVDF konsantrasyonu optimize edildikten sonra, optimum PVDF
konsantrasyonuna farkli miktarlarda ugucu olmayan katki maddeleri ilave
edilmistir. Ayrica polivinilpirolidon (PVP) katkist ile hazirlanan polimer
¢ozeltilerinde, dokiilen membran 20 dk boyunca 40 °C’lik ve pH 8’de olan 2000

ppm NaOCl ¢ozeltisinde bekletilmistir. Buna ilave olarak se¢ilen membranlarda
67



(L3, LS5, L10) farkli kompozisyona sahip koagiilasyon banyosu ¢ozeltisinin
etkisi incelenmistir. Bu ¢caligmalar boyunca, dokiilen membranlar agirlik¢a 30%
metanol ¢ozeltisinde sirastyla 30 dk., 60 dk., ve 24 sa bekletilmistir. Sonrasinda
ise saf suda 24 sa boyunca bekletilmistir. Faz inversiyon metodu ile membran
iretimi ¢aligmalart i¢in hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin 6zellikleri asagida yer

alan Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: Faz inversiyon metodu ile membran iiretimi i¢in hazirlanan polimer

cozeltileri
Katki Dokme
Membran fv:igl; maddesi ]()xf;? ‘?;:z}n)l kalinhg1 E\;z:illzziag)on
° (wt%) ° ° (pm)

=
=
§ L1 5 - 47.5 47.5 250 30
S 2
s 0
& > L2 10 - 45 45 250 30
g g
2 ‘a L3 15 - 42.5 42.5 250 30
5 ©
£
E L4 20 - 40 40 250 30
o L5 15 %?2 LiCl 41.5 41.5 250 30
k= L6 15 %4 LiCl 40.5 40.5 250 30
% L7 15 %2 PEG | 41.5 41.5 250 30
= _% L8 15 %4 PEG 40.5 40.5 250 30
g S| L9 15 %2 PVP 41.5 41.5 250 30
e L10 15 %4 PVP 40.5 40.5 250 30
<§= L1l 15 %1 H,0 42 42 250 30

L12 15 %2 H,O 41.5 41.5 250 30

3.6. Ticari Membranlar ile Gerceklestirilen Filtrasyon
Deneyleri

HBMD sistem optimizasyonu deneylerinde iki farkli gozenek boyutuna (0.2 ve
0.45 pum) sahip diiz tabaka hidrofobik PVDF, PTFE ve PP ticari membranlari
kullanilmistir. Laboratuvar dlgekli HBMD caligsmalari siiresince 3 farkli besleme suyu
sicakligi (50-60-70 °C), 4 farkli sogutma suyu sicakligi (10-15-20-25 °C), 3 farkli
besleme suyu akis hiz1 (0.6-1.2-1.4 L/dk veya 0.0023-0.0045-0.0053 m/s), ii¢ farkl
membran modiilii hava boslugu mesafesi (3-7-11 mm), iki farkli sogutma suyu akis

hiz1 (240-480 mL/dk), 3 farkli sentetik tuzlu su konsantrasyonu (%0.1-1.5-3 NaCl
68



cozeltisi) ve 4 farkli bor konsantrasyonuna sahip sentetik jeotermal su (10-20-30-40
mg B/L) test edilmistir. Besleme ve sogutma suyu sicakligi, besleme ve siiziintii suyu
iletkenligi ve aki zamana bagli olarak takip edilmis, aki ve iletkenlik verileri online
olarak bilgisayar ortamima aktarilmistir. Caligmalar, ilk olarak farkli polimer ve
gbzenek boyutuna sahip toplamda 6 adet ticari membranlar kullanilarak saf su ile
gerceklestirilmis ve sistem ¢alisma sartlari optimize edilmistir. Saf su caligmalari 1 sa.,
sentetik tuzlu su, sentetik jeotermal su ve gercek jeotermal su ¢aligmalart 2 sa. olacak
sekilde gerceklestirilmistir. Son 30 dk.’ya ait aki verilerinin ortalamasi, denge aki
olarak ele alinmstir. Isletme sartlar1 optimize edilirken sirasiyla en iyi besleme suyu
sicakligl, sogutma suyu sicakligi, besleme suyu akis hizi, hava boslugu mesafesi ve
sogutma suyu akis hiz1 belirlenmistir. Sistem igletme sartlar1 optimize edildikten sonra,
yine ayni ticari membranlar kullanilarak farkli sentetik tuzlu su ve sentetik jeotermal
atiksularda aki degerleri, tuz ve bor tutunum performanslar1 incelenmistir. Laboratuvar

olgekli HBMD sistemine ait deney plani Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.4: Laboratuvar 6lgekli HBMD sisteminde ticari membranlarda saf su ile
gerceklestirien deney sartlart.

Besleme Sogutma Besleme Sogutma Hava
Membran Suyu Suyu Suyu Akis | Suyu Akis | Boslugu
tipi Sicaklig Sicaklig Hizi Hizi Mesafesi
(°0C) (°O) (L/dk) (mL/dk) (mm)
PP 0.20 50-60-70 20 1.2 480 3
PP 0.45 SFT* 10-15-20-25 1.2 480 3
PVDF 0.22 "
PVDF 045 SFT SCT 0.6-1.2-1.4 480 3
PTFE 0.22 SFT SCT SFF* 240-480 3
PTFE 0.45 SFT SCT SFF SCF 3-7-11

*SFT: Secilen besleme suyu sicakligi, SCT: Segilen sogutma suyu sicakligi, SFF: Segilen
besleme suyu akis hizi, SCF': Secilen sogutma
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Tablo 3.5: Laboratuvar 6lgekli HBMD sisteminde sentetik tuzlu su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deney sartlari.

Sistem Sentetik Tuzlu Su | Sentetik Jeotermal
Membran Tipi Calisma Konsantrasyonu | Su Konsantrasyonu
Sartlar (w/v, %) (mg B/L)
PP 0.20, PP 0.45, PVDF | SFT, SCT,
0.22, PVDF 0.45, PTFE | SFF, SAG, 0.1-1.5-3 10-20-30-40
0.22, PTFE 0.45 SCF*

*SFT: Secilen besleme suyu sicakligi, SCT: Secilen sogutma suyu sicakligi, SFF: Secilen
besleme suyu akis hizi, SCF': Se¢ilen sogutma suyu akis hizi, SAG: Segilen hava boslugu

Sentetik jeotermal atiksular hazirlanirken ¢ozeltilere 10-20-30-40 mg B/L
icerecek sekilde borik asit ilave edilmistir. Sentetik jeotermal sularin herbiri 0.05 M
NaHCOs igerecek sekilde ayarlanmistir. Sentetik jeotermal sularin igerigi Tiirkiye
genelinde yer alan jeotermal sularin Ozellikleri goz Oniinde bulundurularak
belirlenmistir. Sentetik tuzlu sularin konsantrasyonu belirlenirken ise, jeotermal
sularm, kuyu sularinin ve deniz sularinin ortalama tuzluluk konsantrasyonlar1 goz
onlinde bulundurularak belirlenmistir. HBMD prosesinde sentetik tuzlu su ve
jeotermal su ile gerceklestirilen deneyler siiresince izlenen parametreler Tablo 3.6’da

yer almaktadir.

Tablo 3.6: HBMD prosesinde gergeklestirilen deneylerde izlenen parametreler.

Parametre HBMD Prosesi
Besleme Suyu Siiziintii Suyu
Sicaklik N N
Iletkenlik \ N
Aki - N
Bor N N

KU Leuven’de gergeklestirilen ve faz inversiyon metodu ile tiretilen membranlar
HBMD diizeneginde test edilirken hava boslugu mesafesi 3 mm olacak sekilde sabit
tutulmustur. Besleme suyu ve sogutucu suyu akis hizlari ise sirasiyla 0.97 L/dk and
0.45 L/dk’ya ayarlanmistir. Besleme suyu sicaklig1 ve sogutma suyu sicakligi ise 701
C and 25+1 “C’dir. S1v1 bosluklu membran distilasyonu (SBMD) deneyleri, yine ayni
calisma sartlar1 altinda gercgeklestirilmis olup bu asamada siiziintii suyu ¢ikis

kapatilmis ve siizlintli suyu membran modiiliin {ist tarafindan alinmistir.
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Caligmalar esnasinda tuz tutunumu (R) ve su akisi (J) asagida yer alan esitlikler

kullanilarak hesaplanmaistir:

R= (1—5—?)x100 -1
mp _
- G2) 62

Bu esitliklerde, Cp ve Cf siizlintii suyunun ve besleme ¢dzeltisinin tuz
konsantrasyonu, m, ise toplanan siiziintii suyunun kiitlesidir. A, etkin membrane alani

iken t, ¢aligma siiresini ifade etmektedir.

3.7. Ger¢ek Jeotermal Su Filtrasyon Deneyleri

Ticari membranlar ve iiretilen membranlar ile HBMD diizeneginde gercek
jeotermal su deneylerinin gergeklestirilmesi adina Aydin-Maren jeotermal enerji
santralinden gercek jeotermal su temin edilmis ve membran distilasyonu filtrasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Laboratuvar Olgcekli HBMD diizenegi filtrasyon
deneyleri daha dnceden belirlenen optimum isletme kosullar1 altinda yiiriitiilmiistiir.
Uretilen membranlar ile gerceklestirilen deneylerde ise her bir iiretim seti i¢in tayin
edilen optimum membran tipi kullanilarak gergek jeotermal su filtrasyon deneyleri

gerceklestirilmistir.

3.8. MD Sistem Performansinin incelenmesi

HBMD prosesinde siiziintii suyu akisi, hidrofobik membranin besleme ve hava
boslugu tarafindaki su buhar basinc1 farki (AP) ve toplam kiitle transfer katsayis1 (Cy)
ile dogrudan orantili olup asagida yer alan esitlik ile ifade edilmektedir [172];

J = Ct.AP = Ct.(Pf— Pa) (3.3)

Su buhari basinci (P°), farkli sicakliklar (T) i¢in Antoine esitligi kullanilarak
hesaplanabilmektedir [173];
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P° = exp (231964 — 22222 (3.4)

T—46.13

Tuzlu su ¢ozeltilerinde, tuzlarin varliginda suyun aktivitesini diisiirmekte ve
dolayistyla suyun buhar basinci azalmaktadir. Bundan dolayi, MD sisteminde

membran yiizeyindeki suyun kismi buhar basinci su sekilde hesaplanmaktadir [174];
P =xu(1-0.5X ;- 10X ,)P° (3.5)

Burada xy, ve Xy sirastyla suyun ve tuzun molar fraksiyonudur.

Kiitle transfer katsayisi, kiitle transfer mekanizmasinin tipi ile iliskili olup,
ortalama gozenek c¢ap1 (d) ve membran gozenekliligi (¢) dogru orantili, membran
kivrimlilig (t) ve membran kalinlig (9) ile ters orantilidir [30]. Ayrica besleme ve
stiziintii suyu sicakligi, su sirkiilasyon hizlari gibi isletme parametrelerinin bir

fonksiyonudur [174];

d%. e (3.6)
T.6

Burada a katsayisi, kiitle transfer mekanizmasinin tipine gore degisen listel bir
katsayidir.
Membran distilasyonu prosesinde kontrol edici kiitle transfer mekanizmasi

Knudsen sayisina (Kn) bagli olarak degismektedir [13], [47];

_A (3.7)
Kn = p

Burada A katsayis1 buhar molekiillerinin ortalama serbest yolunu, d katsayis1 ise
ortalama gozenek capini ifade etmektedir.

Knudsen boélgesinde (Kn>1), su buhar molekiilleri ve membran goézenek
duvarlar1 arasindaki ¢arpigmalar yaygindir, ortalama serbest yol membran gézenek
boyutundan ¢ok daha biiyiiktiir ve “a” istel katsayist 1°dir [34], [175]. Ortalama
serbest yolun membran gozenek boyutundan ¢ok daha az oldugu molekiiler difiizyon

mekanizmasinda (Kn<0.01), “a” fistel katsayis1 0’dir ve membran gdzenekleri
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icerisindeki durgun havadan dolayr molekiiller arasindaki etkilesim baskindir [34],
[72]. Gegis bolgesinde (0.01<Kn<l), kiitle transferi, su buhar molekiilleri arasinda
carpismanin ve hidrofobik membrandan difiizyonun birlikte yer aldigi Knudsen ve
molekiiler diflizyon mekanizmalari tarafindan gerceklesmektedir. Gegis bolgesinde
“a” Ustel katsayis1 2°dir [13], [34], [47].

HBMD prosesi i¢in, su buhar molekiiliiniin kiitle transferi iki tip mekanizma ile
gerceklesmektedir. Knudsen difiizyon mekanizmast ile su buhar molekiilleri
hidrofobik bir membrandan difiize olmakta ve molekiiler difiizyon mekanizmasinda
su buhar molekiilleri hava boslugundan taginmaktadir [176], [177]. Membran kalinlig
modiildeki hava boslugu mesafesinden ¢ok daha az olacagindan dolayi, molekiiler
diflizyon mekanizmasi genellikle daha baskin hale gelmekte ve Knudsen diflizyon
mekanizmas1 ¢ogunlukla ihmal edilmektedir [13], [31], [176]. Ozellikle, biiyiik
gozenek boyutuna sahip membranlar i¢in, su buhar akis1 yalnizca molekiiler diflizyon
ile tanimlanabilmektedir [178]. Literatiirde, molekiiler diflizyon mekanizmasinin
kullanildig: birgok ¢alisma bulunmaktadir [20], [72], [172], [179]. Molekiiler (Jn) ve
Knudsen (Jx) diflizyon akilar1 agsagida yer alan esitlikler ile hesaplanabilmektedir
[176], [180];

MW e Caw (3.8)
T—awiorT L I-Fa)

_kde | MW (3.9)
Jk=375 amRT" 2)

Burada MW su molekiil agirligini, x,, membran gézeneklerindeki su buhart mol

Jm =

fraksiyonunu, C,y kiitle diflizyon katsayisini, T ortalama sicaklii ve R ise evrensel

gaz sabitini ifade etmektedir.

3.9. Membran Karakterizasyon Calismalari

Uretilen membranlara iliskin analizlerde; SGB, taramal1 elektron mikroskobu
(SEM), mekanik dayanim, fourier transform infrared (Kizilétesi) spektroskopisi

(FTIR), gozenek boyut dagilimi, temas acist ve membran kalinligi olglimleri
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gerceklestirilmistir. Kirli membranlara iliskin analizlerde; kirlenmis membran yiizeyi
ve gozeneklerini gorilintlileyerek analiz etmek ve kirlenmeye sebebiyet veren iyonlarin
cesit ve miktarlarini tespit etmek amaciyla iiretilen optimum membranlarda SEM-EDS
(scanning electron microscope-energy dispersion spectroscopy (taramali elektron
mikroskobu-enerji dispersiyon spektroskopisi)) cihazi ile analiz yapilmistir. Bu
Olgtimler, kirlenmis membranlarin temiz olanlarinda da yapilarak membran kirlenmesi
ve performans iliskileri degerlendirimistir. Deneysel caligmalar kapsaminda analizleri
yapilan parametreler i¢in kullanilan Ol¢lim metotlari/yontemleri Tablo 3.7°de

sunulmustur.

Tablo 3.7: Analiz parametreleri i¢in kullanilacak 6l¢lim metotlari/yontemleri.

Parametre Ol¢iim Yontemi
Sicaklik Masa iistii multiparametre 6l¢iim cihazi
Iletkenlik Masa iistii multiparametre 6l¢iim cihazi
S1v1 girig basinci (SGB) Quantachrome Porometer 3G
SEM FEI Quanta FEG 250 SEM
Mekanik Dayanim SII DMS 6100 Exstar
Temas Agisi KSV Attension Theta
Gozenek Boyut Dagilimi (Porometre) Quantachrome Porometer 3G
Membran Kalinlig Kumpas
FTIR Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
Spectrometer

3.9.1. FTIR Analizi (Fourier Transform Infrared (Kizilotesi)
spektroskopisi)

Kizil6tesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR
isinlart molekdiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel
Fourier doniisiimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak
alinir. Her dalga boyunu ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte
spektrumlar elde edilebilir. FTIR, her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi igin
spektrum birkag saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadigi i¢in duyarlik
degismeden yiiksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica alinan spektrumda S/N
(Signal/Noise — Sinyal/Giiriiltii) oran1 diger spektroskopi yontemlerine gore c¢ok
yiiksek oldugundan bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir. Isik kaynagindan
ayrildiktan sonra bir Isin Ayirict’ya (beamsplitter) gelir. Burada 1s1n hem sabit aynaya

hem de hareketli ayna gonderilir. Daha sonra 1sinlar aynadan yansiyarak Isin Ayiriciya
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geri gelir. Buradan da 6rnegin bulundugu yere gider. Ornek ile etkilesen 151
heterokromatik yapidadir. IR spektroskopisinde monokromatérden gegirilen bu 151n
tek dalga boyuna indirilir, yani 1sin monokromatik yapidadir. Isin 6rnek ile
etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile Olgiilebilecek
anlamli sinyallere doniistiiriilir. FTIR analizinin yapildig1 cihaz Sekil 3.10’da

gosterilmektedir.

Sekil 3.10: FTIR analizi cihazi.

3.9.2. Temas Acisi Olciimleri

Polar gruba sahip olan molekiiller su ile hidrojen bagi olusturarak suyun
icerisinde ¢Oziintlirler. Bu tiir molekiillere hidrofilik (suyu seven) denir. Apolar
molekiiller su icerisinde ¢oziinmezler ve hidrofobik (sudan kagan) olarak
isimlendirilirler. Bu tiir molekiiller su ile hidrojen bag1 olusturamayacaklari i¢in diger
hidrofobik molekiillerle interaksiyon (etkilesime) girerler. Dokiimii yapilan
membranlarin  hidrofilik (su sever) ve hidrofobik (sudan kagan) ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla KSV Attension marka Theta model temas agis1 6lgiim cihazi
kullanilmistir. Bu cihazda kullanilan yOontem membran yiizeyine ultra saf su
damlatilmas1 yontemidir. Temas acist Ol¢limleri 1slak membran yiizeyinde
gergeklestirilmistir. Cihaz her bir membran numune i¢in en az 10 6l¢iim yapmaktadir.

Olgiim sonucunda cihazdan ortalama standart sapma ve damlatilan numune degerleri
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alinabilmektedir. Temas agist  Olgiimleri kuru ve 1slak membranlarda
gergeklestirilmistir. Islak temas agis1 6l¢iimiinden hidrofobik membranlar 6nce 1 sa.
saf suda bekletilmis ve sonrasinda temas agis1 6l¢timleri gergeklestirilmistir. Membran
1islanabilirligi MD prosesinde onemli bir faktordiir, 1slanabilirlik gézeneklilik ve
ptriizliiliik gibi yiizey 6zelliklerinden de etkilenmektedir kuru yiizeylerde ise bu
ozellikler daha dominant olmaktadir bu nedenle proje Onerisinde temas agisi
Olgtimlerine ylizey 6zelliklerin faktor olarak etkilemesini incelemek adina hem 1slak
hem de kuru temas agisi Olglimii planlanmistir. Tez siiresince de 1slak ve kuru
oc¢iimlerde ¢ok fazla farklilik goriilmemistir. Bu nedenle 1slak temas agist 6l¢iimleri
daha c¢ok membran sistemde test edilmeden Once membranin 1slanabilirligini
gozlemlemek amaciyla 6n  degerlendirmede  kullanilmigstir.  Performans
degerlendirmelerinde ise temel olarak kuru temas acis1 Olglimii goéz Onilinde
bulundurulmustur. Literatirde de membran karakterizasyonlarinda daha ¢ok kuru
temas ag¢1t degerlerinin kullanildig1 goriilmektedir [5], [8], [166]. Temas agisi
Olciimlerinde her bir membranin en az bes farkli noktasindan 6l¢iim yapilmis ve
ortalama sonuglar1 verilmistir. Olgiimlerde kullanilan cihaz ve 6l¢iime numune

hazirlama agamalar1 Sekil 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.11: Temas agis1 O6l¢lim cihazi.

3.9.3. Membran Mekanik Ozellik Karakterizasyonu

Bu yontemde membranlarin mekanik 6zellikleri SIT Nanotechnology DMS6100
(200Hz) cihazi kullanilarak yapilmistir. Cihazda numune 6l¢iimii yaparken numune
iki ¢cene ya da sinirlayici eleman arasindaki boliime yerlestirilir. Bu uygulama; donerek

(tipik olarak ileri ve geri) ve lineer olarak (tipik olarak asag1 ve yukar1) hareket eden,
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frekansa (titresim hiz1) ve kuvvete (numuneye enerji girisi) sahip olan elektrik
motorunun kullanimiyla gergeklestirilmektedir. Cihazda Ol¢iim yapabilmek igin
kullanilan numune ebatlari 1 cm en ve 2 cm boy olarak belirlenmistir. Numunenin
boyutlar1 ve kalinlik degeri programa girilerek dl¢iim yapilir. Ol¢iimiin tamamlandig1
nokta numunenin kopma noktasidir. Test sonucunda numunenin Young modiilii
degerleri rapor edilmektedir. Olgiimde kullanilan cihaz  Sekil 3.12°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.12: DMA 6l¢ilimii cihazi.
3.9.4. Gozenek Boyutu ve Sivi Giris Basinc1 Analizleri

Uretimi yapilan membranlarin gozenek caplarinin dlgiilmesi ve sivi giris
basincinin tayini i¢in goézenek boyutu Ol¢limii Quantachrome 3G Porometer
kullanilarak gergeklestirilmistir. Quantachrome 3G Porometer kilcal akis porometresi
ayni zamanda sivi itme teknigi olarak da bilinen gaz basincinin nemlendirici siviy1
numunenin gozeneklerinden uzaklastirma teknigi ile calismaktadir. Membrandaki
gozenekler sayesinde kolayca numunenin bir tarafindan diger tarafina dogru
ulagsmaktadir. Gozenek bosluklarindaki basing gézenek ¢apiyla ters orantilidir. Yani,
daha biiyiik gozenekler nispeten kiigiik gozeneklere gore daha diisiik basinca ihtiyag
duyarlar. Bosluk olusturan gazlarin hacimsel akisi sonucunda 6l¢iim tamamlanir.
Gozenek ¢ap1 Washburn esitligi kullanilarak, bilgisayar programinda otomatik olarak

hesaplanmaktadir.
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En biiylik gozenegin bosluk olmasi (en diisiik basincin akim olusturmasi)
“kabarcik noktas1” olarak tanimlanmaktadir. Tiim gdzeneklerin ayn1 numune {izerinde
oncelikle 1slak ve sonrasinda kuru olarak 6l¢iimii sonucunda (ulasilabilen en yiiksek
basinca kadar) tiim gozeneklerde bosluk olusturulur. Tamamlanmis veri setlerinden
cesitli akisla ilgili gozenek cap1 parametreleri, gozenek capi dagilimlar ve gaz
permeabilitesi hesaplanabilmektedir. Sivi girig basinci 6lglimii yapilirken yine bu
ol¢lim mantigindan hareketle ve literatiirde de yer alan ¢aligmalarda belirtildigi tizere
Porometer cihazi kullanilmistir [169]. Bu cihazin kullanilmasindaki mantik uygulanan
basing degerinin kademeli olarak ve kontrollii bir sekilde arttirilmasina izin vermesi
ve suyun geldigi basmcin direkt kaydedilmesidir. Olgiimler sirasinda saf su
kullanilmistir. Bu deneyde, membran &rnegi porometrenin sizdirmaz haznesine
yerlestirilmis ve membranin aktif yiizeyine tamamen temas edecek sekilde hazneye 2-
3 mL saf su ilave edilmistir. Daha sonrasinda hazne kapatilarak, hava membrandan
gecinceye kadar hava basinci dereceli bir sekilde arttirllmigtir. Bu giris basincinda,
gazin akis hiz1 sensorler aracilifiyla kaydedilmekte ve buna denk diisen basing sivi
giris basinci olarak kaydedilmektedir. Ol¢iimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Porometre ve sivi giris basinci analizlerinde kullanilan cihaz Sekil 3.13’de
gosterilmektedir. SGB sonuglari teorik olarak Laplace esitligi ile ifade edilmektedir.
Olgiilen temas ac1s1 ve gdzenek boyutu ile SGB arasindaki iliski bu esitlige gore ifade

edilir.

—2BLcos0O .1
SGB = ﬁ— < Pproses — Pgozenek (3-10)
rmax
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Sekil 3.13: Gézenek boyutu analiz cihazi.

Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlarda SGB analizi gerceklestirilirken
13.4 ¢cm® membran alanina sahip Amicon hiicre (50 ml, Millipore) filtrasyon
sisteminden faydalanilmistir. Analiz i¢cin kuru membran Amicon hiicreye
yerlestirilmis, 50 mL saf su ile doldurulmus ve besleme tarafina azot gazi beslenerek
sistem yavas yavas basinglandirilmistir. Oncelikle, yaklasik 0.2 bar olacak sekilde
sisteme basing uygulanmis ve en az 10 dk beklenmistir. Sonrasinda, her 30 s’de bir
basing 0.1 bar arttirilmis ve bu islem siiziintli tarafindan ilk akis gozlenene kadar
devam edilmistir. Siizlintii kismindan gelen ilk su damlasindaki basing degeri SGB
olarak kaydedilmistir. Her bir membran i¢in bu test li¢ kez tekrarlanmistir [181]. SGB

diizenegine ait fotograf Sekil 3.14°de verilmistir.
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Sekil 3.14: SGB diizenegi.

3.9.5. SEM analizleri

Membranlarin yilizey ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilmustir. Olgiimde kullanilan cihaz FEI marka Quanta
Feg 250 modelidir ve MEM-TEK (Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma
Merkezi)’te bulunmaktadir. Membran numuneleri 6l¢iim 6ncesinde saf su igerisinde
muhafaza edilmektedir. Ancak, SEM cihazindaki numunelerin Ol¢timleri kuru ve
ortam neminin ¢ok az oldugu sartlarda gerceklestirilmektedir. Numuneler cihaza 6zel
numune hiicrelerine yerlestirilerek ylizeyler Au-Pt ile belirli voltaj ve siirede

kaplanmistir. Sekil 3.15°de Au-Pt kaplama cihazi ve SEM cihazi gosterilmistir.
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Sekil 3.15: Olgiimlerde kullanilan Au-Pt kaplama ve SEM cihazi goriintiileri.
3.9.6. Gozeneklilik analizi

Faz inversiyon metodu ile firetilen membranlarin goézeneklilik analizleri
gergeklestirilirken 3 cm*3 cm boyutlarinda membran 6rnegi kesilmis ve membranin
yogunlugu (pm) hesaplanmistir. Hem membran iiretimi calismalarinda kullanilan
polimer ¢dzeltisinin yogunlugu (pP) hem de membran yogunlugundan yola ¢ikarak

membran gézenekliligi su sekilde hesaplanmistir:

pm (3.11)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ticari Membranlarla Yapilan Calismalar

4.1.1. Ticari Membranlarin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1.1. Ticari Membranlarin SEM Analizi

HBMD diizeneginde kullanilan ticari membranlarin kullanilmadan énce SEM
analizi goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. SEM analizleri incelendiginde PTFE
membranlarin gerdirme yontemiyle iiretildigi goriilmektedir. PP membranlarda ytizey
gozenekleri net bir sekilde goriilmektedir. PVDF membranlarin morfolojisinin ise
PTFE ve PP’e gore daha farkli oldugu, ylizeydeki polimer yogunlugunun fazla,
dolayistyla gozenekliligin de daha az oldugu tespit edilmistir. Alt basliklarda da ifade
edilebilecegi gibi bu morfoloji farklilik, filtrasyon performansini dogrudan

etkilemisgtir.

82



(a) PVDF 0.22

(e) PP 0.20 (e) PP 0.45

Sekil 4.1: Ticari membranlara ait SEM analizi.

Yukarida SEM resimleri verilmis tiim ticari membranlarin filtrasyon
performansi, HBMD diizeneginde 10 mg B/L igerikli jeotermal atiksu g¢ozeltisi
kullanilarak incelenmistir. Filtrasyon sonrast membran yiizeyi ve kesitindeki olasi
degisiklikleri gébrmek adina 6zellikle PVDF 0.45 membrani i¢in tekrar SEM analizi
yapilmigtir. SEM goriintiisii Sekil 4.2°de verilmistir. Yiizeyde SEM analizine ek olarak
EDS analizi de yapilmis olup bor elementinin EDS’deki hassasiyetinin diigiik
olmasindan dolay1 dogru bir 6l¢iim yapilamamistir. SEM goriintiisiine de bakildiginda

herhangi bir kirlilik tabakas1 goriilememektedir. Kesit goriintiisiine bakildiginda da
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membran kalinliginin bu bolge i¢in yaklasik olarak 139 pm oldugu tespit edilmistir.

Kesit yapisinin da slingerimsi yapida oldugu soylenebilir.

(a)Kirli PVDF 0.45 membrani SEM gérintisiu (b) Kirli PVDF 0.45 membrani kesit gérintisi

Sekil 4.2: PVDF 0.45 membraninda sentetik jeotermal su deneyi sonrasit SEM
analizi.

Tiim ticari membranlarda gergek jeotermal su kullanilarak filtrasyon deneyleri
gergeklestirilmistir. Hava bosluklu membran distilasyonu sisteminde gergeklestirilen
filtrasyon deneyleri sonrast sonrast membran yiizeyinde olasi degisiklikleri gérmek
adma o6zellikle PVDF 0.45 membranm i¢in tekrar SEM analizi yapilmistir. SEM
goriintiisii Sekil 4.3’de verilmistir. SEM goriintiisii incelendiginde yiizeyde herhangi

bir kirlenme egilimi tespit edilmemistir.

Sekil 4.3: PVDF 0.45 membraninda gergek jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.
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4.1.1.2. Ticari Membranlarin Temas Acis1 Olciimleri

Laboratuvar 6lgekli HBMD diizeneginde kullanilan ticari membranlarin temas
acist Olclimleri Tablo 4.1°de verilmistir. Temas agis1 Olgiimleri 1slak ve kuru
hazirlanmis membran 6rneklerinde gergeklestirilmistir. Bunun nedeni hidrofobik
membranlarin temas agismin 1slanmadan etkilenip etkilenmedigini goérebilmektir.
Kuru temas agcilart incelendiginde PVDF membranlarin PP ve PTFE membranlara
gore daha diisiik temas agisina sahip oldugu goriilmiistiir. Temas acisi, membranin
fonksiyonel gruplarini, zeta potansiyelini vs. igeren yiizey dzelliklerine olduk¢a bagh
bir parametredir. Tablo 4.1°de de goriildiigii gibi PVDF’in temas agisinin daha diisiik
olmasinin sebeplerinden biri diger polimer cinslerine gore (PP ve PTFE) daha ytiksek
yiizey serbest enerjisine sahip olmasidir. Ayrica, ayni tip polimerler i¢in daha diisiik
gozenek ¢apina sahip membranlarin daha yiiksek temas acisina sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni, yliksek gozeneklilikte suyun kapiler kuvvetler ile

malzemenin igerisine ¢ekilme etkisiyle agiklanabilmektedir.

Tablo 4.1: Ticari membranlarin kuru ve 1slak temas agis1 6l¢timleri.

Membran Adi Kuru Temas Acisi (O) Islak Temas Acisi (O)
PTFE 0.22 130.87 +£0.38 113.69 £0.17
PTFE 0.45 121.39 £0.41 112.29 +0.30
PVDF 0.22 115.19£0.18 107.52 £ 0.47
PVDF 0.45 110.29 £0.11 107.21 £0.31

PP 0.20 127.38 £0.31 107.12 £ 0.26
PP 0.45 122.13 £0.31 107.45 £0.52

4.1.1.3. Ticari Membranlarin FTIR Analizi

Ticari membranlarin FTIR analizleri Sekil 4.4’de verilmistir. PP membranlarin
FTIR grafigine bakildiginda ve sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda 2970-2800 cm’
" araligindaki absorpsiyon bantlarmin —CHj (metil) gruplarindaki asimetrik C-H
baglarinin oldugu gozlenmistir. 1480-1380 cm™ araligindaki absorpsiyon bantlarinin
ise CH, bagindaki C-H gruplarina ait oldugu goriilmiistiir. 1300-700 cm™ arasindaki
absorpsiyon bantlar1 PP membranlar1 i¢in parmak izi niteligindeki gruplar
gostermektedir. Genelde yapisal degisim yapildigt durumlarda bu bantlar degisim
gostermektedir. 1167, 997, 841 ve 809 cm™ sinyallerinin izotaktik (polimer

zincirlerinden ¢ikan yan gruplarin esas zincir lizerindeki gruplarla ayni yonde
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yerlesimi) PP’nin kristal yapisindaki konfigiirasyonuna ait bantlar oldugu bulunmustur
[182]. PTFE membranlarin FTIR analiz sonuglari incelendiginde 1146 ve 1202 cm’
""de alinan absorpsiyon piklerinin CF, simetrik ve asimetrik baglarina ait oldugu
gorlilmiistiir [183]. PVDF membranlarinin FTIR analiz sonuglar1 incelendiginde ise
3500-3000 cm™ araligindaki absorpsiyon bantlarmin —OH gruplarina ait oldugu, 1629-
1381 cm™ araligindaki absorpsiyon bantlarmin H-O-H baglarina ait oldugu ve C-H
baglarmnin bozuldugu gériilmiistir. 1231 cm™ ‘de goriilen absorpsiyon bagmin C-F

gruplarindan kaynaklandigi bulunmustur [184].

1376 cm

60

2050 cm™”’ —%— PP 0,20
] —+— PP 0,45
50 TTIrrrr [ Trrrr ] Trr 171 ] TIiIr1 71 [ Trrrr ] TrIrrrr ] TT
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
c'"-‘l

(a) PP 0.20 ve PP 0.45 ticari membranlarinin FTIR analiz sonuglari
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(b) PTFE 0.22 ve PTFE 0.45 ticari membranlarinin FTIR analiz sonuglari

Sekil 4.4: Ticari membranlarin FTIR analizi sonuglar1 a) PP 0.20 ve PP 0.45, b)
PTFE 0.22 ve PTFE 0.45, ¢) PVDF 0.22 ve PVDF 0.45.
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Sekil 4.4: Ticari membranlarin FTIR analizi sonuglar1 a) PP 0.20 ve PP 0.45, b)
PTFE 0.22 ve PTFE 0.45, ¢) PVDF 0.22 ve PVDF 0.45 (Devam).

4.1.1.4. Ticari Membranlarin Siv1 Giris Basinci1 Analizi

Ticari membranlara SGB analiz sonuglar1 Tablo 4.2°de verilmektedir. Sonuglar
incelendiginde aynt membran cinsinde gozenek boyutu 0.2 pm’den 0.45 pm’ye
ciktiginda temas agis1 degerlerinin bir miktar diistiigii ve hem temas agis1 degerleri
hem de gozenek boyutu arttigindan dolayr SGB degerlerinin bir miktar diistiigii
gdzlenmistir. Iyi performansa sahip bir MD membrani i¢in SGB degerinin miimkiin
oldugu kadar yiiksek olmasi beklenmektedir. Ciinkii bu deger arttikca membran
gozeneklerinden su yerine buhar gegmekte, bu deger azaldik¢a diisiik basing
degerlerinde su buharlagmadan membran gozeneklerinden kacabilmektedir. Genel
olarak, daha kiiclik gézenek boyutu, daha biiyiik temas agis1 ve yiizey geriliminin SGB
degerini artirdigi bilinmektedir. PP ve PTFE membranlar daha yiiksek temas ac1

degerine sahip oldugundan dolay1 daha yiiksek SGB degerine sahiptir.

Tablo 4.2: Ticari membranlarin SGB analiz sonuglart.

Membran Adi Sivi Giris Basinci (kPa)
PP 0.20 69.5
PP 0.45 67.2
PVDF (.22 64.2
PVDF 0.45 62.6
PTFE 0.22 69.6
PTFE 0.45 64.7
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4.1.2. Ticari Membranlarin HBMD Sistemi Performansi

4.1.2.1. Ticari Membranlar ile Sistem Optimizasyonu

Laboratuvar 6lgekli HBMD sistemi optimazasyonu ¢alismalarinda PTFE 0.22,
PTFE 0.45, PVDF 0.22, PVDF 0.45, PP 0.20 ve PP 0.45 olmak {izere 6 farkli ticari
membran kullanilmistir. Bu ¢aligmalar kapsaminda her bir membran ile test edilen
parametreler Tablo 3.4°de verilmistir. Her bir deney siiresi 60 dk. olarak belirlenmis
ve deneyler esnasinda zamana baglh olarak aki ve siiziintii iletkenlik degeri takip

edilmistir.

e Besleme Suyu Sicakligiin Etkisi

Bu deney setinde 3 farkli besleme suyu sicakligi (50-60-70 °C) test edimistir.
Deneyler esnasinda besleme suyu akis hizi 1.2 L/dk, sogutma suyu sicakligi 20 °C,
sogutma suyu akis hiz1 480 mL/dk ve hava boslugu mesafesi 3 mm olacak sekilde sabit
tutulmustur. Besleme suyu sicaklifinin aki iizerinde etkisini gosteren aki-zaman

grafikleri Sekil 4.5°de yer almaktadir.
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Sekil 4.5: Ticari membranlarda besleme suyu sicakliginin aki {izerinde etkisi.

Daha sonrasinda 50 °C, 60 °C ve 70 °C i¢in besleme suyu sicakliginin aki
tizerinde etkisi arastirilmistir. Sonuglar incelendiginde, siiziintii akist besleme suyu
sicakligindan oldukga fazla etkilenmektedir. Besleme suyu sicakligi arttikga buhar
basinci da arttigindan dolayi itici gilicii olusturan buhar basinci farkinda bir artig
gozlenmekte ve siizlinti akisinin arttigi goriilmektedir. Siiziintii suyu akisinda,
eksponansiyel bir artistan daha ¢ok lineer bir artis gozlenmistir. Aryapratama ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, ozellikle yiiksek su sicakliklart ile
calisildiginda c¢evreye karsi olasi 1s1 kayiplarindan dolayr besleme tarafinda olmasi

gerekenden daha diigiik buhar basincit degerlerine ulasildigi belirtilmistir [185].
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Literatiirde bu durum ile ilgili benzer sonuglarin yer aldigi diger caligmalar da
bulunmaktadir [173], [186]. PP ve PVDF membranlar icin, besleme suyu sicakligi 50
°C’den 70 °C’ye ¢iktigindan siiziintii suyu akis1 3.2-3.4 kat daha artmis iken, PTFE
membranlarda siiziintii suyu akis1 yaklasik 2.4 kat daha gelismistir. Zhang (2011)
tarafindan gergeklestirilen ¢alismada da belirtildigi lizere, PTFE membranlar 0.25
W-m K" deger ile genellikle PP ve PVDF membranlara gore daha yiiksek termal
iletkenlik degerlerlerine sahiptir [24]. Dolayisiyla, PTFE membranlar, PP ve PVDF
membranlara gore siiziintii akisinda gozlemlenen artig acgisindan yiikselen besleme
suyu sicakliklarindan daha az etkilenmektedir. PTFE membranlarda daha yiiksek 1s1
kayb1 oldugundan dolayi, buhar basinci farki azalmakta ve dolayisiyla besleme suyu
sicakliginin siiziintli suyu akis1 tizerindeki etkisinde bir azalma gozlenmektedir. Esitlik
3.4’de yer alan Antoine esitligine gore, besleme suyu sicakliginin artmasiyla buhar
basinci yiikselmekte ve bu da itici kuvvetin artmasina neden olmaktadir [13], [187].
Sicaklik farkinin membran boyunca artis1 kiitle difiizyon katsayisinin pozitif olarak
artmasina neden olmakta ve bu da membranda su buhari gecisini arttirmaktadir [175],
[188], [189]. Buna ilave olarak besleme suyu sicakligi arttikca suyun viskozitesi
diismekte ve bu da sinir katmani kalinliliginin daha ince olmasina sebep olmaktadir.
Bundan dolay1 Liu vd. tarafindan da rapor edildigi gibi sicaklik polarizasyon katsayis1
diiserek siiziintii suyu akisinda bir artis meydana gelmektedir [187]. Ayrica PVDF ve
PTFE membranlarda gézenek boyutunun artmasi ile siiziintu suyu akisi ¢ok fazla
degismemistir. PP, PVDF ve PTFE membranlar i¢in gdzenek boyutu 0.2 pm’den 0.45
um’ye arttigindan siiziintii suyu akilarinda sirasiyla %45, %2 ve %3’liik bir artig
meydana gelmistir. Literatiirde gerceklestirilen bir ¢cok ¢aligmada, gbzenek boyutu
arttik¢a siiziintii akisinda da bir artis gozlenmistir [37], [54], [55]. Fakat, membran
gozenekliligi ve/veya kalinligi membran gézenek boyutunun degismesi ile farklilik
gosterebilmekte ve bu da Eykens tarafindan gergeklestirilen bir g¢alismada da
raporlandigr gibi membran goézenek boyutunun etkisi dikkate alinir iken yanlis
yorumlamalara neden olabilmektedir [34]. PVDF ve PTFE membranlar i¢in toplam
kiitle transferinde, gdzenek boyutunun difiizyon katsayisim1 ¢ok fazla etkilemedigi
molekiiler diflizyon mekanizmasinin baskin oldugu diisiiniilmektedir [40], [190]. PP
membranlarda ise siizlintli suyu akisindaki artis toplam kiitle transferini sinirlandiran
Knudsen difiizyon mekanizmasi ile acgiklanabilmektedir [31]. PP membran kalinligi,
PVDF ve PTFE membran kalinliklarindan daha az oldugundan dolay1i, PP membran

gozeneklerinde daha az durgun hava bulunmakta ve bu da molekiiler difiizyon
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mekanizmasinin membran iizerindeki etkisinin azalmasina neden olmaktadir.
Dolayistyla, PP membranlarda gbzenek boyutunun siiziintii akisi iizerindeki etkisi
PVDF ve PTFE membranlara gore daha fazladir. 50 °C, 60 °C ve 70 °C besleme suyu
sicakliginda gergeklestirilen deneyler sonucunda en yiiksek aki degeri 70 °C’de elde
edildigi i¢in besleme suyu sicakligi 70 °C olarak segilmigtir. Tiim ticari membranlar
icin akinin besleme suyu sicakligi ile degisimini gosteren grafik Sekil 4.6’da, her bir

sicaklik i¢in aki degerleri Tablo 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.6: Ticari membranlarda akinin besleme suyu sicakligina gore degisimi.

Tablo 4.3: Ticari membranlarda farkli besleme sicakliklar1 i¢in aki degerleri.

Ak Degerleri (L/m’.sa)
Membran
Ad Besleme Suyu Besleme Suyu Besleme Suyu
T=50°C T=60 °C T=70°C

PVDF 0.22 2.51 4.71 8.48
PVDF 0.45 2.53 4.85 8.76
PTFE 0.22 6.93 11.60 16.38
PTFE 0.45 7.20 11.90 1791

PP 0.20 4.54 9.16 14.63

PP 0.45 6.67 12.68 21.94

e Sogutma Suyu Sicakliginin Etkisi
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Bu deney setinde 4 farkli sogutma suyu sicakligi (10-15-20-25 °C) test edimistir.
Deneyler esnasinda besleme suyu sicakligi 70 °C, besleme suyu akis hiz1 1.2 L/dk,
sogutma suyu akis hiz1 480 mL/dk ve hava boslugu mesafesi 3 mm olacak sekilde sabit
tutulmustur. Sogutma suyu sicakliginin aki iizerinde etkisini gosteren aki-zaman

grafikleri Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7: Ticari membranlarda sogutma suyu sicakliginin aki iizerinde etkisi.

Tiim ticari membranlar i¢in akinin sogutma suyu sicakligr ile degisimini
gosteren grafik Sekil 4.8°de, aki1 degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Sabit besleme suyu

sicakligi, akis hiz1 ve hava boslugu mesafesinde, 10-25 °C arasinda degisen sogutma
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suyu sicakliklarin aki iizerindeki etkisi incelenmistir. Genel olarak sogutma suyu
sicakligr arttiginda akida az da olsa bir diisiis gézlenmistir [173], [188]. HBMD prosesi
icin, sogutma suyu sicakhigi 10 °C’den 25 °C’ye artsa dahi diger isletme
parametrelerine kiyasla siizlintii akisi lizerinde 6nemli bir etkisi bulunmamaktadir
[27], [72], [173], [191], [192]. Bunun nedeni, toplam 1s1 transfer katsayisinin hava
boslugundaki 1s1 transfer katsayisi tarafindan tayin edilmesidir ve bu da sogutma suyu
sicakliginin siiziintli suyu akisi lizerindeki etkisini ihmal edilebilir hale getirmektedir
[27],[72],[191], [192]. Siiziintii suyu akisinin az miktarda diismesinin bir diger nedeni
ise diisiik sicakliklarda karsilasilasilan diisiik su buhar basinci hassasiyetidir. Bundan
dolay1 stiziintii suyu akis1 bu parametreye karsi ¢ok hassas degildir [192]. Sogutma
suyu sicaklhigr 25 °C’den 10 °C’ye diistiigiinde siiziintii akilarinda yalnmizca %0-12
arasinda bir artis s6z konusu iken bu durumdan en fazla PP membranlarin etkilendigi
gbzlenmistir. PP membranlar, 0.17 W-m -K ' ile en diisiik termal iletkelik degerine
sahip olup diger membranlara kiyasla sicaklik farkliliklarina karsi daha fazla
hassasiyet gosterirler. 10 °C, 15 °C, 20 °C ve 25 °C sogutma suyu sicakliklarinda
gergeklestirilen deneyler sonucunda optimum sogutma suyu sicakligi, 20 °C ve 25
°C’de elde edilen siiziintii aki degerleri ¢ok da farkli olmadigindan dolay:1 enerji

sarfiyat1 g6z oniinde bulundurularak 25 °C olarak segilmistir.

40
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Besleme Suyu Akig Hizi: 1,2 L/dk — M PP0.4S
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Sekil 4.8: Ticari membranlarda akinin sogutma suyu sicakligina goére degisimi.
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Tablo 4.4: Ticari membranlarda farkli sogutma suyu sicakliklarinda denge aki

degerleri.
Aki Degerleri (L/m".sa)
Membran Sogutma Sogutma Sogutma Sogutma
Adi Suyu T=10 Suyu T=15 Suyu T=20 Suyu T= 25
°C °C °’C °C
PVDF 0.22 8.99 8.96 8.48 8.32
PVDF 0.45 10.50 10.28 8.76 8.63
PTFE 0.22 17.45 18.46 16.38 17.53
PTFE 0.45 19.55 19.62 17.91 18.39
PP 0.20 17.18 16.27 14.63 14.71
PP 0.45 25.73 24.54 21.94 22.94

e Besleme Suyu Akis Hizinin Etkisi

Bu deney setinde 3 farkli besleme suyu debisi (0.6-1.2-1.4 L/dk.) test edimistir.

Deneyler esnasinda besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakhigi 25 °C,

sogutma suyu akis hiz1 480 mL/dk ve hava boslugu mesafesi 3 mm olacak sekilde sabit

tutulmustur. Besleme suyu debisinin aki tizerinde etkisini gosteren aki-zaman grafigi

Sekil 4.9’da yer almaktadir.
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Sekil 4.9: Ticari membranalarda besleme suyu akis hizinin aki iizerinde etkisi.

Sabit besleme/sogutma suyu sicaklii ve hava boslugu mesafesi i¢in besleme
suyu akis hizinin siiziintii akisi tizerindeki etkisi incelendiginde, besleme suyu debisi
arttik¢a siizlintii akisinin da arttigr gézlenmistir. Bu durum sicaklik polarizasyonu
fenomenasi ile agiklanabilmektedir. Siiziintii suyu akis hiz1 0.6 L/dk’dan 1.4 L/dk’ya
arttirtldiginda siizlintli akisi biitlin membranlarda 2-3 kat daha artmistir. Besleme suyu
akis hizinin artmasiyla Reynolds sayisi artmakta ve bu da membran ylizeyi lizerinde
tiirbililans seviyesini gelistirip termal ve hidrodinamik sinir tabakalarinda daha iyi bir
karisima neden olmaktadir. Bundan dolayr membran aktif ylizeyinde sinir tabakasi

kalinlig1 diiserek sicaklik polarizasyonun etkisi azalmaktadir. Sonug olarak, bu durum
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membran boyunca sicaklik farkini gelistirerek 1s1 ve kiitle transfer katsayilarinin
artmasina neden olmakta ve siiziintii aki degerlerinde artis gozlenmektedir [27], [173],
[187], [193]. Bunun disinda, besleme suyu akis hizinin artmasiyla besleme suyunun
modiil besleme kanalinda alitkonma siiresi diismekte ve bu da bulk sicakligini
gelistirerek bulk ve membran ylizeyi arasindaki sicaklik farkinin diismesini
saglamaktadir. Bundan dolay, siiriicii kuvvet geliserek kiitle transfer katsayilari pozitif
yonde etkilenmektedir [187], [194]. Buna gore, 0.6 L/dk,1.2 L/dk ve 1.4 L/dk besleme
suyu akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler sonucunda besleme suyu akis hiz1 1.4
L/dk olarak se¢ilmistir. Tiim ticari membranlar i¢in akinin besleme suyu akis hizi ile

degisimini gosteren grafik Sekil 4.10°da, aki degerleri Tablo 4.5’de verilmistir.

40
Besleme Suyu Sicaklidi: 70 °C —&— PPO.20
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PVDF 0.22
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Sekil 4.10: Ticari membranlarda akinin besleme suyu akis hizina bagl degisimi.
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Tablo 4.5: Ticari membranlarda farkli besleme suyu akis hizlarinda denge aki

degerleri.
Membran Aki Degerleri (L/m’.sa)
Ads Besleme Suyu Akis | Besleme Suyu Akis | Besleme Suyu Akis
Hiz1 = 0.6 L/dk Hiz1 =1.2 L/dk Hiz1=1.4 L/dk

PVDF 0.22 4.16 8.32 12.94
PVDF 0.45 4.49 8.63 12.92
PTFE 0.22 6.62 17.53 21.97
PTFE 0.45 7.59 18.39 23.62

PP 0.20 7.22 14.71 22.87

PP 0.45 11.71 22.94 27.75

e Sogutma Suyu Akis Hizinin Etkisi

Bu deney setinde 2 farkli sogutma suyu akis hiz1 (240-480 mL/dk) test edimistir.

Deneyler esnasinda besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakligi 25 °C,

besleme suyu akis hiz1 1.4 L/dk. ve hava boslugu mesafesi 3 mm olacak sekilde sabit

tutulmustur. Sogutma suyu debisinin aki lizerinde etkisini gosteren aki-zaman grafigi

Sekil 4.11°de yer almaktadir.
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Sekil 4.11: Ticari membranlarda sogutma suyu akis hizinin aki lizerinde etkisi.

Sogutma suyu akis hizi 240 mL/dk’dan 480 mL/dk’ya arttiginda, herbir
membran i¢in aki degerlerinde 6nemsiz bir artig gozlenmistir. PTFE membranlar i¢in
stiziintii akisinda %4-5 oraninda bir artig gozlenmis iken bu deger PP ve PVDF
membranlar i¢in sirasiyla %6-7 ve %0-2 oranlarindadir. PVDF membranlar, PP ve
PTFE membranlara nazaran daha fazla membran kalinligina sahip oldugundan dolay1
sogutma suyu sicakligindan daha az etkilendigi gozlenmistir. Fakat bu etkinin hala
ithmal edilebilir oldugu diistiniilmektedir. Khalifa ve arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilen caligmada da belirtildigi {izere buharin yogustugu yogusma yiizeyi
sicakliginin kabul edilebilir seviyelerde tutulmasi i¢in sogutma suyu akis hizinin
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yeterli degerlerde olmasi gerekmektedir [195]. Siiziintii akisinda gdzlemlenen bu
artisin az olmasinin bir diger nedeni ise hava boslugu 1s1 transfer katsayisinin soguk
taraftaki 1s1 transfer katsayisina nazaran toplam 1s1 transfer katsayisini belirlemesidir.
Bundan dolayi, HBMD modiiliinde soguk su akis hizindaki artis siiziintii akisi tizerinde
ihmal edilebilir bir degisime neden olmaktadir [196]. Dolayisiyla, farkli sogutma suyu
akis hizinda gergeklestirilen deneylerde enerji sarfiyati acisindan da dikkate
alindiginda optimum akis hizi 240 mL/dk olarak belirlenmistir. Tim ticari
membranlarda farkli sogutma suyu akis hizlariin siiziintii akist iizerinde etkisini

gosteren grafik Sekil 4.12°de, sliziintii aki degerleri Tablo 4.6’da verilmistir.

50 o
3| Besleme Suyu Sicakhig:: 70 °C —&— PP 0.20
45 3 Segutma Suyu Sicakhgi: 25 °C —— PP0.45
3| Besleme Suyu Akig Hizi:1.4 L/dk PTFE 0.22
1| Hava Bosglugu Mesafesi: 3 mm —a&— PTFE 0.45
40 = PVDF 0.22
3 PVDF 0.45
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o~ 3 ._‘_‘_‘_‘—'——\_._\__; |
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Sekil 4.12: Ticari membranlarda akinin sogutma suyu akis hizina gore degisimi.
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Tablo 4.6: Ticari membranlarda farkli sogutma suyu akis hizlarinda aki degerleri.

Membran Aki Degerleri (L/m”.sa)
Ad Sogutma Suyu Akis Hiz1 | Sogutma Suyu Akis Hiz
240 mL/dk 480 mL/dk

PVDF 0.22 12.95 12.94
PVDF 0.45 12.62 12.92
PTFE 0.22 20.96 21.97
PTFE 0.45 22.71 23.62

PP 0.20 28.69 22.87

PP 0.45 25.94 27.75

e Hava Boslugu Mesafesinin Etkisi

Bu deney setinde 3 farkli hava boslugu mesafesi (3-7-11 mm) test edilmistir.

Deneyler esnasinda besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakligi 25 °C,

besleme suyu akis hiz1 1.4 L/dk ve sogutma suyu akis hiz1 240 mL/dk olacak sekilde

sabit tutulmustur. Hava boslugu mesafesinin aki iizerinde etkisini gosteren aki-zaman

grafigi Sekil 4.13°de yer almaktadir.
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Sekil 4.13: Ticari membranlarda hava boslugu mesafesinin aki iizerinde etkisi.

Hava boslugu mesafesinin aki iizerinde etkisini incelemek adina gergeklestirilen
deneysel calismalarda sabit besleme ve sogutma suyu sicakligi ve akis hizlarinda 3
mm, 7 mm ve 11 mm olacak sekilde hava boslugu mesafeleri test edilmistir. PP
membranlar, hava boslugu mesafesinden en az etkilenen membranlardir. Hava boslugu
mesafesi 3 mm’den 11 mm’ye arttirildiginda siizlintli suyu akilar1 PP, PVDF ve PTFE
membranlar i¢in sirasiyla yaklasik 1.5, 4 ve 7 kat azalmistir. Hava boslugu mesafesi,
HBMD prosesinin temel kontrol parametrelerinden biri olup 1s1 ve kiitle transfer
direngleri tlizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Kiitle transfer mekanizmasinda

genellikle durgun hava boslugu mesafesine bagli olarak molekiiler difiizyon baskin
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oldugundan dolay1 hava boslugu mesafesinde meydana gelen bir artis daha yiiksek
kiitle trasfer direncine sebep olmakta ve siiziintli suyu akisinda 6nemli bir diisiise
neden olmaktadir [173], [186], [ 188]. Sonuglar incelendiginde, biitiin membranlar i¢in
en diislik siizlintii suyu akisina 11 mm hava boslugu mesafesinde ulagilmistir. Bunun
yaninda, hava boslugu mesafesinin azalmasiyla mevcut durgun hava 1s1 iletkenligi
azalmakta ve membran boyunca olusan sicaklik gradyaninda bir gelisme s6z konusu
olmaktadir. Bundan dolay1 siiziintii suyu akisinda bir artis meydana gelmektedir [72],
[197]. Bunun yani sira, hava boslugu mesafesinin artmasi ile mevcut durgun hava
miktar1 artmakta ve bu da 1s1 transfer direncini gelistirerek siiziintii suyu akisinin
diismesine neden olmaktadir [187]. Winter (2014) tarafindan gergeklestirilen
caligmada raporlandigi gibi, hava boslugu mesafesi, kiitle ve 1s1 transfer direncini
minimize etmekte ve bu mesafe, siiziintii suyunun membranin arka yiizeyine direkt
temasini onleyecek kadar miimkiin oldugunca diisiik olmalidir [20]. Bundan dolay1
optimum hava boslugu mesafesi 3 mm olarak tespit edilmistir. Tiim ticari
membranlarda hava boslugu mesafesinin aki {izerinde etkisini gosteren grafik Sekil

4.14°de, aki degerleri Tablo 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.14: Ticari membranlarda akinin hava boslugu mesafesine gore degisimi.
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Tablo 4.7: Ticari membranlarda farkli hava boslugu mesafelerinde denge aki1

degerleri.
Aki Degerleri (L/m”.sa)
Megl(li)lran Hava Boslugu Hava Boslugu Hava Boslugu
Mesafesi=3 mm Mesafesi=7 mm | Mesafesi=11 mm
PVDF (.22 12.92 4.24 3.99
PVDF 0.45 12.78 4.12 3.09
PTFE 0.22 21.97 5.75 3.84
PTFE 0.45 23.62 6.84 2.20
PP 0.20 22.89 19.41 15.56
PP 0.45 27.75 23.79 17.72

4.1.2.2. Ticari Membranlar ile Sentetik Tuzlu Su Deneyleri

Ticari membranlar ile 3 farkli sentetik tuzlu su konsantrasyonunda (%0.1-1.5-3
NaCl) HBMD sisteminde gerceklestirilen deneyler, optimum isletme sartlar1 altinda
gerceklestirilmigtir. Buna gore besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakligi
25 °C, besleme suyu akis hiz1 1.4 L/dk., sogutma suyu akis hizi 240 mL/dk, hava
boslugu mesafesi 3 mm olarak ayarlanmistir. Sentetik tuzlu su deneyleri sirasinda 120
dk. boyunca aki takibi gerceklestirilmis ve sliziintii suyunda iletkenlik takibi

yapilmustir.

e  %0.1 NaCl Cozeltilesi ile Gergeklestirilen HBMD Filtrasyon Deneyleri

0.2 ve 0.45 pm gozenek boyutlarina ve farkli polimer yapilaria sahip 6 adet
ticari membran kullanilarak %0.1 NaCl konsantrasyonuna sahip sentetik tuzlu su
cozeltisi ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi Sekil 4.15°de, aki ve tuz
tutunum degerleri ise Tablo 4.8’de verilmistir. Grafikten ve tablodan goriilebilecegi
gibi en yiiksek aki degerine PTFE 0.45 membraninda ulasilmigtir. En diisiik aki
degerleri ise PVDF 0.22 ve 0.45 membranlarda olmustur. Tuz tutunumlari ise benzer

degerlerde elde edilmistir.
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Sekil 4.15: Ticari membranlarda %0.1 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere
ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.8: Ticari membranlarda %0.1 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere ait
aki ve tuz tutunumu degerleri.

Membran Adi Aki (L/m’.sa) Tuz Tutunumu (%)
PVDF 0.22 13.67 99.58
PVDF 0.45 13.25 98.97
PTFE 0.22 21.77 99.61
PTFE 0.45 25.04 98.88
PP 0.20 24.09 99.81
PP 0.45 26.38 99.82

e %1.5 NaCl Cozeltilesi ile Gergeklestirilen HBMD Filtrasyon Deneyleri

Farkli g6zenek boyutu ve polimerik yapiya sahip 6 adet ticari membran ile %1.5
NaCl icerigine sahip sentetik tuzlu su ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deneylere ait aki-
zaman grafigi Sekil 4.16’da, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo 4.9’da verilmektedir.
En yiiksek aki degerlerine, PP 0.45 ve PTFE 0.45 membranlarda ulagilmistir. En diigiik

aki degerleri ise PVDF membranlarda elde edilmistir.
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Sekil 4.16: Ticari membranlarda %1.5 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere
ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.9: Ticari membranlarda %1.5 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere ait
aki ve tuz tutunumu degerleri.

Membran Adi Aki (L/m’.sa) Tuz Tutunumu (%)
PVDF 0.22 15.49 99.96
PVDF 0.45 13.39 99.88
PTFE 0.22 18.39 99.97
PTFE 0.45 24.00 99.94
PP 0.20 19.20 99.94
PP 0.45 24.22 99.93

e %3 NaCl Cozeltilesi ile Gergeklestirilen HBMD Filtrasyon Deneyleri

Ticari membranlar ile agirlikca %3 NaCl konsantrasyonuna sahip sentetik tuzlu
su ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi Sekil 4.17°de, aki ve
tuz tutunum degerleri ise Tablo 4.10’da verilmektedir. %3 NaCl konsantrasyonu ile
gergeklestirilen deneylerde en yiiksek aki degerine PP 0.45 membraninda, en diisiik

aki degerine ise yine PVDF membranlarda ulagilmistir.
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Sekil 4.17: Ticari membranlarda %3 NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deneylere ait
aki-zaman grafigi.

Tablo 4.10: Ticari membranlarda %3 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere ait
aki ve tuz tutunumu degerleri.

Membran Adi Aki (L/m’.sa) Tuz Tutunumu (%)
PVDF 0.22 16.04 99.97
PVDF 0.45 16.09 99.94
PTFE 0.22 27.69 99.94
PTFE 0.45 26.09 99.84
PP 0.20 28.97 99.97
PP 0.45 30.83 99.96

Agirlikea %0.1, %1.5 ve %3 NaCl konsantrasyonuna sahip sentetik tuzlu su
cozeltilerinde gerceklestirilen deneylere ait sonuglar incelendiginde, sentetik tuzlu su
cozeltilerinde besleme suyu tuzlulugu arttikga genellikle siiziintii akisinda ¢ok fazla
bir degisim gozlenmemektedir. Bunun nedeni, besleme suyu tuzluluk konsantrasyonu
artisinin suyun buhar basincina etkisinin ¢ok az olmasidir. Bundan dolayi, MD prosesi
diger membran desalinasyon proseslerine nazar ¢ok daha yiiksek tuzluluga sahip
sularda isletilebilmektedir. Akida diisiis egilimi, genellikle 80 g/L’den daha fazla tuz
konsantrasyonu ile ¢alisildiginda ortaya ¢ikmaktadir. Bu diisiisiin nedenleri, yiiksek
konsantrasyonlarda buhar basicinin diismesi, membran yiizeyinde konsantrasyon

polarizasyonu ve sicaklik polarizasyonu ile agiklanabilmektedir. Ozellikle cok daha
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yiiksek konsantrasyonlarda akida ciddi bir diisiis goriilebilmekte, hatta negatif aki
goriilerek MD prosesi ozmotik distilasyon prosesine doniisebilmektedir [37]. Besleme
suyu tuz konsantrasyonu %0.1’den %1.5’a ¢ikartildiginda, siiziintli akisinda PTFE ve
PP membranlar i¢in az da olsa bir diisiis meydana gelmistir. Qtaishat ve arkadaslar
tarafindan gergeklestirilen calismada da belirtildigi {izere besleme suyu tuzlulugunun
%0.1’den %1.5’a ¢ikmasi1 ile Raoult’s yasasina gdére buhar basincinin bir miktar
azaldig1 ve bunun da siiziintii suyu akisinin bir miktar da olsa diigmesine neden oldugu
diisiiniilmektedir [189]. PVDF membranlara ait siiziintli akilarinda ise herhangi bir
degisim meydana gelmemistir. Alsalhy ve arkadaslar1 tafarindan gergeklestirilen
caligmada da benzer sonuglar elde edilmistir [194]. Buna gore, besleme suyu tuzlulugu
15 g/L’ye cikartildiginda siiziintii suyu akisi %4-7 oraninda azalmigtir. PVDF
membranlar, PP ve PTFE membranlara gére daha fazla membran kalinligina sahiptir.
Dolayistyla, siiriicli kuvveti koruyan daha iyi yalitkan 6zellige sahip olup bu nedenle
besleme suyu tuzlulugundan ¢ok fazla etkilenmedigi diisiintilmektedir [190]. Bunun
yani sira artan tuzluluk miktari, sicaklik ve konsantrasyon polarizasyon fenomenasini
etkileyebilmekte ve bu da ufak bir diisiise sebep olabilmektedir [198]. Besleme suyu
tuz konsantrasyonu %1.5’dan %3’e cikartildiginda PP ve PTFE membranlar i¢in
stizlintli suyu akilar1 yaklasik 1.1-1.3 kat artar iken PVDF membranlar i¢in neredeyse
ayni kalmistir. Bilindigi iizere %3 besleme suyu tuzlulugu yaklasik olarak deniz suyu
tuzluluguna esittir. Warsinger ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢alismada da
belirtildigi lizere membran gozenekleri igerisinde birikten tuz tabakasi membran
hidrofobisitesini diisiirebilmektedir [199]. Bazen bu egilim yalnizca membran
gozeneklerinin daha iist yiizeyinde meydana gelebilmekte ve gbzeneklerin alt kismu
hidrofobisitesini korumaktadir. Bush ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada tuz
cozeltisi ile yaptiklar1 MD deneyinde besleme c¢ozeltisindeki iletkenligi 2000
ps/cm’den biiylik oldugunda membran porlarinda 1slanma mekanizmasinin basladigi
ve bunun da membran akisini bir miktar arttirabilecegi sdylenmistir [200]. Bunun
yaninda, besleme suyu tuzlulugu %1.5’dan %3’e c¢iktiginda PP ve PTFE
membranlarda siizlintli suyu akisinin PVDF membranlara gore daha fazla artmasinin
bir diger sebebi bu membranlarin PVDF membranlara gore daha gdzenekli bir yiizeye
sahip olmasidir. Benzer bir durum ile Criscuoli ve arkadaslari tarafindan yapilan
caligmada da karsilagilmistir. Buna gore boya atiksuyu ile yapilan ¢aligmalarda elde
edilen aki degerleri saf su ile gerceklestirilen deneylerde elde edilen aki degerlerinden

daha yiiksek ¢ikmis ve bu durum membran swelling olayi ile aciklanmistir [201].
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Benzer bir durum ile yine Mokhtar ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismada
karsilasilmis ve s6z konusu ¢aligmada saf su ile gergeklestirilen deneylerde elde edilen
stizlintli suyu akisi atiksu ile gergeklestirilen deneylerde elde edilen saf su akisindan
daha yiiksek bulunmus ve bu durum hem membran swelling olay1 hem de polimer ile
besleme c¢ozeltileri arasinda yiiksek sicakliklarda gerceklesen olas1t kompleks
reaksiyonlara baglanmigtir [202]. Fakat bu konunun ag¢ikliga kavusabilmesi i¢in daha
fazla ¢alismaya ihtiya¢ bulunmaktadir. Ayrica PVDF membranin diger membranlara
gore daha diisiik stliziinti akisma sahip olmasinin nedenlerinden biri de
morfolojisinden kaynaklanmaktadir. PVDF membranlarina ait SEM goriintiileri
incelendiginde yiizey polimer yogunlugunun diger polimerik membranlara gore daha
fazla oldugu ve gozenekliliginin daha az oldugu, bunun da filtrasyon akisina etki ettigi
diistintilmektedir. Tuz tutunum degerlerinin ise besleme suyu tuz konsantrasyonundan
cok fazla etkilenmedigi, hemen hemen biitlin membranlara ait tuz tutunum
degerlerinin >%299.8’den daha fazla oldugu goriilmiistiir. Agirlik¢a %0.1, %1.5 ve %3
NaCl konsantrasyonuna sahip sentetik tuzlu su c¢ozeltilerinde gerceklestirilen

deneylerde herbir membranda siiziintii akisinin tuz konsantrasyonu ile degisimini

gosteren tuz konsantrasyonu-aki grafigi Sekil 4.18’de yer almaktadir.

55 5
3 —e— PVDF0.22
50 3 —=— PVDF 0.45
= PP 0.20
45 3 —4&— PP 0.45
40 _f PTFE 0.22
3 PTFE 0.45
w 35 3
? 3 4
E %03 T
St T T
X 3
< 203
15 3 ——————— %
10— a—
10 —;
5 3
O 3 T | T | T I T I T | T |
0 0,5 1 1.5 2 25 3
Tuzluluk Konsantrasyonu (m/v %)

Sekil 4.18: Ticari membranlarda akinin besleme ¢ozelitisi tuz konsantrasyonuna

bagli olarak degisimi.
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4.1.2.3. Ticari Membranlar ile Sentetik Jeotermal Su Deneyleri

Ticari membranlar ile dort farkli bor konsantrasyonuna sahip sentetik jeotermal
su (10-20-30-40 mg B/L) kullanilarak HBMD sisteminde gergeklestirilen deneyler
esnasinda optimum isletme sartlar1 kullanilmistir. Buna gore besleme suyu sicakligi
70 °C, sogutma suyu sicakligi 25 °C, besleme suyu akis hiz1 1.4 L/dk., sogutma suyu
akis hiz1 240 mL/dk ve hava boslugu mesafesi 3 mm olarak ayarlanmigtir. Sentetik
jeotermal su deneyleri sirasinda 120 dk. boyunca aki takibi gergeklestirilmis ve

stiziintii suyunda bor miktar1 ve iletkenlik takibi yapilmistir.

e 10 mg B/L Konsantrasyona Sahip Sentetik Jeotermal Su ile Gergeklestirilen
HBMD Filtrasyon Deneyleri

Ticari membranlarda 10 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ¢ozeltisi
ile gergeklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi Sekil 4.19°da, aki, tuz tutunumu ve
stizlintli suyu bor miktarint gosteren degerler ise Tablo 4.11°de verilmektedir. Aki-
zaman grafigi incelendiginde PP membranlarinin en yliksek PVDF membranlarin ise
en disik aki degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Siiziinti suyu bor

konsantrasyonlarinin ise 0.5 mg B/L’den kiiciik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19: Ticari membranlarda 10 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ile
gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.11: Ticari membranlarda 10 mg B/L sentetik jeotermal gerceklestirilen

deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siiziintii suyu bor miktar1 degerleri.

Membran Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
Adi (L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)

PVDF 0.22 16.62 99.09 0.049
PVDF 0.45 17.08 99.35 0.125
PTFE 0.22 24.45 99.46 0.047
PTFE 0.45 26.96 99.19 0.121

PP 0.20 27.49 99.79 0.086

PP 0.45 26.79 99.11 0.043

e 20 mg B/L Konsantrasyona Sahip Sentetik Jeotermal Su ile Gergeklestirilen

HBMD Filtrasyon Deneyleri

Ticari membranlarda 20 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ¢ozeltisi

ile gergeklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigl Sekil 4.20°de, aki, tuz tutunumu ve

stizlintli suyu bor miktarin1 gosteren degerler ise Tablo 4.12°de verilmektedir. En

yliksek aki degerlerine PP 0.45 ve PTFE 0.45 membranlarinda ulasilmigken, en diisiik

aki degerlerine yine PVDF membranlarda ulagilmigtir. Siiziintii suyu bor

konsantrasyonlar1 ise yine 0.5 mg/L’den kii¢iik oldugu goriilmiistiir. Tuz tutunum

degerleri ise genel olarak %99’dan daha biiytiktiir.
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Sekil 4.20: Ticari membranlarda 20 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ile
gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.12: Ticari membranlarda 20 mg B/L sentetik jeotermal ile gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siiziintii suyu bor miktar1 degerleri.

Membran | Aki (L/m”sa) | Tuz Tutunumu Siiziintii Suyu Bor
Adi (%) Miktar1 (mg/L)

PVDF 0.22 14.01 99.65 0.062
PVDF 0.45 16.57 98.47 0.065
PTFE 0.22 25.54 99.83 0.044
PTFE 0.45 29.28 98.87 0.147

PP 0.20 27.74 99.70 0.084

PP 0.45 29.66 99.40 0.077

e 30 mg B/L Konsantrasyona Sahip Sentetik Jeotermal Su ile Gergeklestirilen
HBMD Filtrasyon Deneyleri

Ticari membranlarda 30 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ¢ozeltisi
ile gergeklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi Sekil 4.21°de, aki, tuz tutunumu ve
stizlintli suyu bor miktarin1 gosteren degerler ise Tablo 4.13’de verilmektedir. PP
membranlarda en yiiksek aki degerine ulasilmisken, PVDF membranlarda ise en diigiik
aki degerlerine ulagilmistir. Siiziintii suyu bor konsantrasyonlart 0.5 mg/L’den kiiciik,

tuz tutunum degerlerinin hemen hemen hepsi %99°dan daha biiyiik oldugu tespit

edilmisgtir.
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Sekil 4.21: Ticari membranlarda 30 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ile
g
gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.13: Ticari membranlarda 30 mg B/L sentetik jeotermal ile gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siiziintii suyu bor miktar1 degerleri.

Membran Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
Ad1 (L/m’.sa) (%) Miktar (mg/L)

PVDF 0.22 20.42 98.65 0.089
PVDF 0.45 15.61 99.34 0.045
PTFE 0.22 26.23 99.62 0.072
PTFE 0.45 28.74 99.56 0.132

PP 0.20 29.72 99.32 0.097

PP 0.45 31.13 99.62 0.143

e 40 mg B/L Konsantrasyona Sahip Sentetik Jeotermal Su ile Gergeklestirilen
HBMD Filtrasyon Deneyleri

Ticari membranlarda 40 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ¢ozeltisi
ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi Sekil 4.22°de, ortalama ve denge
akilarini, tuz tutunumu ve siiziintii suyu bor miktarini gosteren degerler ise Tablo
4.14°de verilmektedir. Sonuglar incelendiginde PVDF ve PTFE membranlari ile elde
edilen aki degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. En diisiikk aki
degerlerine ise yine PVDF membranlarda ulagilmistir. Siiziinti suyu bor
konsantrasyonlar1 0.5 mg/L’den daha diisiik, tuz tutunum degerleri ise genellikle

%99’dan daha fazladir.
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Sekil 4.22: Ticari membranlarda 40 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal su ile
g
gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.14: Ticari membranlarda 40 mg B/L sentetik jeotermal ile gergeklestirilen
deneylere ait aki, tuz tutunumu ve siiziintii suyu bor miktar1 degerleri.

Membran Ak Tuz Tutunumu Siiziintii Suyu Bor
Adi (L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)

PVDF 0.22 11.17 98.20 0.054
PVDF 0.45 7.14 98.69 0.076
PTFE 0.22 26.99 99.22 0.109
PTFE 0.45 27.87 99.40 0.085

PP 0.20 27.58 99.88 0.124

PP 0.45 26.80 98.84 0.094

10-20-30-40 mg B/L konsantrasyonlu sentetik jeotermal sularda gerceklestirilen
deneylerde herbir membran i¢in besleme suyu bor konsantrasyonuna kars1 aki grafigl
Sekil 4.23°’de yer almaktadir. Sekil 4.23 incelendiginde besleme suyunda bor
konsantrasyonu arttikca su akisinin ¢ok fazla degismedigi, yalnizca PVDF membranda
akinin bir miktar diistiigli goriilmektedir. Bunun disinda, besleme suyu bor miktar1 10
mg B/L’den 40 mg B/L’ye ¢iktiginda PP ve PTFE membranlar i¢in siiziintii suyu akis1
hemen hemen ayni1 kalir iken PVDF membranlarda siiziintii suyu akis1 1.5 kat daha
diismiistiir. Ozelliklie PVDF membranlarda, PVDF 0.45 um membraninin daha biiyiik
gbzenek capina sahip olmasindan dolayr membran gézeneklerinin icerisinde herhangi
bir tuz birikiminden dolay1 siizlintii suyu akisinin diistiigii diistintilmektedir. Bunun
disinda hemen hemen biitlin membranlar i¢in genel olarak saf su akilarinin, sentetik
tuzlu su ve sentetik jeotermal su ile ¢alisildiginda elde edilen akilara gore daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni polimer ile besleme ¢ozeltileri arasinda yiiksek
sicakliklarda gerceklesen olas1 kompleks reaksiyonlar olabilmektedir. Boubakri ve
arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, DTMD sisteminde deniz suyundan
bor giderimi lizerine deneyler gergeklestirilmistir [164]. Bu deneyler sonucunda,
sliziintii suyu akisiin besleme suyu bor konsantrasyonundan ¢ok fazla etkilenmedigi
gozlenmistir. Artan bor konsantrasyonu karsin siizlinti suyu akisinda benzer
degisimler gdzlenmistir. PVDF membranlar, tez kapsaminda kullanilan diger
membranlara gore daha fazla membran kalinligina ve daha az membran
gozenekliligine sahip oldugundan dolay:1 en diisiik siizlintii akisina sahiptir. Biitiin
membranlarda, siiziintii suyu bor miktar1 degerlerinin Diinya Saglik Orgiitii tarafindan
icme suyunda bor miktar1 limit degeri olarak belirlenen 0.5 mg/L’yi, Avrupa Birligi
tarafindan ise yine icme suyunda llimit degeri olarak belirlenen 1 mg/L’yi agsmadig1

gozlenmistir.
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Sekil 4.23: Ticari membralarda farli bor konsantrasyonuna sahip sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait bor konsantrasyonu-aki grafigi.

4.1.2.4. Ticari Membranlar ile Ger¢ek Jeotermal Su Deneyleri

Ticari membranalar ile gercek jeotermal su kullanilarak HBMD sisteminde
gerceklestirilen deneyler esnasinda optimum isletme sartlar kullanilmistir. Buna gore
besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakligi 25 °C, besleme suyu akis hizi 1.4
L/dk., sogutma suyu akis hizi 240 mL/dk. Ve hava boslugu mesafesi 3 mm olarak
ayarlanmistir. Gergek jeotermal su deneyleri sirasinda 120 dk. Boyunca aki takibi
gerceklestirilmis ve siizlintli suyunda bor miktar1 ve iletkenlik takibi yapilmistir. Ticari
membranlarda gercek jeotermal su ile gergeklestirilen deneylere air aki-zaman grafigi
Sekil 4.24°de, aki ve tuz tutunumu Tablo 4.15°de, siiziintii su karakterizasyonu Tablo

4.16’°da verilmektedir.
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Sekil 4.24: Ticari membranlarda gercek jeotermal su ile HBMD sisteminde

gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.15: Ticari membranlarda gergek jeotermal su ile gergeklestirilen deneylere

ait aki ve tuz tutunumu degerleri.

Membran Adi | Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
PVDF 0.22 13.98 96.98
PVDF 0.45 13.62 96.63
PTFE 0.22 23.70 98.18
PTFE 0.45 24.96 97.64
PP 0.20 27.25 98.29
PP 0.45 27.46 98.23
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Tablo 4.16: Ticari membranlarda gergek jeotermal su ile gergeklestirilen deneylere

sliziintii suyu karakterizasyonu.

Membran adi | PYPF| PVDF | PTFE PTFE | PP | PP
022 | 045 0.22 045 | 020 | 0.45
Parametre
_pH 7.63 | 1.2 7.71 745 | 7.86 | 7.64
lletkenlik 169 189 102 132 9 | 99
(ns/cm)
Na (mg/L) 88.5 | 97.1 58.3 722 | 233 | 283
K (mg/L) 327 | 377 17.4 192 | 149 | 17
Ca (mgl) | 09 1.2 0.5 0.7 03 | 04
Mg (mgL) | 02 0.2 0.13 0.2 0.1 | o1
Cl (mg/L) 782 | 844 48.3 643 | 215 | 275
S0, (mgL) | 25 28 1.6 2.1 13| 15
B (mg/L) 0303 | 0.318 0.219 0225 | 0.145 ] 0.190
Si (mg/L) 0.257 | 0.478 0.232 0.470 | 0.208 | 0.361
Fe (mg/L) - - - - - -
Mn (mg/L) - - - - - -
As (mg/L) - - - - - -

Sonuglar incelendiginde, sentetik jeotermal su deneylerinde de oldugu gibi en
yiiksek aki degerlerine PP membranlarda ulagilmisken, en diisiik aki degerlerine yine
ylizeydeki polimer yogunlugunun fazla ve goézenekliliginin az olmasindan dolay1
PVDF membranlarda ulagilmistir. Tuz tutunum degerlerinin hemen hemen hepsi
%97’ den daha biiytik iken biitiin membranlarda, siiziintii suyu bor miktar1 degerlerinin
Diinya Saglik Orgiitii tarafindan igme suyunda bor miktar1 limit degeri olarak
belirlenen 0.5 mg/L’yi, Avrupa Birligi tarafindan ise yine igme suyunda limit degeri
olarak belirlenen 1 mg/L’yi asmadigi gozlenmistir.  Siizlintii sularmna ait Cl-
konsantrasyonlar1 incelendiginde, maksimum Cl- konsantrasyonuna 84.4 mg/L ile
PVDF 0.45 membranda ulasilmis olsa da bu deger sulama suyu kriterlerinde I. Sinif
Su-Cl” konsantrasyonu limit degerlerinin altindadir. PVDF membranlarda elde edilen
stiziintli suyu iletkenlik degerlerinin ayni ¢alisma sartlar1 altinda PP ve PTFE
membranlara gore daha yiliksek olmasinin nedeni PVDF membranlariin temas
acisinin ve dolayistyla SGB degerlerinin daha diisiik olmasidir. Buna bagli olarak
benzer ¢aligma sartlar1 altinda bir miktar da olsa daha fazla tuz gegisi olabilmektedir
[193]. Literatirde MD prosesi ile jeotermal sulardan bor giderimi {izerine
gerceklestirilmis c¢ok fazla caligma bulunmamaktadir. Sarbatly ve Chiam (2013)

tarafindan gerceklestirilen ¢calismada VMD prosesi ile jeotermal sularin aritilabilirligi
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incelenmistir. 893 ppm CKM igeren jeotermal suyu VMD prosesi ile 2 saat boyunca
aritilmig ve 102-119 ppm CKM igerigine sahip bir siiziintii suyu elde edilmistir.
Stiziintii suyu karakterizasyonu, tarafimizca elde edilen siiziintii suyu verileri ile
karsilagtirildiginda farkli MD konfigiirasyonu ve isletme sartlarindan dolay1 bir miktar
daha kotii oldugu gozlenmistir. Fakat yine de, s6z konusu calismada elde edilen
stiziintli suyu karakterizasyonunun US Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan
onerilen CKM sinir degerleri ile uyumlu oldugu bildirilmistir [154]. El Amali ve
arkadaglari, farkli HBMD ve DTMD konfigiirasyonlar1 kullanilarak jeotermal suyun
desalinasyonu iizerine ¢alismalar ger¢eklestirilmistir [162]. 3-5 kg/m”.sa siiziintii suyu
aki degerine ve %97 tuz giderimine ulasilmistir. Bu degerler, elde ettigimiz degerler
ile karsilastirildiginda daha genis hava boslugu mesafesi ve diger besleme suyu isletme
parametrelerinden dolayr daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Calisma sonuglarina gore,
HBMD konfigiirasyonu i¢in enerji gereksinimi, DTMD konfigilirasyonuna gore daha
diisiik bulunmus ve HBMD konfigiirasyonunun jeotermal su desalinasyonu i¢in daha
uygun oldugu bildirilmistir. Bu calismalara ilave olarak, MD prosesi ile deniz
suyundan bor giderimi {izerine gergeklestirilen baska caligsmalar da bulunmaktadir.
Macedonio ve Drioli (2008) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, TO ve MD prosesi
ile deniz suyundan bor giderimi incelenmistir [150]. TO ve MD prosesinden sonra
strastyla 0.45 mg/L ve 0.30 mg/L siiziintii suyu bor konsantrastonu elde edilmistir. Bu
degerlerin, elde ettigimiz siizlintli suyu bor konsantrasyonu degerlerine yakin oldugu
goriilmektedir. Hou ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, DTMD
prosesinde bor konsantrasyonunun siiziintii suyu kalitesi iizerinde etkisi incelenmistir
[165]. Besleme suyu konsantrasyonu 1250 mg B/L ve 1500 mg B/L iken elde edilen
stizlintli suyu bor konsantrasyonunun sirastyla 0.63 mg B/L ve 0.71 mg B/L oldugu
bildirilmigtir. Siiziintii suyu bor konsantrasyonundaki artig, yiiksek besleme suyu

tuzlulugunun neden oldugu kismi gézenek 1slanmasina baglanmistir.

4.2. Uretilen Membranlar ile Yapilan Calismalar
4.2.1. Uretilen Membranlarin Yapisal Karakterizasyonu
4.2.1.1. Uretilen Membranlarin SEM Analizi

SOLEF 6010 polimeri ile farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltiler hazirlanarak
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iiretilen nanofiber membranlarin SEM goriintiileri Sekil 4.25°de, %15 Solef 6010
membrant ile sentetik jeotermal su kullanilarak HBMD sisteminde gergeklestirilen

deneyden sonra ¢ekilen SEM goriintiisii Sekil 4.26°da yer almaktadir.

(b) %12.5 Solef 6010
)
/4R

(c) %15 Solef 6010 (d) %17.5 Solef 6010

Sekil 4.25: SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait SEM analizi.
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Sekil 4.26: %15 SOLEF 6010 membrani ile gergeklestirilen sentetik jeotermal su
deneyi sonrast SEM analizi.

SEM goriintiileri incelendiginde, diisiik PVDF polimer konsantrasyonu (%10
SOLEF 6010) ile membran {iretildiginde membran {izerinde kiiresel boncuk
olusumuna rastlanmistir. PVDF polimerin konsantrasyonu arttik¢a (%12.5 SOLEF
6010) boncuk formu kiiresel formdan uzamis forma doniismekte, boncuk olugumu
azalmakta ve olusan fiber miktar1 artmaktadir. %15 SOLEF 6010 ve %17.5 SOLEF
6010 polimer konsantrasyonu ile c¢alisildiginda ise fiber olusumu ve fiberlerin ¢ap1
daha da artmis, boncuk olusumu tamamen ortadan kalkmistir. Essalhi ve Khayet
(2014) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada da benzer sonuglara rastlanmistir [203].
Buna gore, diisiik PVDF konsantrasyonlarinda boncuk olusumu (6rnegin kiiresel veya
mikrokiireler) meydana gelmistir. Polimer c¢ozeltisindeki PVDF konsantrasyonu
arttirtldiginda olusan boncuk yapisinin kiiresel formdan uzamis veya eliptik forma
degistigi rapor edilmistir. Bu esnada boncuk yogunlugunun azaldigi ve fiber
olusumunun arttig1 bildirilmistir. %22.5 (w/w) PVDF konsantrasyonundan sonra ise
boncuk olugumu tamamen ortadan kalkmustir. Bu oran, kullanilan polimerin ve
coziiciilerin yapisina bagli olarak degisebilmektedir. Boncuk olusumu; yiizey gerilimi,
polimer konsantrasyonu, ¢dzeltinin viskozitesi, net yiik yogunlugu veya polimer
cozeltisinin elektiriksel iletkenligi gibi bir¢ok faktorden etkilenebilmektedir [11],
[204]. Diisiik yiizey gerilimine sahip polimer ¢ozeltilerine elektrospinning isleminin
uygulanmast  sirasinda olusan jet kolayca kirilarak boncuk formuna

doniisebilmektedir. Polimer ¢ozeltisinin  yiizey gerilimi Ozelligi, polimer
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konsantrasyonundan daha ¢ok ¢oziicli kompozisyonunun bir fonksiyonudur. Polimer
konsantrasyonun artmasiyla birlikte polimer ¢ozeltisine ait yiizey gerilimi ve
elektriksel iletkenligi cok fazla degismediginden dolay1r boncuk olusumu polimer
cozeltisinin visko elastik davranisina bagli olarak agiklanabilmektedir. Olusan
membranlarda gozlemlenen farkli morfolojik yapilarin baglica sebebi polimer
cozeltisinde artan PVDF konsantrasyonu ile birlikte polimer ¢ozeltisi viskozitesinin
artmasidir. Diisiik viskoziteye sahip polimer ¢ozeltilerinde daha fazla stabil olmayan
elektriklenmis jet formu olugmakta ve bu da jet formunun kirilip boncuk olusma riskini
arttirmaktadir [205]. Bunun yani sira Lalia ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen
caligmada polimer konsantrasyonun %15 (w/v)’den %10 (w/v)’a diismesiyle boncuk
olusumunun arttig1 bildirilmistir ve bu sonug, tez kapsaminda bulunan sonuglar ile
uyum igerisindedir [169]. Deitzel ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen ¢alismada
ise ¢oOzelti viskozitesinin artmasiyla birlikte fiber kalinliginin da arttig1 bildirilmis ve
benzer sonuglar elde edilmistir [206]. %15 SOLEF 6010 membrani ile HBMD
sisteminde gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneyi sonrasina ait SEM goriintiisii
incelendiginde ise membran ylizeyinde herhangi bir tuz birikimine rastlanmamustir.
Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonu ile iiretilen membranlarda 1s1l iglem
uygulandiktan sonra elde edilen SEM goriintiisii Sekil 4.27°de, 1s1l islem uygulanan

membran ile HBMD sisteminde gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneyi sonrasi

membran SEM goriintiisii Sekil 4.28°de yer almaktadir.

(/ lv‘g‘

(a) Isil islem Oncesi (b) Isil islem sonrasi

Sekil 4.27: Isi1l islem uygulanan membranlara ait SEM analizi.
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Sekil 4.28: Isil islem uygulanan membran ile gergeklestirilen sentetik jeotermal su
deneyi sonrast SEM analizi.

Sonuglar incelendiginde, 1s1l islem uygulandiktan sonra fiberlerin daha siki hale
geldigi ve birbirine baglandigi gozlenmistir. Ahmed ve arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilen calismada da belirtildigi gibi 1s1l islem uygulamasi fiberleri bir miktar
eriterek kesisim noktalarinda birbirlerine yapismasimna neden olmakta ve bdylece
membranin mekanik dayaniminin artmasini saglamaktadir [207]. Bunun diginda, Woo
ve arkadaslar1 tarafindan da benzer sonuglar elde edilmistir [8]. Buna gore,
poliviniliden floriir ko-hekzafloropropilen polimeri kullanilarak {iretilen membrana
170 °C’de 1.5 sa. boyunca 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem sonrasinda elde edilen
membrana ait SEM goriintiileri incelendiginde fiberlerin birbirine yaklastig1 ve bunun
sonucunda daha kiiclik gézenek boyutuna ve daha diizenli bir yapiyla birlikte daha
plriizsiiz bir yiizeye ulasildigi gozlenmistir. Liao ve arkadaslar tarafindan
gergeklestirilen calismada ise PVDF polimeri kullanilarak {iretilen membranlara
sonrasinda ti¢ farkli sicaklikta (160-170-180 °C) 1sil islem uygulanmustir [170]. Isil
islem sonrasi SEM goriintiileri incelendiginde, 160 °C 1si1l iglem uygulanmis
membranin yapisinin ham membran yapisina daha benzer oldugu goriilmiis ve 1s1l
islem sicakligr arttirildigi nanofiberlerin daha fazla erimeye meyilli hale gelerek
birbirine yapistig1 tespit edilmistir. Buna gore, tez kapsaminda iiretilen 1s1l islem
uygulanmis membrana ait SEM goriintiisii incelendiginde, 1sil isem sicakligi ¢ok
yliksek olmadigindan dolayr membran yiizeyinde nanofiberlere ait ¢ok fazla erime hali

tespit edilememistir. Isil islem uygulanan membran ile HBMD  sisteminde

121



gergeklestirilen sentetik jeotermal su deneyi sonrast SEM goriintiisii incelendiginde
ise, membranin yiizeyinde herhangi bir tuz birikiminin olusmadig1 goriilmektedir.
Fakat membranin bu kesitinden alinan goriintiide, 1s1l islem ile nanofiberlerde bir
miktar da olsa meydana gelen erime ve nanofiberlerin birbirine yapigsma durumu daha
iyi goriilebilmektedir.

%15 SOLEF 6010 ile iiretilen ve sonrasinda 1s1l islem uygulananan membran ile
HBMD sisteminde gergeklestirilen gergek jeotermal su deneyinden sonra ¢ekilen SEM
gorlintiisii Sekil 4.29°da yer almaktadir. SEM goriintiisii incelendiginde membran

ylizeyinde herhangi ciddi bir kirlenmenin olugmadig1 goriilmektedir.

Sekil 4.29: %15 SOLEF 6010 membrani ile gergeklestirilen gercek jeotermal su
deneyi sonrast SEM analizi.

Optimum PVDF konsantrasyonuna agirlik¢a farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda 1sil islem uygulanan

membranlarin SEM analiz sonuglar1 Sekil 4.30°da yer almaktadir.
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(e) %10 PTFE

Sekil 4.30: PTFE mikro tozu ilave edilen membranlara ait SEM analizi.

Optimum PTFE mikro tozu ilave edilerek iiretilen membran ile gerceklestirilen
sentetik jeotermal su deneyi sonrasi cekilen SEM goriintiisii Sekil 4.31°de yer

almaktadir.
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Sekil 4.31: Optimum PTFE mikro tozu ile iiretilen membranda gerceklestirilen
sentetik jeotermal su deneyi sonras1 SEM analizi.

PTFE miktro tozu ilaveli deneylere ait SEM goriintiileri incelendiginde yalnizca
PVDF ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen nanofiberler, PVDF’in ¢6ziiniirliigiiniin iyi
olmasindan dolay1 daha piiriizsiiz ve diizenli iken, PVDF ¢6zeltisine PTFE mikro tozu
eklendiginde fiberlerin yiizeyi daha piiriizlii hale gelmis ve ¢ozelti igerisinde PTFE
konsantrasyonu arttik¢a nanofiber iizerinde piiriizlii partikiillerin miktarinda da artig
gozlenmistir. Ayrica optimum PTFE mikro tozu ilavesi kullanilarak sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deney sonrasi membranda elde edilen SEM goriintiisii
incelendiginde yiizeyde herhangi bir bor birikiminin olusmadig1 gbézlenmistir. Dong
ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada da benzer sonuclara rastlanmistir. Buna
gore soz konusu calismada PVDF ve PTFE polimeri kullanilarak elektrospinning
yontemi ile iiretilen nanofiber membranlara ait SEM goriintiileri incelendiginde,
PVDF polimeri ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziiniirlige sahip oldugun dolay1 saf PVDF
polimer ¢oOzeltisi ile iiretilen membranin daha piriizsiiz ve tekdiize oldugu
gorlilmiistiir. PTFE polimeri eklendiginde ise polimer ¢ozeltisi igerisinde PTFE
konsatrasyonuna ile dogru orantil bir sekilde nanofiberlerin yiizeylerinin daha piiriizlii
hale geldigi tespit edilmistir [6]. Huang ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen
caligmada ise elektrospun PTFE/PV A kompozit membrani sinterlenerek ultra ince lifli
gozenekli PTFE membrani iiretilmistir. PTFE/PVA kompozit membranina ait SEM
gorlintiileri incelendiginde ise tez kapsaminda elde edilen sonuglar ile benzer sekilde

ince PVA nanofiberleri iizerinde PTFE partikiillerinin birikim yaptig1 gézlenmistir

124



[208].

%15 SOLEF 6010+%7.5 PTFE ile iiretilen ve sonrasinda 1s1l islem uygulananan
membran ile HBMD sisteminde gergeklestirilen gergek jeotermal su deneyi sonrasi
SEM goriintlisii Sekil 4.32°de yer almaktadir. SEM goriintlisii incelendiginde
membran yiizeyinde herhangi ciddi bir tuz birikiminin olugsmadig1 goriilmektedir.
Fiberlere bagli olarak goriilen piriizlilikler ise PTFE mikro tozlarindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.32: %15 SOLEF 6010+%7.5 PTFE membrani ile ger¢eklestirilen gercek
jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membran iizerine %7.5 oraninda PTFE c¢ozeltisi ile
kaplama yapilarak iiretilen membrana ait SEM goriintiileri Sekil 4.33’de yer
almaktadir. SEM analizine ait goriintiiler incelendiginde PTFE c¢ozeltisi ile kaplama
yapildiginda membran ylizey goézenekliliginin azaldigi, PTFE mikro tozlarimin
membranin bazi yerlerinde aglomera halinde toplandigi goriilmektedir. PTFE
polimerinin yiiksek hidrofobik karakterinden dolay:r kaplama yapilarak firetilen
membranda temas agisinda bir miktar artis gozlenmistir. Literatiirde her nekadar
benzer bir ¢alisma bulunamasa da Burkarter ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen
calismada elektrospinning yoOntemi kullanilarak suda ve noniyonik ylizey aktif
maddede ¢oziinmiis %60 PTFE igerikli stispansiyon ile flor takviyeli kalay oksit (FTO)

kaplamali cam iizerine kaplama yapilmistir. Daha sonrasinda su ve yiizey aktif
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maddeyi uzaklastirmak icin 1s1l islem uygulanmistir. Kaplamaya ait SEM goriintiileri
incelendiginde tez kapsaminda elde edilen SEM goriintiisiine benzer sekilde PTFE
partikiillerinin farkli caplarda rastlantisal kiiresel katmanlar olarak kaplandigi

gorlilmiistiir [209].

2pm
MEM-TEK

.5 PTFE (karigim)

() %1

Sekil 4.33: %7.5 PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait SEM analizi.

Optimum PVDF konsantrasyonuna %0.013 (gr GO/gr polimer) oraninda grafen
oksit ilave edilerek iiretilen membranin SEM analiz goriintiisii Sekil 4.34°de, grafen
oksit ilaveli membran ile HBMD sisteminde gerceklestirilen sentetik jeotermal su
deneyi sonras1 SEM goriintiisii Sekil 4.35°de yer almaktadir. Uretilen membranlara
sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. SEM goriintiileri incelendiginde grafen oksit ilave
edildiginde daha stabil nanofiber olusumunun gerceklestigi ve birbirine baglantili
(interconnect) fiber olusumunun arttigr gozlenmistir. Bu da membran filtrasyon
verimini etkilemistir. Rose ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢calismada siiper
kondansatéor  uygulamarinda  kullanilmak {izere = GO/polianilin(PANI)/PVA
kullanilarak  elektrospinning  yontemi ile kompozit nanofiber iiretimi
gergeklestirilmistir. PANI/PVA c¢ozeltisine GO ilave edilerek gergeklestirilen
kompozit nanofibere ait SEM goriintiisii incelendiginde her ne kadar farkli polimerler
kullanilsa da tez kapsaminda elde edilen SEM goriintiisiine benzer sekilde nanofiber
iizerinde herhangi bir aglomerasyona ulasilmamistir [210]. Her iki nanofiber
iiretimininde de birbirine benzer sekilde piiriizsiiz nanofiberler iiretilmistir. ilave
edilen GO miktarinin az olmasindan dolay1 nanofiber ylizey morfolojisi tizerinde etkisi
olmadig1 bildirilmistir. Ahmadi ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen ¢calismada ise

stilfonlanmis PVDF (S-PVDF) ve GO kullanilarak negatif yiiklii elektrospun nanofiber
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MF membrani iretilmistir. %0-1 arast olmak iizere farkli oranlarda GO ilave
edilmigtir. Elde edilen membranlara ait SEM goriintiileri incelendiginde tez
kapsaminda elde edilen membrana ait SEM goriintlisiine benzer sekilde piiriizsiiz
nanofiber tliretimi gozlenmistir [211]. Bunun disinda, tez kapsaminda elde edilen
sonuglara benzer sekilde GO ilave edildigi zaman fiber yogunlugu bir miktar daha
artmigtir. GO ilavesi ile iiretilen membran kullanilarak sentetik jeotermal su ile
gergeklestirilen deney sonrasi membranda elde edilen SEM goriintiisii incelendiginde

membran yiizeyinde herhangi bir bor ve tuz birikiminin olugsmadig1 gdzlenmistir.

(a) Grafen oksit ilavesi (

Sekil 4.34: Grafen oksit ilavesi ile iiretilen membranlara ait SEM analizi.

4 um
MEM-TEK

Sekil 4.35: Grafen oksit ile iiretilen membranda gergeklestirilen sentetik jeotermal su
deneyi sonrast SEM analizi.
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%15 SOLEF 6010+%0.013 grafen oksit ile iiretilen ve sonrasinda 1sil iglem
uygulananan membran ile gergeklestirilen ger¢ek jeotermal su deneyinden sonra
cekilen SEM goriintiisti Sekil 4.36’da yer almaktadir. SEM goriintiisii incelendiginde

membran yiizeyinde herhangi bir kirlenmenin olusmadig1 goriilmektedir.

Sekil 4.36: Grafen oksit ile iiretilen membranda gergeklestirilen gercek jeotermal su
deneyi sonrast SEM analizi.

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membrane ait SEM goriintiileri Sekil
4.37°de, %15 SOLEF 6010+%0.039 rGO ile iiretilen membranda sentetik jeotermal su
deneyi gerceklestirildikten sonra SEM gériintiisii Sekil 4.38°de, verilmistir. Uretilen

membranlara sonrasinda 1s1l iglem uygulanmaistir.
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(¢c) %0.039 rGO

Sekil 4.37: Indirgenmis grafenoksit ilavesi ile iiretilen membranlara ait SEM analizi.

Sekil 4.38: Indirgenmis grafenoksit ilavesi ile iiretilen membranlarda sentetik
jeotermal su deneyi sonrast SEM analizi.

%15 SOLEF 6010+%0.039 rGO ile iiretilen membranda HBMD sisteminde
gercek jeotermal su deneyi gerceklestirildikten sonra SEM goriintiisii Sekil 4.39°da

yer almaktadir.
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Sekil 4.39: Indirgenmis grafenoksit ilavesi ile iiretilen membranlarda gerceklestirilen
gercek jeotermal su deneyi sonrasi SEM analiz.

SEM goriintiileri incelendiginde indirgenmis grafen oksit konsantrasyonu
artttkca membran yiizeyinde birbirine bagli nanofiber yogunlugunun arttig
gorlilmiistiir. Nalvuran ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen ¢alismada ipek
fibroine farkli oranlarda indirgenmis grafen oksit ilave edilerek elektrospinning
yontemi ile kompozit nanofiber iiretimi gergeklestirilmistir. Nanofiber materyalin
ylizey morfolojisine ait SEM goriintiileri incelendiginde, rGO ilavesi ile fiber
ylizeyinin degismedigi, boncuksuz, homojen piiriizsiiz fiber olusumunun devam ettigi
gozlenmistir [212]. SOLEF 6010 polimerine indirgenmis grafen oksit ilavesinin
nanofiberlerin kalinlig1 {izerinde ¢ok fazla etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Literatiirde
direkt PVDF polimerine rGO ilavesi ile nanofiber membran iiretimine dair ¢ok fazla
caligma bulunmadigindan, tez kapsaminda elde edilen SEM goriintiileri bu ¢caligma ile
karsilastirilmis ve benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Sentetik jeotermal ve
gergcek jeotermal su ile gergeklestirilen deneylerden sonra membranlara ait SEM
goriintiileri incelendiginde membran ylizeyinde herhangi ciddi bir kirlenmenin
olusmadig1 goriilmektedir.

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 8’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile liretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit ¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait SEM gériintiisii Sekil 4.40°da verilmistir Indirgenmis grafen

oksit ile kaplama yapilan membranda membran yiizeyinin indirgenmemis grafen oksit
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ile yapilan calismaya benzer bir sekilde indirgenmis grafen oksti ile bir tabaka halinde

kaplandig1 ve yiizey gozenekliliginin oldukga fazla miktarda azaldigi goriilmektedir.

(a) %0.039 rGO (Karigim) (b) %0.039 rGO (Kaplama)

Sekil 4.40: Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
SEM analizi.
Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.1°de yer alan %2 S1 + %13

SOLEF 6010+THF/DMF(1/1) polimer ¢ozeltisi ile {iiretilen membrana ait SEM
goriintiileri Sekil 4.41°de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmigtir. %15 SOLEF 6010 ve %2 S1+%13 SOLEF 6010 polimer ¢ozeltilerine
ait viskozite degerleri sirasiyla 183 mPa.s (22.5 °C) ve 150 mPa.s (20.5 °C)’dir. Tijing
ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada da belirtildigi iizere polimer
cozeltisinin viskozitesi polimer konsantrasyonuna ve molekiiler agirligina bagl olarak
degisebilmektedir [5]. Fiber morfolojisinin yapisinin belirlenmesinde dnemli bir role
sahiptir. Daha diisiik viskoziteye sahip veya bir bagka ifadeyle daha seyreltik polimer
cozeltilerinde, boncuk olusum ihtimali yiiksek kesintili fiber olusumu meydana
gelebilmektedir. Daha yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerde ise daha kalin ve piiriizsiiz
fiberler olusabilmektedir. Tez kapsaminda, kat1 %2 S1 ilavesi ile iiretilen membrana
ait SEM goriintiisli incelendiginde S1 polimeri, polimer ¢ozeltisinde homojen bir
sekilde c¢oziildiigiinden dolay1 ve %2 oraninda S1 ilavesinin polimer ¢ozeltisinin
viskozitesini ¢ok degistirmediginden dolay1 olusan S1 ilavesinin nanofiberler tizerinde
herhangi bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Bunun yaninda, S1 ilavesi ile olusan
fiberlerin az da olsa daha ince goziikmesinin sebebi viskozite degerinin az bir miktar

da olsa diismesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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(a) %15 Solef 6010 (b) %2 S1+%13 SOLEF 6010

Sekil 4.41: %2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait SEM analizi.

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.3’de yer alan %4.67
S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 + THF/DMF (1/1) polimeri ile iiretilen nanofiber
membran membrana SEM gériintiileri Sekil 4.42’de yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1sil islem uygulanmistir. %4.67 S1 ve %4.76 oraninda S2
polimerinin ilavesi ile liretilen membrana ait SEM goriintiisii incelendiginde olusan
bazi nanofiberlerin ¢apinin arttigi goriilmiistiir. Zheng ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilen ¢aligmada elektrospinning veya elektrospreyleme yontemiyle
polistiren (PS) yiizeyler iiretilmistir. Cozelti 6zelliklerinin ve elektrospining
kosullariin PS yiizey morfolojisini etkiledigi tespit edilmistir. Gergeklestirilen
caligmada farkli oranlarda DMF/THF ¢oziicli karigimi kullanilmistir. Bu karigim
icerisinde DMF igerigi %100°den %50’ye diistiriildiigiinde, fiber igeriginin, fiber
capinin ve boncuk en/boy oraninin arttig1 tespit edilmistir [213]. Tez kapsaminda elde
edilen SEM goriintiisii incelendiginde de benzer sekilde boncuk olusumun bir miktar
artigt  gozlenmistir. Bu durumun, aym1 zamanda ¢oziicli igerigiyle de iligkili
olabilecegi diisiiniilmektedir. Ornegin séz konusu calismada THF orani arttiginda,
yalniz PS/DMF ¢ozeltisine kiyasla THF ’in zayif iletken 6zelliginden dolay1 boncuk ve
fiber olusumunun daha kalin olabilecegi bildirilmistir. Elektrospining prosesi
stiresince siiriicii kuvvet olarak elektrik kuvveti kullanilmakta ve yiik yogunlugunun
artmasi, nozullardan ¢ikan jetin incelmesine neden olmaktadir. THF ¢oziiciisiiniin
kullanilmasiyla, zayif iletkenlik 6zelliginden dolay1 bu islemin etkisinin azalabildigi

ve dolayistyla boncuk ve fiber kalinliginin artabilecegi rapor edilmistir.
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Sekil 4.42: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile tiretilen membranlara ait
SEM analizi.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.4 kapsaminda bire bir
oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine SOLEF 6010 polimeri ilave edilmis ve nanofiber
membran liretimi gergeklestirilmistir. Sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF ¢ozeltisine
%15 oraninda S4 polimeri ilave edilerek bir polimer ¢dzeltisi hazirlanmis ve ¢ift
tabaka membran {iretimi gerceklestirilmistir. Uretilen nihai membranin bir kisminda
sonrasinda 100 °C’de 1 saat olacak sekilde son iyilestirme islemi uygulanmustir.
SOLEF 6010 ile iiretilen membrana, ¢ift tabaka iiretilen membrana ve sonrasinda son
iyilestirme uygulanan membrana ait SEM goriintiileri Sekil 4.43°de verilmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde %15 S4 polimer ¢ozeltisi ile kaplamaya yapildiginda
membran ylizeyinin S4 polimer ¢ozeltisi igerisinde bulundan florlu bilesiklerce
kaplandig1 goriilmektedir. S4 polimer ¢ozeltisi diisiik viskoziteye sahip oldugundan
dolay1 elektrospinning sirasinda fiber olusumu goézlenememis ve nanofiber PVDF
membran tiizerinde rastlantisal kiimeler halinde kaplanmistir. Son iyilestirme
uygulandiginda ise membran ylizeyindeki PFA&TMI kopolimerinin bir miktar eriyik
hale geldigi gortilmektedir. Ayn1 zamanda kaplama yapildiginda membran yiizeyinde

gozeneksi yapinin azaldigi goriilmektedir.
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(c) %15 S4 Kaplama+Son lyilestirme

Sekil 4.43: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SEM goriintiisii.

Sentetik jeotermal ve gergek jeotermal su ile gerceklestirilen deneylerden sonra
membranlara ait SEM goriintiilerin incelendiginde (Sekil 4.44 ve Sekil 4.45) membran

ylizeyinde herhangi ciddi bir kirlenmenin olugmadig1 goriilmektedir.

Sekil 4.44: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membraninda sentetik jeotermal su
deneyi sonrast SEM analizi.
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Sekil 4.45: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranda gercek jeotermal su deneyi
sonrasi SEM analizi.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.5 kapsaminda bire bir
oraninda DMAC/Aseton ¢ozeltisine SOLEF 6010 polimeri ilave edilmis ve nanofiber
membran liretimi gergeklestirilmistir. Sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF ¢ozeltisine
%15 oraninda S5 ilave edilerek polimer ¢ozeltisi hazirlanmis ve sirasiyla 1 saat, 1.5
saat ve 2 saat kaplama olacak sekilde cift tabaka membran iretimi gerceklestirilmistir.
1 saat kaplama ile tiretilen membranin bir kisminda sonrasinda 100 °C’de 1 saat olacak
sekilde son iyilestirme islemi uygulanmistir. SOLEF 6010 ile iiretilen membrana, ¢ift
tabaka tiretilen membrana ve sonrasinda son iyilestirme uygulanan membrana ait SEM
goriintiileri Sekil 4.46°da verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde S5 polimeri ile
kaplanan ¢ift tabaka membranlarda nanofiber goriiniimiiniin ve membran yiizeyindeki

gozeneksi yapinin azaldigi goriilmektedir.
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(a)%15 SOLEF 6010 (b)%15 S5 1 Saat Kaplama

(e)%15 S5 2 Saat Kaplama

Sekil 4.46: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SEM goriintiisii.

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.6’da yer alan %15 S6
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait SEM goriintiileri Sekil 4.47°de
yer almaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde membran yiizeyinin S6 polimeri ile
yogun bir sekilde rastlantisal kiireler sekilde kaplandigi, diger kaplamalara benzer
sekilde ylizeyde nanofiber goriiniimiiniin ve membran goézenekliliginin azaldig

goriilmektedir.
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(a) %15 SOLEF 6010 (b) %15 S6 1,5 saat kaplama

Sekil 4.47: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait SEM goriintiisii.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 10’da yer alan faz inversiyon
metodu ile iiretilmis membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.48’de yer almaktadir.
SEM goriintiileri incelendiginde katki maddeleri ilave edildik¢e, saf PVDF membrana
kiyasla daha gbzenekli bir yapinin olustugu goriilmektedir. Faz doniisiimii siiresince,
¢oziicli ve ¢oziicli olmayan bilesen yer degistirmekte ve konsantre fazda polimer
konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadir. LiCl ve PVP gibi hidrofilik katki
maddeleri suda ¢oziiniirdiir ve dokme esnasinda polimer ¢ozeltisinden uzaklagarak
koagiilasyon banyosuna ge¢cmektedir. PEG, PVP ve LiCl ilavesi ile ¢ozelti viskozitesi
artmakta ve koagiilasyon banyosu ile ¢oziicii arasinda degisim geciktirilerek yavas bir
faz inversiyon hizina ulasilmakta, bu da membran yapisinda gézenek olusumuna

neden olmaktadir [214], [215].
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(d) L6-%15 PVDF+%4 LiCl

v 31

(f) L8-%15 PVDF+%4 PEG

N Lk

Sekil 4.48: Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlara ait SEM goriintiisii.

4.2.1.2. Uretilen Membranlarin Temas Acis1 Olciimleri

Baglik “3.7 3.5. Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 1°de yer alan farkli tip
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polimerler ile farkli konsantrasyonlarda g¢ozeltiler hazirlanarak tiretilen nanofiber
membranlara ait temas acgist Ol¢limleri Tablo 4.17°de verilmektedir. Essalhi ve
arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢alismada da belirtildigi iizere genel olarak
PVDF polimerinin konsantrasyonu arttik¢a, toplam boncuk (bead) yogunlugu
diistiigiinden ve boncuk formu kiireselden uzatilmis forma déniistiigiinden dolay1
temas agisinda az bir miktar diisiis oldugu gozlenmistir [78]. Polimer molekiil agirligi,
cozeltinin reolojik ve viskozite, iletkenlik, ylizeysel gerilim ve dielektrik dayanimi gibi
elektriksel 6zelliklerini etkilemektedir. Polimerin molekiil agirlig1 arttik¢a daha biiyiik
ve piriissiiz fiberler agiga ¢ikmaktadir. Dolayisiyla daha biiyiik molekiil agirligina
sahip SOLEF 6020 ile iiretilen membranlarda, yiizey piiriizliiliigli azaldigindan dolay1
daha diisiik temas acisina ulasilmistir [14]. Essalhi ve Khayet (2014) tarafindan
gerceklestirilen  ¢alismada  DMAC/Aseton  (5:1)  c¢oziiclileri ile  farkh
konsantrasyonlarda PVDF igeren polimer c¢ozeltileri hazirlanmis ve nanofiber
membran iiretimi gerceklestirilmistir. PVDF konsantrasyonu %15’den %20 ve %25’
cikartildiginda, temas ac1 degeri, tez kapsaminda elde edilen sonucglara benzer bir
sekilde 148.4+2.4 “den sirasiyla 146.3£2.6 ° ve 145.340.6 ’ye olmak iizere az
miktarda bir diislis gostermistir [203].

Tablo 4.17: Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlara ait
temas acis1 Ol¢timleri.

Polimer Ad1 SOLEF 6010 SOLEF 6020

Polimer
Konsantrasyonu 10 12.5 15 17.5 10 12.5 15

(w/w %)

Kuru Temas 106.1 | 120.8 | 120.4 | 1183 | 111.7 | 113.6 | 86.9
Aasi (©) +0.1 | £04 | #0.1 | #0.3 | £0.1 +0.1 | £0.2

Islak Temas 1045 | 1143 | 116.6 | 113.4 | 100.1 | 100.8 | 80.9
Aasi (©) +04 | £04 | 0.6 | 0.2 | £0.3 +0.1 | £0.1

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 2’de yer alan optimum
PVDF tipi ve konsantrasyonu ile tiretilen membranlarda 1s1l islem uygulandiktan sonra
elde edilen temas acis1 6l¢iimleri Tablo 4.18’de yer almaktadir. Optimum PVDF tipi
ve konsantrasyonunda iiretilen nanofiber membrana 1s1l iglem uygulandiktan sonra
temas agisinin ¢ok az bir miktarda olacak sekilde 130.7”’den 128.9%ye diistigii
goriilmistiir. Woo ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada poliviniliden

floriir-ko-hekzefloropropilen (PH) polimeri kullanilarak DMF/Aseton (4:1 m%)

139



oraninda ¢oziicli icerisinde %20 PH ve az miktarda LiCl olacak sekilde polimer
cozeltisi hazirlanmistir. Isil islem uygulamasindan sonra temas ag¢1 degerinde diisiis
gbzlenmistir. Bu diisiisiin, 1s1l islem sonrast membran sikistigindan dolayr membran
yilizey morfolojisinin degismesinden kaynakli olabilecegi raporlanmistir [8]. Benzer
bir sonu¢ Lalia ve arkadaslar1 tarafindan bulunmustur. Buna gore farkh
konsantrasyonlarda PH polimeri kullanilarak {iretilen nanofiber membranlarda
sonrasinda 1sil iglem uygulanmis ve temas ag1 degeri yaklasik olarak 135 “’lerden 125
“lere diismiistiir. Bu diisiis miktarinin tez kapsaminda elde edilen sonuglara gore daha
fazla olmasinin nedeninin uygulanan 1s1l islem prosediiriin fakliligindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir [169]. Liao ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢calismada ise
PVDF nanofiber membrana 1s1l iglem uygulamasi sonrasi temas agis1 degerinin 138
“den 136 “’ye distiigii bildirilmistir. Bu sonuglarin, tez kapsaminda elde edilen

sonugclar ile uyumlu oldugu goriilmektedir [170].

Tablo 4.18: Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonunda 1s1l iglemin temas agisina

etkisi.
%15 SOLEF 6010-Is1l %15 SOLEF 6010-Is1l
Membran Ad1 . N .
islem uygulanmadan 6nce | islem uygulandiktan sonra
Kuru Temas Acisi (°) 130.7+0.1 128.9+0.1
Islak Temas Acisi (°) 116.1+0.1 114.1+0.2

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 3’de yer alan optimum
PVDF konsantrasyonuna agirlikca farkli konsantrasyonlarda PTFE mikro tozunun
ilave edilmesi ile iiretilen membranlara ait temas acist Ol¢timleri Tablo 4.19°da yer
almaktadir. Bu deney setinde {iretilen membranlara sonrasinda 1sil islem
uygulanmigtir. Sonuglara gore saf PVDF ¢ozeltisinin temas acisinin, w/w %10 PTFE
mikro tozunun ilavesiyle 113.6”’dan 123.5 “’ye arttigi gézlenmistir. Bunun nedeni,
PTFE’nin yiizey enerjisinin (19 dyn/cm) PVDF yiizey enerjisine (25 dyn/cm) gore
daha diisiik olmas1 ve membran ¢ozeltisinin toplam yiizey enerjisini diislirmesidir.
Dong ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen calismada, %15 PVDF polimerine %6
PTFE ilavesi ile polimer ¢ozeltisi hazirlanmis ve elektrospinning yontemi ile PTFE
mat iizerinde nanofiber membran {iretimi gerceklestirilmistir. %6 PTFE ilavesi ile
iiretilen nanofiber membrana ait temas acisi degeri tez kapsaminda elde edilen
sonuglara benzer bir sekilde 130.4+1.5 “den 142.3+1 “’ye artmistir [6]. S6z konusu

caligmada temas ag¢1 degerinin az miktar da olsa daha fazla artmasinin sebebi, membran
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iretimi sirasinda PTFE mat kullanilmasi, {iretim sartlarmin  ve kullanilan

kimyasalllarin farklilig1 olabilir.

Tablo 4.19: PTFE mikro tozu ilavesinin temas agisina etkisi.

%15 %15 %15 %15 %15
Membran SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF
Adr 6010+%0 | 6010+%2.5 | 6010+%5 | 6010+%7.5 | 6010+%10
PTFE PTFE PTFE PTFE PTFE

Kuru Temas
Aqisi (°)
Islak Temas
Aqisi (°)

113.6+0.1 | 113.2+0.3 | 121.9+0.4 | 122.4+0.3 | 123.5+0.4

108.8+0.2 | 109.0+0.3 | 113.8+0.1 | 120.7+0.7 | 122.9+0.4

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana %7.5 oraninda PTFE ¢ozeltisi ile
kaplama yapilmast sonucu elde edilen membrana ait temas agis1 dlglimleri Tablo
4.20’de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmustir.
Hidrofobik floropolimerler, genellikle diisiik dielektrik sabitine sahip olduklarindan
dolay1 ve bu da ¢ozeltinin elektrospun olabilmesi i¢in yeterli yliklenmesini onledigi
icin elektrospin edilemezler [118]. Bundan dolayi, bu deney basamaginda
elektrospinning yonteminden ziyada elektro spreyleme islemi gerceklestirilmistir.
Kaplama yapilarak iiretilen membranda, membran yiizeyinde kismen daha diisiik
yiizey enerjisine ve daha hidrofobik bir yapiya sahip PTFE mikro tozlariin, karisim
cozeltisi hazirlanarak iiretilen membrana goére membran yilizeyinde daha fazla
tutulmasindan dolayr membranin hidrofobik 6zelliginde bir artis gézlenmistir. Wang
ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen calismada, aliiminyum levha {izerine saf
polifenilin sulfur (PPS) ile kaplama yapilmis ve temas ag¢i degeri 96° olarak
bulunmustur. PTFE igerigi %8’e arttirilarak kaplama yapildiginda temas a¢1 degeri
115%ye, %30’a ¢ikartildiginda ise 152 *’ye arttig1 gézlenmistir. S6z konusu bu artigin
flor gruplarimin (-CF»-) varligindan kaydaklandig1 ve bunlarin siiperhidrofobik etkiye
neden oldugu bildirilmistir [216].
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Tablo 4.20: PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait temas agis1 degerleri.

%15 SOLEF %15 SOLEF
o
Membran Adi o1 SO EE 1 6010+%7.5 PTFE | 6010+%7.5
(Karigim ¢ozelti) | PTFE (kaplama)
Kuru Temas Aqisi (°) 114.1+0.4 117.1+£0.2 125.4+0.3
Islak Temas Acisi (°) 116.2+0.5 113+0.1 118.1+0.6

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 5’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013 (gr GO/gr polimer) grafen oksit ilave edilerek
iiretilen membrana ait temas agis1 dlgiimleri Tablo 4.21°de yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1si1l islem uygulanmistir. Temas acgist sonuglar
incelendiginde polimer ¢ozeltisine grafen oksit ilavesinin temas agisint ¢ok fazla
etkilemedigi goriilmiistiir. Ahmadi ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen calismada
PVDF polimerine %0.1, %0.5 ve %1 oranlarinda GO ilave edilmistir. Uretilen diiz
levha membranlara ait temas ag¢1 degerleri incelendiginde, temas a¢1 degerleri saf
PVDF i¢in 81.7 ° iken, %0.1, %0.5 ve %1 GO ilavesi i¢in sirasiyla 79.3°, 77.1°, 80.7°
olarak bulunmus ve tez kapsaminda elde edilen sonucglara benzer sekilde temas ag1
degerleri ¢cok fazla degismemistir. %1 GO ilavesiyle GO ’nun ylizeyde birikim yapmasi
ve yiizey piiriizliilliglinii etkileyerek temas ac1 degerini arttirmasindan dolay1 temas ag1

degerinde bir artis gézlendigi bildirilmistir [211].

Tablo 4.21: Polimer ¢6zeltisine grafenoksit ilavesinin temas agisina etkisi.

Membran Adi %15 SOLEF 6010 | %15 SOLEF 6010+%0.013 gr GO

Kuru Temas Acisi (°) 123.3+0.2 125.6+0.2
Islak Temas Acisi (°) 123.2+0.1 123.9+0.4

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 6’da yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile elektrospinningde iiretilen membranlara probe mixing
yontemi uygulandiktan sonra elde edilen temas acis1 dl¢iimleri Tablo 4.22°de yer
almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. 15 dk. probe
mixing yontemi uygulanan membrana ait goriintii Sekil 4.49°da verilmektedir. Probe
mixing islemi uygulanan membranlarda, membran yiizeyinin zarar goérdiigi,
dolayisiyla membranin hidrofobik ylizeyininin bozuldugu tespit edilmistir. Bundan

dolay1, probe mixing islemi uygulanan membranlarda temas agis1 diigmiistiir.
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Tablo 4.22: Uretilen membranlarda probe mixing isleminin temas agisina etkisi.

%15 | %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+5dk. | 6010+15dk. | 6010+30 dk.
6010 Probe mixing | Probe mixing | Probe mixing
Kuru Te(ﬁ‘)‘as AGISU| 1164404 | 102.440.5 70.6+0.4 67.3+0.5
Islak Te(‘J;as AGSU | 1154403 | 100.120.3 68.140.3 63.240.3

Sekil 4.49: Probe mixing yontemi (15 dk.) ile iiretilen membrana ait goriintii.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7°de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
indirgenmis grafen oksit ilave edilerek liretilen membrane ait temas agis1 6l¢iimleri
Tablo 4.23’de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmigtir. Indirgenmis grafen oksit her nekadar grafen oksite gore daha
hidrofobik yapida olsa da iiretilen membranlarda temas agisini ¢ok fazla etkilememis
ve GO ilavesine benzer sekilde temas aci degerinde cok az miktarda bir artig
gozlenmigtir. Karisim ¢ozelti ile iiretilen membrana ait SEM goriintiileri

incelendiginde muhtemelen c¢ozelti viskozitesi degistiginden dolayr nanofiber

olusumunda bir miktar artis olmus bu da temas a¢isinin artmasina sebep olmustur.

Tablo 4.23: Indirgenmis grafenoksit ilavesinin temas agisina etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Ad1 SOLEF | 6010+%0.013 | 6010+%0.026 | 6010+%0.039

6010 GO GO GO
zﬁ)‘"“ Temas Aqist | ) 1os 04| 121.0403 122.440.2 124.540.2

Islak Temas Acisi (°) | 116.2+0.5 117.2+0.3 115.3+0.4 119.2+0.3
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Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 8’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile liretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit c¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait temas acis1 dlgiimleri Tablo 4.24°de yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. %0.039 oraninda rGO ile kaplama
yapilarak iiretilen membranda, membran yilizeyi PVDF’e gore hidrofobisitesi daha
diisiik olan bir malzemeyle kaplanmis olup temas agisinda bir azalma meydana
gelmistir. Ayrica, Ahmadi ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada da
bildirildigi iizere grafen oksit, asag1 ve yukar1 ylizeylerinde hidrofilik fonksiyonel
gruplar (karboksil, epoksi ve hidroksil) bulundurmaktadir [211]. Tez kapsaminda
gerceklestirilen calismada rGO ile kaplama yapildiginda bu fonksiyonel grublarin
membran yiizeyinde etkisi karigim ¢ozelti ile {iretilen membrana goére daha fazla

olacagindan dolay1 temas ag¢1 degerinde bir azalma gdzlenmistir.

Tablo 4.24: Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
temas agis1 degerleri.

%15 %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+%0.039 rGO | 6010+%0.039
6010 (karisim ¢ozelti) rGO (kaplama)
Kuru Temas Aqis1 (°) | 118.2+0.4 124.5+0.2 105.3+0.4
Islak Temas Acisi (°) 116.2+0.5 119.2+0.3 96+0.2

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9’da yer alan %2 S1 + %13
SOLEF 6010+THF/DMF (1/1) polimer ¢ozeltisi ile {iretilen membrana ait temas agist
sonuglar1 Tablo 4.25°de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmigtir. SEM goriintiileri de incelendiginde, %?2 konsantrasyonunda S1
polimerinin ilavesi ile membran yapisinda herhangi bir degisiklik olmamis ve

dolayistyla temas agis1 tizerinde bir etkisinin olmadig goriilmiistiir.

Tablo 4.25: %2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait temas agisi

degerleri.
Membran Adi %15 SOLEF 6010 | %2 S1+%13 SOLEF 6010
Kuru Temas Acisi (°) 125.1+0.2 125.9+0.3
Islak Temas Acisi (°) 120.3+0.4 119.4+0.5

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 9.3’de yer alan %4.67
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S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 + THF/DMF (1/1) polimeri ile iiretilen nanofiber
membran membrana ait temas agis1 sonuglari Tablo 4.26’da yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. SEM goriintiileri incelendiginde,
%4.67 S1 ve %6.57 oraninda S2 polimerinin ilavesi ile fiberler iizerinde florlu

bilesenlerce bir miktar zenginlesmesinden dolayr temas acgis1 az bir miktarda

125.3°’den 129.6”ye yiikselmistir.

Tablo 4.26: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait
temas agis1 degerleri.

0 0 0
Membran Ad: %15 SOLEF 6010 | /40731776037 82170470
Kuru Temas Acisi (°) 125.3+0.3 129.6+0.1
Islak Temas Acisi (°) 109.5+0.3 114.4+0.7

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 9.4’de yer alan %15 S4
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membran membrana ait temas agis1 sonuglari
Tablo 4.27°de yer almaktadir. %15 S4 polimeri ile ¢ift tabaka membran iiretimi
gerceklestirildiginde membran yiizeyi, hidrofobisitesi yliksek ve diisik yiizey
enerjisine sahip florlu bilesenlerce kaplanmis ve buna bagli olarak temas agisi
degerinde artis goOriilmiistiir. Fakat bu membrana son iyilestirme islemi
uygulandiginda membran yiizeyini kaplayan polimer eriyik hale gelmis ve temas agis1

119.0 ©’ye diigmiistiir.

Tablo 4.27: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait temas acis1 degerleri.

Membran Adi %15 SOLEF %1554 | %15 S4 Kaplama+Son
6010 Kaplama Iyilestirme
Kuru Temas Acisi (°) 127.440.1 154.8+0.3 119.0+0.2
Islak Temas Acisi (°) 110.5+0.7 135.2+0.4 107.6+0.1

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 9.5’de yer alan %15 S5
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membran membrana ait temas agis1 sonuglari
Tablo 4.28’de yer almaktadir. S5 polimeri ile olusturulan polimer ¢6zeltisi S4 polimeri
ile olusturulan polimer ¢dzeltisine nazaran daha diisiik florlu kopolimer bilesigine
sahiptir. Bundan dolay1 1.5 saat kaplama yapildiginda temas agis1 degeri 154.8° den
(%15 S4 kaplama membrani) 131.5% ¢ diismiistiir. 1 saat kaplama yapildiginda ise

membran yiizeyinde florlu bilesik miktar1 arttigindan dolay1 temas ac1 degeri PVDF
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membrana gore 114.48 °den 125.75 ° ye yiikselmistir. 1 saat kaplama ile iiretilen gift
tabaka membrana sonrasinda 100 ° C’de 1 saat son iyilestirme islemi uygulandiginda
stiren ve kopolimerin bir miktar eriyik hale gelmesinden dolay1 temas acis1t degeri

125.8° den 94.9° a azalmustir.

Tablo 4.28: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait temas acist degerleri.

Membran %15 %15S51 | %15S5 1 saat | %I15S5 | %15S52
Ad SOLEF saat kaplama+Son | 1.5 saat saat
6010 kaplama iyilestirme kaplama | kaplama
KuruTemas | 1) 5,01 | 1258402 | 949401 | 131.5402 | 140.820.1
Agqisi ()
Islak Temas | 1101403 | 103340.5 |  90.5£0.6 | 123.4403 | 128.4+0.7
Agisi ()

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 9.6’da yer alan %15 S6
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membran membrana ait temas agis1 sonuglari
Tablo 4.29’da yer almaktadir. S6 polimeri igeriginde PAN bulundurdugundan ve
PVDF’e gore daha yiiksek ylizey enerjisine sahip olmasindan dolayr (PAN ylizey
enerjisi: 49.9 dynes/cm [217]) yiizey hidrofobisitesi azalmis ve temas a¢i1 degeri
114.3”’den 106.6”ye azalmigtir. S6 polimer ¢ozeltisi yiiksek molekiil agirlikli PAN
iceriginden dolayr membran ylizeyinin yiizey enerjisi PVDF polimerine gore bir

miktar arttirmis ve dolayisiyla temas agisinda bir miktar azalma goriilmiistiir

Tablo 4.29: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait temas agis1 degerleri.

Membran Adi %15 SOLEF 6010 | %15 S6 1.5 saat kaplama
Kuru Temas Agisi (°) 114.3+0.2 106.6+0.3
Islak Temas Acisi (°) 112.3+0.4 85.4+0.5

KU Leuven’da HBMD sisteminde kullanilan ticari ve faz inversiyon metodu ile
farkli PVDF konsantrasyonlarinda iiretilen membranlara ait temas agis1 6l¢iimleri
Tablo 4.30’da verilmistir. Polimer konsantrasyonu membran 6zelliklerinin
belirlenmesinde Onemli bir role sahiptir. Genel olarak, daha yiiksek polimer
konsantrasyonlarinda temas a¢1 degeri artmaktadir [218]. Polimer konsantrasyonu %5
iken 102.2° ile en yliksek temas ag1 degerine ulagilmistir. Fakat, bu oranlarda iiretilen
membranda, polimer ¢ozeltisinin diisiik viskozitesinden dolayr membran yiizeyinde

daha genis gozenek bosluklarinin olustugu goézlenmistir. Bu makro bosluklar,
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membran ylizeyinde piiriizliilik olusturdugunzdan dolay1 temas agist degerini pozitif
yonde etkilemistir [219]. Yapilan benzer bir ¢alismada, iiretilen PVDF diiz levha
membranlart DTMD sisteminde test edilmis ve polimer konsantrasyonu %15’den
%20’ye arttirildiginda temas ag1 degerinin benzer bir sekilde 71.3°’den 76.1°’ye arttigi
gozlenmisgtir [218].

Tablo 4.30: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda polimer
konsantrasyonunun temas agis1 iizerinde etkisi.

Membran Adi Kuru Temas Agisi (°)
PVDF 0.22 89.4+£2.2
PVDF 0.45 123.6+1.4

L1-5% PVDF 102.2+0.6

L2-10% PVDF 72.9+1.7

L3-15% PVDF 75.7£2.1

L4-20% PVDF 77.1£1.8

Faz inversiyon metodu ile %15 PVDF c¢ozeltisine farkli katki maddeleri ilave
ederek iiretilen membranlara ait temas acis1 degerleri Tablo 4.31°de verilmistir. Bu
kapsamda, ortam kosullarinin degisebilecegi gbz onilinde bulundurularak %15 PVDF
cozeltisi ile yeniden membran liretilmis ve L3(1) olarak kodlanmistir. Sonuglar
incelendiginde, LiCl ilaveli membranlarda, membran hidrofobisitesinin ¢ok az
etkilendigi goriilmiistiir. Meydana gelen az miktardaki bu artisin bir nedeninin
membran yiizeyinde kalabilen olas1 kristallerden kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir
[215]. PEG ilavesinde temas ag¢1 degerlerinin 73.8°’den 64.2° ve 62.8°’e diistligii tespit
edilmistir. Yapilan bir ¢caligmada, PVDF-HFP ile hazirlanan polimer ¢ozeltisine PEzG
ilave edilmistir. Calismalar sonucunda, PEG’in hidrofilik yapisi ve PEG kalintilarinin
membran igerisinde tutunma olasilifindan dolay1 temas ag¢i degerinin azaldigi
gbzlenmistir [220]. %2 ve %4 PVP ilavesi i¢in temas agis1 degerleri sirastyla 73.8°’den
67.5° ve 69.2°°¢ diiser iken H,O ilavesinde temas acis1 degerleri neredeyse ayni
kalmistir. Bu diistisiin iki nedeni olabilmektedir. Bunlardan biri, katki maddelerinin
membran matrisinde kalint1 halde kalma olasilig1 ve ikincisi ise katki maddelerinin
membran morfolojisi {izerindeki etkisidir. Ozellikle faz inversiyon boyunca
termodinamik ve kinetik etkilerden dolay1 temas agis1 etkilenmektedir [221], [222].
Yapilan bir diger ¢alismada, PVDF-CTFE hidrofobik membranlar iizerinde ugucu
olmayan katki maddelerinin etkisi incelenmis ve %12 PVDF-CTFE’ polimer
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cozeltisine PEG ve PVP ilavesi ile benzer sekilde temas agisinin ¢ok az diistiigli ve

LiCl ilavesi ile temas a¢1 degerinin ¢ok az arttig1 géslenmistir [223].

Tablo 4.31: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda katki maddelerinin
temas acist lizerinde etkisi.

Membran Adi Kuru Temas Acisi (°)

L3 (1)-15% PVDF 73.5+1.3
L5-15% PVDF+2% LiCl 79.6+0.9
L6-15% PVDF+4% LiCl 79.2+1.6
L7-15% PVDF+2% PEG 64.2+0.8
L8-15% PVDF+4% PEG 62.8+1.1
L9-15% PVDF+2% PVP 67.5+1.4
L10-15% PVDF+4% PVP 69.2+1.1
L11-15% PVDF+1% H,O 72.8+0.7
L12-15% PVDF+2% H,O 72.1£1.5

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonu ve koagiilasyon banyosu bekletme siiresinin temas agisi lizerindeki
etkisi Tablo 4.32’de verilmistir. Bu sette %15 PVDF membrani tekrardan {iretilmis ve
L3 (3) olarak kodlanmistir. Sonuclar incelendiginde, koagiilasyon banyosunda saf su
yerine %30 metanol ¢ozeltisi kullanildiginda membran hidrofobisitesinin arttig1
gbzlenmistir. Fakat koagiilasyon banyosunda bekletme siiresi 24 sa.’e ¢ikartildiginda,
biitlin membranlar i¢in temas acis1 degerleri diismiistiir. Literatiirde yapilan bir
caligmada, koagiilasyon banyosu kompozisyonunun membran morfolojisi iizerindeki
etkisi incelenmis ve tez kapsaminda elde edilen sonuglara benzer bir sekilde temas

ag1s1 degerinin 90+2°’den 1364+2°¢ arttig1 bildirilmistir [224].
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Tablo 4.32: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun temas agisi iizerinde etkisi.

Membran Adi Kuru Temas Agisi (°)
L3 (3)- %15 PVDF-Su 72.6£0.9
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol

banyosu-30 dk. 82.4+1.3
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol
banyosu_6() dk. 84.9+1.2
-0 _0
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol 69.440.8

banyosu-24 sa.
L5(2)-%15 PVDF+%?2 LiCl-Su 77.7£1.5
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30

metanol banyosu-30 dk. 80.1+0.7
L5(2)-%15 PVDF+%?2 LiCl-%30 818412

metanol banyosu-60 dk. 8+l
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 30205

metanol banyosu-24 sa.
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 73.4£1.4
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30

metanol banyosu-30 dk. 75.5%1.1
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30
metanol banyosu-60 dk. 76.5+0.9
Y 0 _0
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 69,0207

metanol banyosu-24 sa.

Faz inversiyon metodu ile membran iiretiminde, farkli evaporasyon siirelerinin
temas agisi tizerindeki etkisi Tablo 4.33°de verilmistir. Bu deney setinde, koagiilasyon
banyosu olarak saf su kullanilmistir. Koagiilasyon banyosundan once evaporasyon
stiresinin  uzaltilmast membran morfolojisini, membran goézenek boyutunu,
gozenekliligi ve gecirimliligi az miktarda etkileyebilmektedir. Evaporasyon siiresi
arttikca, deney esnasinda laboratuvar ortamindan su buhar1 absorblanabilmekte ve bu
da polimer/hava arayiizeyindeki kompozisyonu etkileyebilmektedir. Dolayisiyla, faz
ayrimi siiresince sivi-sivi ayrim prosesi hizlanabilmektedir. Bu da membran
morfolojisini etkileyebilmekte ve daha az yogunluga sahip membran olusumuna neden
olarak gecirimliligi bir miktar arttirabilmektedir. Yapilan bir calismada, faz inversiyon
parametrelerinin PVDF membranlar iizerindeki etkisi incelenmis ve evaporasyon
stiresi 30 s’den 90 s’ye ¢ikartildiginda temas a¢1 degerlerinin 83.24+0.5%’den
89.0+5.1”ye arttig1 bildirilmistir [225]. Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerde
ise yine benzer sekilde evaporasyon siiresi arttikca temas acgist degerlerinin arttig

gorilmiistiir.

149



Tablo 4.33: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda evaporasyon siiresinin
temas acist lizerinde etkisi.

Membran Adi Kuru Temas Agisi (°)
L5(3)- %15 PVDF+%2 LiCl-Su 74.5+0.7
L5(2)- %15 PVDF+% 2LiCI-30 s. 77.41.6
L5(2)- %15 PVDF+% 2LiCI-90 s. 81.3+0.8
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-Su 69.2+0.8
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-30 s. 72.4+1.7
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-90 s. 73.5+0.9

4.2.1.3. Uretilen Membranlarin FTIR Analizi

Farkl: tipte PVDF polimeri ile farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanarak
iiretilen membranlarin FTIR analizleri Sekil 4.50’de verilmektedir. FTIR analizlerine
bakildiginda, ticari PVDF membranlariin FTIR analizine benzer sonuglar elde
edilmistir. 1400, 1274, 1170, 1070, 873, 839 ve 762 cm’! bantlarinin ticari PVDF
membranlar ile birebir uyustugu goriilmiistiir. Prince ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilen calismada ise kiitlece %12 oraninda PVDF polimeri kullanilarak
nanofiber membrani iiretilmis ve FTIR analizi gerceklestirilmistir. S6z konusu
caligmanin FTIR analizi incelendiginde tez kapsaminda iiretilen PVDF membranlara
benzer bir sekilde 840 cm™ absorpsiyon bandinda CF, asimetrik streglenme, 1404 cm™
! absorpsiyon bandinda CH, diizlem-igi bag1 ve 3016 cm™ absorpsiyon bandinda CH,
simetrik streclenme gozlenmistir [226]. Kim ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen
caligmada ise, agirlikga 20% oraninda PVDF polimer kullanilarak nanofiber membran
iiretimi gergeklestirilmis ve yine tez kapsaminda elde edilen sonuglara benzer bir
sekilde, 880 cm™ absorpsiyon bandinda C-F streglenme titresiminden kaynakli pik ve
1182 cm™ absorpsiyon bandinda C-C bagindan kaynakli bir pik elde edilmistir [166].
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(a) PVDF Solef 6010 polimeri ile iiretilen membranlarin FTIR analiz sonuglar:
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(b) PVDF Solef 6020 polimeri ile iiretilen membranlarin FTIR analiz sonuglar:

Sekil 4.50: Farkli polimerler ile farkli konsantrasyonlarda tiretilen membranlarin
FTIR analiz sonuglari.

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonu ile iiretilen membranlarda 1s1l iglem
uygulandiktan sonra elde edilen FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.51°de yer almaktadir.
Isil islem uygulandiktan sonra, kullanilan polimerin kimyasal yapisinda bir bozulma
ger¢eklesmediginden dolayr membranlarin FTIR analizlerinde bir degisiklik

gergeklesmemistir.
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Sekil 4.51: Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonda iiretilen membranlarda 1s1l
isleminin FTIR analiz sonuglarina etkisi.

Optimum PVDF konsantrasyonuna agirlik¢a farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda 1sil islem uygulanan
membranlarin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.52°de yer almaktadir. PTFE eklenmesi ile
yeni absorbsiyon bant1 olugsmamaigtir. Ticari PTFE membranlarin FTIR analizlerinde
1202 ve 1148 cm™ absorbsiyon bantlari spesifik olarak goriilmektedir fakat PVDF
bantlariyla ¢akisma sézkonusu oldugu i¢in PTFE miktar1 arttikca bant genisligi arttig1

icin tam bir ¢ikarim yapilamamustir.
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Sekil 4.52: PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen membranlarin FTIR analiz sonuglari.

Optimum PVDF konsantrasyonuna %7.5 oraninda PTFE ilave edilerek iiretilen
membrana ve %?7.5 oraninda PTFE ¢ozeltisi ile kaplama yapilarak iiretilen membrana
ait FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.53’de yer almaktadir. Uretilen membranlara

sonrasinda 1s1l iglem uygulanmistir.
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Sekil 4.53: PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak iiretilen membranin FTIR analiz
sonugclari.

Optimum PVDF konsantrasyonuna %0.013 oraninda grafen oksit ilave edilerek
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iiretilen membranin FTIR analiz sonuclar1 Sekil 4.54’de verilmektedir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. Grafen oksit eklenmesi ile yeni bir
bant olusumu goriilmemistir. Woo ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢alismada
agirlik¢a %18 PH oraninda polimer ¢ozeltisine, agirlikca %5 oraninda grafen ilave
edilmis ve FTIR analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonuglar1 incelendiginde, grafen
ilavesi ile liretilen nanofiber membranin, yalnizca PH ile iiretilen nanofiber membrana
benzer absorpsiyon baglarmna sahip oldugu goriilmiistiir [227]. Buna gore 839 cm™,
870 cm’', 1072 cm™, 1178 cm™, 1269 cm™ ve 1400 cm™ absorpsiyon baglarinda
sirastyla, CH; salintis1 ve CF, asitmetrik streclenmesi ( fazi1), CH, kirilmasi veya
salintis1 (o fazi), C-C asimetrik streclenmesi, C-C asimetrik stre¢clenmesi ve CF,
simetrik streclenmesi, CF diizlem dis1 bozunumu ( fazi) ve CF streclenme titresimi

veya CH; salinimi1 gozlenmistir.
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Sekil 4.54: Grafenoksit ilave edilerek tiretilen membranin FTIR analiz sonuglari.

Optimum PVDF konsantrasyonu ile elektrospiningde iiretilen membranlara
probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen FTIR analiz sonuglart Sekil

4.55’de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir.
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Sekil 4.55: Optimum PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membranlara probe mixing
islemi uyguladiktan sonra elde edilen FTIR analiz sonugclari.

Optimum PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ve
%0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit ¢ozeltisi ile
kaplama yapilarak hazirlanan membrana ait FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.56’da yer
almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. Dastbaz ve
arkadaslari ve Woo ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalara benzer
sekilde, PVDF ve grafen oksitin benzer organik dogasindan dolayr PVDF polimerine
indirgenmis grafen oksit ilavesi ile yeni bir bag olusumu tespit edilmemis ve ilgili

pikler, spektrumlarinda birbirleri ile ortiismistiir [227], [228].
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Sekil 4.56: Indirgenmis kopiik grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait
FTIR analiz sonuglari.

Bire bir oraninda THF/DMF ¢ozeltisine %2 S1 ve %13 SOLEF 6010 polimeri
ilave edilerek iiretilen nanofiber membrana ait FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.57’de yer
almaktadir. SOLEF 6010 polimer ¢ozeltisine az bir oranda (%2) S1 polimeri ilave
edildiginden dolay1 yeni bir absorpsiyon bandi olusmamustir. Fakat yine de 1722 cm’™
absorpsiyon bandindan PFA’da yer alan bazi acik furan halkalarindan dolay1 olusan

karbonilik yapiya bagl bir pik olusumu gdézlenmistir [229].
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Sekil 4.57: %2 S1+%13 SOLEF 6010 membranina ait FTIR analiz sonuglart.

Bire bir oraninda THF/DMF ¢é6zeltisine %4.67 S1, %6.57 S2 ve %4.76 SOLEF
6010 polimeri ilave edilerek iiretilen nanofiber membrana ait FTIR analiz sonuglari
Sekil 4.58’de yer almaktadir. Bu deney setinde, karigim halinde hazirlanan polimer
cozeltisinde PVDF polimer igerigi azalmis ve PFA miktar1 artmistir. Bundan dolay1
1722 cm™ absorpsiyon bandi ve civarinda PFA’da yer alan bazi agik furan
halkalarindan dolaytr olusan karbonilik yapiya bagli pik olusumunda bir artis
gbzlenmistir. Bunun disinda, 1420 cm™*de alifatik segmentlere bagli bir pik olusumu

meydana gelmistir [229].
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Sekil 4.58: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 membranina ait FTIR analiz
sonugclari.

%15 S4 polimeri ile tiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait FTIR analiz
sonuglart Sekil 4.59°da yer almaktadir. Bu deney asamasinda, S4 polimeri PVDF
polimeri ile karigim halinde hazirlanmadigindan ve PVDF polimeri ile iiretilen
membran iizerine kaplama yapildigindan dolayi pik olusumlarinda daha fazla farklilik

saptanmistir.
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Sekil 4.59: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait FTIR analiz
sonugclari.

%15 S5 polimeri ile tiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait FTIR analiz

sonuclar1 Sekil 4.60’da yer almaktadir.
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Sekil 4.60: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait FITR analiz
sonugclari.

%15 S6 polimeri ile liretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait FTIR analiz
sonuglar1 Sekil 4.61°de yer almaktadir. S6 polimeri PAN icerdiginden dolayi, PAN
fiberleri CH2, C=N, C=0, C-O ve C—H’in varligina bagl olarak bazi pikler
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vermektedir. 2939 cm™ banti CH, CH2 ve CH3’deki C—H bantlarindan
kaynaklanmaktadir. 2243 cm-""de goriilen diger bir pik ise poliakrilo nitril zincirindeki

nitril gruplarinin varligini gésteren C=N baglarini icermektedir [230].
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Sekil 4.61: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait FTIR analiz sonuglari.

4.2.1.4. Uretilen Membranlarin Kalinhk Analizi

Farkl1 tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda ¢dzeltiler hazirlanarak iiretilen
membranlarin kalinliklar1 Tablo 4.34°de verilmektedir. Membran kalinliginin 6zellikle
stizlintli akis1 lizerinde oldukga fazla bir etkisi bulunmakta ve kiitle transfer direncinin
tanimlanmasi1 agisindan Onemli bir rolii bulunmaktadir. Genellikle, daha kalin
membranlarda kiitle transfer direnci arttigindan dolay1 siiziintii akis1 daha diistiktiir.
Ince membranlarda ise diisiik kiitle transfer direncinden ve buhar transfer yolunun
daha kisa olmasindan dolay1 daha yiiksek siizlintli akilarina ulasilabilmekte ama bu
sefer de termal direng diigmekte ve arayiizey sicaklik farki daha az olmaktadir. Bundan
dolay1, siizlintii akist ve termal direng parametreleri géz ontinde bulundurularak uygun
bir kalinlik secimi yapilmalidir [5]. Essalhi ve Khayet (2014) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada, %15-30 araliginda olmak iizere farkli konsantrasyonlarda
PVDF kullanilarak nanofiber membran {iretimi gerceklestirilmistir. PVDF
konsantrasyonu %15’den %30’a ¢ikartildiginda membran kalinligmin 69.3+5.8
pm’den 439.7+£32.0 pm’ye arttig1 gézlenmistir [203]. Tez kapsaminda, farklit PVDF
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konsantrasyonlarinda iiretilen membranlara ait kalinlik analizi sonuglari
incelendiginde ise yine benzer sekilde ¢ozelti igerisinde PVDF konsantrasyonu
arttikca fiber cap1 arttigindan dolayr membran kalinligiin arttig1 gézlenmistir. Fiber
cap1 kiigiik oldugu zaman, elektrik yiikleri metal kollektére dogru yayilmaya daha
yatkindir ve fiberler arasinda itme azalarak daha az kalinliga sahip daha siki bir
nanofiber membran meydana gelmektedir. Daha kalin fiber ¢aplarinda ise,
elektrostatik yiiklerinin varlig1 fiberlerin birbirini itmesine neden olmakta ve bundan

dolay1 daha gevsek, kalin yapili bir nanofiber membran olusmaktadir .

Tablo 4.34: Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin

kalinliklari.
Polimer Adi SOLEF 6010 SOLEF 6020
Konsantrasyon
WIW, %) 10 12.5 15 17.5 10 12.5 15
Kalmhik 125.8 | 129.1 | 167.8 | 220.8 | 125.2 | 1474 | 164.2
almlik (um) |5 51 75 | 166 | £10.5 | 5.6 | £9.1 | +8.6

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonu ile iiretilen membranlarda 1s1l iglem
uygulandiktan sonra elde edilen membran kalinliklar1 Tablo 4.35’de yer almaktadir.
Isil islem uygulanan membranlarin kalinliklarinin bir miktar diistiigii gozlenmistir.
Bunun nedeni, SEM goriintiisiinden de goriilebilecegi iizere (Sekil 4.27-(b)) 1s1l islem
uygulanan membranlarda nanofiberlerin sikismasit ile membran kalinliginin
azalmasidir. Woo ve arkadaslari %20 PH (w/v) polimeri kullanarak nanofiber
membran iiretimi gerceklestirmis ve sonrasinda iiretilen membran 6.8 kg agirliginda
iki plaka levha arasina alarak 170 °C’de 1.5 sa. Boyunca 1sil islem uygulamustir. Isil
islem sonrasinda membran kalinligi 128.9+£3.0 um’den 96.9+£3.1 um’e azalmistir [8].
Tez kapsaminda ise 1sil islem sonrasinda membran kalinligi 196.2+9.8 pum’den
188.4+6.2 um’e diiserek soz konusu g¢aligmaya gore daha az bir azalma meydana
gelmistir. Bunun nedeni ise uygulanan 1sil islem protokollerinin birbirinden farkli
olmasidir [8]. Bahsedilen ¢alismada membran, 1sil islem uygulamasi siiresince iki
levha arasinda daha yiiksek sicaklikta sikigtirilir iken, tez kapsaminda daha disiik

sicaklikta herhangi bir fiziksel prese maruz kalmadan 1s1l iglem uygulanmistir.
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Tablo 4.35: Uretilen membranlarda 1s1] islemin membran kalinlig1 {izerindeki etkisi.

Membran Ad1 | %15 SOLEF 6010-Is1l Islemsiz | %15 SOLEF 6010-Is1l Islemli
Kalinhk (um) 196.2+9.8 188.446.2

Optimum PVDF konsantrasyonuna agirlik¢a farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda 1sil islem uygulanan
membranlarin kalinliklar1 Tablo 4.36’da yer almaktadir. Polimer ¢6zeltisine PTFE
mikro tozunun ilavesi ile membran kalinliginin arttigr gézlenmistir. Bunun nedeni,
SEM goriintiisiinden de goriilebilecegi iizere (Sekil 4.30) polimer ¢ozeltisine PTFE
mikro tozu eklendiginde, PTFE’ nin diisiik ¢6ziintirliigiinden dolay1 daha piiriizli ve
kalin fiberler elde edilmistir. Ayrica membran ¢ozeltisinin viskozitesi artmis, bu
nedenle daha kalin fiberler olusarak membran kalinlig1 artmistir. Dong ve arkadaslar
tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, PVDF polimerine farkli konsantrasyonlarda
PTFE mikro tozlar1 ilave edilmis ve nanofiber membran {iretimi gerceklestirilmistir
[6]. %3, %6 ve %12 PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen nanofiber membranlarin
kalig1 sirastyla 97, 92 ve 98 pum olarak 6l¢iilmiis ve tez kapsaminda elde edilen
sonuglara benzer sekilde konsantrasyonun artmasiyla membran kalinliginda lineer
olmayan, dalgali bir artis oldugu gézlenmistir. S6z konusu calismada, yaklasik belirli
bi membran kalinlig1 elde edildikten sonra elektrospinning islemi durdurulmustur. Tez
kapsaminda ise elektrospinning islemine 2 saat boyunca devam edilmis, bundan dolay1

daha yiiksek membran kalinliklar1 elde edilmistir.

Tablo 4.36: PTFE mikro tozu ilavesinin membran kalinlig1 tizerinde etkisi.

%15 %15 %15 %15 %15

Membran | SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF
Adr 6010+%0 | 6010+%2.5 | 6010+%5 | 6010+%7.5 | 6010+%10

PTFE PTFE PTFE PTFE PTFE

180.2+12.6 | 282.1+19.3 | 260.2+16.1 | 271.4+28.3 | 266.4+33.4

Kalinhk
(um)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana %7.5 oraninda PTFE ¢ozeltisi ile
kaplama yapildiginda elde edilen kalinlik dl¢timleri Tablo 4.37°de yer almaktadir.
Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmustir. %7.5 oraninda PTFE mikro
tozundan olusan polimer ¢ozeltisi ile membran yiizeyi kaplama yapildiginda membran
kalinlig1 177.8 um’den 201.3 pm’e artmistir. %7.5 PTFE mikro tozu igerikli karigim
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cozeltisi ile tretilen nanofiber membran kalinliginin, kaplama yapilarak iretilen
membran kalinligina gore daha fazla olmasinin sebebi ise karigim ¢ozeltisine PTFE
mikro tozu ilavesi ile ¢Ozelti viskozitesinin 183 mPa.s’den (22.5 °C) 283 mPa.s’e (23.6
°C) artmasidir. Bundan dolay, fiber ¢ap1 daha da artmis ve kaplama yapilarak iiretilen
membrana gore daha kalin bir nanofiber membran elde edilmistir.

Tablo 4.37: %7.5 PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait kalinlik

Ol¢iimleri.
%15 SOLEF %15 SOLEF
o
Meﬂ’fa“ %l 563?()LEF 6010+%7.5 PTFE | 6010+%7.5 PTFE
(Karigim ¢ozelti) (kaplama)
Kalnhk (um) | 177.8+£23.7 227.3+£14.9 201.3+10.2

Optimum PVDF konsantrasyonuna sahip polimere gore agirlik¢a (w/w) %0.013
grafen oksit ilave edilerek {iretilen membranin kalinliklar1 Tablo 4.38’de
verilmektedir. Uretilen membranlara sonrasinda 1sil islem uygulanmistir. GO ilave
edildiginde daha ince ve uzamais fiberler elde edilmektedir (Sekil 4.34). Bundan dolay1
membran kalinliginda bir miktar diisiis gozlenmistir. Dastbaz ve arkadaglari tarafindan
gerceklestirilen calismada da benzer bir sonug elde edilmistir. Buna gore, %12 PVDF-
HFP polimer ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda GO ilave edildiginde, ¢ozeltis
viskozitesinde bir diigiis meydana gelmis ve buna bagli olarak membran kalinlig1 153

pm’den 125 um’ye diismiistiir [228].

Tablo 4.38: Grafenoksit ilavesinin kalinliga etkisi.

Membran Ad1 | %15 SOLEF 6010 | %15 SOLEF 6010+%0.013 gr GO
Kalinhik (um) 189.2423.1 175.3423.9

Optimum PVDF konsantrasyonu ile elektrospinningde firetilen nanofiber
membranlara probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen kalinlik 6l¢iimleri
Tablo 4.39°da yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmistir. Probe mixing yontemi sirasinda 6zellikle 15. ve 30 dk. gerceklestirilen
deneylerde, membran yiizeyi zarar gordiiglinden dolayr membran kalinliginda bir

diisiis meydana gelmistir.
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Tablo 4.39: Probe mixing isleminin kalinliga etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Ad1 | SOLEF 6010+5 dk. 6010+15 dk. 6010+30 dk.
6010 Probe mixing | Probe mixing | Probe mixing
Kalinhk (um) | 173.0+£26.2 | 172.1+16.9 161.542.6 151.0+£5.2

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait kalinlik dlglimleri
Tablo 4.40°da yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmistir. SEM goriintiilerinden de goriildiigii lizere, indirgenmis grafen oksit
ilavesi ile membrana ait nanofiber yogunlugu artmis ama nanofiber kalinliginda
herhangi bir artig gozlenmemistir. Bundan dolayr membran kalinliginda ¢ok énemsiz

bir artig meydana gelmistir.

Tablo 4.40: Indirgenmis grafenoksit ilavesinin membran kalinligina etkisi.

Memb %15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
eﬁd”‘“ SOLEF | 6010+%0.013 | 6010+%0.026 | 6010+%0.039
! 6010 gr GO ar rGO ar rGO

Kalinhk (um) | 174.4+17.2 | 175.2+21.8 175.1£11.3 175.7+18.5

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 8’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis kopilik grafen oksit c¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait kalinlik Slciimleri Tablo 4.41°de yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmaistir. rGO ile membrane yiizeyi kaplama
yapildiginda membran kalinligi 174.4 pm’den 178.9 pm’ye artmistir. Kaplama
yapilarak {retilen nanofiber membrana ait kalinlik, karisim cozeltisi kullanilarak
iiretilen nanofiber membran kalinli§indan az bir miktar daha fazladir. Yukarida da yer
aldig1 gibi, polimer ¢ozeltisine rGO ilave edildiginde, ¢ozelti viskozitesi ¢ok fazla
degismediginden dolay1 fiber yapist ve dolayisiyla membran kalinligi cok fazla
degismemistir. Fakat ham PVDF ile iiretilen membran iizerinde rGO ¢ozeltisi ile
kaplama yapildiginda ise mevcut membran yiizeyinde ayri bir rGO tabakasi
olusturulmus ve bundan dolayr membran kalinlig1 az da olsa bir miktar daha artig

meydana gelmistir.
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Tablo 4.41: Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
kalinlik 6l¢timleri.

%15 SOLEF %15 SOLEF
0
Membran Adi “56(8)%LEF 6010+%0.039 gr rGO | 6010+%0.039 gr
(Karigim ¢ozelti) rGO (kaplama)
Kalinhk (um) 174.4+17.2 175.7+18.5 178.9425.1

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 9.1°de yer alan %2 S1 + %13
SOLEF 6010+THF/DMF(1/1) polimer ¢ozeltisi ile iiretilen membrana ait kalinlik
Olciimleri Tablo 4.42°de yer almaktadir. %2 S1+%13 SOLEF 6010 polimer ¢ozeltisi
ile Uretilen membrana ait SEM goriintiileri de incelendiginde olusan nanofiber
kalinliginda ve membran morfolojisinde fark edilir bir degislik gozlenmemistir.

Bundan dolay1 membran kalinliginda herhangi bir artis meydana gelmemistir.

Tablo 4.42: %2 S1+%13 SOLEF 6010 ile tiretilen membranlara ait kalinlik
Ol¢iimleri.

Membran Adi1 | %15 SOLEF 6010 | %2 S1+%13 SOLEF 6010
Kalinlik (um) 173.2423.1 174.8420.9

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 9.3’de yer alan %4.67
S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 + THF/DMF (1/1) polimeri ile iiretilen nanofiber
membrana ait kalinlik dl¢timleri Tablo 4.43’de yer almaktadir. S1, S2 ve SOLEF 6010
polimeri kullanilarak iiretilen nanofiber membrana ait SEM goriintiisii incelendiginde
daha kalin fiber olusumu meydana geldigi ve bundan dolayr membran kalinliginin

164.6 pm’den 186.7 pm’e arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.43: %4.67 S1+%6,57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait
kalinlik 6l¢timleri.

Membran Adi | %15 SOLEF 6010 | %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010
Kalinhk (um) 164.6+17.2 186.7+27.9

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 9.4’de yer alan %15 S4
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait kalinlik ol¢limleri Tablo
4.44°de yer almaktadir. %15 S4 polimeri ile SOLEF 6010 nanofiber membraninin
izerine kaplama yapildiginda membran kalinliginin 183.8 um’den 212.7 um’ye arttig1

goriilmektedir. Cift tabaka membrana daha sonrasinda son iyilestirme uygulandiginda
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ise membran yiizeyinde kaplanann PFA&TMI kopolimeri ve stiren sicakliktan dolay1
bir miktar eriyik hale geldiginden dolayr membran kalinliginin 212.7 um’den 190.4

pm’ye diistiigii goriilmiistiir.

Tablo 4.44: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait kalinlik 6l¢iimleri.

0 o
Membran Adi | %15 SOLEF 6010 | 01> 54 | %1554 Kaplamat+Son
Kaplama lyilestirme
Kalinhik (um) 183.843.2 212.7+14.8 190.4+10.2

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.5’de yer alan %15 S5
polimeri ile iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait kalinlik Sl¢timleri Tablo
4.45°de yer almaktadir. %15 SOLEF 6010 ile iiretilen membran {izerine S5 polimer
cozeltisi ile 1 saat kaplama yapildiginda membran kalinligi 182.6 pum’den 209.6 pm’e
arttigl  goriilmiistiir. Ayni membrana son iyilestirme islemi uygulandiginda ise
membran ylizeyindeki florlu kopolimer bilesiginin ve stirenin kismen eriyik hale
gelmesinden dolayr membran kalinligi 184.4 pm’e diismistiir. 1.5 saat ve 2 saat
kaplama yapildiginda ise membran kalinliklar1 sirasiyla 226.8 um ve 237.3 um’e
artmigtir. Essalhi ve Khayet (2013) tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada agirlikga
%25 PVDF konsantrasyonuna sahip polimer ¢6zeltisi kullanilarak 1 sa., 1.5 sa. ve 2.
sa. olmak ftzere farkli elektrospinning siirelerinde nanofiber membran {iretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen nanofiberlere ait membran kalinlig1 test edildiginde, tez
kapsaminda elde edilen sonuglara benzer sekilde membran kalinliklari sirasiyla
14447.3 pm, 219420 pm ve 464+27. um olarak tespit edilmistir [78]. S6z konusu
calismada, membran kalinliklarinin elektrospining siirelerine gore artis miktarinin
daha fazla olmasinin en biiyiik sebebi kullanilan polimer ¢6zeltisinin, tez kapsaminda

kullanilan S5 polimer ¢ozeltisine gore daha viskoz olmasidir.

Tablo 4.45: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait kalinlik 6l¢iimleri.

Membran %15 %I15S5 | %15S51saat | %15 S5 %15 S5
Ads SOLEF 1 saat Kgplamg+Son 1.5 saat 2 saat
6010 Kaplama iyilestirme Kaplama | Kaplama
Kalnhk (um) | 182.6+4.4 | 209.6+3.1 184.4+6.8 226.842.3 | 237.3+4.5

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.6’da yer alan %15 S6

polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait kalinlik Sl¢timleri Tablo
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4.46’da yer almaktadir. S6 polimeri ile kaplama yapilan membrana ait SEM
goriintiileri incelendiginde membrane yiizeyinde bir tabakalasma meydana gelmis ve

membran kalinlig1 178.3 um’den 201.5 pum’e artmigtir.

Tablo 4.46: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait kalinlik 6l¢iimleri.

Membran Ad1 | %15 SOLEF 6010 | %15 S6 1.5 saat Kaplama
Kalinhk (um) 178.3£27.1 201.5+13.7

Ticari membranlarin ve farkli konsantrasyonlarda polimer ¢ozeltileri
kullanilarak faz inversiyon metodu ile {retilen membranlarin kalinliklar1 Tablo
4.47°de verilmistir. Yiiksek PVDF konsantrasyonlarinda membran kalinligi
artmaktadir [231]. %5 PVDF konsatrasyonu ile iiretilen membranin kalinligi %20
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membran kalinligi ile hemen hemen aynidir. Bunun
nedeni %5 polimer konsantrasyonu ile iiretilen membranda olusan makro bosluklar ve

membran yiizeyinin iist kisminda olusan membran biizligmesidir.

Tablo 4.47: Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda farkli polimer
konsantrasyonlarinin membran kalinlig iizerinde etkisi.

Membran Kalinhk (um)
PVDF 0.22 153.2+29
PVDF 0.45 1374+2.5

L1-%5 PVDF 352+3.8

Polimer konsantrasyonun | L2-%10 PVDF 220+34

optimizasyonu L3-%15 PVDF 272+1.1

L4-%20 PVDF 354+1.5

Ticari membranlar

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda %15 PVDF iceren polimer
cozeltisine farkli katki maddeleri ilavesinin membran kalinlig1 tizerindeki etkisi Tablo
4.48’de verilmistir. Polimer ¢ozeltisi viskozitesi arttigindan dolayi, LiCl ilavesinde
membran kalinligi 51-60 um, PEG ilavesinde 31-32 um, PVP ilavesinde 49-55 pm ve

H,O0 ilavesinde 31-32 pm araliginda artmustir.
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Tablo 4.48: Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda katki maddelerinin
membran kalinlig1 tizerinde etkisi.

Membran Kalinhk (um)

L3 (1)-%15 PVDF 250+ 1.5
L5-%15 PVDF+%?2 LiCl 514+3.2
L6-%15 PVDF+%4 LiCl 60.2+4.6
L7-%15 PVDF+%2 PEG 31.2+£59
L8-%15 PVDF+%4 PEG 324+ 1.5
L9-%15 PVDF+%2 PVP 49.5+£3.6
L10-%15 PVDF+%4 PVP 552+25
L11-%15 PVDF+%]1 H,O 31.0+3.1
L12-%15 PVDF+%?2 H,0 32.0+2.7

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun membran kalinli§1 iizerindeki etkisi Tablo 4.49’da verilmistir.
Koagiilasyon banyosu olarak saf su yerine %30 metanol ¢ozeltisi kullanildiginda, daha
diisiik diflizyon hizi ve polimer ve ¢oziicii olmayan bilesen arasinda daha kuvvetli
etkilesimden dolay1 (mesela termodinamik faktorler) membran kalinligi bir miktar

artmistir [220].

Tablo 4.49: Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun membran kalinlig1 iizerinde etkisi.

Membran Kalinhk (um)
L3 (3)- %15 PVDF-Su 26.7+£23
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-30 dk. 31.5+£2.8
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-60 dk. 29.7+3.1
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-24 sa. 27.8+2.2
L5(2)-%15 PVDF+%?2 LiCl-Su 521419
L5(2)-%15 PVDF+%?2 LiCl-%30 metanol banyosu-30 dk. 56.5+£24
L5(2)-%15 PVDF+%?2 LiCl-%30 metanol banyosu-60 dk. 56.3+3.2
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-24 sa. 547£29
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 564+3.2
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-30 dk. 60.1+£3.9
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-60 dk. 60.6+2.9
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-24 sa. 58.2+34

Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlarda koagiilasyon banyosundan
once evaporasyon siiresinin membran kalinligi iizerindeki etkisi Tablo 4.50’de
verilmistir. Evaporasyon siiresi arttiginda, membran kalinliginin az bir miktar arttig

gbzlenmigtir. Koagiilasyon banyosu basamagindan once ¢oziicliniin evaporasyonu
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membran ylizeyinde ince tabakanin kalinligini etkileyebilmektedir. Evaporasyonun ilk
asamasinda ugucu c¢oziiclinin dokme c¢ozeltisinden ayrildigi kuru faz ayrim
gerceklesmektedir. Sonug¢ olarak, ugucu ¢doziiciiniin secici kaybindan dolay1

membranda stabil olmayan bir iist ince tabaka bolgesi olugsmaktadir [232].

Tablo 4.50: Faz inversiyon metodu iiretilen membranlarda evaporasyon siiresinin
membran kalinlig1 tizerinde etkisi.

Membran Kalinhk (um)
L5(3)-%15 PVDF+%2 LiCI-Su 51.9+£22
L5(3)-%15 PVDF+%2 LiCI-30 s. 523+1.7
L5(3)-%15 PVDF+%2 LiCI-90 s. 52.7+£3.1
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 56.7+£2.8
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-30 s. 57.1+£2.1
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-90 s. 573+£3.2

4.2.1.5. Uretilen Membranlarin Siv1 Giris Basmeci Analizi

Farkl1 tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda ¢dzeltiler hazirlanarak iiretilen
membranlarin  sivi  giris basinglar1 Tablo 4.51°de verilmektedir. SGB degeri,
malzemenin hidrofobik yapisindan, gézenek boyutu ve seklinden etkilenmektedir.
Tablo 4.51 incelendiginde polimer konsantrasyonu arttik¢a membran kalinlig arttig
ve temas agis1 ¢ok fazla degismediginden dolayr membran SGB degerlerinde genel
olarak bir iyilesme gozlenmistir. Gergeklestirilen bir ¢alismada, PVDF polimer
konsantrasyonu %15’den %22.5’e ¢ikartildiginda SGB degeri 53.5 kPa’dan 67 kPa’a
yiikselmis ve tez kapsaminda elde edilen sonuglara benzer bir sekilde SGB degerinde
iyilesme goriilmiistiir [203]. S6z konusu ¢alismada bunun nedeni olarak, fiberler arasi
bosluk boyutlarinin diismesi ve PVDF konsantrasyonun artmastyla temas ac1 degerinin

cok fazla degismemesidir.

Tablo 4.51: Farkli polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
SGB degerleri.

Polimer Ad1 SOLEF 6010 SOLEF 6020
Konsantrasyon
(Wiw %) 10 | 125 | 15 | 17.5 ] 10 12.5 15
Sv1 Giris 53 63 | 61.5 | 62.5 | 585 59.2 48
Basinc1 (kPa) | £3.2 | £2.4 | +4.1 | £3.8 | £3.2 +1.7 | £5.2
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Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonu ile iiretilen membranlarda 1s1l iglem
uygulandiktan sonra siv1 giris basing degerleri Tablo 4.52°de yer almaktadir. Sonuglar
incelendiginde, 1s1l islem uygulanan membranlarda SGB degerinin 59 kPa’dan 63.5
kPa’a yiikseldigi goriilmistiir. SGB degerinin bir miktar artmasinin sebebi membranin
1s1l islem sonucunda sikigarak kalinliginin 196 um’den 188 pum’ye diismesi ve
membran sikistigindan dolayr daha siki ve daha uniform bir gézenek dagiliminin
olusmasidir. Bunun disinda, membran formunun ince fiberler ile daha gézenekli ve
daha sik1 bir hale gelmesi su gecisine ilave bir diren¢ gostermekte ve bu da sivi giris
basincini gelistirmektedir. Bilindigi gibi SGB degeri, membran gdzenek boyutundan,
hidrofobisitesinden ve kalinligindan etkilenmektedir [8]. Liao ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada ise elektrospinning yontemi ile liretilen %5 (w/v) PVDF
membrana 1s1l islem uygulandiktan sonra sivi giris basincit 24 kPa’dan 35 kPa’a
yiikselmistir. Bunun nedeni olarak membran gozenek boyutunun bir miktar diismesi

olarak gosterilmistir [170].

Tablo 4.52: Optimum PVDF konsantrasyonunda 1s1l islemin SGB degerine

etkisi.
o
Membran Adi 7015 SOLEF §0 10 %15 SOLEF §O 10
Isil Islemsiz Isil Islemli
Siv1 Giris Basinci (kPa) 59+2.8 63.5+£3.7

Optimum PVDF konsantrasyonuna agirlik¢a farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda 1sil islem uygulanan
membranlarin  SGB degerleri Tablo 4.53’de yer almaktadir. SGB degerleri
incelendiginde, PTFE mikro tozu ilave edildik¢e kalinlik artar iken temas acist da
arttigindan ve SGB degerinin bu parametrelerin birer fonksiyonu olmasindan dolay1

SGB degerinde yalnizca bir miktar artig gozlenmistir.

Tablo 4.53: PTFE mikro tozu ilavesinin membran SGB degerine etkisi.

%15 %15 %15 %15 %15
Membran SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF
Ad1 6010+%0 | 6010+%2.5 | 6010+%5 | 6010+%7.5 | 6010+%10
PTFE PTFE PTFE PTFE PTFE
Sivi Giris
Basinci (kPa) 67+1.1 65+4.2 72+2.9 80+5.7 86+3.2
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Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana %7.5 oraninda PTFE c¢ozeltisi ile
kaplama yapildiginda elde edilen SGB degerleri Tablo 4.54’de yer almaktadir.
Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmustir. %7.5 PTFE mikro tozundan
olusan polimer ¢ozeltisi ile membran yiizeyine kaplama yapildiginda temas ac1 degeri
114.1”°den 125.4”ye arttigindan dolay1 siv1 giris basincinda 68.4 kPa’dan 69.9 kPa’a

artis gézlenmistir.

Tablo 4.54: %7.5 PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait SGB degerleri.

%15 %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+%7.5 PTFE | 6010+%7.5 PTFE
6010 (Karigim ¢ozelti) (kaplama)
Siv1 Giris Basinc1 (kPa) | 68.4 68.7+2.1 69.9+2.6

Optimum PVDF konsantrasyonuna %0.013 (gr GO/gr polimer) grafen oksit
ilave edilerek iiretilen membranin SGB degerleri Tablo 4.55’de verilmektedir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l iglem uygulanmistir. SGB sonugclari incelendiginde temas
agisiin 123”den 125”ye yiikselmesinden ve membran kalinliginin 189 um’den 175

um’ye diismesinden dolayr SGB degerinde ¢ok az bir artig gézlenmistir.

Tablo 4.55: Grafenoksit ilavesinin SGB degerine etkisi.

Membran Adi %15 SOLEF 6010 | %15 SOLEF 6010+%0.013 gr GO
Sivi Giris Basinci (kPa) 62.5+3.2 64+2.3

Optimum PVDF konsantrasyonu ile elektrospinningde {iiretilen membranlara
probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen SGB degerleri Tablo 4.56’da
almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. Probe mixing
iseminden sonra membran ylizeyleri bolgesel olarak zarar gordiigiinden dolayr SGB
degerlerinde azalma gozlenmistir. Temas agis1 sonuglari da incelendiginde, memrban
yiizeylerinin hidrofobik yapisinin bozuldugu goriilmekte, bu da SGB degerlerinin

diismesine neden olmaktadir.
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Tablo 4.56: Probe mixing isleminin SGB degerine etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Ad1 | SOLEF | 6010+5 dk. 6010+15 dk. | 6010+30 dk.
6010 | Probe mixing | Probe mixing | Probe mixing

58£3.5 48+1.9 44+4.2 41+2.8

Sivi Giris
Basinci (kPa)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait SGB degerleri Tablo
4.57°de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmustir.
%0.039 oraninda indirgenmis grafen oksit ilavesi ile temas agisi degeri 118.2%den

124.5%ye arttiginda siv1 giris basinci 68.6 kPa’dan 69.7 kPa’a artmugtir.

Tablo 4.57: Polimer ¢ozeltisine indirgenmis grafenoksit ilavesinin SGB degerine
etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+%0.013 | 6010+%0.026 | 6010+%0.039
6010 rGO rGO rGO

68.6+1.8 68.8+3.2 69.4+3.5 69.7+2.9

Sivi Giris Basinci
(kPa)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 8’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile liretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit c¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait SGB degerleri Tablo 4.58°de yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l igslem uygulanmistir. %15 SOLEF 6010 ile iiretilen
membran iizerine %0.039 rGO ile kaplama yapildiginda temas ac1 degeri diistiigiinden

dolay1 s1vi1 girig basinci da buna paralel olarak 69.7 kPa’dan 68.1 kPa’a diismiistiir.

Tablo 4.58: Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
SGB degerleri.

%15 %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF 6010+%0.039 rGO | 6010+%0.039
6010 (Karigim ¢ozelti) | rGO (kaplama)

Sivi Giris Basinc1 (kPa) | 68.6+2.7 69.7£3.6 68.1+£3.2

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.1°de yer alan %2 S1 + %13
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SOLEF 6010+THF/DMF(1/1) polimer c¢ozeltisi ile iiretilen membrana ait SGB
degerleri Tablo 4.59°da yer almaktadir. %2 S1 polimeri ilavesi ile temas a¢1 degerinde
bir degisiklik gézlenmediginden dolay1 s1v1 giris basincinda da fark edilir bir degisiklik

gozlenmemistir.

Tablo 4.59: %2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait SGB degerleri.

Membran Adi %15 SOLEF 6010 | %2 S1+%13 SOLEF 6010
Siv1 Giris Basinci (kPa) 69.8+1.8 69.9+3.1

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.3’de yer alan %4.67
S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 + THF/DMF (1/1) polimeri ile iiretilen nanofiber
membrana ait SGB degerleri Tablo 4.60’da yer almaktadir. S1 ve S2 polimerinin
ilavesiyle temas ac1 degeri bir miktar arttigindan dolay1 s1v1 giris basinci 69.8 kPa’dan

70.4 kPa’a yiikselmistir.

Tablo 4.60: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait
SGB degerleri.

Membran Adi %15 SOLEF %4.67 S1+%6.57
6010 S2+%4.76 SOLEF 6010
Sivi Giris Basinci (kPa) 69.84+0.9 70.4+1.2

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.4’de yer alan %15 S4
polimeri ile liretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait SGB degerleri Tablo 4.61°de
yer almaktadir. S4 polimer ¢ozeltsi ile kaplama yapildifinda temas ag¢1 degeri
127.4°°de 154.8”ye arttigindan dolay1 sivi giris basmct 69.9 kPa’dan 77.6 kPa’a
yiikselmis ve membranin 1slanabilirligi azalmistir. Ayn1 membrana son iyilestirme
islemi uygulandiginda ise temas ag¢1 degeri 119°’ye diistiigiinden dolay1 sivi giris
basinct 68.8 kPa’a diigmiistir. Woo ve arkadaslar1 tarafindan bildirildigi gibi,
membran yiizey morfolojisinin daha yogun olmasi, yani daha diisiik gézeneklilige
sahip olmasi, suyun gegebilmesi i¢in daha diisiik yiizey alanina neden olmakta ve bu
da SGB degerinin artmasina neden olmaktadir [8]. Tez kapsaminda, kaplama yapilarak
iiretilen membranlara ait SEM goriintiilerinden de goriildiigii lizere membran yiizey
gozenekliligi azalmakta ve daha yogun bir yiizey morfolojisi olugsmaktadir. Bundan

dolay1, kaplama yapildiginda SGB degerinin arttig1 diigiiniilmektedir.
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Tablo 4.61: S4 polimeri ile liretilen ¢ift tabaka membranlara ait SGB degerleri.

Membran Adi %15 SOLEF | %15S4 | %15 S4 Kaplama+Son
6010 Kaplama Iyilestirme
Sivi Giris Basinci (kPa) 69.9+£3.3 77.6+4.2 68.8+3.1

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.5’de yer alan %15 S5
polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait SGB degerleri Tablo 4.62°de
yer almaktadir. S5 polimeri ile kaplama yapildiginda, temas acis1 degerlerinde artis
gozlendiginden dolay1 siv1 giris basing degerlerinde de bir artma s6z konusu olmustur.
Fakat 1 saat kaplama yapilan membrana son iyilestirme islemi uygulandiginda temas
ac1 degeri azaldigindan dolay1 siv1 girig basing degeri de 69.7 kPa’dan 67.6 kPa’a

diigmiistiir.

Tablo 4.62: S5 polimeri ile liretilen ¢ift tabaka membranlara ait SGB degerleri.

%15 %1585 | %1585 1 saat | %1585 | %15S5
Membran Ad1 | SOLEF 1 saat | Kaplama+Son | 1.5 saat 2 saat
6010 | Kaplama | iyilestirme | Kaplama | Kaplama
Sivi Giris 68.5 69.7 67.6 71.5 74.7
Basinci (kPa) +2.6 +2.2 +2.5 +1.7 +3.1

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 9.6’da yer alan %15 S6
polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait SGB degerleri Tablo 4.63’de
yer almaktadir. S6 polimeri daha yliksek ylizey enerjisine sahip oldugundan dolay1
membran ylizeyine kaplamaya yapildiginda temas ag1 degeri diismiis ve bundan dolay1

stv1 girig basinci 68.5 kPa’dan 67.9 kPa’a azalmistir.

Tablo 4.63: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait SGB degerleri.

Membran Adi %15 SOLEF 6010 | %15 S6 1.5 saat Kaplama
- 68.5 67.9
Sivi Giris Basinci (kPa) 135 453

Ticari membranlarin ve farkli

konsantrasyonlarda polimer ¢ozeltileri
kullanilarak faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarin siv1 giris basing degerleri
Tablo 4.64’de verilmistir. Laplace esitligine gore SGB degeri temas1 agis1 degeri ile
dogru orantilidir. Buna gore en yiiksek SGB degerine, 370 + 0.26 kPa ile en yiiksek

temas agis1 degerine sahip L4-%20 PVDF membraninda ulagilmistir. L1-%15 PVDF
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membran1 da yiliksek temas agis1 degerine sahip olmasina ragmen, yiiksek makro

bosluklarindan dolay1 SGB degeri dl¢iilememistir.

Tablo 4.64: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda farkli polimer
konsantrasyonlarinin SGB degeri iizerinde etkisi.

Membran SGB (kPa)
PVDF 0.22 303+0.2
PVDF 0.45 108 £ 0.1

L1-%5 PVDF -

Polimer konsantrasyonun L2-%10 PVDF 27 +£0.05

optimizasyonu L3-%15 PVDF 197 +£0.1

L4-%20 PVDF 370+ 0.26

Ticari membranlar

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda %15 PVDF igeren polimer
cozeltisine farkli katki maddeleri ilavesinin SGB degeri lizerindeki etkisi Tablo
4.65’de verilmistir. En yliksek SGB degerine, gézeneksiz ylizey yapisindan dolay1
katki maddesiz L3(1)-15% PVDF membraninda ulasilmigtir. Katki maddeleri polimer
cozeltilerine karistirildig1 zaman, gézenek boyutlar arttigindan dolayr SGB degerleri
az bir miktar diismiistiir. PEG ilaveli membranlar daha diisiik temas acis1 degerlerine

sahip oldugundan dolay1 SGB degerlerinde daha fazla diisiis gézlenmistir.

Tablo 4.65: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda katki maddelerinin
SGB degeri iizerinde etkisi.

Membran SGB (kPa)
L3 (1)-%15 PVDF 200+ 0.1
L5-%15 PVDF+%2 LiCl 190 £ 0.1
L6-%15 PVDF+%4 LiCl 183 £0.05
L7-%15 PVDF+%2 PEG 167 £0.05
L8-%15 PVDF+%4 PEG 153 +0.2
L9-%15 PVDF+%2 PVP 178 £0.1
L10-%15 PVDF+%4 PVP 172+ 0.05
L11-%15 PVDF+%]1 H,O 195+0.1
L12-%15 PVDF+%?2 H,0O 192 £0.1

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun SGB degeri iizerindeki etkisi Tablo 4.66’da verilmistir.
Koagiilasyon banyosu olarak saf su yerine %30 metanol ¢ozeltisi kullanildiginda, SGB

degerlerinin  diistigli  gozlenmistir. Koagiilasyon banyosu degistirildiginde,
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membranin bazi kisimlarinin renginin beyazdan koyu sar1 rengine dondiigii gézlenmis

ve SGB degeri diismesinin, membran yiizeyinde olusan deformasyondan

kaynaklandig1 diistintilmustiir.

Tablo 4.66: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu

kompozisyonunun membran kalinlig1 iizerinde etkisi.

Membran SGB (bar)

L3 (3)- %15 PVDF-Su 195+£0.2

L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-30 dk. 138 +£0.15

L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-60 dk. 125 +£0.25

L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-24 sa. 103 £ 0.10
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-Su 190 £ 0.20

L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-30 dk. | 144 +0.25
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-60 dk. | 135 +0.15
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-24 sa. 122 £0.10
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 170 £ 0.15

L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-30 dk. | 132 +0.10
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-60 dk. | 123 + 0.20
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-24 sa. | 114 +0.25

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosundan
once evaporasyon siiresinin SGB degeri iizerindeki etkisi Tablo 4.67’de verilmistir.
Goriildiigii lizere, evaporasyon siiresi arttik¢a biitiin membranlarda temas agis1 degeri

de az bir miktar arttigindan dolay1 SGB degerinin iyilestigi gdzlenmistir.

Tablo 4.67: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda evaporasyon siiresinin
SGB degeri iizerinde etkisi.

Membran SGB (bar)

L5(3)-%15 PVDF+%?2 LiCl-Su 191 £0.10
L5(3)-%15 PVDF+%2 LiCl-30 s. 193 £0.10
L5(3)-%15 PVDF+%2 LiCl-90 s. 194 £0.15
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 171 £0.25
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-30 s. 172 £0.15
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-90 s. 175+ 0.20

4.2.1.6. Uretilen Membranlarin DMA Analizi

Farkl1 tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda ¢dzeltiler hazirlanarak iiretilen

membranlarin DMA analiz sonuglar1 Tablo 4.68’de verilmektedir. Young modiilii
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degerleri Solef 6010 polimeri i¢in polimer konsantrasyonu artttik¢a artmistir SOLEF
6020 polimeri i¢in ise konsantrasyon arttikca azalmistir. Elektrospun membranlari i¢in
polimerin yarattigi mekanik dayanim polimerin molekiil agirhigina gore degisim
gosterebilmektedir. Beklenen durum polimer konsantrasyonu arttikga mekanik
dayanimin artmasidir. Bu orantili artis polimerin iyi spin edildiginin de bir
gostergesidir. Bu nedenle deneylere SOLEF 6010 polmeri ile devam edilmistir.
Essalhi ve Khayet (2014) tarafindan gerceklestirilen g¢alismada farkli PVDF
konsantrasyonlarinda DMAC/Aseton (5:1) ¢oziiciileri kullanilarak polimer ¢ozeltileri
hazirlanmis ve nanofiber membran iiretimi ger¢eklestirilmistir. S6z konusu ¢alismada,
PVDF polimer konsantrasyonu %]17.5’dan %25’e yiikseldiginde nanofiber
membranlara ait Young modiiliiniin, 9.8£0.7 MPa’dan 17.9+0.4 MPa’a yiikseldigi
bildirilmis ve tez kapsaminda elde edilen sonuglara benzer sekilde membranlarin

mekanik dayanimlarinda bir iyilesme meydana gelmistir [203].

Tablo 4.68: Farkl1 polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
DMA analiz sonuglari.

Polimer Ad1 SOLEF 6010 SOLEF 6020
Konsantrasyon
(WIW %) 10 12.5 15 17.5 10 12.5 15
Young Modiilii, | 6.20+ | 15.11 | 44.59 | 55.75 | 341.69 | 180.47 | 189.0
MPa 2.3 +9.2 | £22 +87 | £643 | £45.7 | £759
21.70 | 49.68 | 27.67 | 54.89 | 17.98 | 144.92 | 7.54
+1.1 | £15 | +43 | £3.7 | £84 | £61.9 | £3.2
0.039 | 0.037 | 0.050 | 0.037 | 0.023 | 0.039 | 0.030
+ + + + + + +
0.002 | 0.004 | 0.002 | 0.009 | 0.006 | 0.003 | 0.004

Elongation, %

Tensile Strength,
N/mm’

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonu ile iiretilen membranlarda 1s1l iglem
uygulandiktan sonra elde edilen DMA analiz sonuglar1 Tablo 4.69’da yer almaktadir.
Tablo 4.69 incelendiginde 151l islem uygulamasi ile Young modiiliiniin 20.9 MPa’dan
36.5 MPa’a ¢iktig1 ve membranin daha siki hale gelmesine neden olan 1s1l aritma ile
membranin mekanik dayaniminin artti1 goriilmektedir. Ayni zamanda, 1s1l aritma ile
fiberler birbirine daha bagli hale geldiginden dolay1 nanofiber membranlarin mekanik
dayanimi artmakta ve MD uygulamalar1 i¢in daha uygun hale gelmektedir [8]. Kim ve
arkadaslari tarafindan gerceklestirilen calismada, w/v %20 PVDF polimer ¢ozeltisi ile
nanofiber membran tiretimi gergeklestirilmis ve sonrasinda 100 °C ve 150 °C’de 1s1l

islem uygulanmistir [166]. Isil islem uygulamasi sonucunda, tez kapsaminda elde
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edilen degerlere benzer sekilde membranlara ait Young modiilii 10.9+0.3 MPa’dan

sirastyla 13.842.3 MPa ve 14.1+2.8 MPa’a yiikselmistir.

Tablo 4.69: Optimum PVDF konsantrasyonunda 1s1l islemin DMA sonuglarina etkisi.

%15 SOLEF 6010- | %15 SOLEF 6010-
Membran Adi . . . .
Isil Islemsiz Isil Islemli
Young Modiilii, MPa 20.9+ 3.5 36.5£5.1
Elongation, % 28.33+4.8 25.17£5.2
Tensile Strength, N/mm* 0.025+ 0.006 0.029+ 0.007

Optimum PVDF konsantrasyonuna agirlik¢a farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda da 1sil islem uygulanan
membranlarin DMA analiz sonuglari Tablo 4.70’de yer almaktadir. Sonuglar
incelendiginde PTFE mikro toz konsantrasyonu arttikga membran elastikiyetinin
arttigr gozlenmistir. Teoh ve Chung (2009) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada
PVDF-PTFE igerikli i¢i bosluklu elyaf membran iiretilmistir. Buna gore, tanecik yapili
makro bosluklu fiberlerden dolayr membran iizerinde diizensiz makro bosluklar

olusmus ve bundan dolay1 Young modiiliiniin diistiigii belirtilmistir [233].

Tablo 4.70: PTFE mikro tozu ilavesinin DMA analiz sonuglarina etkisi.

%15 %15 %15 %15 %15
Membran | SOLEF SOLEF | SOLEF | SOLEF SOLEF
Ad1 6010+%0 | 6010+%2.5 | 6010+%5 | 6010+%7.5 | 6010+%10
PTFE PTFE PTFE PTFE PTFE
Young
Modiilii, | 52.8+42 | 13.87+2.7 | 1921453 | 8.88+45 | 7.47+3.8
MPa
El"“(%/i‘t“’“’ 1558+ 3.1 | 31.46+3.7 | 53.7742.5 | 125.65+5.1 | 137.0142.7
Sf;‘:fg‘lt; 0.024+ 0.093+ 0.026+ 0.043+ 0.015+
N 0.002 0.008 0.005 0.003 0.007

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana %7.5 oraninda PTFE c¢ozeltisi ile
kaplama yapildiginda elde edilen DMA analiz sonuglar1 Tablo 4.71°de yer almaktadir.

Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir.

178



Tablo 4.71: PTFE ile kaplama yapilarak {iretilen membrana ait DMA analiz

sonugclari.
%15 SOLEF %15 SOLEF
0
Membran Adi /015 SOLEE 1 ¢4 10+947.5 PTFE | 6010+%7.5 PTFE
6010 s
(Karigim ¢ozelti) (kaplama)
Young Modiilii, MPa 5291+ 3.1 9.27+2.7 13.67£5.6

Optimum PVDF konsantrasyonuna %0.013 grafen oksit (gr GO/gr polimer)
ilave edilerek iiretilen membranin DMA analiz sonuglar1 Tablo 4.72°de verilmektedir.

Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir.

Tablo 4.72: Grafenoksit ilavesinin DMA analiz sonuglarina etkisi.

%15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi 6010 6010+%0.013 gr GO
Young Modiilii, MPa 214.3£53 42.55+£2.7
Elongation, % 2.59+2.6 29.36+ 3.1
Tensile Strength, N/mm® 0.027+ 0.003 0.298+ 0.015

Optimum PVDF konsantrasyonu ile elektrospinningde {iiretilen membranlara
probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen DMA analiz sonuglar1 Tablo

4.73’de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmustir.

Tablo 4.73: Probe mixing isleminin DMA analiz sonuglarina etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Ad1 SOLEF 6010+5 dk. | 6010+15 dk. | 6010+30 dk.
6010 Probe mixing | Probe mixing | Probe mixing
Young Modiilii, MPa | 40.45+£5.3 | 23.13£5.1 57.11+£3.7 106.38+ 4.8
Elongation, % 33.95+ 1.6 | 18.54+£3.7 3.77£2.9 1.59+£5.2
Tensile Strength, 0.109+
N/mm’ 0.025

0.064+ 0.009 | 0.022+ 0.005 | 0.016x 0.002

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait DMA analiz sonuglar1
Tablo 4.74’de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmistir. rGO ilavesi arttikca membranin fiber yogunlugu arttigindan dolay1
mekanik dayaniminda bir artis meydana gelmistir. Lu ve arkadaglari tarafindan yapilan
caligmada da her nekadar membran iiretim teknigi teknigi ve membran tipi farkli olsa
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da PVDF polimer ¢ozeltisi icerisine farkli oranlarda grafen oksit ilave edilmis ve
membran iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen membranlara ait mekanik dayanim
analizleri incelendiginde Young modiiliiniin farkli oranlarda grafen oksit ilavesiyle
20.01 Mpa’dan 83.3 Mpa’a arttig1 goriilmiistiir. Bu degerdeki artig grafen oksit bazli

materyallerin listiin mekanik dayanimina baglanmistir [234].

Tablo 4.74: Indirgenmis grafenoksit ilavesinin DMA analiz sonuglarina etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+%0.013 | 6010+%0.026 | 6010+%0.039
6010 rGO rGO rGO

59.22+4.5 73.8£4.2 92.7£2.6 143.18+5.2

Young Modiilii,
MPa

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile liretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit c¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait DMA analiz sonuglar1 Tablo 4.75°de yer almaktadir. Uretilen
membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. Kaplama yapilan membranda Young

modiiliinlin azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.75: Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
DMA analiz sonuglari.

%15 %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF 6010+%0.039 gr rGO | 6010+%0.039 gr
6010 (Karigim ¢ozelti) rGO (kaplama)
Young Modiilii,
MPa 59.22+ 2.1 143.18+ 3.7 57.43+£2.9

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.1°de yer alan %2 S1 + %13
SOLEF 6010+THF/DMF(1/1) polimer ¢dzeltisi ile iiretilen membrana ait DMA analiz
sonuglar1 Tablo 4.76°da yer almaktadir. Sonuglar incelendiginde membran yapisi cok

degismediginden dolay1, young modiiliinde ¢ok fazla bir degisim gozlenmemistir.

Tablo 4.76: %2 S1+%13 SOLEF 6010 ile tiretilen membrana ait DMA analiz
sonugclari.
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Membran Ad1 %15 SOLEF 6010 | %2 S1+%13 SOLEF 6010
Young Modiilii, MPa 42.67£3.1 43.73£2.7

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.3’de yer alan %4.67
S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 + THF/DMF (1/1) polimeri ile iiretilen nanofiber
membrana ait DMA analiz sonuclar1 Tablo 4.77°de yer almaktadir. Sonuglar
incelendiginde membran yapisinda ¢ok az boncuksu yapilar olustugundan dolay1

young modiilii az bir miktar diismiistiir.

Tablo 4.77: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membrana ait
DMA analiz sonuglari.

%4.67 S1+%6.57
0
Membran Ad1 %15 SOLEF 6010 $24%4 .76 SOLEF 6010
Young Modiilii, MPa 37.84+ 4.5 35.69+ 3.5

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 9.4’de yer alan %15 S4
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait DMA analiz sonuglar1 Tablo
4.78’de yer almaktadir. S4 polimeri ile kaplama yapilan membranlarda, mekanik
dayaniminda bir miktar diislis goriilmiis ve 1s1l islem uygulandiginda, kaplanan
polimer bir miktar eriyik hale geldigi i¢in membranin mekanik dayaniminda artig

gorilmiistiir.

Tablo 4.78: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait DMA analiz

sonugclari.
%15 S4
0 0
Membran Adi /015 SOLEF /015 54 Kaplama+Son
6010 Kaplama L
lyilestirme
Young Modiilii, MPa | 43.76+4.2 |32.39+54 38.76+£ 2.9

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.5’de yer alan %15 S5
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait DMA analiz sonuglar1 Tablo
4.79°da yer almaktadir. S5 polimeri ile kaplama yapilan membranlarda, kaplama siiresi
arttikca membranlarin Young modiilii sirasiyla 26.60 MPa, 18.92 MPa ve 16.78 MPa’a
digmiistiir. 1 saatlik kaplamada 100 °C firinda 1 saat son iyilestirme yapildiginda ise
Young modiilii 27.69 MPa’dan 31.17 MPa’a yiikselmistir.
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Tablo 4.79: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait DMA analiz

sonugclari.
%15 | %1585 | %15S5 1saat | %15S5 | %I15S5
Membran Adi SOLEF | 1saat | Kaplama+Son | 1.5 saat 2 saat
6010 | Kaplama | iyilestirme | Kaplama | Kaplama
Young Modiilii, 49.77t | 27.69t 18.92+ | 16.78%
MPa 28 | 32 | UL 13 27

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.6’da yer alan %15 S6
polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait DMA analiz sonuglar1 Tablo

4.80’de yer almaktadir.

Tablo 4.80: S6 polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka membrana ait DMA analiz sonuglari.

Membran Adi
Young Modiilii, MPa

%15 SOLEF 6010
35.11+2.9

%15 S6 1.5 saat Kaplama
31.78+ 4.8

Mekanik dayanim analizlerinden elde edilen young modiilii degerleri
membranlarin  mekanik dayanimlarimin  yorumlanmas: agisindan  dnemlidir.
Literatiirde gerceklestirilen ¢aligmalar incelendiginde Kim ve arkadaslar tarafindan
yapilan c¢alismada PVDF polimeri kullanilarak {iretilen membranda 13.8 MPa
degerinde Young modiilii, Essalhi ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen calismada
PVDF polimeri kullanilarak {iiretilen membranlarda 23.9-74.7 MPa arast Young
modiilii degerlerine ve yine ayni kisiler tarafindan 2014 yilinda yapilan ¢aligmada 9.8-
26.7 MPa arast Young modiilii degerlerine ulagilmistir [78], [166], [203]. Tez
kapsaminda iiretilen %15 SOLEF 6010 PVDF membranlarin ise ortalama Young
modiilii degerleri 45.3 MPa civarindadir. S6z konusu farkliliklar, kullanilan PVDF’in
molekiil agirhigr gibi kimyasal farkliliklardan, c¢ozelti konsantrasyonundan ve
iceriginden, elektrospinning deneyleri esnasinda ortam ve c¢alisma sartlarindan ve son
iyilestirme ydntemlerinden kaynaklanabilmektedir. Uretilen membranlar literatiir ile

karsilastirildiginda membranlara ait mekanik dayanim degerlerinin yeterli oldugu

goriilmektedir.

4.2.1.7. Uretilen Membranlarin Gozenek Boyutu Analizi
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Uretilen membranlar ile gdzenek boyutu analizi gerceklestirildiginde hemen
hemen biitiin iiretilen membranlarin ortalama gozenek boyutlarinin 0.4 pm araliginda
oldugu goriilmiistiir. Gozenek boyutu analizine ait sonuglar asagida verilmistir. Farkli
tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltiler hazirlanarak iretilen
membranlarin gézenek boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.81°de verilmektedir. Essalhi
ve Khayet (2013) tarafindan gerceklestirilen calismada, tez kapsaminda yiiriitiien
caligmalara benzer sekilde PVDF elektrospun membran iiretimi gergeklestirilmis ve 2
saatlik elektrospinning islemi sonrasinda elde edilen membranda ortalama gézenek

boyutu 0.464 um olarak bulunmustur [78].

Tablo 4.81: Farkli polimerler ile farkli konsantrasyonlarda iiretilen membranlarin
gbzenek boyutu analiz sonuglari.

Polimer Ad1 SOLEF 6010 SOLEF 6020
Konsantrasyon (%) 10 12.5 15 17.5 10 12.5 15

Ortalama Gozenek | 1\ | 410 | 0414 | 0417 | 0423 | 0.403 | 0.406
Boyutu (um)

Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonu ile iiretilen membranlarda 1s1l iglem
uygulandiktan sonra elde edilen gézenek boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.82°de yer
almaktadir. Tablo 4.82’den de goriildiigii lizere, 151l islem uygulamasi ile fiber caplari

inceldiginden dolay1 ortalama gozenek ¢apinin bir miktar diistiigli goriilmustiir [8].

Tablo 4.82: Optimum PVDF tipi ve konsantrasyonunda 1si1l islemin gdzenek boyutu
analiz sonuglarina etkisi.

Membran Adi %15 SOLEF 6010- | %15 SOLEF 6010-
Isil Islemsiz Isil Islemli
Ortalama Gozenek Boyutu (um) 0.404 0.395

Optimum PVDF konsantrasyonuna agirlik¢a farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda da 1sil islem uygulanan
membranlarin gozenek boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.83°de yer almaktadir. PTFE
mikro tozu ilavesi ile polimer ¢ozeltisinin viskozitesi artmis ve bu da daha kalin fiber
olusumuna sebep olmus ve dolayisiyla gdzenek capinda bir miktar artis gézlenmistir
[6].

Tablo 4.83: PTFE mikro tozu ilavesinin gézenek boyutu analiz sonuglarina etkisi.

183



%15 %15 %15 %15 %15
Membran SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF SOLEF
Ad1 6010+%0 | 6010+%2.5 | 6010+%5 | 6010+%7.5 | 6010+%10
PTFE PTFE PTFE PTFE PTFE
Ortalama
Gozenek 0.398 0.400 0.401 0.400 0.408
Boyutu (um)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana %7.5 oraninda PTFE c¢ozeltisi ile
kaplama yapildiginda elde edilen gdzenek boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.84’de yer

almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir.

Tablo 4.84: %7.5 PTFE ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait ortalama
gozenek boyutu degerleri.

%15 %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+%7.5 PTFE 6010+%7.5
6010 | (Karisim ¢ozelti) | PTFE (Kaplama)

0.403 0.400 0.397

Ortalama Gozenek
Boyutu (um)

Optimum PVDF konsantrasyonuna %0.013 grafen oksit (gr GO/gr polimer)
ilave edilerek {iiretilen membranin gozenek boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.85’de
verilmektedir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir. Ahmadi ve
arkadaslar tarafindan gercgeklestirilen ¢alismada da PVDF polimer ¢ozeltisine farkli
oranlarda GO ilavesi gergeklestirilmis ve GO ilavesinin gdzenek boyutu iizerinde ¢ok

fazla etkisi olmadig1 gézlenmistir [211].

Tablo 4.85: Grafenoksit ilavesinin gdozenek boyutu analiz sonuglarina etkisi.

%15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Adi 6010 | 6010+%0.013 gr GO
Ortalama Gozenek Boyutu (um) 0.403 0.400

Optimum PVDF konsantrasyonu ile elektrospinningde {iiretilen membranlara
probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen gozenek boyutu analiz
sonuglar1 Tablo 4.86°da yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem

uygulanmistir.
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Tablo 4.86: Probe mixing isleminin gdzenek boyutu analiz sonuglarina etkisi.

%15 | %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+5 dk. | 6010+15 dk. | 6010+30 dk.
6010 | Probe mixing | Probe mixing | Probe mixing

0.411 0.413 0.422 0.433

Ortalama Gozenek
Boyutu (um)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait gézenek boyutu analiz
sonuglar1 Tablo 4.87°de yer almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem
uygulanmigtir. Uretilen membranlarin  ortalama gézenek boyutlari 0.4 pm
civarindadir. Ahmadi ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada da PVDF
polimer ¢ozeltisine %0.1, %0.5 ve %1 olmak iizere farkli konsantrasyonlarda GO
ilavesi gerceklestirilmistir. Uretilen membranlara ait gdzenek boyutu incelendiginde
GO ilavesinin gozenek boyutu lizerinde ¢ok fazla etkisinin olmadig1r goézlenmistir

[211].

Tablo 4.87: Polimer ¢6zeltisine indirgenmis grafenoksit ilavesinin ortalama gézenek
boyutuna etkisi.

%15 %15 SOLEF | %15 SOLEF | %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF | 6010+%0.013 | 6010+%0.026 | 6010+%0.039
6010 rGO rGO rGO

0.414 0.411 0.410 0.407

Ortalama Gozenek
Boyutu (um)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 8’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile liretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit c¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait gozenek boyutu analiz sonuclari Tablo 4.88’de yer

almaktadir. Uretilen membranlara sonrasinda 1s1l islem uygulanmistir.
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Tablo 4.88: Indirgenmis grafenoksit ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait
ortalama gozenek boyutu degerleri.

%15 %15 SOLEF %15 SOLEF
Membran Adi SOLEF 6010+%0.039 gr rGO | 6010+%0.039 gr
6010 (Karigim ¢ozelti) rGO (Kaplama)
Ortalama Gozenek |, ), 0.407 0391
Boyutu (um)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.1°de yer alan %2 S1 + %13
SOLEF 6010+THF/DMF(1/1) polimer ¢ozeltisi ile liretilen membrana ait gdzenek

boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.89°da yer almaktadir.

Tablo 4.89: %2 S1+%13 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait ortalama gézenek
boyutu degerleri.

%15 SOLEF | %2 S1+%13 SOLEF
Membran Adi 6010 6010
Ortalama Goézenek Boyutu (um) 0.406 0.405

Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.3°de yer alan %4.67
S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 + THF/DMF (1/1) polimeri ile iiretilen nanofiber

membrana ait gézenek boyutu analiz sonuglar1 Tablo 4.90°da yer almaktadir.

Tablo 4.90: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait
ortalama gozenek boyutu degerleri.

%4.67 S1+%6.57
0
Membran Ad1 %15 SOLEF 6010 $2+%4 76 SOLEF 6010
Ortalama Gozenek Boyutu (um) 0.406 0.403

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.4’de yer alan %15 S4
polimeri ile iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait gozenek boyutu analiz

sonuglar1 Tablo 4.91°de yer almaktadir.

Tablo 4.91: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait ortalama gézenek
boyutu degerleri.

%15 SOLEF | %1554 | %15 S4 Kaplama+Son
6010 Kaplama Iyilestirme

0.408 0.407 0.405

Membran Adi

Ortalama Gozenek
Boyutu (um)
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Baslik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.5’de yer alan %15 S5

polimeri ile iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait gozenek boyutu analiz

sonuglar1 Tablo 4.92°de yer almaktadir.

Tablo 4.92: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait ortalama gézenek
boyutu degerleri.

%15 | %1585 | %15S5 1saat | %15S5 | %I15S5
Membran Ad1 SOLEF | 1saat | Kaplama+Son | 1.5 saat 2 saat
6010 | Kaplama | iyilestirme | Kaplama | Kaplama
Ortalama Gozenek | 413 | (413 0.411 0409 | 0410
Boyutu (um)

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.6’da yer alan %15 S6
polimeri ile iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait gozenek boyutu analiz

sonuglar1 Tablo 4.93de yer almaktadir.

Tablo 4.93: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait ortalama gézenek

boyutu.
Membran Ad1 %15 SOLEF 6010 | %15 S6 1.5 saat Kaplama
Ortalama Gozenek Boyutu 0.408 0.403
(nm)

4.2.1.8 Faz Iinversiyon Metodu ile Uretilen Membranlarda
Gozeneklilik

Ticari membranlarin ve farkli konsantrasyonlarda polimer ¢ozeltileri
kullanilarak faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarin gozenekliligi Tablo
4.94’°de verilmistir. PVDF konsantrasyonu arttikga membran gézenekliliginin azaldigi
goriilmiistlir. Yapilan bir ¢calismada, artan polimer konsantrasyonunun g¢ekirdeklesme
yogunlugunu etkiledigi ve bunun da daha az membran gdzenekliligine yol actig
bildirilmigtir [235]. Dolayisiyla, en diisiik membran gozenekliligine, %28.2

gozeneklilik ile %20 PVDF konsantrasyonunda ulasilmistir.
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Tablo 4.94: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda polimer
konsantrasyonlarinin membran gozenekliligi lizerinde etkisi.

Membran Gozeneklilik (%)
Ticari membranlar PVDF 0.22 62.9£5.4
PVDF 0.45 67.8+4.6
y L1-%5 PVDF 87.9+3.2
konsaifr;ry‘zrnunun 12-%10 PVDF 46.1=1.3
optimizasyonu L3-%15 PVDF 29.9+1.5
L4-%20 PVDF 28.240.8

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda %15 PVDF igeren polimer
cozeltisine farkli katki maddeleri ilavesinin membran goézenekliligi iizerindeki etkisi
Tablo 4.95’de verilmistir. LiCl ilavesi ile membran gozenekliligi %60’ {istiine
cikmis iken, PEG ilavesi ile yaklasik %47 civarindadir. En yiiksek membran
gozenekliligine PVP i¢in ulasilmistir. H,O ilavesi i¢in, koagiilasyon banyosundan
once kismi faz inversiyonu gerceklesmistir. Bu da yeterli kati-sivi kristalizasyonunu

sagladig1 i¢in, porozitenin artmasi saglanmstir.

Tablo 4.95: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda katki maddelerinin
membran gdézenekliligi lizerinde etkisi.

Membran Gozeneklilik (%)

L3 (1)-%15 PVDF 28.1+6.2
L5-%15 PVDF+%?2 LiCl 66.5+3.5
L6-%15 PVDF+%4 LiCl 69.6+2.7
L7-%15 PVDF+%2 PEG 46.4+3.1
L8-%15 PVDF+%4 PEG 47.842.2
1.9-%15 PVDF+%?2 PVP 71.8+4.8
L10-%15 PVDF+%4 PVP 75.7+£3.7
L11-%15 PVDF+%1 H,O 39.5+1.7
L12-%15 PVDF+%2 H,0 49.542.3

Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun membran gézenekliligi iizerindeki etkisi Tablo 4.96°da verilmistir.
24 sa. %30 metanol igerikli koagiilasyon banyosunda bekletilen %15 PVDF
konsantrasyonlu membrana ait membran gozenekliliginin azaldig1 gézlenmistir. Katki
maddeli membranlarda, koagiilasyon banyosu icerigi degistikge membran

gozenekliliginde dnemli bir degisim gozlenmemistir.
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Tablo 4.96: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda koagiilasyon banyosu
kompozisyonunun membran gozenekliligi lizerinde etkisi.

Membran Gozeneklilik (%)
L3 (3)- %15 PVDF-Su 31.01£1.7
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-30 dk. 33.10£3.5
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-60 dk. 27.5242.9
L3 (3)-%15 PVDF-%30 metanol banyosu-24 sa. 20.08+4.1
L5(2)-%15 PVDF+%?2 LiCl-Su 64.80+2.1
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-30 dk. 70.61+2.8
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-60 dk. 68.84+3.5
L5(2)-%15 PVDF+%2 LiCl-%30 metanol banyosu-24 sa. 69.82+2.7
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 74.24+1.9
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-30 dk. 74.53+4.1
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-60 dk. 74.01£3.2
L10(2)- %15 PVDF+%4 PVP-%30 metanol banyosu-24 sa. 73.30£2.8

Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlarda koagiilasyon banyosundan
once evaporasyon siiresinin membran gozenekliligi tizerindeki etkisi Tablo 4.97’de
verilmistir. Evaporasyon siiresi arttiginda, membran gdzenekliliginin az bir miktar
arttigl gdzlenmistir. Yapilan bir ¢alismada, tez kapsaminda elde edilen sonuglara
benzer sekilde evaporasyon siiresi 30 s’ye ¢ikartildiginda membran gézenekliliginin

%?2.8’den %11.8’e arttig1 raporlanmistir [225].

Tablo 4.97: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda evaporasyon siiresinin
membran gdézenekliligi lizerinde etkisi.

Membran Gozeneklilik (%)
L5(3)-%15 PVDF+%?2 LiCl-Su 64.3+3.4
L5(3)-%15 PVDF+%?2 LiCl-30 s. 65.1£3.1
L5(3)-%15 PVDF+%?2 LiCl-90 s. 65.9+4.2
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-Su 74.1£2.9
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-30 s. 74.7+4.2
L10(2)-%15 PVDF+%4 PVP-90 s. 75.1£3.7

4.2.2. Uretilen Membranlarin HBMD Sistemi Performansi

4.2.2.1. Uretilen Membranlar ile Gergeklestirilen Tuzlu Su Deneyleri

Uretilen membranlar ile HBMD sisteminde %0.1 (w/v) sentetik NaCl ¢dzeltisi
kullanilarak gergeklestirilen deneylerde besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu

sicakligi 25 °C, besleme suyu akis hiz1 1.4 L/dk, sogutma suyu akis hiz1 240 mL/dk,
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hava boslugu mesafesi 3 mm olarak ayarlanmistir. Sentetik tuzlu su deneyleri sirasinda
120 dk. boyunca aki takibi gerceklestirilmis ve siizlintii suyunda iletkenlik takibi
yapilmigtir. Buna gore; farkli tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler
hazirlanarak iiretilen membranlarda gerceklestirilen sentetik tuzlu su filtrasyon

deneylerine ait aki-zaman grafigi Sekil 4.62°de verilmistir.
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(a) SOLEF 6010 ile iiretilen membranlara ait aki-zaman grafigi.
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(b) SOLEF 6020 ile iiretilen membranlara ait aki-zaman grafigi.

Sekil 4.62: Farklit PVDF polimeri ile iiretilen membranlara ait aki-zaman grafigi. (a)
SOLEF 6010, (b) SOLEF 6020.

Farkl1 tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda ¢dzeltiler hazirlanarak iiretilen
membranlarda gerceklestirilen sentetik tuzlu su filtrasyon deneylerine ait aki ve tuz

tutunumunu gosteren degerler ise Tablo 4.98’de verilmistir.
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Tablo 4.98: SOLEF 6010 ve SOLEF 6020 ile uretilen membranlara ait aki ve tuz
tutunum degerleri.

Polimer Ad1 | Konsantrasyon | Akl (L/m”.sa) | Tuz Tutunumu ( %)
%10 26.68 98.44
%12.5 25.76 95.48
SOLEF 6010 %15 27.18 98.49
%17.5 25.06 97.96
%10 12.96 22.44
SOLEF 6020 %12.5 41.62 30.42
%15 61.83 17.79

SOLEF 6020 ile gerceklestirilen sentetik tuzlu su deneylerinde membranlarda
1slanma gergeklestiginden dolay1r aki degeri ¢ok yiiksek, tuz tutunum degeri ise ¢ok
diistik cikmistir. Bundan dolayr optimum PVDF tipi SOLEF 6010 olarak
belirlenmistir. Yukarida mekanik dayanim analizinde de belirtildigi gibi SOLEF 6010
polimer elektro spin i¢in uygun bir polimer tipi olmustur. Optimum polimer
konsantrasyonun belirlenmesi asamasinda optimum kalinlik, diger kosantrasyonlara
nazaran daha yiiksek SGB degeri ve daha yiiksek mekanik dayanim ve temas agisina
sahip oldugundan dolayr optimum SOLEF 6010 konsantrasyonu %15 olarak
secilmistir.

%15 SOLEF 6010 ile iiretilen membranlarda 1s1l islem (PT) uygulandiktan sonra
elde edilen aki-zaman grafigi Sekil 4.63’de aki ve tuz tutunum degerleri ise Tablo

4.99’da verilmistir.
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Sekil 4.63: Isil islem uygulanmis %15 SOLEF 6010 membranina ait aki-zaman
grafigi.

Tablo 4.99: Isil islem uygulanmis %15 SOLEF 6010 membranina ait ak1 ve tuz
tutunum degerleri.

Membran Adi Aki (L/m”.sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010-Is1l islemsiz 26.35 94.87
%15 SOLEF 6010-Is1l islemli 30.39 95.54

Isil islem uygulandiktan sonra elde edilen aki ve tuz tutunum sonuglari
incelendiginde, 1s1l igleminin aki ve tuz degerlerini yiikselttigi gozlenmistir. Bunun
sebeblerinden biri 1s1l iglem uygulandiktan sonra membran kalinliginin diismesi ile
kiitle transfer direncinin azalmasi ve toplam buhar transfer mesafesinin kisalmasidir.
Ayrica 1s1l iglemin en biiyiik avantajlarindan biri membran mekanik o6zelliklerini
iyilestirmesidir. Bu da 6zellikle uzun siireli isletmeler i¢in avantajli hale getirmistir.
An ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada iiretilen PVDF-HFP nanofiber
membrana farkli sicakliklar altinda 1s1l islem uygulanmigtir. Daha sonrasinda 1s1l islem
uygulanmig membranlar ile ¢apraz akislit DTMD modiiliinde %3.5 tuz igerikli sentetik
deniz suyu kullanilarak filtrasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Filtrasyon deneyi
sonucunda akinin, tez kapsaminda elde edilen sonuglar ile benzer bir sekilde arttig

gbzlenmis ve bu artigin nedeni olarak membran kalinliginin azalmasindan dolay1 kiitle
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transfer direncinin diismesi gosterilmistir [236]. Bundan dolay1 bir sonraki
caligmalarda membran {iretildikten sonra 1s1l islem yapilmasi uygun bulunmustur.
Bunun disinda, Liao ve arkadaslar1 tarafindan, PVDF nanofiber membran ile
gerceklestirilen filtrasyon testinde 1sil islem uygulanmayan membranda siiziintii
suyunda yavas ve dereceli bir iletkenlik artigi tespit edilmis ve 1s1l iglem uygulanan
membranda daha iyi bir tuz rejeksiyonu gézlenmistir. Bunun nedeni olarak, 1s1l islem
uygulanmayan membranda kismen daha acik bir yapiya sahip olmasi, kiigiikk su
molekiillerinin zamanla membranin igerisine niifuz ettigi ve bu daha zamanla
membran 1slanmasina neden oldugu bildirilmistir. Bundan dolay1, 1s1l islem
uygulamasinin sadece akiy1r arttirmadigi ayni zamanda membran islanmasimi da
onlendigi belirtilmistir [170].

%15 SOLEF 6010 konsantrasyonuna agirlikca farkli konsantrasyonlarda PTFE
mikro tozunun ilave edilmesi ile iiretilen ve sonrasinda 1sil islem uygulanan
membranlara ait aki-zaman grafigi Sekil 4.64’de, aki ve tuz tutunum degerleri ise

Tablo 4.100°de verilmistir.
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Sekil 4.64: PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen membranlara ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.100: PTFE mikro tozu ilavesi ile iiretilen membranlara ait aki ve tuz tutunum

degerleri.
Polimer Adi PTFE Konsantrasyonu Algl Tuz Tutunumu
(wiw, %) (L/m".sa) (%)
%0 20.16 98.64
%2.5 23.11 99.46
%15 Solef 6010 %S5 32.44 99.03
%7.5 35.77 99.50
%10 34.10 99.38

%15 SOLEF 6010 ile hazirlanan polimer ¢ozeltisine PTFE mikro tozu ilave
ettikge akida artma meydana geldigi gézlenmistir. Temas agist 113.6° ‘dan 122.4°%¢
cikmistir, gbzenek capinda ise ¢ok az bi artig meydana gelmistir. Akidaki artigin temas
acisindaki artigla iliskili oldugu sonucuna varilmistir. PTFE mikro tozu ilavesi, yiizey
plriizliiliigiinde artisa neden olabilmekte ve bu da sinir tabakasinin azalmasini
saglamaktadir. Bu nedenle itici gii¢ artmakta ve dolayisiyla akida da bir artig s6z
konusu olmaktadir. Benzer bir durum ile Roy ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmada karsilasilmis olup nanomateryal ilavesi ile liretilen membranlarda aki artis
elde edilmistir [237]. PTFE mikro tozu ilavesi ile gerceklestirilen deneyler sonucunda
optimum PTFE mikro tozu konsantrasyonu %?7.5 olarak se¢ilmistir.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 4’de yer alan ve optimum
PVDF konsantrasyonu ile iiretilen membrana %7.5 oraninda PTFE c¢ozeltisi ile
kaplama yapildiginda ve %15 PVDF+%7.5 PTFE mikro tozu ile hazirlanan karigim
polimer ¢ozeltisin kullanarak iiretilen membrana ait aki-zaman grafigi Sekil 4.65°de,

aki ve tuz tutunum degerleri ise Tablo 4.101°de verilmistir.
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Sekil 4.65: PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait aki-zaman
grafigi.

Tablo 4.101: PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait aki ve
tuz tutunum degerleri.

Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.47 97.44
%15 SOLEF 6010+%7.5 PTFE 29.10 98.22
%7.5 PTFE Kaplama 9.73 98.36

%7.5 PTFE mikro tozu ile kaplama yapilarak iiretilen membrana ait aki-zaman
grafigi ve tuz tutunumu incelendiginde, SEM goriintiilerinden de goriildiigii tizere
membran lizerine kaplama yapildiginda PTFE mikro tozlar1t membran tizerinde kisim
kisim aglomera olarak membran gozeneklligini azaltmis ve dolayisiyla membran
siiziintii akist 9.73 L/m*sa’e diismiistir. Bununla birlikte temas agis1 125.4%’ye
arttigindan dolay1 tuz tutunumu %98.36’a yiikselmistir.

%15 SOLEF 6010 konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltiye, polimere gore w/w
%0.013 grafen oksit ilave edilerek elektrospiningde iiretilen nanofiber membrana ait
aki-zaman grafigi Sekil 4.66’da, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo 4.102’de

verilmektedir.
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Sekil 4.66: GO ilave edilerek iiretilen membrana ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.102: GO ilave edilerek iiretilen membrana ait aki ve tuz tutunum degerleri.

Membran Adi Aki (L/m”.sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 27.86 94.04
%15 SOLEF 6010+GO 37.04 99.25

Polimer ¢ozeltisine GO ilavesi ile iiretilen membrana ait sentetik tuzlu su
sonuglar1 incelendiginde aki ve tuz tutunum degerlerinin yiikseldigi goriilmiistiir.
Bhadra ve arkadaglar tarafindan gerceklestirilen calismada PTFE membran {izerine
GO baglanmis ve siiziintii suyu akisinda projemize benzer bir sekilde bir artig
saglanmigtir. Bunun nedeni olarak, GO varliginda segici sorpsiyon mekanizmasinin,
nanokapiler etkinin ve daha diisiik sicaklik polarizasyonunun séz konusu oldugu
bildirilmistir. GO ilavesi ile su buharlar i¢in etkili sorpsiyon bdlgelerinin olustugu ve
bu boélgelerde su molekiillerinin itildigi belirtilmistir. Ayn1 zamanda tuz-su kiimeleri
de itilerek daha iyi bir tuz tutunumu elde edilmistir [238]. Bunun yani sira, GO’da
karboksil, hidroksil gibi polar fonksiyonlarinin bulunmasi membran-su buhari
etkilesimini gelistirmekte ve bu da toplam buhar ge¢is hizin1 arttirmaktadir.

Optimum PVDF konsantrasyonu ile elektrospiningde iiretilen membranlara

probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen aki-zaman grafigi Sekil
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4.67°de, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo 4.103’de verilmistir. Uretilen

membranlara sonrasinda 1s1l iglem uygulanmistir.

—&— %15 SOLEF

—l— %15 SOLEF-5 dk. GO probemixing
%15 SOLEF-15 dk. GO probemixing

—&—— %15 SOLEF-30 dk. GO probemixing
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Sekil 4.67: Probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen membranlara ait
aki-zaman grafigi.

Tablo 4.103: Probe mixing yontemi uygulandiktan sonra elde edilen membranlara ait
aki ve tuz tutunum degerleri.

Membran Adi (L /?nlgsa) Tuz T(l(l);:;numu
%15 SOLEF 6010 20.01 99.37
%15 SOLEF 6010+5 dk. probe mixing 20.19 98.4
%15 SOLEF 6010+15 dk. probe mixing 42.33 43.72
%15 SOLEF 6010+30 dk. probe mixing 60.15 45.24

Yapilan 6n denemelerde probe mixing yonteminin nanofiber membranlar igin
uygun olmadig1 goriilmiistiir. Nanofiber membranlarin yiizeylerindeki hassas yapinin
probe mixing’e uygun olmadigi sonucuna varilmistir. Ozellikle {iretim oncesinde
polimere GO ilavesinin daha uygun oldugu diisliniilmiistiir.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”-Adim 7’de yer alan ve optimum

PVDF konsantrasyonuna %0.013-%0.026 ve %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer)
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indirgenmis grafen okit ilave edilerek iiretilen membranlara ait aki zaman grafigi Sekil

4.68’de, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo 4.104°de verilmistir.
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Sekil 4.68: Indirgenmis grafen oksit ilavesi edilerek {iretilen membranlara ait aki-
zaman grafigi.

Tablo 4.104 Indirgenmis grafen oksit ilavesi edilerek iiretilen membranlara ait aki ve
tuz tutunum degerleri.

Membran Adi Aki (L/m”sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.49 94.18
%15 SOLEF 6010+%0.013 rGO 24.62 98.34
%15 SOLEF 6010+%0.026 rGO 27.01 99.48
%15 SOLEF 6010+%0.039 rGO 29.94 99.72

Indirgenmis grafen oksit ilave edilerek iiretilen membranlara ait aki-zaman
grafigi ve tuz tutunum degerleri incelendiginde %0.039 rGO ilavesi ile temas ac1
degeri 118.2°’den 124.5°’ye arttigindan dolay1 tuz tutunumu %94.18’den %99.72’¢
artmistir. Ayn1 zamanda SEM goriintiileri incelendiginde nanofiber olusumunun arttigi
bundan dolay1 da birbirine bagli gézenek olusumunun arttig1 ve siiziintii aki degerinin
20.49 L/m”.sa’den 29.94 L/m*.sa’e yiikseldigi goriilmiistiir.

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 7’°de yer alan ve optimum

PVDF konsantrasyonu ile liretilen membrana daha sonrasinda %0.039 oraninda (gr
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rGO/gr polimer) indirgenmis kopiik grafen oksit c¢ozeltisi ile kaplama yapilarak
hazirlanan membrana ait ait aki zaman grafigi Sekil 4.69°da, aki ve tuz tutunum

degerleri Tablo 4.105°de verilmistir
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Sekil 4.69: Indirgenmis grafen oksit kullanilarak kaplama yapilan membranlara ait
aki-zaman grafigi.

Tablo 4.105 Indirgenmis grafen oksit kullanilarak kaplama yapilan membranlara ait
aki ve tuz tutunum degerleri.

Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.49 94.18
%15 SOLEF 6010+%0.039 rGO 29.94 99 72
(Karigim) ' '
%15 SOLEF 6010+%0.039 rGO 736 92 41
(Kaplama) ) ]

%0.039 rGO ile kaplama yapilarak iiretilen hidrofobik membrana ait aki ve tuz
tutunum degerleri incelendiginde siiziintii aki degerinin 7.36 L/m’sa’e diistiigii
goriilmektedir. Bunun nedeni SEM goriintiilerinden de gorildiigli lizere kaplama
yapildiginda membran ylizey gozenekliliginin olduk¢a fazla azalmasidir. Ayni

zamanda rGO ile kaplama yapilan membranda temas a¢1 degeri 124.5°’den 105.3%’ye
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diismesiyle siv1 giris basinct 69.7 kPa’dan 68.1 kPa’a diismiis ve tuz tutunum degeri
de %92.41°e azalmstir.

Bire bir oraninda THF/DMF ¢ozeltisine %2 S1 ve %13 SOLEF 6010 polimeri
ilave edilmis ve nanofiber membran iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen membranlara
ait aki1 zaman grafigi Sekil 4.70°de, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo 4.106’da

verilmistir.
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Sekil 4.70: %2 S1+%13 SOLEF 6010 membranina ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.106: %2 S1+%13 SOLEF 6010 membranina ait aki ve tuz tutunum degerleri.

Membran Adi Aki (L/m’.sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.44 99.37
%2 S1+%13 SOLEF 6010 19.49 99.39

%?2 S1 polimeri ilavesi ile iiretilen membrana ait denge aki ve tuz tutunum
degerinin %15 SOLEF 6010 polimeri ile iiretilen membrana ait denge aki ve tuz
tutunum degeri ile hemen hemen ayn1 oldugu goriilmiistiir.

Bire bir oraninda THF/DMF ¢é6zeltisine %4.67 S1, %6.57 S2 ve %4.76 SOLEF
6010 polimeri ilave edilmis ve nanofiber membran liretimi gerceklestirilmistir.
Uretilen membranlara ait ak1 zaman grafigi Sekil 4.71°de, aki ve tuz tutunum degerleri

Tablo 4.107°de verilmistir.
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Sekil 4.71: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 PVDF membranina ait aki-zaman
grafigi.

Tablo 4.107: %4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 PVDF membranina ait aki ve tuz tutunum

degerleri.
Membran Adi Aki (L/m’.sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.64 98.08
%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 20.18 99.26

%4.67 S1+%6.57 S2+%4.76 SOLEF 6010 polimer ¢ozeltisi ile iiretilen
membrana ait denge aki ve tuz tutunum degerleri incelendiginde S1 ve S2
polimerlerinin ilavesi ile temas agis1 degerinin 125.3”’den 129.6°’e yiikselmesiyle tuz
tutunum degerinin bir miktar iyilestigi ve siiziintii aki1 degerinde farkedilir bir degisim
meydana gelmedigi goriilmiistiir.

Bire bir oraninda DMAC/Aseton c¢ozeltisine %15 oraninda SOLEF 6010
polimeri ilave edilmis ve nanofiber membran iiretimi gergeklestirilmistir. Sonrasinda
1/1 oraninda THF/DMF c¢ozeltisine %15 oraninda S4 ilave edilerek bir polimer
cozeltisi hazirlanmig ve iiretilen membran {izerine elektrospinning diizenegi besleme
hiz1 1.2 mL/sa, ug-kollektdr mesafesi 9 cm, ¢alisma siiresi 1.5 saat, voltaj 29 kV’a

ayarlanarak c¢ift tabaka membran iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen nihai
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membranin bir kisminda sonrasinda 100 °C’de 1 saat olacak sekilde son iyilestirme
islemi uygulanmustir. Uretilen membranlara ait aki zaman grafigi Sekil 4.72de, ak1 ve

tuz tutunum degerleri Tablo 4.108’de verilmistir.
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Sekil 4.72: S4 polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.108: S4 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki ve tuz tutunum

degerleri.
Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.60 98.7
%15 S4 Kaplama 13.47 99.7
%15 S4 Kaplama+Son lyilestirme 10.24 96.7

S4 polimer ile iiretilen ¢ift tabaka membranlara ait denge aki ve tuz tutunum
degerleri incelendiginde tuz tutunumu %99.7’ye ylikselirken siiziintii aki degerinin
13.47 L/m’sa’e diistigii gorilmistiir. Cift tabaka membrana ait SEM gériintiileri
incelendiginde membran ylizeyi, PVDF’e nazaran daha diisiik yiizey enerjisine sahip
florlu bilesenlerce kaplanmis ve buna bagli olarak temas agis1 degerinin arttig
gorlilmiistiir. Fakat ayni zamanda yiizeyde olusan polimer yogunlugu artarak membran
gozenekliligi azalmaktadir. Membran gozenekliliginin azalmasindan dolay: ¢ift tabaka

membranlarda siiziintii aki degerlerinde diislis goriilmiistiir. Temas acis1 degerleri ise
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127.4”den 154.8°e yiikseldiginden dolay1 tuz tutunumunda bir iyilesme s6z konusu
olmustur. Fakat iiretilen ¢ift tabaka membrana son iyilestirme islemi uygulandiginda
siiziintii aki degerinin 13.47 L/m”.sa’den 10.24 L/m*.sa’e azaldig1 goriilmektedir. Son
iyilestirme islemi uygulanan membrana ait SEM goriintiisii incelendiginde ise
membran ylizeyinde tabaka halinde olan PFI&TMI kopolimerinin eriyik hale geldigi
gorlilmektedir. Bu durumda membran gézenekliliginde daha da azalma s6z konusu
oldugundan siiziintii aki degeri 10.24 L/m’.sa’e diismiistiir. Temas acis1 degeri ise
154.84%den 119.04°’ye azaldigindan dolay1 tuz tutunum degeri %96.7’ye diismiistiir.

Bire bir oraninda DMAC/Aseton c¢ozeltisine %15 oraninda SOLEF 6010
polimeri ilave edilmis ve nanofiber membran iiretimi gerceklestirilmistir. Daha
sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF c¢ozeltisine %15 oraninda S5 ilave edilmis ve
iiretilen membran iizerine sirastyla 1 saat, 1.5 saat ve 2 saat kaplama olmak tizere ¢ift
tabaka membran tiretimi gerceklestirilmistir. 1 saatlik kaplama yapilan membranin bir
kisminda 100 °C°de 1 saat olacak sekilde son iyilestirme islemi uygulanmstir. Uretilen
membranlara ait aki zaman grafigi Sekil 4.73’de, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo

4.109°da verilmistir.

—&@®— %15 SOLEF 6010
—— %15 S5 1 saat Kaplama
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Sekil 4.73: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.109: S5 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki ve tuz tutunum

degerleri.
Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.49 94.17
%15 S5 1 saat Kaplama 12.10 95.36
%15 S5 1 saat Kaplama +Son lyilestirme 7.96 93.25
%15 S5 1.5 saat Kaplama 11.03 97.17
%15 S5 2 saat Kaplama 11.66 99.15

S5 polimeri, S4 polimerine oranla daha diisitk TMI&PFA ve daha yiiksek stiren
oranina sahiptir. Bu deney setinde, ¢ift tabaka membran ile filtrasyon deneylerinde
karsilasilan diisiik aki sorununu ortadan kaldirmak amaciyla daha diisik TMI&PFA
konsantrasyonun sahip polimer ¢dzeltisi kullanilmistir. Kaplama sonucunda membran
gozenekliligi distiigiinden dolay1 farkli kaplama siirelerinin aki ve temas agisi
tizerindeki etkisi incelenmistir. S5 polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka membranlara ait
SEM goriintiileri incelendiginde S5 polimeri daha az florlu bilesik igerigine sahip
olmasina ragmen igerdigi yiiksek stiren oranindan dolayr membranin yiizey
morfolojisinin degistigi ve membran yiizeyinin kaplanan polimer ile daha yogun hale
gelerek membran gozenekliliginin azaldigr goriilmiistiir. S5 polimeri ile tiretilen ¢ift
tabaka membranlara ait aki ve tuz tutunum degerleri incelendiginde membran
gozenekliligi azaldigindan dolayi siiziintii akisinda bir miktar azalma gozlenmistir. S5
polimeri ile 1.5 saatlik kaplama yapilarak tiretilen membran ile S4 polimeri ile 1.5 saat
kaplama yapilarak iretilen membran birbiriyle kiyaslandiginda siiziinti aki
degerlerinin birbirine yakin oldugu, S5 polimer ¢ozeltisi daha az florlu bilesen
icerigine sahip olmasindan dolay1 daha diisiik temas agisina sahip oldugu ve bu da tuz
tutunumununun bir miktar diismesine sebep oldugu goézlenmistir. S5 polimer ¢ozeltisi
ile 2 saat kaplama yapilarak {iretilen membranda ise temas agis1 degerinin 140.8°’ye
yiikselmesinden dolay1 tuz tutunum degeri %99.15°e yiikselmistir. 1 saat tiretilen
membrana sonrasinda son iyilestirme uygulandiginda ise polimer icerigindeki stiren
ve PFA&TMI kopolimeri eriyik hale geldiginden dolay1 temas agisi ve membran
gozenekliligi azalmig ve dolayistyla hem tuz tutunum degerinde hem de siiziintii aki
degerinde bir diislis s6z konusu olmustur.

Bire bir oraninda DMAC/Aseton c¢ozeltisine %15 oraninda SOLEF 6010
polimeri ilave edilmis ve nanofiber membran iiretimi gerceklestirilmistir. Daha

sonrasinda 1/1 oraninda THF/DMF ¢ozeltisine %15 oraninda S6 polimeri ilave edilmis
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ve lretilen membran {istiine 1.5 saat kaplama yapilarak c¢ift tabaka membran iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen membranlara ait aki zaman grafigi Sekil 4.74’de, ak1 ve

tuz tutunum degerleri Tablo 4.110’da verilmistir.
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Sekil 4.74: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.110: S6 polimeri ile iiretilen ¢ift tabaka membrana ait aki ve tuz tutunumu

degerleri.
Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
%15 SOLEF 6010 20.47 97.44
%15 S6 1.5 saat Kaplama 9.70 96.43

S6 polimeri ile liretilen membrana ait aki-zaman grafigi ve tuz tutunum degerleri
incelendiginde diger kaplamalarda oldugu gibi SEM goriintiilerinden de goriildiigii
lizere membran gozeneklilligi azalmis, ylizey polimer yogunlugu artmig ve bundan
dolay1 aki degeri 20.47 L/m?.sa’den 9.70 L/m”.sa’e diismiistiir. S6 polimer igeriginde
PAN bulundurdugundan membran yiizeyi, yiizey enerjisi daha yiiksek olan bir polimer
ile kaplanmis olup temas agis1 degeri azalmisg ve dolayisiyla tuz tutunumunda bir
miktar diisme goriilmiistiir.

Faz inversiyon metodu ile farkli polimer konsantrasyonlarinda iiretilen

membranlar laboratuvar 6lgekli HBMD diizeneginde sentetik tuzlu su ile test
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edilmigtir. Buna gore, L3 ve L4 membranlar diisiik gézeneklilige sahip oldugundan
dolay1 0.5 L/m”*sa’den daha diisiik siiziintii akilarina sahiptir. L1 ve L2
membranlarinda ise, diisik SGB degerlerinden ve membran yiizeyinde rastlanan
makro bosluklardan dolayr membran 1slanma problemi yasanmaistir.

Faz inversiyon metodu ile farkli katki maddeleri ilave edilerek diiretilen
membranlarda sentetik tuzlu su ile gergeklestirilen HBMD deneylerine ait aki-zaman
grafigi Sekil 4.75°de, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo 4.111°de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, katki maddeleri ilavesi ile membran gozenekliligi arttigindan dolay1
LiCl ilavesi ile siiziintii suyu akis1 9.5-10 L/m*.sa’e, PEG ilavesi ile siiziintii suyu akis
4.5-5 L/m”.sa’e arttirlmustir. En yiiksek tuz tutunumu degerine %99.7 ile L5-%2 LiCl
katkilt membranda ve %99.1 ile L10-%4 PVP katkili membranda ulasilirken, PEG
ilaveli membranlarda tuz tutunum degeri yaklasik %98 civarindadir. %2 ve %4 PVP
ilaveli membranlarda siiziintii akisi sirastyla 10.3 L/m?.sa ve 11.8 L/m”.sa iken %1 ve
%2 H,0 ilavesinde membran gdzenekliligi ¢ok artmadigindan dolay: siiziintii suyu

akilar1 sirastyla 1.2 L/m® sa ve 4.3 L/m’.sa’dir.

40
—e— L5-%2LiCl
a5 —m— L6 - %4 LiCl
+— L7 - %2 PEG
i —+— L8 - %4 PEG
L9 - %2 PVP
o —<— L10 - %4 PVP

-
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Sekil 4.75: Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlara ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.111: Faz inversiyon metodu ile iretilen membranlara aki ve tuz tutunumu

degerleri.

Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
L5-%15 PVDF+%2 LiCl 9.8 99.7
L6-%15 PVDF+%4 LiCl 9.6 99.4
L7-%15 PVDF+%2 PEG 4.8 98.3
L8-%15 PVDF+%4 PEG 4.6 98.6
1.9-%15 PVDF+%2 PVP 10.3 98.5
L10-%15 PVDF+%4 PVP 11.8 99.1
L11-%15 PVDF+%]1 H,O 1.2 98.4
L12-%15 PVDF+%2 H,0 4.3 98.1

Faz inversiyon metodu ile membran iiretilir iken, koagiilasyon banyosunun

kompozisyonu %30 metanol ¢ozeltisi ile degistirildiginde membranlarin birgogunun

sentetik tuzlu su ¢ozeltileri ile gerceklestirilen testlerde 1slandigr gozlenmistir.

Dolayistyla, faz inversiyon metodu ile membran iiretimi ¢alismalarinda, koagiilasyon

banyosu ¢ozeltisi olarak saf su kullanilmistir.

Faz inversiyon metodu ile farkli katki maddeleri ilave edilerek iiretilen

membranlardan segilen optimum membranlarda farkli tuz konsantrasyonlar: ile

gerceklestirilen HBMD deneylerine ait aki-zaman grafigi Sekil 4.76’da, aki ve tuz

tutunum degerleri Tablo 4.112°de verilmistir. Sonuclar incelendiginde besleme suyu

tuz konsatrasyonu arttifinda, siiziintii suyu akisinin bir miktar azaldigi gézlenmis,

fakat siizlintli suyu akisini ¢ok fazla degistirmedigi tespit edilmistir.

207



—&— L5-%0.1 NaCl
—— L5-%1.5 NaCl
L5-%3 NaCl
—a— L10-%0.1 NaCl
L10-%1.5 NaCl
—4— L10-%3 NaCl

Aki (L/m?.sa)

0 |IIIII|IIIII|IIIII|IIIII|ll||l|ll||l||llllllIlllllIlllllllllllllllllllllllllll

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130
Zaman (dk.)

Sekil 4.76: Faz inversiyon metodu ile liretilen membranlarda farkli tuz
konsantrasyonlari ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.112: Faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlarda farkl tuz
konsantrasyonlari ile ger¢eklestirilen deneylere ait aki ve tuz tutunumu degerleri.

Membran Adi Aki (L/m".sa) | Tuz Tutunumu (%)
L5-%0.1 NaCl 10.1 99.5
L5-%1.5 NaCl 9.2 99.2
L.5-%3 NaCl 8.3 98.8
L10-%0.1 NaCl 11.8 99.3
L10-%1.5 NaCl 10.4 98.7
L10-%3 NaCl 8.6 98.5

4.2.2.2. Uretilen Membranlarda Saf ve Sentetik Jeotermal Su
Deneyleri

Uretilen membranlar ile HBMD sisteminde w/v %0.1 sentetik NaCl ¢ozeltisi
kullanilarak gerceklestirilen deneyler sonrasinda her bir deney seti i¢in optimum
membran tipi tayin edilmistir. Belirlenen optimum membranlar ile saf su ve sonrasinda
10 mg B/L konsantrasyona sahip sentetik jeotermal su deneyleri gerceklestirilmistir.
Deneyler esnasinda besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakligi 25 °C,
besleme suyu akis hiz1 1.4L/dk, sogutma suyu akis hiz1 240 mL/dk, hava boslugu

mesafesi 3 mm olarak ayarlanmistir. Saf su deneyleri sirasinda 60 dk., sentetik
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jeotermal su deneyleri sirasinda 120 dk. boyunca aki takibi gerceklestirilmis, sentetik
jeotermal suyu ile gerceklestirilen deneylerde iletkenlik takibi yapilmis, siiziintii
suyunda bor miktar1 tayin edilmistir. Gergeklestirilen deneylere ait sonuclar asagida
verilmistir.

Farkl1 tip polimerler ile farkli konsantrasyonlarda ¢dzeltiler hazirlanarak iiretilen
membranlardan optimum membran olarak belirlenen 15% SOLEF 6010 membrani ile
HBMD sisteminde gergeklestirilen saf su ve sentetik jeotermal su filtrasyon
deneylerine ait aki-zaman grafigi Sekil 4.77°de, aki, tuz tutunumunu ve siiziintii bor

miktarin1 gosteren degerler ise Tablo 4.113’de verilmistir.

60
—&— %15 SOLEF 6010-%0.1 NaCl
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Sekil 4.77: %15 SOLEF 6010 membrani kullanilarak saf su ve sentetik jeotermal su
ile gergeklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.113: %15 SOLEF 6010 membrani kullanilarak saf su ve sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve siizilintii suyu bor miktari

degerleri.
Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
Membran Adi (L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)

%15 SOLEF 6010-Saf Su 18.97 - -

%15 SOLEF 6010
wiv %0.1 NaCl Cozeltisi | 2/ 98.49 i

%15 SOLEF 6010

Sentetik Jeotermal Su 26.54 93.92 0.228

%15 SOLEF 6010 membranina 1s1l islem uygulandiktan sonra gergeklestirilen

saf su ve sentetik jeotermal su filtrasyon deneylerine ait aki-zaman grafigi Sekil

4.78’de, aki, tuz tutunumunu ve siiziintii bor miktarini1 gosteren degerler ise Tablo

4.114°de verilmistir.

(&)

Aki (L/m?2.sa)
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Sekil 4.78: %15 SOLEF 6010 membranina 1s1l islem uygulandiktan saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.114: %15 SOLEF 6010 membranina 1s1l islem uygulandiktan saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve siizilintii

suyu bor miktar1 degerleri.

Membran Adi Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
(L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)
%15 SOLEF 6010-PT-Saf Su 24.26 - -
%15 SOLEF 6010-PT-%0.1
NaCl 30.39 95.54 -
%15 SOLEF 6010-PT-
Sentetik Jeotermal Su 24.59 93.57 0.117

Agirlikca %15 SOLEF 6010 igerikli ¢ozeltiye agirlikca %7.5 PTFE mikro

tozunun ilave edilmesiyle iiretilen ve sonrasinda da 1s1l iglem uygulanan membranda

gerceklestirilen saf su ve sentetik jeotermal su filtrasyon deneylerine ait aki-zaman

grafigi Sekil 4.79°da, aki, tuz tutunumunu ve siizlintii bor miktarini gosteren degerler

ise Tablo 4.115’de verilmistir.
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Sekil 4.79: %15 SOLEF 6010 + %7.5 PTFE membrani saf su ve sentetik jeotermal
su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.115: %15 SOLEF 6010 + %7.5 PTFE membrani1 kullanilarak saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve siizilintii
suyu bor miktar1 degerleri.

Membran Adi Algl Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
(L/m”.sa) (%) Miktar: (mg/L)
%15 SOLEF 6010-%7.5 31.82 i i
PTFE-Saf Su ]
%15 SOLEF 6010-%7.5
PTFE 35.77 99.50 -

%0.1 NaCl Cozeltisi

%15 SOLEF 6010-%7.5
PTFE 34.12 97.88 0.087
Sentetik Jeotermal Su

%15 SOLEF 6010 konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiye polimere gore agirlikca
%0.013 oraninda grafen oksit ilave edilerek {iretilen membrana ait saf su, tuzlu su ve
sentetik jeotermal su aki-zaman grafigi Sekil 4.80°de, aki, tuz tutunum ve siizlintii bor
miktarin1 gosteren degerler Tablo 4.116’da verilmektedir. Bor giderimi i¢in istenilen
degerlere ulasilmistir. Standartlarda bor icin limit deger 0.5 mg/L olarak

belirtilmektedir. Tiim deneylerde istenilen bu degerin altina diigiilmiistiir.

—@— %15 SOLEF 6010+G0-Saf Su
55 —@— %15 SOLEF 6010+G0-%0.1 NaCl
%15 SOLEF 6010+G0-Sentetik Jeotermal Su
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Sekil 4.80: %15 SOLEF 6010+GO membrani kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.116: %15 SOLEF 6010+GO membrani kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve siiziintii suyu bor
miktar1 degerleri.

Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
Membran Adi (L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)
%15 SOLEF 6010-GO-Saf | ..
Su ) i )
%15 SOLEF 6010-GO
%0.1 NaCl Cozeltisi 37.04 99.25 i
%15 SOLEF 6010-GO
Sentetik Jeotermal Su 32.84 99.04 0.091

Baglik “0 3.5. Elektrospinning Sistem Diizenegi”- Adim 7°de yer alan ve
optimum PVDF konsantrasyonuna %0.039 oraninda (gr rGO/gr polimer) indirgenmis
grafen oksit ilave edilerek iiretilen membrana ait saf su, tuzlu su ve sentetik jeotermal
su deneylerine ait aki-zaman grafigi Sekil 4.81°de, aki ve tuz tutunum degerleri Tablo
4.117°de verilmistir. Sentetik jeotermal su ile gergeklestirilen deneylerde siiziintli suyu

bor konsantrasyonu limit degerlerinin altinda kalmistir.
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55 —@— %15 SOLEF 6010+%0.038 rGO-Saf Su

50 %15 SOLEF 6010+%0.038 rGO-Sentetik Jeotermal Su
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Sekil 4.81: Indirgenmis grafen oksitli membran kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.117: Indirgenmis grafen oksitli membran kullanilarak saf su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve siiziintii suyu bor
miktar1 degerleri.

Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
Membran Adi (L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)
%15 SOLEF 60101%0.039 | 4, ] ]
rGO-Saf Su )

%15 SOLEF 6010+%0.039

rGO 0.1 NaCl Cozeltisi | 2004 99.72 J
%15 SOLEF 6010+%0.039
rGO Sentetik Jeotermal Su 29.19 99.63 0.133

Baglik “0 Elektrospinning Sistem Diizenegi”’-Adim 9.4’de yer alan %15 S4

polimeri ile {iretilen ¢ift tabaka nanofiber membrana ait saf su, tuzlu su ve sentetik

jeotermal su aki-zaman grafigi Sekil 4.82°de, aki, tuz tutunum ve siiziintii bor miktarini

gosteren degerler Tablo 4.118’de verilmektedir.

Sentetik jeotermal su ile

gerceklestirilen deneylerde siiziintili suyu bor konsantrasyonu limit degerlerinin altinda

kalmastir.
50
—&— %15 S4 Kaplama-%0.1 NaCl
45 —— %15 S4 Kaplama-Saf Su
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Sekil 4.82: S4 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membran ile saf su ve
sentetik jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi.
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Tablo 4.118: S4 polimeri kullanilarak iiretilen ¢ift tabaka membran ile saf su ve
sentetik jeotermal su ile gergeklestirilen deneylere ait aki, tuz tutunum ve siiziintii
suyu bor miktar1 degerleri.

Membran Adi Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
(L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)
%15 S4 Kaplama-Saf Su 11.86 - -
%15 S4 Kaplama
0.1 NaCl Cozeliisi 1347 99.70 J
0
/015 S4 Kaplama 10.95 99.45 0.043

Sentetik Jeotermal Su

4.2.2.3. Uretilen Membranlarda Gercek Jeotermal Su Deneyleri

Uretilen membranlar ile HBMD sisteminde gergek jeotermal su kullanilarak
gergeklestirilen deneylerde besleme suyu sicakligi 70 °C, sogutma suyu sicakligi 25
°C, besleme suyu akig hiz1 1.4 L/dk, sogutma suyu akis hiz1 240 mL/dk, hava boslugu
mesafesi 3 mm olarak ayarlanmistir. Sentetik tuzlu su deneyleri sirasinda 120 dk.
boyunca aki takibi gerceklestirilmis ve siiziintli suyunda iletkenlik takibi yapilmistir.
Buna gore;

%15 SOLEF 6010 polimeri ile iiretilen ve son iyilestirme uygulanan membrana,
%15 SOLEF 6010+%7.5 PTFE mikro tozu ile {iretilen ve son iyilestirme uygulanan
membrana, %15 SOLEF 6010+% 0.013 GO ile {iretilen ve son iyilestirme uygulanan
membrana, %15 SOLEF 6010+% 0.039 rGO ile iiretilen ve son iyilestirme uygulanan
membrana, %15 SOLEF 6010 ile iiretilen ve %15 S4 polimeri ile lizerine kaplama
yapilan c¢ift tabaka membrana ait aki-zaman grafigi Sekil 4.83’de, aki ve tuz tutunum
degerleri Tablo 4.119°da verilmistir.Uretilen membranlar ile HBMD diizeneginde
gerceklestirilen gercek jeotermal su deneylerine ait aki, tuz tutunumu ve siiziintii suyu
karakterizasyon degerleri incelendiginde elde edilen sonuglar tuzlu su ve sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen filtrasyon deneyleriyle paralel sonuglar gostermistir.
Sonuglar incelendiginde, en yiiksek aki degerlerine grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit ilaveli hidrofobik nanofiber membranlarda ulasilirken, en diistik aki degerine
temas agis1 en yliksek degere sahip S4 kaplamali hidrofobik membranda ulagilmistir.
En yiiksek tuz tutunum degeri ise yiiksek temas agisina sahip oldugundan dolay1 S4

kaplamali ¢ift tabaka hidrofobik membranda elde edilmistir.
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Sekil 4.83: Se¢ilen membranlar ile gergeklestirilen gergek jeotermal su deneylerine
ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.119: Segilen membranlar ile gerceklestirilen gercek jeotermal su deneylerine
ait aki ve tuz tutunum degerleri.

Ak Tuz Tutunumu | Siiziintii Suyu Bor
Membran Adi (L/m’.sa) (%) Miktar1 (mg/L)
%15 SOLEF 6010 19.20 96.89 0.305
%15 SOLEF 6010+%7.5

PTFE 27.66 97.43 0.253

%15 SOLEF 6010+%0.013 | o 08 64 0.130
GO . . .

%15 SOLEF 6010+%0.039 | o oo 08 16 0926
rGO ' ' '

%15 SOLEF 6010+%15 S4
Kaplama 11.45 98.98 0.108

%15 SOLEF 6010 polimeri ile iiretilen ve son iyilestirme uygulanan membrana,
%15 SOLEF 6010+%7.5 PTFE mikro tozu ile {iretilen ve son iyilestirme uygulanan
membrana, %15 SOLEF 6010+% 0.013 GO ile iiretilen ve son iyilestirme uygulanan
membrana, %15 SOLEF 6010+% 0.039 rGO ile iiretilen ve son iyilestirme uygulanan
membrana, %15 SOLEF 6010 ile iiretilen ve %15 S4 polimeri ile iizerine kaplama
yapilan ¢ift tabaka membrana ait siiziintii suyu karakterizasyonu ise Tablo 4.120°de

verilmistir. Uretilen biitiin membranlarda, siiziintii suyu bor miktar1 degerlerinin
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Diinya Saglik Orgiitii tarafindan igme suyunda bor miktar1 limit degeri olarak
belirlenen 0.5 mg/L’yi, Avrupa Birligi tarafindan ise yine i¢gme suyunda llimit degeri

olarak belirlenen 1 mg/L’yi asmadig1 gézlenmistir.

Tablo 4.120: Se¢ilen membranlar ile gergeklestirilen gercek jeotermal su deneylerine
ait siliziintii suyu karakterizasyonu.

%15 %15 %15 %15
Membran | Giri %15 SOOLEF SOLEF | SOLEF | SOLEF
Ad Suﬁ SOLEF | (o oins | 6010+% | 6010+% | 6010+%15
y 6010 PTF]‘j: : 0.013 0.039 S4
GO rGO Kaplama
Parametre
pH 7.67 7,53 7,61 7,57 7,78 7,67
fletkenlik
5600 174 144 75.8 103 57
(us/cm)
+
Na 3622. 1 gy 4 77.6 18.4 62.1 162
(mg/L) 20
K+(mg/L) 335.9 34.3 19.3 12.8 17.5 10.7
2+
Ca 41.22 1.1 0.8 0.2 0.4 0.15
(mg/L)
2+
Mg 8.32 0.22 0.15 0.1 0.17 0.1
(mg/L)
Cl (mg/L) | 3297 81.3 65.2 18.5 50.8 15.7
2_
SO, 514.1 2.6 22 12 1.8 1.1
(mg/L)
B (mg/L) | 60.84 | 0.305 0.253 0.130 0.226 0.108
Si(mg/L) | 113.7 | 0.382 0.356 0.186 0.311 0.167
Fe (mg/L) | 0.096 - - - - -
Mn i i i i i i
(mg/L)

4.2.2.4. Faz Inversiyon Metoduyla Uretilen Membranlar ile HBMD ve
SBMD Sisteminde Gerg¢eklestirilen Jeotermal Su Deneyleri

Faz inversiyon metodu kullanilarak {iretilen membranlar arasindan segilen ve
farkli evaporasyon siirelerinde iiretilen membranlar ile elektrospining yoOntemiyle
iiretilen nanofiber membranlar kullanilarak HBMD ve SBMD sisteminde sentetik
jeotermal su ile gerceklestirilen deneylere ait aki-zaman grafigi Sekil 4.84°de, ortalama
aki, tuz tutunumu ve siizlintli suyu bor konsantrasyonu degerleri Tablo 4.121°de

verilmistir.
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Sekil 4.84: Secilen membranlar ile HBMD ve SBMD sisteminde gerceklestirilen
sentetik jeotermal su deneylerine ait aki-zaman grafigi.

Tablo 4.121: Se¢ilen membranlar ile HBMD ve SBMD sisteminde gergeklestirilen
sentetik jeotermal su deneylerine ait aki ve tuz tutunum degerleri.

Akt Tuz Siiziintii Suyu
Membran Adi (L/m’.sa) Tutunumu | Bor Miktar:
) (%) (mg/L)
L5(3)-HBMD-30 s evaporasyon siiresi 9.75 97.45 0.245
L5(3)-SBMD-30 s evaporasyon siiresi 10.57 99.62 0.140
L5(3)-HBMD-90 s evaporasyon siiresi 10.46 99.60 0.120
L5(3)-SBMD-90 s evaporasyon siiresi 10.89 99.91 0.124
L10(3)-HBMD-30 s evaporasyon siiresi 11.00 93.68 0.365
L10(3)-SBMD-30 s evaporasyon siiresi 11.93 99.62 0.135
L10(3)-HBMD-90 s evaporasyon siiresi 11.31 99.95 0.110
L10(3)-SBMD-90 s evaporasyon siiresi 12.41 99.32 0.154
%15 PVDF-HBMD 15.83 99.56 0.185
%15 PVDF-SBMD 16.97 99.73 0.150
%15 PVDF+%7.5 PTFE-HBMD 22.01 99.65 0.170
%15 PVDF+%7.5 PTFE-SBMD 24.05 99.83 0.140

Sonuglar incelendiginde, evaporasyon siiresi arttiginda membran gézenekliligi
de arttigindan dolayi, siizlintli suyu aki degerlerinin bir miktar gelistigi gozlenmistir.
Ayrica, HBMD diizenegi SBMD diizenegi ile yer degistirdiginde, hava boslugunun

stvi ile yer degistirmesinden ve sivinin termal iletkenliginin ¢ok daha yliksek
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olmasindan dolay1 siiziintii suyu akisinin bir miktar arttig1 gézlenmistir (suyun termal
iletkenliginin fazla olmasi siiziintii tarafinda daha diisiik siiziintii suyu sicakligina
neden olmakta ve bu da siiriicli kuvveti arttirmaktadir) [167]. Fakat, tez kapsaminda
kullanilan hava boslugu mesafesi ¢ok dar oldugundan, bu fark ¢ok fazla olmamstir.
Hava boslugu mesafesinin daha fazla oldugu durumlarda, siiziintii suyu akisinda
meydana gelen artis daha iyi gozlenebilmektedir. Ayrica, nanofiber membranlarin
stizlintli suyu aki degerlerinin, faz inversiyon metodu ile iiretilen membranlara ait aki
degerlerine gore ¢ok daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni, nanofiber

membranlarin bogluklar aras1 yliksek baglantiya sahip olmasidir.

4.3. MD Proseslerinde Spesifik Termal Enerji Tiiketiminin
Hesaplanmasi

MD sistemlerinde sabit geri kazanim modunda, sistemden uzaklagtirilmasi

gereken konsantre atiksu akis hiz1 su sekilde hesaplanmaktadir.

1 4.1)
Fatik =Fd (——1
att (Rec )

Burada, Fatik ve Fd sirasiyla sistemden uzaklastirilan konsantre suyun ve
sistemde {iretilen siiziintii suyunun hacimsel akis hizidir (m?/giin).

Bir MD sisteminin su geri kazanim orani (Rec), toplanan siiziintii suyu hacminin
ve giris besleme hacminin oranmidir. Sabit bir geri kazanim isletiminde ise Rec su

sekilde hesaplanmaktadir;

Fd
Rec = —— (*2)

Burada Fsis, MD tankina beslenenen besleme suyunun hacimsel akis hizidir
(m’ /giin).

Bir MD sisteminin verimliligi, birim hacimde {iretilen siiziintii suyu i¢in termal
enerji ihtiyacinin ifade edildigi spesifik termal enerji tiiketimi (STEC) ile
hesaplanmaktadir. Bir MD prosesinde STEC hesaplanirken besleme suyunun tekrar
1sitilmast i¢in gereken termal enerji (Q,s) ve siizlintli suyunun yogusturulmasi (Qsog1)
ve sogutma suyunun tekrar sogutulmasi (Qsoz) i¢in gereken enerji géz Oniinde

bulundurulmalidir. Tez kapsaminda, spesifik termal enerji tiiketimi ile ilgili yapilan
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hesaplamalarda, ilk olarak distilatin yogusturulmasinin ve sistemden ¢ikan sogutma
suyunun tekrar sogutulmasmin bir sogutma (chiller) sistemi vasitasiyla yapilma
durumu diistintilmiis ve termal enerji bu duruma gore hesaplanmigtir. Fakat gergek
uygulamalarda, tesisin konumuna bagli sogutma suyu olarak deniz suyu veya nehir
suyu kullanilabilmekte ve dolasiyla sogutmadan dolay1 ihtiyag duyulan enerji
gereksinimi goz ardi edilebilmektedir. Bir diger secenekte ise sogutma kulesi
yardimiyla, MD sistemine ait sogutma suyu sogutulabilmekte ve bu durumda STEC
hesaplamasina MD sisteminde yer alan sogutma suyunun tekrar sogutulmasinda
kullanilan enerji miktar1 katilmamaktadir.

Bir MD prosesi icin (Sekil 4.85), geri dongiiniin olmadig1 durumda STEC su
sekilde hesaplanmaktadir:

+ g .
STEC = Qis1 FdQsog (4.3)
Qis1 = Fb, g * pb, g * Cp * (Tb, g — Tsis) (4.4)
Qs0g=Qsog1+Qsog2 4.5)
Qsogl=Fd*pd * AH (4.6)
Qs082=Fs * ps * Cp * (Ts,¢ — Ts, g) 4.7)

Burada, Fy g, Tt ; Ve pp g sirastyla giris hacimsel akis hizi (m’/giin), giris sicaklig1
(°C) ve giris besleme suyu yogunlugudur (kg/m). Fq, pd, Tsg, Ts¢ ve ps,in ise sirastyla
siiziintii suyu hacimsel akis hiz1 (m®/giin), siiziintii suyu yogunlugu (kg/m’), sogutma
suyu giris sicakligi (°C), sogutma suyu ¢ikis sicakhigi (°C) ve sogutma suyu
yogunlugudur (m’/giin). Ty ise depolama tankinda yer alan besleme suyu sicaklig1, C,

ise Ozgiil 1s1dir (kj/kg.°C).
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Sekil 4.85: Geri dongiiliit MD prosesinde 1s1 ve kiitle akim diyagramu.

Konsantre su, besleme tankina geri génderildiginde ve sistemde su geri kazanimi
sabit bir Rec degerinde kaldiginda, sistemde besleme suyunun tekrar 1sitilmasi igin

gereken 1s1 miktar1 su sekilde hesaplanmaktadir:

Fd * psis * Cp * (Tb, g — Tsis 4.8
Qist = p I;?es & )+Cp*(Fb,g*pb,g—Fd*pd) (4.8)
x (Th,g — Th,¢)

Tez kapsaminda 6nerilen MD sisteminde geri dongiiniin olmadig1 durumlarda,
besleme suyunun zaten sicak oldugu disiiniilerek (70 °C-90 °C arasi), besleme
suyunun tekrar 1sitilmasi i¢in Qist’ya ihtiya¢ duyulmamakta ve STEC hesaplanirken
yalnizca sliziintli suyunun yogusturulmasi ve sogutma suyunun tekrar sogutulmasi i¢in
gereken 1s1 miktar1 dikkate alinmaktadir.

Tez kapsaminda diisiiniilen geri dongiilii MD sisteminde (Sekil 4.86) ise soguk
akimli besleme suyunun bekledigi bir 6n depolama tankinin olmayacag: diisiiniilerek
konsantre atik geri gonderildigi durumda geri gonderilen suyun tekrar 1sitilmasi igin

gereken 1s1 miktar1 su sekilde hesaplanmaktadir:

Qust = Cp * (Fb, g * pb,g — Fd * pd) * (Tb,g — Tb, ¢) (4.9)
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Sekil 4.86: Jeotermal suyun aritilmasinda kullanilan MD prosesine ait 1s1 ve kiitle
akim diyagrama.

Jeotermal enerji santrallerinde, s6z konusu enerji terminalinin ¢esidine bagh
olarak belirli miktarlarda atik buhar ¢ikabilmektedir. Bu atik buharin, MD sistemi
cikisinda tekrar geri gonderilen jeotermal suyun isitilmasinda kullanilabilecegi
diisiiniilmiistiir. Jeotermal enerji santralinden agiga ¢ikan atik buharin toplam 1s1

kapasitesi su sekilde hesaplanmaktadir.

Qbuh=Qbuh1+Qbuh2+Qbuh3 (4.10)
Qbuhl1 = Fbh * pbh * Cp *(Tbh-100 °C) 4.11)
Qbuh2= Fbh % pbh * AH (4.12)
Qbuh3= Fbh * pbh * (100 °C-Ts,) (4.13)

Burada Quuni, Qoun2 Ve Quunz strasiyla atik buharm 100 °C’ye geldigi sirada
disartya verdigi termal enerji, atik buharin yogusup sivi forma gelmesi sirasinda
disartya verdigi termal enerji ve atik buharin isitilmasi istenen jeotermal suyun
sicakligina diismesi sirasinda disartya verdigi termal enerjidir. Fyn, Ton Ve pbh ise atik
buharmn hacimsel akis hizi (m’/giin), atik buharin sicakligi (°C) ve atik buharin
yogunlugudur (kg/m?).

Tez kapsaminda diisiiniilen MD sisteminde, jeotermal enerji santralinin tipine
bagli olarak atilan atik buharin miktari, jeotermal suyun tekrar 1sitilmasinda ihtiyag

duyulan termal enerji miktarini karsilamas: durumunda STEC hesaplanirken yalnizca
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distilatin yogusmasinda ve sogutma suyunun tekrar sogutulmasinda ihtiya¢ duyulan
termal enerji gereksinimi hesaba katilmalidir.

Jeotermal enerji santrallerinden aciga ¢ikan sicak akimli jeotermal sularin MD
sistemi ile aritilmasi i¢in ihtiyag duyulan spesifik termal enerji tiiketiminin
hesaplanmasina ait caligmalar iki farkli jeotermal enerji santrali tipi gz Oniinde

bulundurularak ytriitilmiistiir:

Durum 1: Organik Rankin Cevrimli Jeotermal Enerji Santralleri

Jeotermal akigkan sicakligi 100 °C-180 °C araligindaki diisiik ve orta entalpili
jeotermal kaynaklar i¢in uygun olan bu tip jeotermal enerji santrallerinde, jeotermal
akigkanin 1s1s1, 151 degistiriciler araciligiyla pentan, izobiitan gibi sivilagma 1s1s1 diigiik
ikinci bir akiskana aktarilmaktadir. Basing altinda tiirbinde genisleyen ikinci akigkanin
enerjisi tiirbin kanatlarini ittirmekte, tiirbin ¢ikisindan sonra kondenser araciligiyla
yogusturulmakta ve tekrar sivi hale gelerek rankin ¢evrimi kapali devre halinde

tekrarlanmaktadir (Sekil 4.87).

Organik Akiskan

Sicak Su

Geri

Isi Degistirici
Enjeksiyon

Kuyusu Kuyusu
N Jeotermal Rezervuar

Sekil 4.87: Organik rankin ¢evrimli jeotermal enerji santraline ait akim semasi.

Bu tip jeotermal enerji santrallerinde, kullanilan jeotermal kaynagin

karakterizasyonuna bagli olarak su icerisinde ¢oziinmiis gazlar1 uzaklastmak amaciyla
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yliksek sicakliga sahip besleme suyunun basinci diisiiriilmekte ve bir miktar atik buhar
aciga cikabilmektedir. Tez kapsaminda Onerilen MD sistemi icin gergeklestirilen
STEC hesaplamalarinda bu tip enerji santrallerinden agia ¢ikan atik buhar %2.5
olarak kabul edilmistir. 1000 m*/giin besleme debili bir MD sistemi i¢in %50 ve %60
geri kazanim oranlart kabul alinarak gergeklestirilen hesaplamalarda, enerji
santralinde %2.5 atik buhar olustugunda MD ¢ikis1 besleme suyunun tekrar sisteme
geri gdnderilmesi durumunda besleme suyunun 1sitilmasi i¢in gereken termal enerjinin
atik buhardan karsilanabildigi goriilmektedir. Spesifik termal enerji tiiketimi
incelendiginde geri kazanim orami arttiginda besleme suyunun tekrar 1sitilmasi igin
gereken termel enerjinin az bir miktar azaldigi goriilmektedir. Sistemden c¢ikan
konsantre atigin ise belirli oranlarda kuyulara geri enjeksiyon yapilmasi
onerilmektedir. Eger sistemde atik buhar yok ise, sistemde geri gonderilen konsantre
atigin tekrar 1sitilmasi i¢in Qist’ya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum igin yapilan
hesaplamalarda STEC’in 600372 kcal/m’ oldugu hesaplanmustir. Eger MD sistemi
sogutma suyunun sogutulmasi i¢in bir sogutma kulesi ya da yakin ¢evrede bulunan
deniz suyu ya da nehir gibi yiizeysel sulardan faydalanilmasi durumunda STEC
hesaplamasina Q,oz; dahil edilmeyecek ve bu durumda enerji maliyetini bir tek
sistemde yer alan disiik basingl pompalar olusturacaktir. T, ve Ty sirastyla 70 °C
ve 40 °C olan %50 geri kazanimli bir MD sisteminde, besleme suyunun tekrar
1sitilmasi i¢in harici enerjiye ihtiya¢ duyuldugu ve Qsog icin sogutma kulesi veya
deniz suyundan faydalanildigi ve harici bir enerjiye ihtiya¢ duyulmadigi durumlarda
STEC 29808 kcal/m’ olarak hesaplanmustir. Organik rankin ¢evrimli jeotermal enerji
santraline ait MD prosesi i¢in farkli geri kazanim oranlarinda hesaplanan spesifik

termal enerji tiikketimi Tablo 4.122°de verilmistir.
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Tablo 4.122: Organik rankin ¢evrimli jeotermal enerji santraline ait MD prosesi i¢in
spesifik termal enerji tiikketimi.

Geri Kazanim Oram (%) 50 50 60
Besleme Debisi (m*/giin) 1000 1000 1000
Uriin SuyuDebisi (m”/giin) 500 500 600
Th (°C) 70 70 70
Ty ("C) 40 40 40
T, (°C) 25 25 25
T, ("C) 40 40 40
Q. (kcal) (*10°%) 14.9 14.9 11.9
Qpunt (keal) (¥10°) 5.1 - 5.1
Qbunz (keal) (¥10°%) 13.7 - 13.7
Qbuns (keal) (¥10°) 6.7 - 6.7
Qbuhtop (keal) (¥10%) 15.01 - 15.01
Qqoz1 (keal) (*107) 28.5 28.5 34.2
Qo2 (Kcal) 749 749 749
STEC (kcal/m) 570563 600372 570563

Durum 2: Flas Tipi Jeotermal Enerji Santralleri

Flas tipi jeotermal enerji santrallerinde, jeotermal kuyudan alinan 180 °C ve tistii
sicakliklarda yiiksek basingli akigkanin basmcr diisiiriilerek separatorler araciligiyla
buhar ve su akimina ayrilir, buhar dogrudan buhar tiirbinine verilerek elektrik iiretilir

(Sekil 4.88).

Buhar Turbini

salLL

Kondenser

Buhar
l Seperatori
Enjeksiyon

Kuyusu Kuyusu
I el Jeotermal Rezervuar

Geri

S — ~ o

Sekil 4.88: Flas tipi jeotermal enerji santraline ait akim semast.
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Flas tipi jeotermal enerji santrallerinde, besleme suyunun basinci diisiiriilmekte
ve buhar aciga ¢cikmaktadir. Tez kapsaminda 6nerilen MD sistemi i¢in gergeklestirilen
STEC hesaplamalarinda bu tip enerji santrallerinden agiga ¢ikan atik buhar %12.5
oraninda kabul edilmistir. Sonuclar incelendiginde, bu tip enerji santrallerinden agiga
cikan atik suyun sicakligi ve atik buharin miktar1 organik rankin gevrimli jeotermal
enerji santrallerine gore ¢ok daha yiiksek oldugundan dolayr STEC hesaplamalarina
sadece Qso5’dan kaynakli termal enerji gerekesinimi dahil edilmistir. Gergek bir MD
sisteminde, karsilagilabilecek 1s1 kayiplarmin daha fazla olmasi halinde, bu tip
santrallerde atik buhar miktar1 ¢ok daha yiiksek oldugundan dolay1 1s1 kayiplarim
kargilamak amaciyla ihtiya¢ duyulan termal enerjinin organik rankin g¢evrimli
jeotermal enerji santrallerine gore daha verimli karsilanabilecegi diisiiniilmiistiir.
Bunun disinda, Durum 1’de de bahsedildigi gibi, eger MD sistemi sogutma suyunun
sogutulmasi i¢in bir sogutma kulesi ya da yakin ¢evrede bulunan deniz suyu, nehir
suyu vs.’den faydalanilmas1 durumunda STEC hesaplamasina Qs,z dahil edilmeyecek
ve bu durumda enerji maliyetini bir tek sistemde yer alan diisiik basingli pompalar
olusturacaktir. Flas tipi jeotermal enerji santraline ait MD prosesi icin farkli geri
kazanim oranlarinda hesaplanan spesifik termal enerji tiiketimi Tablo 4.123°de

verilmistir.

Tablo 4.123: Flas tipi jeotermal enerji santraline ait MD prosesi i¢in spesifik termal
enerji tiiketimi.

Geri Kazanim Oram (%) 50 60
Besleme Debisi (m’/giin) 1000 1000
Uriin SuyuDebisi (m/giin) 500 600
Tp, (°C) 70 70
Tp,. (°C) 40 40
T, ("C) 25 25
T, ("C) 40 40
Q. (kcal) (*10°) 14.9 11.9
Qbuni (keal) (¥10% 2.9 2.9
Qpunz (keal) (¥10% 76.4 76.4
Qbuns (kcal) (¥10%) 3.7 3.7
Qbuntop (keal) (¥10%) 83.6 83.6
Qqoz1 (keal) (*107) 28.5 34.2
Qsoéz (kcal) 749 749
STEC (kcal/m’) 570563 570563
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500 m’/giin siiziintii suyu kapasiteli MD sistemi icin gerekli membran alan:

Farkli konfigilirasyonlarda MD sistemleri i¢in gereken membran alani Sekil
4.89°da verilmistir. 500 m’/giin siiziinti suyu kapasiteli MD sistemleri igin
gerceklestirilen hesaplamalarda siiziintli suyu akilart HBMD, SBMD ve VMD igin
sirastyla 28 L/m’.sa, 30 L/m*.sa ve 125 L/m”sa olarak kabul edilmistir. Deneysel
verilere gore kabul edilen siiziintii suyu akilar1 dikkate alindiginda HBMD, SBMD ve
VMD igin gerekli membran alanlari sirasiyla 750, 700 ve 168 m” olarak bulunmustur.
MD konfigiirasyonun VMD olmast durumunda diger konfigiirasyonlardan farkli
olarak membrandan gegen su buharini toplayabilmek i¢in bir vakum pompasina
ihtiya¢ duyulmakta ve bu da MD isletmesinde spesifik elektrik enerjisi tiikketiminin

artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.89: 500 m*/giin siiziintii suyu kapasiteli MD sistemi i¢in gerekli membran
alani
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5. SONUCLAR

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar genel olarak
su sekildedir;

e HBMD sistemi isletme sartlari optimize edilmistir. Buna gére optimum besleme
suyu sicakligi 70 °C sogutma suyu sicakligi 25 °C, besleme suyu akis hiz1 1.4
L/dk, sogutma suyu akis hiz1 240 mL/dk ve hava boslugu mesafesi 3 mm olarak
belirlenmistir.

e Ticari membranlarda sentetik %0.1-1.5-3 NaCl c¢ozeltileri ile gerceklestirilen
deneylerde tuz tutunum yiizdeleri >%99 iken PVDF membranlarin PP ve PTFE
membranlara nazaran daha diisiik aki performansina sahip oldugu goriilmiistiir.
Membranlara ait aki performanslar1 besleme suyu tuzluluk konsantrasyonundan
cok fazla etkilenmemistir.

e Ticari membranlarda 10-20-30-40 mg B/L konsantrasyonlarina sahip sentetik
jeotermal su g¢ozeltileri ile gergeklestirilen deneylerde tuz tutunum yiizdeleri
genelde >%99 iken, elde edilen siizlintii suyu bor konsantrasyonlari limit
degerlerinin altinda kalmistir. Hidrofobik membran iiretiminde en ¢ok kullanilan
polimerik malzemeler PVDF, PP ve PTFE’dir. Nanofiber membran iiretim
caligmalar1 esnasinda PP ve PTFE membranlarina gore daha kolay islenebilirligi,
coziicilerde daha kolay ¢oziinmesi ve PTFE’ye gore daha disiik termal
iletkenlige sahip olmasindan dolayr membran iiretim ¢aligmalarinda PVDF
polimeri tercih edilmistir [10].

e PVDF membranlar, tez kapsaminda kullanilan diger membranlara gore daha
fazla membran kalinligina ve daha az membran gozenekliligine sahip
oldugundan dolay1 en diisiik siiziintii akisina sahiptir.

e Elektrospinning ile iiretilen nanofiber membranlarda optimum PVDF polimeri
tipi SOLEF 6010, polimer konsantrasyonu ise %15 (w/w) olarak tespit
edilmigtir. SOLEF 6020 ile gerceklestirilen deneylerde tuz tutunumu <%40
oldugundan sonraki deneylerde bu PVDF tipi ile ¢alisilmamistir. SOLEF 6010
ile gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneylerinde siiziintii suyu bor
konsantrasyonu limit degerlerinin altinda kalmistir.

e %15 SOLEF 6010 polimeri kullanarak elektrospinningde iiretilen membranlarda

1s1l islem uygulandiktan sonra mekanik dayanimin iyilestigi ve siiziintii suyu
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akisinin iyilestigi goriilmiistiir. Bundan dolayi, bir sonraki membran iiretimi
caligmalarinda 1s1l islemin yapilmasi uygun goriilmistiir. Isil islem uygulanan
membran ile gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneylerinde siiziintii suyu
bor konsantrasyonu limit degerlerinin altinda kalmistir.

%15 SOLEF 6010 polimer ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda PTFE mikro
tozu ilave edilmis ve optimum PTFE kosantrasyonu %7.5 (w/v) olarak
belirlenmistir. Gergeklestirilen deneylerde PTFE mikro tozu ilavesi ile akinin
arttig1 goriilmiistiir. %7.5 PTFE mikro tozu ile gerceklestirilen sentetik jeotermal
su deneylerinde siiziintii suyu bor konsantrasyonu limit degerlerinin altinda
kalmastir.

%15 SOLEF 6010 ile iiretilen membran lizerine optimum %7.5 PTFE mikro tozu
konsantrasyonuna sahip c¢ozelti ile elektrospinning yontemi kullanilarak
kaplama yapilmistir. Kaplama yapilan membranda 114.1°°den 125.1”ye ¢ikmig
ve membranin gozeneksi yapist PTFE mikro tozlari tarafindan yapilan
kaplamayla azaldigidan dolayi siiziintii aki degeri 9.73 L/m”.h’e diismiistiir.
%15 SOLEF 6010 polimer ¢ozeltisine 0.002 gr GO (gr GO/gr polimer) ilave
edilmistir. Elektrospinning yOntemi ile {iretilen nanofiber membranlara ait aki
performanslarinda  iyilesme  goriilmiistir. GO ilaveli membran ile
gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneylerinde siiziintii suyu bor
konsantrasyonu limit degerlerinin altinda kalmistir.

%15 SOLEF 6010 ile hazirlanan polimer ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda
indirgenmis grafen oksit ilave edilmis ve bunun sonucunda %0.039 rGO ilavesi
ile temas ag¢1 degeri 118.2%den 124.5”ye ¢ikmus, tuzlu suda siiziintii aki degeri
ise 20.49 L/m*.h’den 29.94 L/m*h’e artmis, ayn1 zamanda tuz tutunum degeri
de %99.72’e yiikselmistir.

Elektrospinning yontemiyle PVDF polimeri ve PTFE ve/veya GO katki maddesi
kullanilarak iiretilen membranlarda en yiiksek temas agisi degeri 129 “’lerde
Olciilmiistiir.

%15 SOLEF 6010 polimer ¢ozeltisi ile iiretilen nanofiber membrana sonrasinda
probe mixing yontemi uygulanmis, probe mixing yonteminin membran yiizeyine
zarar verdigi, dolayisiyla membranin hidrofobik yapisinin  bozuldugu

gozlenmistir.
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e Birbirinden farkli alti adet hidrofobik polimer kullanilarak membran {iretimi
gerceklestirilmistir. Sonuglar asagida 6zetlenmistir:

- S1 polimeri ile liretilen membrana ait karakterizasyon sonuglari incelendiginde
membran yapisinda herhangi bir degisiklik gozlenmedigi ve dolayisiyla
membran karakterizasyon ve MD filtrasyon performans degerlerinin yalnizca
%15 SOLEF 6010 polimeri ile iiretilen membranla benzerlik gosterdigi tespit
edilmistir.

- S3 polimeri ile membran iiretim c¢alismalar1 esnasinda, S3 polimeri yiiksek
stiren icerdiginden dolayr elektrospinning nozullar1 tikanmig ve membran
iiretimi gergeklestirilememistir.

- SI ve S2 polimeri ile iiretilen membranda temas ac1 degerinde az da olsa bir
artis oldugu ve tuz tutunum degerinin %99.26’a ytikseldigi tespit edilmistir.
-S4 polimeri ile ¢ift tabaka membran iiretimi gerceklestirilmistir. Caligmalar
sonucunda tretilen ¢ift tabaka membraninda 154.8° temas agisina ulagilmis ve
hedeflenen yiiksek temas agisina (150°) ulasilmistir. Temas ag1 degerinin
yiikselmesiyle %99.7 tuz tutunum oranina ulasilmistir. Uretilen bu membranda
mekanik dayanimi arttirmak adina son iyilestirme islemi uygulandiginda temas

acist degerinde bir azalma gozlenmistir.

- S5 polimeri ile farkli kaplama siirelerinde ¢ift tabaka membran iiretimi
gerceklestirilmistir. Kaplama siiresi arttikca temas aci degerinin arttigi
goriilmiistiir.

- S6 polimeri ile ¢ift tabaka membran iiretimi gerceklestirilmistir. S6 polimer
PAN icerdiginden dolaytr membrana ait temas a¢i degerinde diisiis
gdzlenmistir.

e Uretilen membranlar ile gercekestirilen sentetik jeotermal su deneylerinde
sliziintli suyu bor konsantrasyonu limit degerlerinin altinda kalmistir.

e HBMD diizeneginde ticari membranlar ile optimum isletme sartlar1 altinda
gercek jeotermal su deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda ticari
membranlarda en yiiksek tuz ve bor tutunum degerlerine PP membranlarda ve
PTFE 0.22 membraninda ulasilmigsken en yiiksek siizlintii akist degerlerine PP
membranlarda, en diisiik siizinti aki degerlerine PVDF membranlarda
ulagilmigtir. Biitlin membranlarda siizlintii suyu bor konsantrasyonu degerleri

limit degerlerin altinda kalmigtir.
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e HBMD diizeneginde optimum iiretilen membranlar kullanilarak gercek
jeotermal su deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda iiretilen
membranlarda en yliksek tuz ve bor tutunum degerlerine %15 S4 Kaplama ve
%15 SOLEF 6010+% 0.013 GO membranlarinda ulasilirken en diistik aki
degerine temas agis1 en yiiksek olan (>150°) %15 S4 Kaplama membraninda, en
yiiksek aki degerlerine ise grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit kullanilarak
tiretilen membranlarda ulagilmistir. Test edilen biitiin {iretilmis membranlar i¢in
stiziintli suyu bor konsantrasyonu degerleri limit degerlerin altinda kalmistir.

e Faz inversiyon yontemi ile membran iiretimi ¢aligmalarinda katki maddeleri
ilave edildikge membran gozenekliliginin arttig1 gdzlenmistir. PEG ilavesinin
membran temas ag¢isini olumsuz yonde etkiledigi, koagiilasyon banyosu oncesi
evaporasyon siiresinin uzatilmasi ise temas agisini bir miktar iyilestirdigi tespit
edilmistir.

e Faz inversiyon yontemiyle liretilen membranlar kullanilarak sentetik tuzlu su ile
HBMD diizeneginde deneyler gergeklestirildiginde, en yiiksek siiziintii aki
degerlerine %2 LiCl ve %4 PVP ilaveli membranlarda ulasilir iken tuz
tutunumunun %99 un tizerinde oldugu tespit edilmistir.

e Faz inversiyon metodu kullanilarak iiretilen membranlar arasindan secilen ve
farkli evaporasyon siirelerinde {iretilen membranlar ile HBMD ve SBMD
sisteminde gerceklestirilen sentetik jeotermal su deneylerinde evaporasyon
stiresi arttiginda membran gozenekliligi de arttigindan dolayi, siiziintii suyu aki
degerlerinin iyilestigi gézlenmistir. Ayrica, HBMD diizenegi SBMD diizenegi
ile yer degistirdiginde, hava boslugunun sivi ile yer degistirmesinden ve sivinin
termal iletkenliginin ¢ok daha yiiksek olmasindan dolay1 siiziintii suyu akisinin
bir miktar arttig1 gdzlenmistir.

e Gergek Olgekte uygulama diisiiniildiigiinde ve re enjeksiyon maliyeti dikkate
alindiginda, santralden ¢ikan jeotermal suyun sicakliginin 70°C’lerde oldugu
kabuliiyle 6zellikle inorganik madde agisindan kirli sayilabilecek bu sularin
ylizeysel sulara desarj edilmeden 6nce MD sistemi ile aritilabilecegi ve sulama
suyu kalitesinde geri kazanabilecegi diistiniilmiistir.

e Gergek bir MD sisteminde, karsilagilabilecek 1s1 kayiplarinin daha fazla olmasi
halinde, flag tip jeotermal enerji santrallerinde atik buhar miktar1 ¢ok daha

yiiksek oldugundan dolay: 1s1 kayiplarmi karsilamak amaciyla ihtiya¢ duyulan
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termal enerjinin organik rankin ¢evrimli jeotermal enerji santrallerine gore daha
verimli kargilanabilecegi diigiiniilm{istiir.

Eger MD sistemi sogutma suyunun sogutulmasi i¢in bir sogutma kulesi ya da
yakin c¢evrede bulunan deniz suyu ya da nehir gibi yiizeysel sulardan
faydalanilmasi durumunda STEC hesaplamasina Qs dahil edilmeyecek ve bu
durumda enerji maliyetini bir tek sistemde yer alan diisiik basin¢li pompalar
olusturacaktir.

Onerilen MD prosesi ile, hem jeotermal enerji santrallerinde ¢ok yiiksek isletme
maliyetlerine sebep olan re-enjeksiyon islemine giden su miktar1 azaltilmig
olacak hem de isletme maliyeti ¢ok diisiik bir proses ile reenjekte edilemeyen
kisminin ¢evre kirliligine neden olmayacak sekilde bagka alict ortamlara desar;j

edilebilecek nitelikte olacaktir.
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