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Yiiksek Lisans Tezi

Ticari Ters Ozmoz Membranlarmin Plazma Teknolojisi Ile Yiizey Modifikasyonu
T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

OZET

Meyve suyu konsantresi iiretiminde ¢ok asamali vakum evaporatorlerin kullanilmasi
triinde yliksek sicakliklarin etkisiyle kalite kayiplarina neden olmaktadir. Bu
dogrultuda, meyve sularinin 1s1l olmayan konsantrasyonu igin ters ozmoz (TO)
uygulamalar1 son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak, TO prosesinde, membran
kirlenmesinin etkilerinin hizla goriilmesi ve yiiksek ozmotik basing sinirlamasiyla
beraber permeat akisinin kabul edilemez seviyelere diismesi, meyve suyu
konsantrasyonunda 6nemli bir engel olusturmaktadir. Bu caligma kapsaminda plazma
uygulamalar1 ile membran kirlenmesinin azaltilarak, konsantrasyon performasinin
lyilestirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, poliamid ve selilloz asetat yapidaki TO
membranlar1 farkli sistem parametreleri kullanilarak azot, argon ve oksijen gazi
onciligiinde, atmosferik basing ve diisiik basing plazma sistemleri ile modifiye
edilmistir.

Plazma etkinliginin belirlenmesinde yiizeyin temas agist dlgtimleri alinmistir. Bulunan
temas agis1 verileri, Van Oss yaklagimi ile Asit-Baz denkliginde kullanilarak yiizeylerin
yiizey serbest enerjisi (YSE) bilesenleri ve AGijwi degerleri hesaplanmistir. Plazma
modifikasyonu sonucunda membran yiizeylerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde
meydana gelen degisimler sirasiyla FTIR-ATR spektrumlart ve SEM yardimiyla
karakterize edilmistir. Membran yiizeylerinin YSE bilesenlerindeki degisimler ile ileri
karakterizasyon analizleri toplu olarak degerlendirilerek, her membran i¢in en uygun
plazma parametreleri secilmistir. Calisma kapsaminda ayrica, model ortam olarak
belirlenen nar suyunun, secilen kosullar kullanilarak modifiye edilen ticari TO

membranlari ile konsantrasyonu siirecinde elde edilen permeat akilar1 ve konsantrasyon



diizeyleri  ticari membranlarla  erisilen degerlerle  karsilastirmali  olarak

degerlendirilmistir.

Poliamid membran yiizeyler i¢in, atmosferik basing plazma modifiye membranlar
baslangic akisinda yaklasik %11°lik artisa sebep olurken, diisiik basing plazma modifiye
membranlar yaklasik 3 kat degerinde artis saglamistir. Seliilloz asetat membran yiizeyler
icin ise atmosferik basing plazma modifiye memranlar baslangi¢ akisinda herhangi bir
degisime neden olmazken, diisiik basing plazma modifiye membranlar baslangi¢ akisini
2 kat arttirmistir. Sonug olarak her iki membran i¢in de diisiik basing azot plazma
uygulamasi atmosferik plazmaya gore daha etkili bulunmustur. Nar suyunun ters 0ozmoz
ile konsantrasyonu siirecinde ayni kosullar altinda poliamid membranlarin, seliiloz
asetat membranlara kiyasla daha yiiksek aki ve konsantrasyon derecesine ulagmaya

olanak sagladig1 gozlenmistir.

Yil : 2018
Sayfa Sayis1 175
Anahtar Kelimeler . Meyve suyu konsantrasyonu, ters 0zmoz, atmosferik basing

plazma, diisiik basing plazma.



Master's Thesis

Surface Modification Of Commercial Reverse Osmosis Membranes By Plasma
Technology

Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Food Engineering

ABSTRACT

The use of multi-stage vacuum evaporators in the production of fruit juice concentrate
causes quality losses due to high temperatures. In this direction, reverse osmosis (RO)
applications for the non-thermal concentration of fruit juices have come to the fore in
recent years. However, rapid reduction of permeate flux due to membrane fouling and
high osmotic pressure limitation are major drawbacks of reverse osmosis process, in the
concentration of fruit juices. In this study, it is aimed to improve the concentration
performance by reducing the membrane fouling by plasma applications. For this
purpose, RO membranes of the polyamide and cellulose acetate structures were
modified with atmospheric pressure and low-pressure plasma using nitrogen, argon, and

oxygen gas precursors at different system parameters.

For determination of the plasma activity, contact angles of the surfaces were measured.
The surface free energy (SFE) components and AGi,; values of the surfaces were
calculated by using Acid-Base equations according to Van Oss approach. The
alterations in physical and chemical characteristics of the membrane surfaces with the
effect of plasma modifications were characterized by FTIR-ATR spectrums and SEM
images, respectively. The most effective plasma parameters were selected for each
membrane by evaluating the alterations in the YSE components of the resulting
membrane surfaces and further characterization analyzes, collectively. The permeate
fluxes and concentration levels obtained during the concentration of pomegranate juice,
selected as a model medium, by plasma-modified and by commercial plain reverse

osmosis membranes were also evaluated comparatively in the study.



For polyamide membrane surfaces, atmospheric pressure plasma modified membranes
resulted an increase of about 11% in the initial flux, where low-pressure plasma
modified membranes increased by about 3 times. For cellulose acetate membrane
surfaces, atmospheric pressure plasma modified membranes did not induce any change
in the initial flux, while low-pressure plasma modified membranes resulted a 2 fold
increase in the initial flux. Eventually, low-pressure nitrogen plasma application was
found to be more effective than atmospheric plasma. It was observed that polyamide
membranes allow to reach higher fluxes and concentration ratios compared to the
cellulose acetate membranes during concentration of pomegranate with reverse osmosis

under the same conditions.
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Keywords - Fruit juice concentration, reverse osmosis, atmospheric pressure
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BOLUM 1

GIRIS

Nar suyu konsantresi iiretim ve ihracati bakimindan iilkemiz ekolojik yapisi, liretim
potansiyeli ve stratejik konumu geregi bircok avantaja sahip olmasina ragmen, yurt
disindaki rekabet giiclinlin diisiik olmas1 var olan bu 6nemli potansiyelin verimli bir
sekilde kullanilamamasina yol agmaktadir. Dis piyasalardaki rekabet¢i ortam yiiksek

kalitede iiriin liretme gereksinimini ortaya ¢ikarmaktadir.

Konsantrasyon prosesi i¢in giiniimiizde ¢ok asamali termal buharlastirma diizenekleri
kullanilmaktadir. Ancak bu prosesler iiriiniin duyusal ve besinsel 6zelliklerini olumsuz
yonde etkileyerek iirlin kalitesinin diismesine yol ac¢maktadir. Son zamanlarda
geleneksel yontemlere alternatif olarak ters ozmoz prosesi meyve suyu konsantresi

tiretiminde lizerinde durulan bir konu haline gelmistir.

Ters ozmoz prosesinde yiiksek basing altinda baslangicta yiiksek aki seviyelerine
ulagilabilmektedir. Ancak difiizyon mekanizmasiyla su gegisine izin veren bu
membranlarda fouling etkileri hizla hissedilmekte ve yiiksek ozmotik basing

sinirlamasiyla beraber permeat akisi kabul edilemez seviyelere diigmektedir.

Proseste kullanilan ters ozmoz membranlarin ylizey Ozellikleri, membran
performansini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Polimer yapidaki ters 0ozmoz membranlar
hidrofobik o6zellikteki ylizeyleriyle hizli kirlenme egilimindedir. Bu dogrultuda
membran performanslarimin gelistirilmesi amaciyla yilizeye fiziksel ve kimyasal
modifikasyonlar uygulanmaktadir. Bunlar igerisinde kimyasal modifikasyonlar ile
yapilan islemler, etkili olsalar dahi tekrarlanabilir olmamalar1 ve c¢evreye zarar
vermeleri nedeni ile kullanisl degillerdir. Bu nedenle son yillarda ¢evre dostu alternatif

yontemler 6nem kazanmaya baslamistir. Bunlar arasinda plazma teknigi, 6n plana ¢ikan



modifikasyonlardandir. Plazma modifikasyonu yiizey 6zelliklerini istenilen dogrultuda

degistirirken, y1gin yapida herhangi bir degisiklige neden olmamaktadir.

Literatiirde farkli membran yapilarinin, 6zellikle membran kirlenmesi probleminin
engellenmesi i¢in, plazma teknolojisi kullanilarak modifiye edildigi c¢alismalara
rastlamak miimkiindiir. Ancak meyve sularmin ters ozmoz prosesi ile
konsantrasyonunda baslangic su akismin korunmasina yonelik olarak plazma
teknolojiisinin ele alindigi bir ¢alisma heniiz yoktur. Ters ozmoz membranlarinin
plazma modifikasyonlar1 ile aki profillerinin gelistirilmesi bu tez kapsaminda

degerlendirilmistir.

Calisma kapsaminda poliamid ve seliilloz asetat yapidaki ters ozmoz membranlarin
yiizey oOzellikleri hidrofilik yonde modifiye edilmistir. Yiizeylere argon, azot ve oksijen
gazlart Onciiliiglinde diisiik ve atmosferik basing plazma modifikasyonu uygulanmstir.
Yiizey analiz sonuglar1 yiizey serbest enerjisi bilesenleri ve AGiyi degerleri, Van Oss
yaklasiminda Asit-Baz denkligi kullanilarak belirlenerek,  karsilastirmali olarak
incelenmistir. Bu veriler 1s18inda tutarli yiiksek polarite ve AGjwi degerine sahip
parametreler kullanilarak modifiye edilen membranlarin yiizeyleri FTIR-ATR o6l¢timleri
ve SEM goriintiileri yardimiyla karakterize edilmistir. Membran yilizeylerinin hidrofilik
karakteri ve ylizey morfolojisi géz oniinde bulundurularak en etkili sonuglara sahip
membran yiizeylerin performanslar1 karsilastirmali olarak ters ozmoz prosesinde

incelenmistir.



BOLUM 2

LITERATUR OZETi

Meyve suyu endiistrisinde, meyvelerin iiretim ve hasat zamanindaki farkliliklarin
giderilebilmesi ve tiiketicilerin meyve suyu ihtiyacinin yil boyunca karsilanabilmesi
amactyla meyve sular1 konsantre edilerek muhafaza edilmektedir. Konsantrasyon siireci
ile meyve suyunun kuru madde miktar1 %5-20’den %60-75"e ¢ikarilarak konsantrenin
kimyasal ve mikrobiyolojik stabilitesinin korunmasi saglanmaktadir. Konsantrasyon ile
saglanan hacim azalmasi sayesinde diriiniin tasima ve depolama hacmi 6-7 Kat
azaldigindan, bu giderler de ciddi oranda diigmektedir (Acar & Gokmen, 2005;
Cassano, Conidi & Drioli, 2011).

Konsantrasyon prosesi c¢ogunlukla termal buharlastirma diizenekleri kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Bu islem sonrasinda iiriinde taze meyve sularina kiyasla tat-koku
kayiplari olusurken, ayni zamanda renk bozulmalari da goriilmektedir. Geleneksel
vakum evaporasyon ile iiretilen lriinlerde aroma kayiplarinin azaltilabilmesi ig¢in
konsantrasyon igleminden Once aroma maddeleri meyve suyundan ayrilmakta ve
konsantre edildikten sonra bu sekilde depolanmaktadir. Rekonstitiisyon islemi sirasinda
aroma maddeleri tekrar meyve suyuna ilave edilmektedir. Aroma maddelerindeki
kayiplarin azaltilabilmesi i¢in yapilan tiim bu islemler de fazladan maliyet artiglarina

sebep olmaktadir (Maskan, 2006; Onsekizoglu, Bahceci & Acar, 2010).

Geleneksel evaporasyon ile konsantre edilen meyve sularinin dogal, taze iiriin
Ozelliklerini kaybetmesi, tliketiciler tarafindan daha az tercih edilmesine neden
olmaktadir. Bu nedenle meyve sularinin konsantrasyonu sirasinda duyusal ve besinsel
Ozelliklerin yliksek diizeyde korunmasina olanak veren alternatif sistemlere ihtiyag

duyulmaktadir (Ferrari, Maresca & Ciccarone, 2010).



Geleneksel ayirma tekniklerine kiyasla sahip oldugu avantajlar nedeniyle gida
sanayinde membran siire¢lerinin uygulamalari son yillarda ivme kazanmistir. Bunlar
icerisinde ters ozmoz (TO) teknolojisi meyve sularinin konsantrasyonunda geleneksel
buharlagtirma yontemlerine alternatif olarak {izerinde énemle durulan bir konu haline

gelmistir (Jiao, Cassano & Drioli, 2004).

TO, isminden de anlasilacagi gibi, ozmoz olayindan esinlenilerek gelistirilmis bir
tekniktir. Eger konsantrasyonu farkli iki sulu ¢ozelti yar1 gegirgen bir membranla
birbirinden ayrilirsa, ¢6ziinen madde konsantrasyonunun az oldugu ortamdan, ¢ziinen
madde konsantrasyonunun fazla oldugu ortama su gecisi olur. iki ortam arasinda
dinamik denge kuruluncaya kadar devam eden bu olay “ozmoz” olarak adlandirilir.
Dengeye erisildiginde her iki ortamin sivi seviyelerinin birbirinden farkli oldugu
goriiliir (Sekil 2.1). Su tarafinda seviye diiserken, ¢dzelti tarafinda seviye yiikselir. ki
ortam arasindaki seviye farki ozmotik basing farkina esittir. Suyun akis yoniinii
degistirmek i¢in ozmotik basinci diisiik olan ortama iki ortam arasindaki ozmotik basing
farkindan daha biiyiik bir basing uygulamak gerekir. Bu durumda su, yogun olan
kisimdan seyreltik kisma dogru gegecektir. Bu olaya “ters ozmoz” denir (Aksangiir,
2014; Kocak 2007; Giler, 2011). Sulu c¢o6zeltilerde suyun segici olarak
uzaklagtirllmasina olanak saglayan bu ydntem, meyve sularinin oda sicakliginda

konsantrasyonu i¢in 6nemli bir segenektir (Onsekizoglu, 2010).
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Sekil 2.1. Ozmoz ve ters 0zmoz sisteminin sematik gosterimi

TO membranlar asimetrik yapida, yiizeyi polar karakterde membranlardir. Caligma
basinct 10-100 bar arasinda ve membran kalinliklar1 0,1-1.0 pm araligindadir (Salt &
Dinger, 2006). Ticari olarak 4 tip membran modiilii bulunmaktadir. Bunlar; spiral

sarimli, i¢i bos fiber, tlibiiler ve tabaka ¢er¢eve modiilleridir (Burden, 2000) (Sekil 2.2).
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1960’larin baglarinda iiretilen asimetrik seliiloz asetat (CA) ve ince film kompozit

(IFK) aromatik poliamid (PA) membranlari halen en yaygim olarak kullanilan polimerik

TO membran yapilaridir (Erkmen, 2013).

Asimetrik selilloz TO membranlari faz doniisiim yontemi ile hazirlanirken, IFK PA
TO membranlar1 ara yiizey polimerizasyon islemi vasitasiyla ii¢ katmandan olusacak
sekilde imal edilir (Misdan, Lau & Ismail, 2012). Bu katmanlar islev gérmeyen bir
yapisal destek katmani (120-150 um kalinlik), mikro gdzenekli bir polisiilfon (PS)
katmani (yaklasik 40 um kalinlik) ve iist yiizeyde ultra ince bir PA bariyer katmanindan
(0.2 um kalinlik) olusmaktadir (Sekil 2.3). Olusan PA TO membran yiizeyi ¢ok sayida

acil halojeniir grubuna sahiptir (Roh, Park, Kim & Kim, 1998; Yilmaz, 2015).



(0.1-0,2 pm)
o Mikro Gézenekli Polisiilfon
Tabaka (40-60 pm)

&= Destek Yapt (120-150 um)

Sekil 2.3. Ince film kompozit poliamid membran yapisi

CA membranlar klora kars1 diregli, oksidasyona dayanikli ve ucuzdur. Ancak basinca
ve biyolojik ortamlara duyarhidir. Sinirhh pH araliklarinda (4.5-7.5) ve diisiik
sicakliklarda calisma gerektirir. IFK aromatik PA membranlar ise, iistiin su akis1 ve
yiikksek tuz geri ¢evirme derecesine sahiptir. Basinca karst direnglidir ve biyolojik
ortamlara kars1 daha ytliksek kararlilik sergilemektedir. Daha genis pH araliklarinda (4-
11) ve daha yiiksek sicakliklarda ¢aligma imkani saglarlar. Ancak bu membranlar CA
membranlara gére daha pahali, klora ve oksidasyona kars1 daha duyarhdirlar (Soyoglu,
2014).

Bir TO sisteminde, su “permeat” olarak adlandirilan gecen madde ve “retentat”

coziinen bakimindan konsantre olan, gecemeden kalan ¢ozeltiyi ifade etmektedir

(Bagc, 2015) (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Membran uygulamasinin sematik gosterimi
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TO prosesi ile meyve suyu konsantrasyonu oda sicakliginda gerceklestiginden termal
etki en aza indirgenmektedir (Ahmed, 2015). Boylece enerji tiiketimi azaltilmakta ve

ekipman giderleri diisiirilerek ticari avantaj saglanmaktadir (Echavarria vd., 2012).

Diger taraftan, TO uygulamasi esnasinda meyve suyunda bulunan biiyiik molekiilli
bilesikler besleme tarafinda konsantre oldugundan, ozmotik basing devamli olarak
yiikselir. Ozmotik basing farkinin artig gosterdigi fakat sistemde yaratilan transmembran
basing gradyeninin islem boyunca sabit kaldig diisiiniildiigiinde, ozmotik farkin giderek
artmasi, slriicli giliciin, dolayis1 ile permeat debisinin devamli azalmasina ve sistem
performansinin diigmesine sebep olmaktadir. Bu durum TO prosesinin meyve sulariin
konsantrasyonunda kullanilmasinda en 6nemli kisitlamayr olusturmaktadir (Madaeni,

Mohamamdi & Moghadam, 2001; Zou vd., 2011).

Oda sicakliginda gerceklestirilebilen TO ile yiliksek kalitede iiriin elde edilebilse de,
yiiksek ozmotik basing sinirlamasi dolayisiyla membran kapasitesi ve uygulanan basing
diizeylerine bagli olarak 25-30 °Briks seviyelerine ancak ulasilabilmektedir. Ornegin,
Matta, Moretti ve Cabral (2004) yaptiklari ¢alismada mikrofiltrasyon ile durultulan
Barbados kirazi suyunu, 6 MPa transmembran basing altinda TO prosesi ile 7 °Briksten
29,2 °Brikse kadar konsantre edebilmiglerdir. Echavarria vd. (2012) basing artisinin TO
prosesindeki etkisini aragtirmak amaci ile 12,2 °Brikslik seftali, armut, elma ve
mandalina karisimini1 TO prosesi ile konsantre etmistir. 2 ve 4 MPa ¢alisma basincinda
°Briks seviyesi 12,2 °Briks’ten sirastyla 21,52° ve 30,5 °Briks seviyelerine ¢ikarilmistir.
Rektor, Kozak, Vatai ve Molnar (2007) yaptiklar1 ¢aligmada sirasiyla baslangic ¢oziiniir
kuru madde diizeyleri 17,5 ve 15,2 °Briks olan beyaz ve kirmizi tiziimlerin ¢oziiniir kuru
madde miktarint TO prosesi kullanarak 25 °Briks’e ¢ikarirken, Pap vd. (2009) frenk
liziimiiniin °Briks seviyesini ancak 16,58 den 28,68’e yiikseltebilmislerdir. Ayn1 islem
salca i¢in gerceklestirildiginde ise ancak 7-8 °Briks’e ulasilabilmistir (Yildiz & Baysal,
2005). Bu degerler ise geleneksel yontemler ile elde edilen ve gercek anlamda
mikrobiyolojik ve kimyasal stabilitenin saglandigi 65-70 °Briks seviyesinin oldukca

altinda kalmaktadir.

TO uygulamasinin endiistriyel boyutta meyve suyu konsantrasyonunda kullanimini
sinirlandiran  bir diger faktor de membran kirlenmesidir. TO siirecinin heniiz
baslangicinda permeat debisinin hizla diismesine neden olan kirlenme, membran

performansini diislirmekte, membranin 6mriinii azaltarak maliyet artiglarina da neden



olmaktadir (Hoek, Allred, Knoell & Jeong, 2008; Pulido, Verardo, Carretero & Ferez,
2015).

Esas itibariyle TO membran kirlenmesinde etkili olan dort ¢esit kirlilik bulunmaktadir.
Bunlar: inorganik, organik, kolloidal ve biyolojik kirlenmelerdir. TO membran
kirlenmesi, kirleticiler ve membran yiizeyi arasindaki etkilesim ile yakindan iligkilidir
(Sohrabi, Madaeni, Khosravi & Ghaedi, 2011). Membran piiriizliliigi, hidrofilikligi,
ortalama gozeneklilik, pH, iyonik kuvvet, uygulanan basing, ¢apraz akis hizi (tiirbiilans)

ve sicaklik gibi bir ¢ok faktér membran kirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Pulido

vd., 2015).

Genel olarak, piiriizsliz bir membran yiizeyinde piiriizlii bir yiizeye kiyasla daha az
Kirlenme yasanmasi beklenir ¢iinkii kirletici pargaciklarin piiriizlii yiizeylere tutunmasi
daha olasidir (Xu, Wang & Li, 2013). Nitekim Vrijenhock, Hong ve Elimelech, (2001)
yaptiklar1 ¢alismada TO membranlarinda kolloidal kirlenmenin yiizey piiriizliliigi ile
dogru orantili oldugunu ortaya koymustur. Bir diger ¢calismada poliamid yapidaki TO
membranlarin seliiloz asetat TO membranlarina kiyasla belirgin olarak daha yiiksek bir
kolloidal kirlenme oranina sahip oldugu gosterilmis ve bu durum yiizey piiriizliliigi ile
iliskilendirilmistir (Elimelech, Zhu, Childress & Hong, 1997). Yiizey piiriizliligiiniin

azaltilmasi ile TO membranlarinin kirlenmesinin azaltilabilecegi sonucuna varilmstir.

Membranin hidrofilik 6zelliginin artis1 da daha 1y1 bir kirlenme direnci saglamaktadir.
Hidrofiliklik, esas olarak su molekiilleri ve hidrojen bagi ile iliskilidir. Hidrofilik
yiizeyler su molekiilleri ile kolayca bag olusturabilir. Farkli su molekiillerine ait
hidrojen atomlarinin daha zayif baglar1 kolayca kirilir ve hidrofilik yiizey molekiilleri
ile yeni baglar olusturabilir (Ozgen, 2011). Hidrofilik yiizey &zelliklerine sahip
membran iizerinde hizla bir saf su tabakasi olusur ve bu da membran yiizeyine
hidrofobik karakterdeki kirliliklerin adsorpsiyonunu ve ¢okelmesini dnleyerek kirlenme

egilimini sinirlandirir (Kang & Cao, 2012) (Sekil 2.5.a).

Membran kirlenmesini etkileyen bir diger faktdr de yiizey yliikiidiir. Esas olarak
membran yilizeyinin kars1 yikli kirleticiler tarafindan kirlenme egilimi elektrostatik
etkilesimler nedeniyle daha yiiksektir (Cheng vd., 2013; Kim, Lee, Cho & Park, 2002).
Dolayistyla kirlilik etmeni olusturan bilesiklerin genel olarak negatif yiiklii oldugu
meyve sular1 i¢cin membran yilizeyinde negatif iyonlarin bulunmasi biiyiik avantaj

saglamaktadir. Pratikte TO membranlart potansiyel kirleticilerin elektrostatik
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Ozelliklerine gore secilmeli veya yilizey Ozellikleri bu durum dikkate alinarak

gelistirilmelidir (Sekil 2.5.b).

i Negatif Yokl Yazey i

Sekil 2.5. Kirlenme oOnleyici yiizeylerin sematik gosterimi: a) Hidrofilik yiizey
b) Elektrostatik itme (Kang & Cao, 2012)

Polimerik membranlar diisiik yogunluk, esneklik, iiretim kolayligi ve maliyet
etkinlikleri bakimindan halen en yaygin olarak tercih edilen membran yapilar1 olmakla
birlikte, ticari polimerik membran yiizeyleri genellikle islanabilirlik, biyouyumluluk,
gaz iletimi, yapisma veya siirtiinme ile ilgili talepleri karsilayamamaktadir. Bu sebeple,
yigin Ozelliklerinin korunarak istenilen ozelliklerin elde edilebilecegi ek bir yiizey

degisikligine ihtiya¢ duyulmaktadir (Hegemann, Brunner & Ochr, 2003).

Membran yiizey Ozelliklerini gelistirmek i¢in fiziksel ve kimyasal islemler ile ¢esitli
modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir. Bunlar igerisinde kimyasallar ile yapilan
islemler, ylizeyde kapsamli ve yogun kimyasal reaksiyonlara sebep oldugundan oldukca
etkilidir.  Ancak  kimyasal islemlerle yapilan modifikasyonlar  kararlhilik
gostermediklerinden, kontrol edilmeleri ve tekrarlanabilir sonuglar alinmasi zordur.
Diger taraftan, kimyasal bazli modifikasyon siireclerinde c¢evreye oldukca fazla
miktarda kimyasal salinmaktadir (Yang & Gupta, 2006). Endiistrinin ¢evreye verdigi
hasar1 azaltmak ve ekolojik dengeyi korumak amaci ile alternatif ¢cevre dostu yontemler
son yillarda popiilarite kazanmistir. Bu baglamda plazma uygulamasi yenilik¢i bir
ylizey modifikasyon teknigi olarak umut vaat etmektedir. Suya ihtiya¢ duyulmamasi,
kimyasal kullanilmamasi, kisa siirelerde tamamlanabilmesi, endiistriyel atik

olusmamasi, tekrarlanabilir olmasi, siirecin sadece malzeme yiizeyinde etkili olmasi1 ve
10



enerji tasarrufu saglamasi plazma isleminin sundugu avantajlardandir (Sen, Bagci,

Giileg & Mutlu, 2012; Oztiirk, 2012).

Maddenin dordiincii hali olarak kabul edilebilen plazma, olduk¢a hareketli atomik,
molekiiler, iyonik ve radikal tiirlerden meydana gelmektedir (Chu, Chen, Wang &
Huang, 2002). Plazmanin maddenin diger hallerinden farkli 6zelligi, plazmay1 olusturan
pargaciklarin yiiklii olmasi ve bu parcaciklarin Coulomb kuvvetleri ile birbirlerini
etkilemeleridir. Plazma ortaminda bulunan her parcacik komsusu ya da kendisinden
daha uzakta bulunan tiim pargaciklara ayni anda etki eder. Bu sebeple plazma igindeki
parcaciklar, siirekli birbirleriyle etkileserek kolektif bir davranis i¢inde olurlar (Kolbay,
2014).

Plazma reaktif ya da inert bir gaz kullanilarak atmosferik ve diisiik basing ortaminda
bir ¢ift veya seri elektroda dogru akim, alternatif akim, mikro dalga, radyo frekansi gibi
farkli gerilimler uygulanarak elde edilebilmektedir (Teke, 2012). Plazma ile
olusturulmus bir ortamda enerji kazanmis serbest elektronlar, ortamdaki diger atom ve
molekiillere ¢arparak enerjilerini transfer eder ve 1sima yaparlar. Bu atom ve
molekiillerin birbirleriyle reaksiyona girmeleri ile ortamda ¢ok degisik tlir ve sayida
yeni molekiiller, radikaller, atomlar vb. olusur (Li, Ye & Mai, 1996; Giileg, 2004).
Plazma ile yiiksek yogunluklu iyonize edilmis ve uyarilmisg tiirler her tiirlii malzemenin
yiizey Ozelliklerini degistirebilir (Thirumdas, Sarangapani & Annapure, 2015; Yasuda,
1985). Plazmanin ortamda bulunan malzemenin yiizeyine etkisi yiizeyden kopmalar ya
da ylizeyde birikmeler seklinde goriilebilmektedir. Basing, gaz akis hizi, gaz bilesimi,
elektrot yerlesimi, reaktor geometrisi, elektriksel gii¢ ve frekans gibi parametreler bu iki
siirecten hangisinin etkin olacagini belirlemektedir (Giileg, 2011; Kim, Yu & Deng,
2011). Yiizeyler karakteristik baglanma enerjisinden daha yiiksek enerjilere maruz
kaldiginda, bu kisimlar parcalanma tepkimelerine girer ve yiizey iizerinde yeni
baglanma yapilar1 olustururlar (Oehr, 2003). Plazma modifikasyonlar1 sonrasinda,
olagan ylizeylerden tamamen farkli 6zelliklere sahip yeni yiizeyler elde edilebilmektedir
(Sever vd., 2009). Bu islemde malzemenin y18in yapisinda higbir degisiklik meydana
gelmemektedir (Armagan, 2013).

Plazmalar genel olarak dogal ve yapay plazmalar olarak adlandirilmaktadir. Dogal

plazmalar giines gibi sicak ve termodinamik dengede olan plazmalardir. Laboratuvar
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ortaminda olusturulan plazmalar ise soguk plazmalar olup, genel olarak diisiik basing ve

atmosferik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Bardos & Barankova, 2010).

Diisiik basing plazma (DBP) uygulamasi, kontrollii ve kapali bir sistem icerisinde
kesikli olarak gerceklesmektedir. Diisiik basing, icerisindeki iyon ve elektronlarin
serbest yol uzunlugunu artirmaktadir. Bu uzaklik sebebiyle elektronlarin diisiik
sicakliga sahip diger tiirlerle ¢arpismalar1 azaldigindan reaksiyon sicakligindaki artig
engellenmektedir. Diger bir deyisle, ortamda bulunan gaz molekiilii veya uyarilmis tiir
sayist daha az oldugundan olusan carpisma sayisi da azalir. Boylece diger tiirlerin
yiizeyle etkilesim olasiligi artar. Bunlarla birlikte DBP ig¢in, iyon, elektron ve V-UV
(vakum-ultraviyole) 1sinlarmin sinerjik etki gostermesi yiizey modifikasyonunu
etkileyerek atmosferik basing plazmadan (ABP) daha verimli sonuglarin meydana
gelmesini saglamaktadir. Enerjisi fazla elektronlarin vakum plazma icerisindeki
hareketi, yiizey ya da ylizeye yakin kisimlarda yogun kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesine sebep olmaktadir (Teke, 2012).

ABP ise, atmosferik kosullar ¢ercevesinde olusturulan bir plazma ¢esididir. ABP’nin
DBP’dan temel farki vakum {initesine ihtiya¢ duyulmamasi ve sistemin siireklilik

gostermesidir (Yaman, 2008).

ABP yiizeye 3 sekilde uygulanabilir. Bunlar: korona desarj, dielektrik bariyer desarj
(DBD) ve atmosferik basing plazma jettir (ABPJ) (Kaminska, Kaczmarek &
Kowalonek, 2002) (Sekil 2.6). Korona desarj yeterli yogunlukta plazma iiretmesine
ragmen diizlemsel elektroda bagl olarak desarjin diizgiinliigii ve metal u¢ gevresindeki
kisith plazma alani ile sinirlidir. DBD plazma iki paralel plaka arasinda olusturulur.
Burada bulunan mikroarklarin heterojen dagilimi diizglin olmayan plazma desarji ile
sonuclanir. Paralel levhalar elektrot boslugu degistirilmeyecek sekilde sabitlenir. Bu
nedenle DBD, ylizeyi taramak iizere taginamaz. ABPJ ise plazma islemi i¢in ylizey
tizerine kolaylikla tasinabilmektedir. DBD ve korona kaynaklarina gére gaz yogunlugu
4 kat daha fazladir. Plazma yogunlugundaki belirgin artis, daha yiiksek yogunluga sahip
yiizeyler olugsmasini saglar (Moses, 2016).
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Sekil 2.6. Atmosferik basing plazma uygulama segenekleri a)Korona Desarj b)
Bielektrik Bariyer Desarj ¢) Plazma Jet (Moses, 2016)

DBP ve ABP uygulamalar yiizey aktiflestirmek, ylizey temizleme, asindirma ve
yiizeyde birikim gibi farkli amaglara hizmet edebilir. Yiizey aktiflestirme bir yiizey
katmanina islevsel gruplar yerlestirmek i¢in kullanilir (Ozdemir, Yurteri & Sadikoglu,
1999). Yiizeyde ¢apraz baglanma olusumunu tesvik eden bu serbest radikal gruplar
ylizeyin polar ozelliklerini arttirarak, yapiskanlik 6zelliklerini gelistirir (Kim & Kim,
2006). Yiizeyde polar gruplarin birikimi ise yilizey piriizliliigiine neden olarak temas

acilarinda etkin azalmalar meydana getirmektedir (Morent vd.,2008).

Plazma islemi ile ylizeyde olusturulan cesitli reaksiyonlar hidrofobik &zellikte olan
birgok membran yiizeyinin hidrofilik yonde modifikasyonuna katki saglamaktadir
(Karahan, 2007). Hidrofilik karakterin iyilestirilmesi ile membran yiizeyinde etkin bir
islanma goriilmektedir (Chan, Ko & Hiraoka, 1996). Plazma modifikasyonu ile
olusturulan hidrofilik yiizeylerde organik birikimler azalma gosterirken, membran

akisinda artig goriilmektedir (Yu vd., 2008).

Plazma kaynagi olarak azot, oksijen ve argon gazlarinin kullanimi membranlarin
hidrofilikligini arttirmakta ve kirlenme direncini diisiirmektedir. Oksijen gazi ylizeyde
eter, karboksilik asit ve ester gruplar1 gibi oksijen islevselligi i¢eren asidik gruplar
olustururken, azot gazi yiizeylerde amin, imin, amid, nitril gibi gruplar olugsmasini ve
yiizeye oksijen baglanmasin tesvik eder (Yan vd., 2008; Gancarz, Pozniak & Bryjak,

2000). Olusan bu radikal gruplar membran yiizey 6zelliklerini 6nemli 6l¢tide gelistirir.
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Atmosferik ve diisiik basing plazma uygulamasiin inert (He, Ar), oksidatif (COg,
H.0) ve indirgeyici gazlar (CFsCl, CF,;, NH3) kullanilarak mikro ve ultrafiltrasyon
membran yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanildig1 arastirmalar bulunmaktadir
(Juang, Huang & Hsieh, 2014; Khulbe, Feng & Matsuura, 2009; Saxena, Prabhavathy,
De & DasGupta, 2009; Steen vd., 2001). Ancak TO membran yiizeylerinin plazma
uygulamalar ile gelistirilmesine yonelik literatiir verileri son derece sinirli sayidadir.
Reis vd. (2016), IFK PA membran yiizeylerine argon gazi kullanilarak DBP islemi
uygulanmasinin membran performansinmi gelistirdigini ileri siirmektedirler. Calismada,
DBP argon gazi ile IFK membran yiizeylerinin hidrofilik karakterinin iyilestirmesinin
akida belirgin bir artisa neden oldugu vurgulanmaktadir. Ayni zamanda serbest
radikallerin olusturdugu negatif ylik artisinin ve piirlizsiiz yilizey morfolojisinin de
akinin artisina katkida bulundugu belirtilmistir. Kim ve Kim (2006) tarafindan
gerceklestirilen arastirmalarda ise IFK TO membran performans;, membran
desteklerinin DBP uygulamasi ile modifikasyonu yoluyla gelistirilmistir. Calismada,
geleneksel faz inversiyon yontemi ile modifiye edilen ticari polipropilen mikrofiltrasyon
ve PS ultrafiltrasyon destek membranlari, ara yiizey polimerizasyonu oncesinde plazma
ile islemden gecirilmistir. Sonuglar plazma islemine tabii tutulmus PS ve polipropilen
membranlarin, islem gérmemis membranlara kiyasla daha 1y1 aki profilleri sagladigini
gostermistir. Tetraflorometan (CF4) ile karbondioksit (CO;) oncii gazlart kullanilarak
gerceklestirilen DBP isleminin seliiloz triasetat ultrafiltrasyon ve seliilloz asetat TO
membranlar1 {lizerine etkisinin arastirildigi bir diger ¢alismada, CO; gazmin yiizeyin
hidrofilik karakterinin iyilestirdigi CF4 gazinin ise daha hidrofobik yiizeyler yarattigi
ortaya konulmustur. Yiizeyin hidrofilikliginin artisi ylizeyin daha az kirlenmesini

saglamistir (Riekerink, Engbers, Wessling & Feijen, 2002).

Bu tez calismasi kapsaminda ticari poliamid ve seliilloz asetat TO membran
yiizeylerinin, DBP ve ABP uygulamalariyla siiperhidrofilik yonde modifikasyonu
yoluyla meyve suyu konsantrasyonunda sistem performansinin gelistirilmesi

hedeflenmistir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

Bu calismanin temel hedefi, polimerik yapida ticari poliamid ve seliilloz asetat ters
ozmoz membran Yyiizeylerinin plazma teknolojisi kullanilarak siiperhidrofilik yonde
modifiye edilmesi ile meyve suyu konsantrasyonunda performans gelisiminin

saglanmasidir. Calisma birkag farkli asamadan olugsmaktadir. Bu asamalar sirastyla:

(1) Membran yiizeylerinin atmosferik basing ve diisiik basin¢ plazma uygulamalariyla

modifikasyonu,

(2) Farkli sistem parametreleri kullanilarak gergeklestirilen plazma etkinliklerinin

Olgiilmesi,

(3) En yiiksek polarite (siiperhidrofilik) degerine ulasilan plazma kosullari ile islenen

TO membran yiizeylerinde meydana gelen degisikliklerin karakterizasyonu,
(4) Model ortam olarak secilen nar suyunun plazma modifiye ters 0zmoz membranlari
ile konsantrasyonu siirecinde elde edilen permeat akilar1 ve konsantrasyon diizeylerinin,

ticari membranlarla erisilen degerlerle karsilastirmali olarak degerlendirilmesi

olarak 6zetlenebilir.

15



3.1.Materyal
3.1.1.Hammadde

Laboratuvar kosullarinda berrak nar suyu iiretimi amaciyla kullanilan narlar Edirne

piyasasindan temin edilmistir.
3.1.2. Kimyasallar

Polivinilpoliprolidon (PVPP), bentonit, sodyum hidroksit (NaOH), formamid ve
diiyodometan Sigma Aldrich (St. Louis, MO, ABD) firmasindan temin edilmistir.
Seliiloz asetat ters ozmoz membranlart (GE Osmonics, CE) ve poliamid ters ozmoz

membranlar1 (Toray-UTC 73U) ise Sterlitech (WA, USA) firmasindan temin edilmistir.
3.1.3. Ultrafiltrasyon sistemi

Ultrafiltrasyon uygulamalarinda laboratuar 6lgekli tabaka-ger¢eve membran modiilii
(Sepa CF II, GE Osmonics) kullanilmistir. UF islemi 4 bar basing altinda

gercgeklestirilmistir. UF sisteminin gosterimi Sekil 3.1' de verilmektedir.

Sekil 3.1. Ultrafiltrasyon sisteminin gosterimi
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Sistemde rejenere seliiloz (RC) yapida, efektif yiizey alani 140 cm? olan ve 30 kDa
cut-off degerine sahip UF membrani kullanilmigtir. Sistem her uygulamanin ardindan

0.1 N NaOH ¢ozeltisi yikanarak bol su ile temizlenmistir.
3.1.4. Ters ozmoz sistemi

TO uygulamalar1 laboratuar 6lgekli, tabaka-¢erceve membran modiilii (SEPA CF-II,
GE, Osmonics) ile gergeklestirilmistir. Sistem temelde, hidrolik el pompasi (SPX Power
team, ABD), frekans degistirici (ABB, 1IP20 UL Open, Finland) eklenmis besleme
pompast (Wanner Engineering. Inc., Minneapolis, USA), hiicre gdvdesi ve hiicre
tutucudan olusmaktadir. TO sisteminde konsantre iiriin, resirkiile edilen besleme
tankinda toplanmistir. Ters ozmoz sisteminin gsematik gosterimi Sekil 3.2' de

verilmektedir.

Konsantre

Termometre

Basing

Olger Hidrolik El
Basing Pompasi
Isi Duzenleme
Degistirici Besleme Tanki Valfi

Membran Moduli

Basing  pompa Permeat
Dizenleme Bilgisayar
Valfi
)

' Dijital Terazi

Sekil 3.2. Ters ozmoz sisteminin sematik gosterimi

TO sisteminde ticari olarak temin edilen 140 cm? efektif membran alanina ve en az
%99.5 NaCl geri ¢evirme potansiyeline sahip PA (Toray UTC-73UAC) ve CA (GE
Osmonics CE) yapisinda diiz (flat sheet) TO membranlar (plazma ile modifiye edilen

ve edilmeyen) kullanilmistir.
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3.2. Metot
3.2.1. Ters ozmoz membran yiizeylerinin plazma sistemleri ile modifikasyonu
3.2.1.1.Diisiik basin¢ plazma teknolojisi ile yiizey modifikasyonu

Diisiik basing plazma uygulamalarinda laboratuvar 6lgekli Flecto 10 sistemi (Plasma
Technology, Almanya) kullanilmistir. Sistem tamamen kapali ve bilgisayar kontrolli
olarak ¢alismaktadir. Flecto 10 plazma iinitesi, bir vakum ¢emberi, kayar kapi, islenecek
materyalin yerlestirildigi bir tasiyicr, maksimum 300W (%10-%100 araliginda
ayarlanabilir) ve 40 kHz frekansinda calisan plazma jeneratorii ve gaz baglanti
elemanlarindan olugmaktadir. Sistemde basing ayarlamasi i¢in Edwards model (10-3-
1000 mbar) Pirani sensor mevcuttur. Plazma tinitesi ayrica Pfeiffer Duo 10M model bir
vakum pompasina baghdir. Proses kosullar1 cihaza entegre bilgisayar ve Plasma Ant
yazilimi lizerinden sisteme tanitilarak kullanilmaktadir. Sistemin sematik gosterimi

Sekil 3.3 de verilmistir.

VAKUM
oDASI

ELEKTROT

o PLAZMA Q s

o of o
VENTILASYOMN MATERYAL
VALFi
l VAKUM
POMPASI

GAZ TUPLERI

Sekil 3.3. Diigiik basing plazma sisteminin sematik gosterimi

Sistem calistirilmadan &nce etil alkol kullanilarak temizlenmistir. Islem oOncesi
uygulanacak olan Oncii gaz 10 dakika boyunca sistemden gecirilmistir. PA ve CA
membranlar 7x2 cmxcm’lik pargalar halinde kesilerek, cam lam {izerine sabitlenmistir.
Sistemde 10 sccm sabit gaz akisi kullanilmistir. Gaz akisi, basing 0.1 mbar’a inince

baslamakta ve gaz akisinin baslamasi ile basing degeri 0.28-0.35 araligina geldiginde
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plazma olusumu gergeklesmektedir. DBP sisteminde oksijen, azot ve argon Oncii gaz
olarak kullanilmistir. Farkli gaz plazmalarimin PA ve CA membran yiizeylerinde
olusturdugu degisimin degerlendirilmesi amaciyla plazma giicii ve uygulama siiresi
bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir. Calisma kapsaminda kullanilacak olan
bagimsiz degiskenlerin seviyelerini belirlemek i¢in ilk olarak tiim Oncii gaz
kompozisyonlarinda farkli bosalim gii¢leri (60, 75, 90, 105, 120 W) ve plazma siireleri
(1, 5, 10, 15 dak) kullanilarak 6n denemeler yapilmistir. Buna gore argon ve azot
gazlar1 i¢in her iki membran yiizeyinde kullanilmak iizere 75, 90 ve 105 W bosalim
giici ve 5, 10, 15 dak plazma siiresi seviyeleri secilmistir. Oksijen gazi i¢in PA
membranlarda da ayni1 degisken seviyeleri kullanilirken, 1siya duyarli CA membranlarda
oksijen gazinin agresif yapisi dolayisiyla 105 W ve iizerinde bosalim giicii
uygulandiginda membran yiizeylerinde gozle goriiliir bir deformasyon meydana geldigi
ve kenar kisimlarinda kivrilmalara neden oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle oksijen gazi

icin bosalim giicii 60, 75, 90 W ve plazma siiresi 1, 5, 10 dak olarak uygulanmistir.
3.2.1.2.Atmosferik basin¢ plazma teknolojisi ile yiizey modifikasyonu

ABP uygulamalarinda Plasmatreat OPENAIR (Almanya) atmosferik plazma sistemi
kullanilmistir. Sistem, x-yoniinde hareket edebilir bir tabla (PT60), doner plazma jeti
(RD2004), plazma jeneratoriic (1IKVA, FG5001), trafo (HTR12) ve karbon filtre
(DAE10)’den olusmaktadir. Plazma islemleri 1 KVA sabit giicte siirdiiriilmiistiir.

Atmosferik basing plazma sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.4’ de verilmistir.
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Sekil 3.4. Atmosferik basing plazma sisteminin sematik gosterimi

PA ve CA TO membranlar 7x2 cmxcm’lik pargalar halinde kesilerek, cam lam {izerine
sabitlenmistir. Plazma jeti ile substrat ylizeyi arasindaki ¢alisma araligi 35 mm olarak
sabit tutulmustur. Plazma islemlerinde oksijen, azot ve argon Oncii gaz olarak
kullanilmis, sisteme 3 bar basingta gaz beslemesi yapilmistir. Gazlar plazma sistemine
gonderilmeden 6nce karbon filtreden gegcirilmistir. Farkli gaz plazmalarinin PA ve CA
membran yiizeylerinde olusturdugu degisimin degerlendirilmesi amaciyla tabla hiz1 ve
isleme sayis1 bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir. Tim Oncii gaz
kompozisyonlarinda yapilan 6n denemeler sonucunda tez kapsaminda calisilacak
parametrelerin seviyeleri tabla hizi i¢in 1,5, 2,0, 2,5 mm/dak ve isleme sayisi i¢in 2, 4, 6

kez olarak belirlenmistir.
3.2.2. Membran yiizeylerinin karakterizasyonu
3.2.2.1.Temas acisi ol¢iimleri

Temas acist dl¢timleri igin KSV Attension Theta (Finlandiya) sistemi kullanilmistir.
Sistem, X-y-z diizleminde hareket edebilen bir govde ile 60 fps hizinda gekim yapan
dijital bir kamera, bilgisayar, otomatik sivi dispenseri, ve One Attension yazilimindan

olusmaktadir (Sekil 3.5a).
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Sekil 3.5. a) Temas agis1 6l¢iim cihaz1 b) Uglii faz sisteminin sematik gdsterimi.

Yiizeyinin temas agis1 dlgtimleri igin asili damla teknigi kullanilmistir. Hesaplama i¢in
kullanilan sistem sivi ylizey, kat1 ylizey ve hava iceren iicli faz sisteminden
olugmaktadir (Sekil 3.5b). Sistemde standart test sivisi olarak, formamid, saf su ve
diiyodometan sivilar1 kullanilmistir. Yiizeye standart test sivilart otomatik sivi
dispenseri ile damla hacmi 2.5 pl ve damlatma hiz1 5 ul/s olacak sekilde damlatilmistir.
Membran ylizeyleri i¢in 5 farkli noktadan 3 farkli sivi i¢in Ol¢iim alinmis ve bu

Olclimlerin ortalamasi derece cinsinden temas agis1 olarak ifade edilmistir.
3.2.2.2. Yiizey enerjisi bilesenlerinin hesaplanmasi

Olgiilen temas acgilar1 referans alinarak Van Oss yaklasimi kullanilarak Asit Baz
denkligi ile YSE bilesenleri hesaplanmistir. Bu yaklasim kat1 ve sivi1 ylizeyler arasindaki
elektron aligverisine dayanmaktadir. Asit baz denkligine gore, katinin toplam yiizey
gerilimi, Lifshitz-Van Der Waals kuvvetlerinin (polar olmayan) ve Lewis asit-baz
(polar) kuvvetlerinin etkilesimlerinin toplamidir. London (LW) dispersiyon (dagilim)
kuvvetleri apolar etkilesimleri temsil ederken; asit-baz etkilesimleri (AB) polar

etkilesimleri temsil etmektedir (Hiiner & Giileg, 2016; Oss, Chaudhury & Good, 1988).

Y=y e (31)

Burada kat1 ve s1v1 faz igin (y»B) polar bileseni kendi i¢inde elektron alic1 ve elektron

verici bilesene ayrilmaktadir ve bu bilesenlerin kohezyon kuvvetlerinin geometrik
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ortalamasi asit-baz bilesenlerinin YSE'ni olusturmaktadir (Hiiner & Giileg, 2016; Oss,
2007).

YAB =2/ (yit.yi” (3.2)

Buradan toplam yiizey enerjisi;

Y=y 2 (YT (3.3)

halini almaktadir.
Katt sivi ara ylizey gerilimini ifade eden esitlik, Young-Dupre esitligi ile

birlestirildiginde Asit-Baz esitligi ortaya ¢ikmaktadir (Gardner, 1996; Oss vd., 1988)

YT(1+cos 8)=2(/ys"W. YW+ \[ys*. YU +,/ys™. Y1) (3.4)

ys, kat1 faz1 ifade ederken, Y1 sivi fazi ifade etmektedir. ys™*, ys~, ys"W gibi 3
bilinmeyeni bulunan asit-baz denkleminin ¢oziilebilmesi i¢in genel 6zellikleri bilinen en
az 3 adet standart test sivisina ihtiyac vardir (Ozcan, 2006). Temas acis1 dl¢iimlerinde
test s1visi olarak genellikle ylizey gerilim bilesenleri bilinen, diiyodometan gibi dispersif
monopolar, diisiik oranda asidik karakter gdsteren bipolar ve asit-baz karakteri esit
olarak barindiran, su ve formamid gibi yiiksek oranda bazik sivilar kullanilmaktadir.
Diiodometan i¢in YU ve Y1*" degerleri sifira esit oldugundan, toplam serbest yiizey
enerjisinin  dispersif bileseni y's""W diiodomethan temas acist kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Ardindan YU ve Yi1* degerleri su ve formamid temas agilari
kullanilarak Esitlik (3.4)’den hesaplanmaktadir. Son olarak kati yiizeyin polar bileseni
y2B ve toplam ylizey enerjisi yT sirastyla Esitlik (3.2) ve (3.3)’den hesaplanabilmektedir.

AB yaklasiminda yiizey 6zellikleri farkli en az ii¢ standart test sivisinin kullanilmasi,
Y SE hakkinda daha detayli bilgi elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Bunun sayesinde
YSE' nin polar bileseni asit ve baz olmak iizere ayrica iki bilesen iizerinden
degerlendirilerek ticari polimerik membranlarin 1slanma olayr temelinde yiizey

karakterizasyonunda daha dogru ve kesin sonu¢ saptanabilmektedir (Hiiner & Giileg,
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2016). Denklemin hesaplanmasinda kullanilan sivilarin ozellikleri Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Temas agis1 Olgiimlerinde kullanilan sivilarin yiizey serbest enerjisi

bilesenleri (Sadiki, Barkai, Koraichi & Elabed, 2014)

'YT ,YLW ,YAB Y+ 'Y-
Standart Test Sivist ~ (MN/m)  (mN/m) (mN/m) (mN/m)  (mN/m)
Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Formamid 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Diiyodometan 50,8 50,8 0,00 0,00 0,00

v: Yizey enerjisi; T: toplam; LW: Lifshiftsz van der Waals etkilesimi; AB: asit baz etkilesimi;+: Lewis

asit bilegeni; -: Lewis baz bileseni;

Yiizeyin hidrofobikligi, ayrintili bi¢imde Van Oss yaklasgimi kullanilarak
degerlendirilmektedir.  AGjwi, etkilesimlerin YSE asagidaki formiile gore
hesaplanabilmektedir (EI Farricha, 2015) :

AGiwi =-2[(JY Y = JywW)2+2((Jyi* Yo )+ yw . Yw)-(yi . Yw ) -(Jyw*. Y))]
(3.5)

Calismanin hedefleri dogrultusunda PA ve CA membranlar i¢in polarite ve AGiyi
degerlerinde en belirgin ve tutarli artisa neden olan parametreler secilerek, bu kosullarda
modifiye edilen membranlarin yiizeyleri iizerinde ileri karakterizasyon c¢aligmalari

yapilmistir.
3.2.2.3. FTIR-ATR analizleri

Plazma etkisi ile membran yiizeyindeki kimyasal gruplardaki degisimler FTIR/ATR
spektroskopisi ile incelenmistir. Bu amagla her bir gaz i¢in en tutarli ve en yiiksek AGijyi
ve YSE bazik bilesenine sahip yiizeyler, islem gérmemis membran ile karsilastirmali
olarak FTIR/ATR spektrofotometresinde (Perkin-Elmer Frontier, ABD) kaydedilmistir.
Tim spektrumlar 4 cm™ ¢oziniirlikle 64 interferogramda toplanmigtir. ATR

Olciimlerinde gelis agis1 90° olacak sekilde ayarlamistir. Kristal ile 6rnek arasindaki ara
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yiizeyde iyi temas saglanmasi amaciyla membranlar bilgisayar kontrollii cok hassas bir

basing kolu ile kristal iizerine preslenmistir.
3.2.2.4.SEM analizleri

Plazma etkisi ile membran yiizey morfolojilerinde meydana gelen degisimler taramali
elektron spektroskopisi (SEM) (Zeiss EVO LS10, Almanya) ile incelenmistir. Bu
amagla, her bir gaz i¢in en yiiksek AGiyi ve YSE bazik bilesenine sahip ylizeyler, islem
gérmemis membran ile karsilastirmali olarak degerlenmistir. 2500X ve 10000X

biiylitme oranlar1 kullanilmaistir.

Ticari membran yiizeylerine ABP ve DBP uygulamalar ile yapilan modifikasyonlar
sonucu membran yiizeylerinin YSE bilesenlerindeki degisimler ile ileri karakterizasyon
analizleri toplu olarak degerlendirilerek, her membran i¢in en uygun isleme kosullari
secilmigtir. Secilen kosullar kullanilarak membran modiili ile uyumlu 14x19 cmxcm

boyutlarindaki ticari PA ve CA membranlari modifiye edilmistir.
3.2.3. Berrak nar suyu iiretimi

Edirne piyasasindan temin edilen narlar, bol su ile yikanmis ve ortadan iki esit pargaya
boliindiikten sonra, laboratuvar 6lgekli meyve presinde preslenerek nar ham suyu elde
edilmistir. Nar ham sularinin berraklastirilmasinda geleneksel olarak berraklastirma
yardimer maddelerinden yararlanilmaktadir (Alper, Onsekizoglu &Acar; 2009; Rai &
De, 2009). Teget akis membran sistemlerinin gelistirilmesiyle, meyve sularinin
berraklastirilmas1  amaciyla UF  uygulamalar1 da  geleneksel berraklastirma
yontemlerinin bir alternatifi olarak hizla yaygmlagsmistir. Ancak UF prosesinin
kapasitesinin arttirilmasi ve sonradan bulanmanin 6énlenmesi i¢in UF asamasindan once
geleneksel yonteme gore daha diisiik miktarda berraklastirma yardimecir maddelerinin
kullanim1 Onerilmektedir (Rai, Majumdar, Gupta & De, 2007). UF ile birlikte
kullanildiginda geleneksel berraklagtirma isleminde gereksinim duyulan berraklastirma
ajan1 miktarlar1 %80’e kadar azaltilabilmektedir. Bu baglamda nar ham suyuna 0.4 g/L
PVPP ve 0.5 g/L bentonit kombinasyonunda berraklastirma yardimci maddeleri ilave
edilmistir. Ornekler 50°C'de 1 saat boyunca bekletildikten sonra 30 kDa RC UF
membranindan gegirilerek berraklastirma islemi tamamlanmistir. Ornekler ters 0zmoz

asamasina kadar -20°C’de depolanmustir.
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3.2.4. Berrak nar sularinin ters ozmoz ile konsantrasyonu

Berraklagtirma islemi uygulanan nar sulari, 6 esit hacme boliinmiis ve farkli (modifiye
edilmis ve edilmemis CA ve PA) ters ozmoz membranlar1 kullanilarak 200 kg/h akis

hiz1 ve 30 bar transmembran basinci (TMP) altinda konsantre edilmistir (Sekil 3.6).

Yikama ve iki
parcaya ayirma

Presleme

Berraklagtirma yardimc
maddeler ilavesi
(PVPP+ Bentonit)

Ultrafiltrasyon

Berrak nar suyu

¥ h 4 h 4
Atmosferik Flazma Atmosferik Plazma Diisik Bas. Plazma Diigik Bas. Plazma
Uygulamas: Uygulamas Uygulamas: Uygulamas:
(PA Membran) (CA Membran) (PA Membran) (CA Membran)
h 4 h 4 h 4 l l i i
Ters Ozmoz Ters Ozmoz Ters Ozmoz Ters Ozmoz
Kontrol [Jﬁragni?r[; . (ggriqgrznrg:];n) (Plazma Uygulanmig (Plazma Uygulanmig (Plazma Uygulanmig (Plazma Uygulanmig
! PA Membran) CA Membran) PA Membran) CA Membran)

Sekil 3.6. Siire¢ akim semasi. PVPP: polyvinylpoliprolidon, PA: poliamid, CA: seliilloz

asetat

TO ile konsantrasyon siiresince meyve suyundan permeat tarafina aktarilan su miktari
bilgisayar kontrollii bir terazi yardimi ile zamana bagli olarak olgiilerek, aki verileri

Esitlik (3.6)’ya gore hesaplanmistir:

j=1 2T (3.6)

A A

Am
. . su transfer hizi, kg/h

A: efektif membran alani, m?
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Nar sularinin konsantrasyonu sirasinda kuru maddedeki degisim dijital refraktometre

(Atago PAL-3, Japonya) yardimiyla takip edilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda poliamid ve seliiloz asetat membranlar, azot, argon ve oksijen
gazi kullanilarak, atmosferik basing ve diisiik basing plazma ile modifiye edilmistir.
Plazma etkinliginin belirlenmesinde ylizeyin temas agis1 ol¢iimleri alinmistir. Bulunan
temas agis1 verileri, Van Oss yaklagimi ile Asit-Baz denkliginde kullanilarak ytizeylerin
yiizey serbest enerjisi (YSE) bilesenleri ve AGiyi degerleri hesaplanmustir. Tutarl
yiiksek polarite ve AGjyi degerine sahip parametreler kullanilarak modifiye edilen
membranlarin ylizeyleri FTIR-ATR o6l¢iimleri ve SEM goriintiileri yardimiyla
karakterize edilmistir. Calisma kapsaminda ayrica model ortam olarak secilen nar
suyunun plazma ile modifiye edilen TO membranlari ile konsantrasyonu siirecinde elde
edilen permeat akilar1 ve konsantrasyon diizeyleri ticari membranlarla erisilen

degerlerle karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir.
4.1. islem gérmemis ticari ters 0zmoz membran yiizeylerinin karakterizasyonu

Bu calismada polimerik yapida ticari TO membran yiizeylerinin plazma teknolojisi
kullanilarak  siiperhidrofilik  yonde modifiye edilmesi ile meyve suyu
konsantrasyonunda performans gelisiminin saglanmasi amaclanmistir. Bir materyal
yiizeyinin hidrofobisitesi temelde ylizey serbest enerjisi; yiizeydeki radikal gruplara ve

yiizeyin geometrisine dayanmaktadir (Giileg, 2004).

27



4.1.1. islem gérmemis membranlara ait temas acis1 ve yiizey serbest enerjisi

bilesenleri

Calismada kullanilan poliamid yapida Toray UTC 73U (99.5-99.7% NacCl
rejeksiyonu) ve seliiloz asetat yapida GE Osmonics CE ters ozmoz membranlarina

(97.0% NacCl rejeksiyonu) ait temas agis1 degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Islem gormemis membranlara ait temas acis1 degerleri

Os* (°) Op* (°) Or* (°)
PA (Toray UTC 73U) 101.335.69 35.0045.20 30.00+6.56
CA (GE Osmonics CE) 61.50+1.73 41.25+2.22 47.50£1.73

*@s:su temas a¢is1; Or:formamid temas agisi; Op:diiodometan temas agisi

Temas acis1 bir materyalin hidrofobik veya hidrofilik davranisi i¢in genel bir Slgiittiir.
Bir s1iv1 damlas1 kat1 bir ylizeye birakildiginda yiizey ile temas agis1 meydana getirir
(Sekil 3.5-b). Temas agis1, membranlarin bagil 1slanabilirligi ile ilgili bilgi vermektedir.
Miikemmel bir 1slanma i¢in temas agisinin 6°=0 olmasi gerekir. Bu durumda siv1 kati
yiizeye ince bir film halinde yayilir. 8 = 180° durumu pratikte gézlenmemektedir.
Damla iizerine etki eden yercekim kuvveti damlay1 kat1 yiizeyine ¢eker. Eger 6<90° ise
stvinin katr yiizeyini islattigr; 0>90° ise 1slatmadigr soylenebilir. 6<20°; giicli bir

1slatma, 6>140° ise gii¢li bir 1slatmama 6zelligini gosterir (Onsekizoglu, 2012).

Membran yiizeylerine ait su temas agilarina bakildiginda, PA membranin CA
membrandan daha hidrofobik nitelikte oldugu sonucuna varilabilir. Ancak membran
yiizeylerinin hidrofilisite durumlarinin degerlendirilmelerinde sadece su temas agisi
verilerine gore degerlendirme yapmak saglikli degildir. Bu nedenle membran
yiizeylerinde Olgililen temas acilar1 referans alinarak Van Oss yaklasimi ve Asit Baz
denkligi kullanilarak YSE bilesenleri ve AGiy; degerleri hesaplanmistir. Hesaplamada,
yiizey ozellikleri farkli en az {i¢ standart test sivisinin kullanilmas1 YSE hakkinda daha
detayli bilgi elde edilmesini miimkiin kilmaktadir (Murat, 2012). Bu amagla su ve
formamid hidrofilik, diilyodometan ise hidrofobik test materyali olarak se¢ilmistir. Polar
bilesenin asit ve baz bilesen olarak ayrintili olarak incelenmesi, ticari polimerik
membranlarin ylizey morfolojisinin daha dogru anlasilmasi i¢in katki saglamaktadir
(Hiiner & Giileg, 2016). Islem gdrmemis membranlara ait yiizey enerjisi bilesenleri ise

Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Islem gérmemis TO membran yiizeylerine ait yiizey serbest enerjisi
bilesenleri

Yiizey Serbest Enerjisi Bilesenleri

MEMBRAN Y™W(mN/m) y(mN/m) y*(mN/m) y*®(mN/m) y" (MN/m)  AGiyi (MN/m)
Poliamid 41.95+2.47 9.78+3.53 8.46+1.75 17.69+2.43 59.64+4.75 (-)23.05+1.88
Seliiloz Asetat 38.96+1.14 19.43£1.06  0.23+0.09 4.14+0.87 43.10+£0.95 (-)16.76+2.16

y: Yiizey enerjisi; T: toplam; LW: Lifshiftsz van der Waals etkilesimi; AB: asit baz etkilesimi; +: Lewis asit bileseni; -: Lewis baz
bileseni; AGivi: etkilesimlerin serbest ylizey enerjisi

y" yiizeyin toplam YSE ifade etmektedir. Yiiksek bir y' degeri hidrofilik bir yiizey
karakterini isaret etmektedir. Ayrica YSE’nin yiiksek bir dispersif bilesene sahip olmasi
da hidrofobik bir yiizeyi gosterir. Bu durumda yiiksek y*® degeri hidrofilikligin, yiiksek
y"V degeri ise hidrofobikligin gostergesi konumundadir (Giileg, Sarioglu & Mutlu,
2006). YSE‘nin bazik karakteri olan y’, membranin yiiksek elektron alici bilesenler
icerdigini ve daha hidrofilik bir yap1 sergiledigini belirtmektedir (Oss, 2006). AGiuwi
degeri ise etkilesimlerin yilizey serbest enerjisidir. Suya daldirilmis materyaller igin
yiizey ve su arasindaki etkilesim hakkinda bilgi verir. Pozitif degerlere sahip AGiwi,
materyal ylizeyinin hidrofilik yapida olduguna isaret ederken, AGiwi degerinin negatif
olmas1 materyal yiizeyinin hidrofobik karakterde olmasi anlamina gelmektedir (Coelho,

2016).

Cizelge 4.2°deki YSE degerleri incelendiginde her iki membranin da hidrofobik
karakterde oldugu soOylenebilir. PA membranin, CA membrana kiyasla daha yiiksek
toplam YSE ve polar komponente sahip oldugu goriilmektedir. Her iki membran tiirii
icin dispersif (non-polar) bilesenleri, polar bilesenlerine kiyasla daha yiiksek
bulunmustur. Polar komponenti olusturan bazik bilesenin asit bilesene gore daha baskin
oldugu goriilmiistiir. Yiizey hidrofilisitesini degerlendirmede 6nemli bir bilesen olan
etkilesimlerin yiizey serbest enerjisi AGiyi degerleri karsilastirildiginda ise her iki
membranin da negatif degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Negatif degerler her iki

membranin hidrofobik karakterde oldugunun gostergesidir.
4.1.2. islem gormemis membranlara ait FTIR - ATR spektrumlari

FTIR-ATR spektrumlart membran yiizeyinin kimyasal karakteristikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Islem gdrmemis poliamid ters ozmoz membranlarina ait FTIR-ATR

spektrumlari Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Islem gérmemis TORAY UTC 73 U poliamid ve ters ozmoz membran
yiizeyine ait FTIR-ATR spektrumu

Genellikle anlamli pik ve pik degisimlerinin meydana geldigi bolge, 900 ile 3900 cm™
spektrum bdlgesi oldugu icin, degisimler bu bolge i¢in yorumlanmistir. 2500 cm ™ den
diisiik dalga boylarinda, penetrasyon derinligi 300 nm’nin iizerinde oldugu i¢in
membran ylizeyinin yanisira, destek materyalinin yapis1 hakkinda da fikir verebilir.
FTIR spektrumunun bu boélgesi tamamen aromatik PA yiizey tabakasinin yanisira,
polisiilfon alt tabakasinin varligina da isaret etmektedir. Daha yiiksek dalga boylarinda
penetrasyon derinligi daha diisiik oldugundan, spektrum membranin yalnizca yiizey
kimyas1 hakkinda bilgi vermektedir. Genellikle yiizeyi kapli olmayan PA, 3470 ¢cm™
dolaylarinda hafif bir omuz veren ve merkezi 3330 cm™ dalga boyu civarinda
konumlanan genis bir pik ile karakterize edilir (Tang, Kwon & Leckie, 2007). Bu pikler
amid gruplarinin N-H gerilmeleri ve karboksilik asit gruplarinin O—-H gerilme bandina
aittir. PA yiizey tabakasinin tamamlanmamuis capraz baglari, 3300 cm™ (O—H gerilmesi)
dolayma konumlanan genis bir pik ve 3470 cm™ dolaylarinda omuz (N-H gerilmesi)
olusumuna neden olmaktadir (Mouhoumed, Szymczyk, Schéfer, Paugam & La, 2014).
Yiizeyi kapli olmayan poliamid membranin diger karakteristik pikleri olan aromatik
=C-H gerilmesine ait ~ 3100-3000 cm™ ve alifatik C-H gerilmesine ait olan ~ 3000
2900 cm ™ pikleri de incelenen UTC73U membranda gozlenmistir. Yiizeyi polivinil
alkol ile kapl poliamid membranlarda 3470 cm™’deki omuz piki goriilmemekte; 3330

cm™de daha yogun bir pik gozlenmektedir. Yiizeyi kapli membranlarda ayrica 3100-
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2900 cm™*deki karakteristik piklerin de gériilmedigi bilinmektedir. 1663 cm™ (amid |
bandi)’deki pik amid grubunun C=0O gerilmesi, C-N gerilmesi ve C-C-N deformasyon
vibrasyonu ile iliskilendirilmistir (Kwon, Hong, Choi & Tak, 2012; Murphy & de
Pinho, 1995). Amid II band1 (1541 cm™) N-H diizlemsel egilimi ve —CO-NH- grubunun
N-C gerilme vibrasyonundan ileri gelmektedir (Kwon, Hong, Choi & Tak, 2008;
Socrates, 1994). 1609 cm™*deki pik ise hidrojen bagli amid I gruplariyla iliskilidir (Ni,
Meng, Li & Zhang, 2014) ve N-H deformasyon vibrasyonu ve C=C gerilme
vibrasyonundan ileri gelmektedir (Socrates, 1994; Murphy & de Pinho, 1995). Tiim bu
nedenlerle calisma kapsaminda kullanilan ticari UTC 73U membraninin kapli olmayan

tipik bir tam aromatik poliamid yiizey tabakasindan olustugu yorumu yapilmuistir.

Diger taraftan, 1585 cm™ ve 1490 cm™ bantlar1 karakteristik PS destek tabakasima
aittir (Sadtler, 1980; Kwon vd., 2008). 1080 cm™, 1105 cm™, 1150 cm™ ve 1170 cm’
“deki pikler de aromatik halkalardaki C-C gerilmeleri ile iliskilendirilmistir (Tang,
2007). ~ 3100-3000 cm “’daki yogun ve baskin pik ise PS tabakasindaki aril-O-aril
grubunda bulunan C-O-C asimetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla UTC 73U membranin tamamen aromatik poliamid ylizeyinin altinda destek

materyali olarak PS tabakas1 icerdigi yorumu yapilabilir.

Islem gdérmemis seliiloz asetat ters ozmoz membranlarma ait FTIR-ATR spektrumlari

Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Islem gérmemis GE Osmonics seliiloz asetat ters 0zmoz membran yiizeyine
ait FTIR-ATR spektrumu

Islem gérmemis CA membranmin FTIR/ATR spektrumunda sirastyla C=O gerilmesi,
CH, deformasyonu, CHj; deformasyonu, karboksilatin C-O gerilme modu, C-O-C
kopriisiiniin asimetrik gerilme modu, piranoz halkasinin C-O-C gerilme modu ve CH’1n
tabaka dis1 kirilma modu ile iligkilendirilen 1751, 1432, 1369, 1233, 1161, 1034 ve 902
cm* ‘de absorbans veren karakteristik pikler gozlenmistir (Giileg, Topagli, Topacl,
Albayrak & Mutlu, 2010; Liu, Chen, Wua, Shena & Lin, 2010). Spektrumda ayni
zamanda merkezi 3340 cm™ olan genis bir —OH gerilme titresimi bandi goze
carpmaktadir. Bu bant hidroksil olusturan molekiil i¢i hidrojen baglarindan ve serbest
hidroksil gruplarindan ileri gelmektedir. Spektrumun 2944 ve 2886 cm * dalga
boyundaki pikleri ise CH gerilmesiyle iliskilendirilmistir (Al-Ahmed, Mohammad &
Rahman, 2004; Giileg vd., 2010).

4.1.3. islem gormemis membranlara ait SEM Gériintiileri

Islem gérmemis Toray UTC73U poliamid membrana ait SEM goriintiileri Sekil 4.3te
verilmektedir. FTIR/ATR spektrum analizinde de saptanan poliamid yiizey tabakasi ve

altindaki polisiilfon destek tabakasi net olarak goriilmektedir.
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[a] [b]

Sekil 4.3. islem gérmemis Toray UTC73U poliamid membrana ait SEM goriintiisii:
a) 2500 X; b) 10000X

Islem gérmemis GE Osmonics CE seliiloz asetat membrana ait SEM gériintiileri Sekil
4.4> de verilmektedir. Membranda farkli polimerik yapida bir destek tabakasina

rastlanmamuigtir.

Sekil 4.4. Islem gérmemis GE Osmonics CE seliilloz asetat membrana ait SEM
goriintiisii: a) 2500 X; b) 10000X

4.2. Plazma uygulamalan ile modifiye edilen ticari ters ozmoz membran

yiizeylerinin karakterizasyonu
4.2.1. Plazma parametrelerinin membran serbest yiizey enerjisi bilesenlerine etkisi

Membran yiizeylerinde polimerik bir tabaka olusturmaksizin, cesitli gaz ve gaz
kompozisyonlar1 kullanilarak olusturulan yiliksek enerjili plazma 1smlarmin etkisiyle,
polimerik membran yiizey aktivasyonu ile membran yiizeylerine siiper hidrofilik bir

yap1 kazandirilmasi amaciyla plazma yaklasimlar1 yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir.

Plazma, maddenin dordiincii hali olarak bilinen iyonize olmus gaz anlamina gelen ve

mikroskobik agidan ise siirekli hareket eden ve etkilesen yiiklii pargaciklar
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topluluklarimi ifade etmektedir. Dolayisiyla yiiksek enerjili plazma 1sinlar1 ile membran
yiizeyleri arasinda ¢ok cesitli plazma reaksiyonlar1 (¢apraz baglanma, film tabakasi
olusumu, ylizeyde asinma ve kopmalar, vs) meydana gelebilmektedir (Giileg vd., 2006;
Riekerink vd., 2002). Plazma 1smlarinin yiiksek enerjili dogas1 geregi ozellikle yiiksek
enerji seviyelerinde ve uzun siireli uygulamalarda oksijen, azot gibi reaktif gazlarin
membran yiizeylerinde meydana getirdigi degisimler diizensiz (non-uniform) bir 6zellik
gostermektedir. S6z konusu bu dezavantaj Ozellikle atmosferik basing plazma
uygulamalarinda daha belirgin hale gelmektedir. Bu durumun temel nedeni, atmosferik
jet plazmasi sisteminde kullanilan plazma basligi ile yiizey arasindaki mesafeye de bagh
olarak, kullanilan 6ncii gaz tiirlinden bagimsiz olarak baslik ucunda olusan i1simanin
ileri diizeyde ve kontrolsiiz bir sekilde atmosferik hava kompozisyonu ile de reaksiyon
vermesidir (Huang, Wu, Liu, Chang & Tsai, 2011). iste bu nedenlerle plazma modifiye
membran uygulamalarinin membran YSE bilesenlerine etkilerinde paralel denemeler
arasinda  tutarsizliklar  goriilebilmektedir.  Dolayisiyla  ¢alismanin  hedefleri
dogrultusunda yiizey enerjisi bilesenlerinde en belirgin ve en tutarli hidrofilisite (polar
bilesen ve AGiwi) artis1 saglayan parametreler belirlenmis ve bu parametreler
kullanilarak modifiye edilen membranlarin yiizeyleri FTIR/ATR analizler1 ve SEM

gorlntiileri yardimiyla karakterize edilmistir.

4.2.1.1. Diisiik basin¢ plazma uygulamasinin ters ozmoz membran yiizey serbest

enerjisi bilesenlerine etkisi

Toray UTC 73U PA membran i¢in farkli oncii gazlar kullanilarak yapilan DBP

uygulamalari sonrasinda 6lciilen YSE bilesenleri verileri Cizelge 4.3 te sunulmaktadir.

Literatiirde y” degeri hidrofilisitenin temel dl¢iitlerinden biri olarak kabul edilmekte ve
v degeri ne kadar biiylikse, yiizeyin o kadar hidrofilik oldugu ifade edilmektedir (Subhi,
Verliefde, Chen & Le-Clech, 2012). Yiizey hidrofilisitesindeki artigin diger bir 6nemli
gostergesi ise AGjwi degeridir. AGjy;i degerinde negatif yondeki artis hidrofobisitedeki;
pozitif yondeki artis ise hidrofilisitedeki artisa isaret etmektedir (Oss, 1997).

Plazma modifiye membranlarin YSE ile islem gérmemis PA membranin YSE
bilesenleri (Cizelge 4.2) karsilagtirilmali olarak degerlendirildiginde, PA membran i¢in

en yliksek polariteye erisilen DBP kosullar1 oksijen gazi icin 90W 5 dak; argon gazi i¢in
90W 10 dak ve azot gazi icinse 90W 15 dak olarak belirlenmistir.
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Genel olarak, oksijen gazi kullanilarak uygulanan DBP isleminde oksijenin reaktif bir
gaz olmasi sebebiyle daha kisa iglem siirelerinde hedeflenen yiiksek polarite degerlerine
ulasilmistir. Buna karsin, inert bir gaz olan argon gazi i¢in daha yiiksek bosalim giicti ve
islem siirelerine ihtiyag duyulmustur. YSE bilesenleri incelendiginde DBP
uygulamasinin kullanilan 6ncli gaz kaynaklarinin her birinde, tim parametreler igin
yiizey enerjisinin elektron verici bileseninde (y) belirgin bir artisa neden oldugu
gorilmistiir. Bu yiizeyde artan islevselligin gostergesidir. Ancak beklendigi sekilde,
polarite diizeyindeki artis, plazma parametrelerine bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Uygulanan farkli gaz ve parametreler icin toplam yiizey enerjisi

degerlerinde belirgin bir farklilik goriilmemistir.

Incelenen &ncii gazlar icerisinde plazma etkinligi en yiiksek olan uygulamanin azot
gazi ile gerceklestigi goriilmiistiir. Azot plazma islemi ylizeye amin, imin, amid, nitril
gibi azot igeren tiirlerin baglanmasini tesvik ederek ylizeyi islevsellestirmekte ve ayni
zamanda plazma islemi sonrasinda havaya maruz kalan yiizeylere oksijen alimini

hizlandirmaktadir (Gancarz vd., 2000).
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Cizelge 4.3 Poliamid (Toray UTC 73U) membran igin farkli 6ncii gazlar kullanilarak
yapilan diisiik basing plazma uygulamalar1 sonrasinda Olciilen yiizey serbest enerjisi
bilesenleri

Plazma Kosullari Serbest Yiizey Enerjisi Bilesenleri

Oncii Giig Zaman

Gz (W) (dak) y" (MN/m) ¥ (mN/m) y*B(mN/m) ¥*( mN/m) y(mN/m)  AGiwi (MN/m)
Islem gdérmemis 59.64+4.75 41.95+2.47 17.69+2.43 8.46+1.75 9.78+3.53 -23.05+1.88
75 5 58.20+£0.98 45.08+3.40 13.11£2.42 1.47+0.46 29.58+1.45 -2.49+3.82
75 10 57.75+0.09 43,53+0.01 14.23+0.08 1.43+0.09 35.52+1.88 6.60+2.57
75 15 58.60+0.30 48.71+0.53 9.89+0.24 0.74+0.00 32.99+1.79 0.93+2.96
90 5 58.09+0.70 44.44+1.39 13.65+1.26 1.294+0.05 36.05+5.38 6.79+8.11
é" 90 10 58.44+0.14 48.45+0.52 10.00+0.66 0.66+0.14 38.41+3.13 8.97+4.34
< 90 15 58.33+0.55 46.79+2.02 11.54+1.47 0.88+0.18 37.80+1.71 8.59+3.14
105 5 58.11+0.02 42.93+0.17 15.18+0.15 1.90+0.08 30.33+0.74 -0.38+0.94
105 10 57.99+0.20 43.07+0.75 14.92+0.55 1.88+0.37 30.04+3.72 -0.81+4.80
105 15 57.79+0.66 48.37+0.61 9.43+0.05 0.49+0.06 35.24+4.71 1.66+6.77
75 5 58.35+0.81 46.38+3.40 11.97+£2.59 0.9740.26 37+6.23 6.9549.98
75 10 58.06+0.50 48.46+1.57 9.6+£2.07 0.77+0.47 37.05+9,50 6.99+13.35
75 15 57.4+0.37 48.13+0.39 9.27+0.03 0.46+0.02 46.58+2.53 20.7+3.61
90 5 58.17+0.40 42.48+4.17 15.69+3.77 1.58+0.53 39.44+5.40 11.18+7.89
E 90 10 57.68+0.80 49.43+0.63 8.25+0.17 0.394+0.07 44.76+5.87 17.74+8.57
90 15 56.34+0.05 50.21+0.17 6.13+0.12 0.18+0.01 53.2+0.19 29.87+0.29
105 5 57.51+£0.32 42.71+0.40 14.8+4.54 1.344+0.42 45.37+0.00 19.56+0,00
105 10 57.68+0.41 48.31+0.73 9.36+3.00 0.55+0.24 43.63+0,00 16.46+0,00
105 15 56.22+0.19 49.99+0.69 6.23+£2.76 0.18+0.11 54.15+0.18 31.18+0.84
75 5 57.46+0.07 44.08+0.02 13.38+0.09 0.93+0.03 47.97+0.70 22.88+0.92
75 10 57.92+0.04 45.41+0.40 12.51+£0.36 0.90+0.05 43.34+0.29 16.58+0.45
75 15 58.24+0.16 46.78+0.49 11.47+0.34 0.81+0.02 40.74+1.22 12.70+1.84
- 90 5 57.25+0.08 48.00£1.00 9.25+1.09 0.4440.11 49.08+0.55 24.14+0.68
% 90 10 57.45+0.47 44.55+2.09 12.90+2.56 0.97+0.44 46.84+4.38 21.49+£5.65
© 90 15 57.31+£0.36 48.61+0.04 8.70+0.40 0.39+0.06 48.63+£2.40 23.43+£3.36
105 5 57.05+0.18 46.76+0.83 10.29+1.01 0.53+0.11 50.62+1.08 26.34+1.44
105 10 57.18+0.53 47.68+0.08 9.49+0.61 0.46+0.09 49.43+3.69 24.63+5.08
105 15 58.01+0.15 46.51+1.15 11.50+1.00 0.77+0.12 42.98+0.88 15.87+1.43

y: Yiizey enerjisi; T: toplam; LW: Lifshiftsz van der Waals etkilesimi; AB: asit baz etkilesimi; +: Lewis asit bileseni;
-: Lewis baz bileseni; AGyy;: etkilesimlerin serbest yiizey enerjisi
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GE Osmonics CE CA membran igin farkli 6ncii gazlar kullanilarak yapilan DBP

uygulamalari sonrasinda 6l¢iilen YSE bilesenleri verileri Cizelge 4.4’ te sunulmaktadir.

CA yiizeylerin modifikasyonlarinda argon ve azot gazi i¢in ayni1 bosalim giicii (75, 90,
105 W) ve islem siireleri (5, 10, 15 dak) kullanilirken, oksijen gazi i¢in bosalim giicli
(60, 75, 90 W) ve islem siireleri (1, 5, 10 dak) olarak ayarlanmigtir. Oksijenin agresif bir
gaz olmasi sebebiyle polimerik yapidaki CA membran yiizeyi yiiksek plazma

siirelerinde zarar gormiis ve membran kenarlarinda kivrilmalar meydana gelmistir.

Islem gérmemis ve plazma ile modifiye edilen membran yiizeyleri igin yiizey serbest
enerjisi bilesenleri (Cizelge 4.2) karsilagtirilmali olarak incelendiginde CA membran
icin tutarli en yiiksek hidrofiliklige ulasilan diisiik basing plazma kosullar1 oksijen gazi
icin 90W 1 dak; argon gazi i¢in 75W 5 dak ve azot gazi iginse 90W 5 dak olarak
belirlenmistir. CA membran yiizeylerinde argon gazi ile modifikasyon isleminde diigiik
bosalim giicli ve uygulama siiresi etkin plazma uygulamasi igin yeterli goriilmiistiir.
Uygulanan tiim parametreler i¢in toplam yiizey serbest enerjisinde belirgin bir artig

goriilmemistir.

Oksijen gazi ile gergeklestirilen DBP uygulamasi, polarite degerini yaklasik 2 kat
arttirirken, bazik bilesenin ise yaklasik 1,5 kat artisina sebep olmustur. Argon ve azot
gaz1 Onciiliiglinde uygulanan plazma islemi polarite degerinde diisiise neden olurken,
bazik bilesen yaklasik 2 kat artmistir. CA yiizeyler i¢in uygulanan DBP islemleri i¢in en
etkili plazma uygulamasi argon gazi ile gergeklesmistir. Islem gérmemis CA membran
yiizeylerinde oOlgiilen negatif AGiwi degeri, belirlenen tim parametreler i¢in pozitif

degerlere ulagsmistir.

Bazik bilesen ve AGiyi degerindeki bu artiglar DBP islemlerinin CA membran yiizeyini
aktiflestirerek ylizeyin hidrofilik yonde modifiye edildiginin gostergesidir.
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Cizelge 4.4 Seliilloz asetat (GE Osmonics CE) membran igin farkli oncli gazlar
kullanilarak yapilan diisikk basing plazma uygulamalart sonrasinda Olgiilen yiizey

serbest enerjisi bilesenleri

Plazma Kosullari

Serbest Yiizey Enerjisi Bilesenleri

Oncii gaz  Giig (W)  Zaman (dak) y" (mN/m)  y"V(mN/m)  y*®(mN/m)  y*(mN/m)  y(mN/m) AGiyi (MN/m)
Islem gormemis 43,10+0.95 38.96+1.14 4.14+0.87 0.23+0.09 19.43+1.06 -16.76+2.16
60 1 42.87+3.53 39.04+0.08 3.83+3.45 0.23+0.23 32.16+3.12 6.92+6.01
60 5 47.21+1.49 41.76+2.55 5.44+1.06 0.24+0.10 33.29+2.50 6.71+£2.87
60 10 47.23+1.52 43.31+3.34 3.92+1.83 0.15+0.13 42.08+12.76 19.01+17.89
75 1 45.88+0.37 37.31+2.11 8.56+1.73 0.57+0.18 32.51+£2.94 6.81+£5.12
:% 75 5 47.49+2.06 42.714£3.16 4.78+1.10 0.18+0.07 33.53+0.95 6.65+£3.07
é 75 10 46.64+0.97 43.82+3.50 2.81+£2.53 0.12+0.12  40.89+11.73 17.66+£16.93
90 1 47.21+0.49 39.70+1.13 7.50+0.64 0.47+0.08 30.36+0.23 2.70+0.85
90 5 47.324+0.54 43,024+2.42 4.30+1.88 0.17+0.13 35.51+3.41 9.90+4.60
90 10 47.43+0.87 43.96+2.75 3.47+1.88 0.12+0.10 42.4449.59 19.86+13.51
75 5 46.84+2.00 43.85+0.31 3.00+1.69 0.08+0.07 41.59+4.27 19.32+7.35
75 10 50.63+2.89 46.40+0.15 4.23+£3.05 0.22+0.21 38.52+7.95 12.57+13.23
75 15 49.72+1.61 46.53+0.47 3.19+2.08 0.12+0.11 39.05+9.00 13.39+14.47
90 5 49.68+1.63 45.51+1.75 4.17+£3.37 0.24+0.23 38.20+7.84 12.68+12.24
é, 90 10 49.83+1.14 46.15+1.19 3.68+2.33 0.19+0.18 33.66+9.46 4.82+15.42
< 90 15 50.06+2.08 46.30+0.73 3.77£2.81 0.21£0.21 34.78+9.21 6.7+£15.24
105 5 45.70+1.70 44.23+1.32 1.47+0.38 0.01+0.01 43.38+1.75 22.45+1.67
105 10 48.78+0.08 46.61+0.91 2.17+0.99 0.04+0.03 41.61+£3.86 17.97+£5.74
105 15 47.89+3.06 44.92+0.57 2.974+2.49 0.13+0.12 38.01+8.27 12.99+14.26
75 5 46.66+2.10 42.93+1.09 3.72+1.01 0.10+0.06 42.19+7.15 20.16+11.72
75 10 46.91+£2.42 43.86+0.26 3.05+£2.16 0.09+0.08 42.26+3.16 20.35+5.84
75 15 48.57+0.27 45.84+0.66 2.73+0.94 0.06+0.04 40.95+6.18 17.05+£9.42
90 5 46.81+0.46 44.76x1.52 2.04+1.99 0.05+0.05 40.54+2.55 17.61+£3.84
5 90 10 49.00+2.10 46.29+1.24 2.71+0.86 0.04+0.02 47.35+4.79 26.19+5.61
90 15 48.524+0.61 47.07+1.47 1.46+0.86 0.02+0.02 39.85+5.12 15.15+7.45
105 5 48.39+0.48 45.40+1.40 2.99+1.88 0.10+0.09 35.53+4.05 8.92+6.28
105 10 51.00+0.10 46.96+1.69 4.04+1.79 0.14+0.12  44.43+10.85 20.59+15.52
105 15 47.83+1.36 45.43+2.16 2.394+0.80 0.04+0.03 42.30+3.61 19.62+4 .48

v: Yiizey enerjisi; T: toplam; LW: Lifshiftsz van der Waals etkilesimi; AB: asit baz etkilesimi; +: Lewis asit bileseni;
-: Lewis baz bileseni; AGj,;: etkilesimlerin serbest yiizey enerjisi
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4.2.1.2. Atmosferik basin¢ plazma uygulamas: ile poliamid ve seliiloz asetat ters

ozmoz membranlarin yiizey serbest enerjisi bilesenlerinin belirlenmesi

Toray UTC 73U polaimid ters 0zmoz membran i¢in farkli oncii gazlar kullanilarak
yapilan ABP uygulamalar1 sonrasinda 6lgiilen yiizey serbest enerjisi bilesenleri verileri

Cizelge 4.5’ te sunulmaktadir.

Plazma modifiye membranlarin YSE ile islem gormemis PA membranin YSE
bilesenleri (Cizelge 4.2) karsilastirilmali olarak degerlendirildiginde, PA membran i¢in
en yiiksek polariteye erisilen ABP kosullar1 oksijen gazi i¢in 2,5 mm/dak 4 kez; argon

gazi igin 1,5 mm/dak 4 kez ve azot gazi i¢cin 2 mm/dak 6 kez olarak belirlenmistir.

Bu sonuglara gore argon gazi ile uygulanan ABP islemi i¢in membran yiizeyinin zarar
gordiigli diistiniilmektedir. Uygulanan her bir parametre i¢in membran toplam yiizey
enerjisi, dagilim bileseni ve AGiy; degerlerinde diisiis goriiliirken, polarite ve bazik
bilesenlerde artis yasanmistir. Bu membran ylizeyinin daha hidrofobik hale geldiginin

gostergesidir. Bu nedenle verimli sonuglar elde edilememistir.

Toray UTC 73U PA membran i¢in oksijen ve azot gazlar esliginde uygulanan ABP
isleminin yiizeyi hidrofilik yonde etkiledigi goriilmektedir. Bazik bilesen her iki gaz
uygulamast i¢in yaklasik 5 kat artis gosterirken, AGi degerleri pozitif yonde
degismistir. Bu gazlar Onciiliiglinde uygulanan her bir parametre ve Oncli gaz ig¢in
toplam YSE degerlerinde ve dispersif dagilim bilesenlerinde kayda deger onemli
degisimler goriilmemistir. Polar bilesen her iki gaz uygulamasi i¢in az miktarda diisiis

gosterirken, asidik bilesen 6nemli derecede azalmistir.

AGiwi ve YSE bazik bileseni (y’) degerlerinde goriilen 6nemli artiglar, PA membran
yiizeylerinin hidrofilik yonde modifikasyonunda ~ ABP uygulamasinin

kullanilabileceginin gostergesidir.
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Cizelge 4.5 Poliamid (Toray UTC 73U) membran igin farkli 6ncii gazlar kullanilarak
yapilan atmosferik basin¢ plazma uygulamalari sonrasinda Olgiilen ylizey serbest

enerjisi bilesenleri

Plazma Kosullar

Serbest Yiizey Enerjisi Bilesenleri

Oncii

gaz Tabla hizi (mm)  isleme sayis1 (dak) y" (mN/m)  y*Y (mN/m)  y*B(mN/m) " (mN/m)  y(mN/m)  AGiui (MN/m)
Islem gérmemis 59.64+4.75  41.95+2.47 17.69+2.43 8.46+1.75  9.78+3.53  -23.05+1.88
15 2 58.06£14.66 44.44£2.12 13.62+12.54 6.10£2.42 10.08+10.00 -40.3+26.17
15 4 54.54+0.66  44.91+1.99  9.63+1.33  43143.15 9474544  -31.85+3.46
15 6 51.38+2.25 46.01+0.14  5.3842.39  2.97+0.89  3.9243.35 -52.4+9.58
2.0 2 55.33£7.27  45.60+0.92  9.73+6.35  3.78+1.06  7.19+6.15  -44.03£18.85
g; 2.0 4 55.12£0.63  45.77+0.95  9.35+0.32  5.05+0.32  4.33£0.02  -42.08+1.50
< 2.0 6 46.23+1.34  44.70+1.43  1.53£0.09  3.66+0.24  0.16+0.01 -66.5+2.14
25 2 53.94+3.67 44.01+£1.46  9.93+2.21  4.06+0.29  6.20£2.25  -39.46+5.48
25 4 48.37+5.83  43.24+1.57  5.13+426  4.69+1.75  1.74+1.68  -55.35+14.99
25 6 48.04+4.43  43.49+0.97  4.55£3.46  2.57+1.00  2.3442.15  -60.99+15.97
15 2 55.23£0.16  44.62+0.09  10.61+0.08  0.67+0.00 42.15+0.64  16.33£0.78
15 4 54.07£1.32  45.82+0.65  8.25+0.66  0.39+0.11 45.59+5.44  21.2848.14
15 6 54.53£0.12  44.39+1.64  10.13+1.52  0.61+0.21 44.11£2.36  19.36+2.91
2.0 2 54.69+0.13  45.06+1.24  9.63+1.37  0.59+0.16 40.31+0.05  13.95+0.13
E 2.0 55.14+0.15  44.58+1.95 10.56+1.81 0.71+0.22  39.82+0.94  13.12£1.75
2.0 6 53.54+0.50  46.85+0.10  6.68+0.40  0.23+0.02 48.56+0.96  25.59+1.01
25 2 55.58+0.70  45.14+0.71  10.44+1.42 0.80£0.24 34.98+1.34 6.05+1.93
25 4 54.98+0.28  44.99+0.79  9.99+1.07  0.61+0.17 42.17£3.26  16.41+4.46
25 6 55.10£0.22  44.53+0.37  10.57+0.59  0.65+0.05 42.79+1.72  17.25+£2.28
15 2 56.54+0.54  44.16+0.19  12.3840.73 0.86+0.18  45.54+4.30  20.23+5.81
15 4 56.46£0.45 45.75+1.69  10.71+1.24  0.65+0.08 44.23+4.63  18.16+6.64
15 6 56.27£0.23  42.72+0.07  13.56+0.30  1.03+0.02  44.46+0.95  19.13£1.12
- 2.0 2 56.15£0.37  42.69+0.50  13.47+0.14  0.95+0.00 47.50+1.05  23.06+1.54
% 2.0 4 55.71£0.41  46.51+0.55 9.21£0.13 0.46+0.01  46.21+0.24 21.32+0.59
° 2.0 6 56.70£0.29  44.21+3.31  12.494+3.02 1.00+0.48 41.88+1.33  15.37£1.12
25 2 56.59+0.23  44.07+0.50  12.52+0.73  0.97+0.10  40.72+0.41 13.90+0.54
25 4 55.65£0.11  44.85+1.79  10.80+1.90  0.62+0.22  48.25+0.23  24.16+0.26
25 6 56.72£0.38  43.44+2.56  13.2842.18  1.00+0.30  44.77+1.13  19.15£1.87

v: Yiizey enerjisi; T: toplam; LW: Lifshiftsz van der Waals etkilesimi; AB: asit baz etkilesimi; +: Lewis asit bileseni;
-1 Lewis baz bileseni; AG;,: etkilesimlerin serbest yiizey enerjisi
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GE Osmonics CE CA membran icin farkli 6ncii gazlar kullanilarak yapilan ABP

uygulamalari sonrasinda 6l¢iilen YSE bilesenleri verileri Cizelge 4.6° de sunulmaktadir.

Plazma ile modifiye membranlarin YSE ile islem gérmemis CA membranin YSE
bilesenleri (Cizelge 4.2) karsilastirilmali olarak degerlendirildiginde, CA membran i¢in
en tutarli ve yiiksek polarite degerine erisilen ABP kosullar1 oksijen gazi i¢in 2,5 m/dak
6 kez; argon gazi i¢in 2 m/dak 6 kez ve azot gazi icin 1,5 mm/dak 2 kez olarak

belirlenmistir.

Belirlenen tiim optimum degerler i¢in toplam yiizey serbest enerjisi ve yiizey serbest
enerjisinin dagilim bilesenleri degerlerinde belirgin degismeler goriilmemistir.
Belirlenen tiim optimum parametreler igin AGiyi degeri pozitif degerlere ulasmistir.
Oksijen gazi onciiliiglinde uygulanan plazma isleminde polarite degeri artis gosterirken
argon ve azot gazi i¢in polarite degerleri diisiis gostermistir. Ug oncii gaz esliginde
uygulanan ABP uygulamasi i¢in yiizey enerjisinin elektron verici bileseni (y) yaklasik
olarak 2 kat artig gostermektedir. Incelenen oncii gazlar igerisinde CA membran
yiizeyleri i¢in plazma etkinligi en yiiksek olan uygulamanin, ABP uygulamasinda

oldugu gibi argon gazi onciiliigiinde gerceklestigi goriilmektedir.

Bazik bilesen ve AGiwi degerindeki bu artislar yiizeyin aktiflestirildiginin birer

gostergesidir.
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Cizelge 4.6 Secliilloz asetat (GE Osmonics CE) membran i¢in farkli dncii gazlar
kullanilarak yapilan atmosferik basing plazma uygulamalari sonrasinda dlgiilen ylizey

serbest enerjisi bilesenleri

Plazma Kosullari

Serbest Yiizey Enerjisi Bilesenleri

%I;u Tabla hiz1t (mm) Isleme sayisi (dak) y" (MN/m) ™ (MN/m)  y*B(mN/m) y*(mN/m)  y(mN/m)  AGii (MN/m)
Islem gérmemis 43.10£0.95 38.96+1.14  4.14+0.87 0.2340.09 19.43£1.06  -16.76+2.16
15 2 46.31+0.86  37.35+0.03 8.96+0.89 0.8+0.26 26.7+3.74 -2.246.09
15 4 49.06+4.01  40.15+0.03 8.91+£3.97 0.82+0.64 30.86+2.38 3.26+4.42
15 6 48.63£1,00 41.49+0.31 7.14+0.69 0.44+0.12 30.11+2.80 1.394+4.82
- 2.0 2 45.54+£1.64 38.51£1.52 7.034+3.16 0.58+0.47 29.1+4.37 1.58+6.80
s
E 2.0 4 45.97£0.59  38.09+£2.27 7.88+2.86 0.63+0.44 29.74+2.75 2.594+3.72
© 2.0 6 43.21+0.48 38.6+0.67 4.61+0.19 0.17+0.03 31.73+£2.45 6,00+3.78
25 2 42.98+1.45  38.46+0.61 4.52+2.06 0.24+0.19 28.2+3.04 0.21£5.20
25 4 42.58+0.99  36.83+1.21 5.75+£2.20 0.31+0.22 33.68+3.96 9.88+6.30
25 6 44.35+£0.65  39.58+2.68 4.77+2.03 0.18+0.13 36.12+0.97 12.49+2.26
15 2 43.17£0.56  38.19+0.50  4.98+1.07 0.21+0.03 30.27+8.14 2.7+13.93
15 4 41.75£0.44  38.01+£0.41 3.74+0.03 0.10+0.01 34.55+2.13 11.15+3.67
15 6 44,00£2.60  38.21+0.13 5.79+£2.73 0.32+0.26 33.82+2.62 9.494+4.80
2.0 2 41.80+£3.76  35.88+0.64 591+3.12 0.71+£0.66  27.65+12.73  -0.11£22.09
é 2.0 4 41.06+0.03 36.7+1.81 4.36+1.83 0.16+0.12 36.35+£2.50 14.51+£3.71
< 2.0 6 39.12+£0.65  38.54+0.38 0.58+0.27 0.00£0.00 42.9+0.38 25.29+0.89
25 2 38.77£0.19  37.77+0.46 1.01£0.27 0.01£0.00 36.36+0.35 15.11+£0.44
25 4 39.79+0.25 38.5+0.41 1.294+0.66 0.01+0.01 40.63£3.98 21.4+6.28
25 6 41.15£0.45  37.01£1.31 4.14+0.86 0.13+0.06 35.36+2.16 12.83£3.10
15 2 45.79+0.41  44.59+0.11 1.21£0.52 0.01£0.01 35.47+0.68 9.87£1.23
15 4 51.96+0.57 38.35£3.92 13.61+4.49  1.53+0.98 35.214£2.56 9.2542.92
15 6 50.21£0.99  35.66+3.74 14.55+4.73  1.68+0.90 33.35+2.64 7.09+4.06
2.0 2 47.82£1.92  39.66+0.34 8.16£1.57 0.64+0.29 28.29+2.64 -0.62+4.62
E 2.0 4 52.44+0.30  44.39+£2.90 8.05+£2.59 0.68+0.43 27.95+£2.49 -3.79+£2.56
2.0 6 50.03+1.52  38.9740.22  11.06+1.74  0.84+0.21 36.77+£2.46 11.74£3.01
25 2 47.94+£0.71  40.71£1.10 7.234+0.39 0.49+0.04 26.69+0.87 -3.87+£2.04
25 4 48.8+1.19 44.84+1.92 3.96+0.73 0.12+0.06 37.54+5.35 11.94+7.46
25 6 54.22+0.65 46.9+0.20 7.3240.45 0.5440.08 24.78+0.60  -10.72+1.15

y: Yiizey enerjisi; T: toplam; LW: Lifshiftsz van der Waals etkilesimi; AB: asit baz etkilesimi; +: Lewis asit bileseni;

-: Lewis baz bileseni; AGyy;: etkilesimlerin serbest yiizey enerjisi
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Uygulanan tiim diisiik basing ve atmosferik basing plazma islemleri sonrasinda
poliamid ve seliiloz asetat membran yiizeyleri igin belirlenen tutarli yiiksek polarite ve
AGiyi degerlerine sahip parametreler Cizelge 4.7 ‘de sunulmaktadir. Bu parametreler
kullanilarak modifiye edilen membranlarin yiizeyleri FTIR-ATR o6l¢limleri ve SEM

goriintiileri yardimiyla karakterize edilmistir.

Cizelge 4.7. Uygulanan plazma iglemleri sonrasi belirlenen optimum parametreler

Membran Plazma cesidi Gaz Parametre
c Diisiik Basing Plazma Azot 90 W 15 dak
g Disiik Basing Plazma Argon 90 W 10 dak
g Disiik Basing Plazma Oksijen 90 W 5 dak
o Atmosferik Basing Plazma  Azot 2mm/dak 6 kez
LE Atmosferik Basing Plazma  Argon 1,5mm/dak 4 kez
o

Atmosferik Basin¢ Plazma Oksijen  2,5mm/dak 4 kez

Diisiik Basing Plazma Azot 90 W 5 dak
Diisiik Basing Plazma Argon 75 W 5 dak
Diisiik Basing Plazma Oksijen 90 W 1 dak

Atmosferik Basing Plazma Azot 1,5mm/dak 2 kez
Atmosferik Basing Plazma ~ Argon 2mm/dak 6 kez

Seliiloz asetat membran

Atmosferik Basing Plazma  Oksijen  2,5mm/dak 6 kez

4.2.2. Plazma uygulamalari ile modifiye edilen ticari ters 0zmoz membranlarina ait

FTIR - ATR spektrumlari

Plazma ile modifiye edilen membran yiizeylerinin karakterizasyonu amaci ile FTIR-

ATR yontemi kullanilmistir.

4.2.2.1. Plazma uygulamalar1 ile modifiye edilen ticari poliamid ters ozmoz

membranlarina ait FTIR - ATR spektrumlari

Yiizey serbest enerjisi ve bilesenleri veri sonuglarinin degerlendirmesine gore uygun

goriilen Toray UTC 73U PA membranlar i¢in islem goérmemis ve farkli oncii gazlar
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kullanilarak uygulanan diisiik basing ve atmosferik basing plazma islemleri sonrasinda

Olciilen FTIR-ATR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de gosterilmistir.
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900 1400 1900 2400 2900 3400 3900
DALGABOYU (cm™)
= [SLEM GORMEMIS$S —— ARGON 105W 15DK.

———OKSIJEN 90 W 5 DK. AZOT 90W 15 DK.

Sekil 4.5. Farkli oncii gazlar kullanilarak uygulanan diisiik basing plazma islemleri
sonrasinda TORAY UTC 73 U poliamid ters ozmoz membran yiizeyine ait FTIR-ATR
spektrumu
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Sekil 4.6. Farkli oncii gazlar kullanilarak uygulanan atmosferik basing plazma islemleri
sonrasinda TORAY UTC 73 U poliamid ters 0zmoz membran yiizeyine ait FTIR-ATR
spektrumu
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FTIR-ATR spektrumlari incelendiginde 3296, 3078, 2930, 2860, 1663, 1630 ve 1580
cm™’de bulunan pikler PA membranlar igin karakteristik piklerdir. Yiiksek yogunlukta
3296 cm™de ve diisiik yogunlukta 3078 cm™de goriilen tepeler ikincil amidlerin,
v(N—H), transvibrasyonunu gostermektedir. 720 cm™de goriilen deformasyon titresim
piki 3(N—H) sekonder amidin bagli oldugu hidrojenin varligin1 gosterirken, sekonder
amid grubunun varhigimni teyit etmektedir. 2930 ve 2860 cm™’da goriilen daha kiiciik pik
V(C—H)’'mm asimetrik ve simetrik titresimlerini vermektedir. (Yaman, 2008).
Spektrumda 3300 cm™’de goriilen pik O-H veya N-H grubuna ait olan piktir. FTIR-
ATR spektrumunda plazma islemi uygulamasi sonrasinda, islem gérmemis ve plazma
uygulanan membran yiizeyleri arasinda yeni pik olusumu gériilmemistir. Bununla

birlikte, islem gérmiis numunelerin pik boyutlarinda belirgin sekilde artis goriilmiistiir.

PS tabakasimna ait karakteristik 1585 cm™ ve 1490 cm™ bantlar1 argon gazi plazma
uygulamasinda On plana c¢ikmaktadir. Burada membran yiizeyinde zayif baglarin
koparak yiizeyde asinmalarin meydana geldigi yorumu yapilabilir (Guruvenket, Rao,
Komath & Raichur, 2004). Yiizey enerjileri incelendiginde DBP uygulamasinin en
etkili azot gazi Onciiliigiinde gergeklestigi goriilmistir. FTIR-ATR spektrumunda
piklerin yogunlugu azot gazinda maksimum seviyeye ulagmaktadir. Azot gazi membran
yiizeyinin islevsellestirilmesine katki saglarken bir yandan da yiizeye oksijen bazl
bilesiklerin baglanmasini hizlandirmaktadir (Sanchis, Calvo, Fenollar, Garcia & Balart,
2008).

4.2.2.2. Plazma uygulamalar: ile modifiye edilen ticari seliilloz asetat ters ozmoz

membranlarina Ait FTIR - ATR spektrumlari

Yiizey enerjisi bilesenleri veri sonuglarina gore uygun goriilen GE Osmonics CE CA
membranlar i¢in islem gérmemis ve farkli oncii gazlar kullanilarak uygulanan DBP ve
ABP islemleri sonrasinda 0l¢iilen FTIR-ATR spektrumlari sirastyla Sekil 4.7 ve Sekil

4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli oncii gazlar kullanilarak uygulanan diisiik basing plazma islemleri
sonrasinda GE Osmonics CE seliiloz asetat ters ozmoz membran ylizeyine ait FTIR-
ATR spektrumu
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Sekil 4.8. Farkli 6ncii gazlar kullanilarak uygulanan atmosferik basing plazma islemleri
sonrasinda GE Osmonics CE seliiloz asetat ters ozmoz membran yiizeyine ait FTIR-
ATR spektrumu
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1751, 1432, 1369, 1233, 1161, 1034 ve 902 cm* ‘de absorbans veren pikler CA
membran ylizeyine ait karakteristik piklerdir (Giile¢ vd., 2010; Liu, Chen, Wu, Shen &
Lin, 2010). 2500-4000 cm™ bolgesindeki absorpsiyon tepeleri CA membrana ait
karakteristik pikler ile karsilastirildiginda, daha zayif bir karakter gostermektedir. Bu
bolge OH, NH; ve CH; gruplarinin gerilme titresimlerine aittir (Giileg vd., 2010). Bunun
yani sira FTIR-ATR spektrumunda 1641 cm™ bandinda serbest hidroksil gruplaria ait
kiiciik bir bant goriilmektedir. Bunun nedeni plazma islemi sonrasinda membran
ylizeyinin, oda kosullarinda bulunan su buharini yiizeyine baglamasidir (Choukourov
vd., 2004). Ayrica, CA membran spektrumunda 2944 ve 2886 cm™ de bulunan pikler
CH gerilmesini gosteren absorbsiyon bantlaridir (Al-Ahmed vd., 2004, Giileg vd.,
2010).

Islem gormemis ve plazma islemi uygulanmis tim parametreler igin spektrumlar
benzer ozelliktedir. Plazma islemi sonrasinda spektrumda yeni pikler goriilmemektedir.
FTIR-ATR spektrumunda piklerin yogunlugu oksijen ve azot gazlari uygulanan
parametreler icin AGjy; degerlerindeki artig ile esdeger olarak maksimum seviyeye

ulagmaktadir.
4.3.SEM bulgulan
4.3.1. Toray UTC73U poliamid membranlara ait SEM bulgular:

Plazma isleminin Toray UTC73U poliamid membran yiizeylerinde meydana getirdigi
degisimler SEM analizleri ile incelenmistir. Diisiik basing ve atmosferik basing plazma

uygulanan membran yiizey analizleri Sekil 4.9-4.10° da verilmistir.
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[a] [b] [c]

Sekil 4.9. Diisiik basing plazma uygulamalari ile modifiye edilen Toray UTC73U
poliamid membrana ait SEM goriintiileri: [a] Oksijen 90W 5 dak; [b] Azot 90W 15 dak;
[c] Argon 90 W 10 dak

g SCA0 ad en K wea: L L | S0 T TN R x| @ g . R [ O T
e 09 o ek 0 i iem oL L1 Pl s 09 o[ ek L0 st iem [e) 104 W 2y zo0s | Wk L0 i 16 oL L

Sekil 4.10. Atmosferik basing plazma uygulamalari ile modifiye edilen Toray UTC73U
poliamid membrana ait SEM goériintiileri: [a] Oksijen 2.5 mm/s 4 kez; [b] Azot 2 mm/s
6 kez; [c] Argon 1.5 mm/s 4 kez

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi, atmosferik basing argon gazi uygulamasi i¢in plazma
isleminin ylizeye zarar verdigi goriilmektedir. AGiwi degerlerinde goriilen negatif
degerler de membran yiizey pirizliligini dogrular niteliktedir. Yiizeylerin
kenarlarinda goriilen ¢atlaklar membranin analiz i¢in hazirlanmasi esnasinda meydana
gelmigstir. Genel olarak islem gérmemis membranlarla kiyaslandiginda plazma,
yiizeylerde piiriizliliglin azalmasimma neden olmustur. Yiizeylerdeki degisim ylizey

serbest enerjisi bilesenlerindeki degisim ile paralel etki gostermistir.
4.3.2. GE Osmonics CE seliiloz asetat membranlara ait SEM bulgular

Plazma isleminin GE Osmonics CE seliiloz asetat ters 0zmoz membran yiizeylerinde
meydana getirdigi degisimler SEM analizleri ile incelenmistir. Diisiik ve atmosferik

basing plazma uygulanan ylizey analizleri Sekil 4.11- 4.12° de verilmistir.
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[a] [b] [c]

Sekil 4.11. Diisiik basing plazma uygulamalar: ile modifiye edilen GE Osmonics CE
seliiloz asetat ters ozmoz membranina ait SEM goriintiileri: [a] Oksijen 90W 1 dak; [b]
Azot 90W 5 dak; [c] Argon 75 W 5 dak

[a] [b] [c]

Sekil 4.12. Atmosferik plazma uygulamalar1 ile modifiye edilen GE Osmonics CE
seliiloz asetat ters ozmoz membranina ait SEM goriintiileri: [a] Oksijen 2.5 mm/s 6 kez;
[b] Azot 1.5 mm/s 2 kez; [c] Argon 2 mm/s 6 kez

GE Osmonics CE selilloz asetat membranina ait SEM goriintiileri incelendiginde
plazma isleminin yiizey piiriizlilliglini azalttig1 agikca goriillmektedir. Yiizey yapisal ve
kimyasal degisikliklerinin derecesi plazma parametrelerinin degistirilmesi ile
ayarlanabilmektedir. Yiizey 6zelliklerinde meydana gelen bu degisiklikler, membranin

aki ozelliklerinde etkiye sahip olmaktadir.

FTIR-ATR ve SEM analizleri neticesinde poliamid ve seliilloz asetat ters ozmoz
membran yiizeyleri igin diisiik basing ve atmosferik basing plazma uygulamalarinda
etkin plazma parametreleri belirlenerek ters ozmoz prosesinde aki profilleri

incelenmistir. Belirlenen sonuglar Cizelge 4.8 de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.8. Diisiik ve atmosferik basing plazma uygulamalari i¢in belirlenen etkin
parametreler

Membran Plazma cesidi Gaz Parametre

.-9 c

€E S Diustik Basing Plazma Azot 90 W 15 dak

S g Atmosferik Basing .

= Oksijen  2,5mm/dak 4 kez
Plazma

g

28 Diustik Basing Plazma Azot 90 W 5 dak

= Atmosferik Basing

c E Argon 2mm/dak 6 kez

= Plazma

©

5]
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4.4.islem gormemis ve plazma modifiye ters 0ozmoz membranlari ile nar sularinin

konsantrasyonu

Calisma kapsaminda Boliim 3.2.4 ve Sekil 3.6°da verilen akim semasina gore tiretilen
ve baslangicta 15°Briks kuru madde icerigine sahip berrak nar sulari, ters 0zmoz prosesi
ile konsantre edilmistir. Konsantrasyon islemleri boyunca, meyve suyundan
uzaklagtirilan su miktar1 Olgiilerek aki degerleri Bolim 3.2.4 ve Esitlik 3.6’ya gore
hesaplanmistir. Ters ozmoz prosesinde atmosferik ve diisiik basing plazma ile modifiye
edilen ve islem gormemis poliamid ve selilloz asetat ters ozmoz membranlar
kullanilmistir. Uygulanan plazma isleminin ters ozmoz uygulamasina etkisi zamana

bagli aki ve suda ¢oziiniir kuru madde profilleri incelenerek arastirilmistir.

4.4.1.Islem gormemis ve plazma modifiye poliamid ters 0zmoz membranlari ile nar

sularinin 6n konsantrasyonu

Islem gérmemis ticari poliamid membranm kullamldig1 ters ozmoz sistemi ile
konsantrasyon stiresince aki (J) ve suda ¢oziiniir kuru madde (SCKM) degerlerindeki

degisimler sirastyla Sekil 4.13’de gosterilmektedir.

25,00 25,0

20,00 20,0
ooooo.oootﬂ”“””"'.. )

— CT 1 J

< 1500 em—— 150 =
£ g
E 10,00 100 2
- ! ! U
[7s]

5,00 5,0

0,00 0,0

0 50 100 150 200
t (min)

J(kg/m2 h) @SSC (2Brix)

Sekil 4.13. Islem gdérmemis ticari poliamid ters 0zmoz membran1 (Toray UTC 73U) ile
nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki ve retentat ¢oziiniir kuru madde profili
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Islem gérmemis ticari poliamid membran kullanilarak uygulanan ters 0zmoz prosesi
igin baslangi¢ akis1 7.71 kg/m?h diizeyinde iken, 80 dakikalik islem sonrasinda ak1 %60
oraninda azalarak 3.09 kg/mzh diizeyine gerilemistir. 160 dakikalik islem sonrasinda ise
%100 azalarak su ge¢isi durmustur. 15°Briks kuru madde igerigine sahip berrak nar
suyunun kuru madde miktar1 80 dakikalik islem sonrasinda, islem gormemis ticari
membran ile ancak 16.94°Brikse konsantre edilebilmistir. Ters ozmoz ile konsantrasyon
esnasinda meyve suyunda bulunan biiylik molekiillii bilesiklerin retentat tarafinda
konsantre olmasi, ozmotik basincin siirekli artmasina neden olmaktadir. Sabit basing
altinda gerceklesen ters ozmoz siteminde ozmotik basincin siirekli artmasi, membran
performansini diislirerek, permeat akisinin azalmasina neden olmaktadir (Agenson &
Urase, 2007). Matta vd. (2004) yaptiklar1 ¢alismada mikrofiltrasyon ile durultulan
Barbados kirazi suyunu, 6 MPa transmembran basing altinda TO prosesi ile 7 °Briksten
29.2 °Brikse kadar konsantre edebilmislerdir. Echavarria vd. (2012) basing artisinin TO
prosesindeki etkisini arastirmak amaci ile 12.2 °Brikslik seftali, armut, elma ve
mandalina karigimini TO prosesi ile konsantre etmistir. 2 ve 4 MPa calisma basincinda
12.2 °Briks olan meyve suyu karigimini sirasiyla 21.52° ve 30.5 °Briks seviyelerine
cikarabilmislerdir. Rektor vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada sirasiyla baslangic ¢oziiniir
kuru madde diizeyleri 17.5 ve 15.2 °Briks olan beyaz ve kirmizi tiziimlerin ¢6ziiniir kuru
madde miktarin1 TO prosesi kullanarak konsantre ederek 23 °Briks’e ¢ikarirken, Pap vd.
(2009) ise frenk {liziimiinii ters ozmoz uygulamasiyla konsantre ederek “Briks seviyesini

ancak 16.58 den 28.68’ e yiikseltebilmislerdir.

Atmosferik basingta oksijen oncii gazi ile 2.5 mm/dk tabla hiz1 ve 4 kez isleme sayisi
parametreleri kullanilarak modifiye edilen ticari poliamid ters 0ozmoz membrani ile nar
suyu konsantrasyonu sirasinda erisilen aki profili ve retentat ¢Oziinlir kuru

maddesindeki degisim Sekil 4.14’te verilmektedir.
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Sekil 4.14. Atmosferik basing oksijen plazmasi ile modifiye edilen ticari poliamid ters
ozmoz membrani (Toray UTC 73U) ile nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki ve
retentat ¢oziinlir kuru madde profili

Atmosferik basing oksijen plazmasi ile modifiye edilen poliamid membran
kullanilarak uygulanan konsantrasyon islemi i¢in baslangic akisi, islem goérmemis
membrana kiyasla artis gostererek 8.57 kg/mzh diizeyine yiikselmistir. Baglangic
akisinda goriilen %11 oranindaki artis plazma uygulamasinin yiizeyi hidrofilik yonde
modifikasyonu ile iliskilendirilmistir. Oksijen plazma uygulanan polisiilfon membran
yiizeyleri icin yiizeyde oksijen icerikli bilesiklerin artis1 ile yiizeyde hidrofilik tabaka
olusumuna yonelik literatiir verileri mevcuttur (Kim vd., 2002). Diger taraftan,
baslangi¢ akisinda gozlenen artis siire¢ boyunca korunamamis ve 80 dakikalik islem
sonrasinda aki 3.43 kg/mzh seviyesine diiserek %60 oraninda azalmayla islem
gérmemis membranla erisilen degerlerle ayn1 diizeylerde kalmistir. Bu siirecte 15 °Briks
baslangi¢ ¢oziiniir kuru madde miktarina sahip berrak nar sularinin konsantrasyonu 16.7
°Brikse kadar yiikselmistir. Islem gérmemis poliamid membranda 80 dakika sonunda
permeat akisinin 3.09 kg/mzh ve ulagilan Briks seviyesinin ise yaklasik olarak 16.9
°Briks diizeyinde oldugu goz oniinde bulunduruldugunda, atmosferik basingta oksijen
plazma uygulamasinin poliamid membranin performansinda belirgin bir artisa neden
olmadig1 goriilmektedir. Atmosferik basing plazma uygulamasinin vakum plazmaya

gore etkinliginin daha sinirli olabilecegi belirtilmekte ve bu durum atmosferik plazma
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uygulamasi esnasinda membran yiizeyinin atmosfer gazlari ile etkilesime acik olmasi ile

iliskilendirilmektedir. (Seventekin & Ozdogan, 2008).
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Sekil 4.15. Diisiik basing azot plazmasi ile modifiye edilen ticari poliamid ters ozmoz
membrani (Toray UTC 73U) ile nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki ve retentat
¢oziinilir kuru madde profili

Diistiik basing azot plazma ile modifiye edilen poliamid membranin kullanildigi
konsantrasyon islemi i¢in ise bagslangic akisi islem gormemis membran ile
kiyaslandiginda yaklasik ti¢ kat artis gostererek 20.50 kg/mzh seviyesine yiikselmistir
(Sekil 4.15). 80 dakika sonunda ise aki ancak 11.31 kg/mzh seviyelerine inmis olup, bu
deger islem gérmemis poliamid membraninin baslangi¢ aki degerinden yaklasik %30
daha yiiksek bir degerdir. Baslangi¢c akisinda goriilen bu artis diisiik basing plazma
uygulamasinin yiizeyi hidrofilik yonde modifikasyonu ile iligkilendirilmektedir.
Hidrofilik yilizeylerde daha iyi aki performansi beklenmektedir (Wavhal & Fisher,
2005). Kim vd. (2011) yapmis olduklar1 ¢caligmada aromatik poliamid manofiltrasyon
membran ylizeylerine diisiik basing NH3 plazma uygulamasmin hidrofilik bir yiizey
olusturdugu ve aki profilini %20 oraninda gelistirdigi gosterilmistir. Konsantrasyon
stirecinde aki profilinde gézlenen bu olumlu etki suda ¢6ziiniir kuru madde miktarini da
onemli Ol¢iide etkilemistir. 15°Briks kuru madde igerigine sahip berrak nar 80 dakikalik
islem sonrasinda diisiik basing plazma modifiye membran ile 19.06 °Brikse kadar

konsantre edilmistir.
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4.4.2. Islem gormemis ve plazma modifiye seliiloz asetat ters 0zmoz membranlari

ile nar sularinin konsantrasyonu

Islem gérmemis ticari seliiloz asetat ters ozmoz membrani ile nar suyu konsantrasyonu
sirasinda erisilen aki profili (J) ve suda ¢6ziiniir kuru madde (SCKM), degisimleri Sekil

4.16’da verilmektedir.
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Sekil 4.16. Islem gdrmemis ticari seliiloz asetat ters ozmoz membrani (GE Osmonics
CE) ile nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki ve retentat ¢oziiniir kuru madde profili

Islem gérmemis ticari seliiloz asetat membran kullanilarak uygulanan ters ozmoz
prosesi i¢in baslangic akis1 6.86 kg/mzh diizeyinde iken, 80 dakikalik islem sonrasinda
aki %58 azalarak 2.91 kg/m’h diizeyine gerilemistir. 135 dakikalik islem sonrasinda ise
%100 azalma gostererek su gecisi durmustur. 15°Briks kuru madde igerigine sahip
berrak nar suyunun kuru madde miktar1 80 dakikalik islem sonrasinda, islem goérmemis

membran i¢in 16.7°Brikse ulasilmistir.

Atmosferik basingta argon plazmasi ile 2.0 mm/dak tabla hizi ve 6 kez isleme sayisi
parametreleri kullanilarak modifiye edilen ticari seliiloz asetat ters 0zmoz membrani ile
nar suyu konsantrasyonu sirasinda erisilen aki profili ve suda ¢oziiniir kuru maddedeki
degisim Sekil 4.17°de verilmektedir. Atmosferik basing argon plazma modifiye seliiloz

asetat membran kullanilarak uygulanan ters ozmoz prosesi i¢in baslangi¢ akisi 6.86
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kg/m*h diizeyinde iken, 80 dakikalik islem sonrasinda %59 azalarak 2.83 kg/m’h
seviyesine diigmustiir. Atmosferik basin¢g argon plazma uygulamasi ters ozmoz
performansinda belirgin bir gelisime neden olmamistir. Argon plazma uygulanan
ylizeylerde goriilen muhtemel etching etkisi membran performansinin gelisimini

olumsuz ydnde etkilemis olabilir (Ozgen, 2011).
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Sekil 4.17. Atmosferik argon plazmasi ile modifiye edilen ticari seliilloz asetat ters
ozmoz membrant (GE Osmonics CE) ile nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki ve
retentat ¢oziiniir kuru madde profili

Diisiik basing azot plazmasi ile modifiye edilen seliilloz asetat membranin kullanildigi
konsantrasyon islemi i¢in ise baglangic akisi islem gormemis membran ile
kiyaslandiginda yaklagik iki kat artig gostererek 14.86 kg/mzh seviyesine yiikselmistir.
80 dakikalik iglem sonrasinda aki1 %57 azalma gostererek ancak 6.34 kg/mzh diizeyine
diigmiistiir. Azot gaz1 plazma uygulamasi polimer yiizeyinde reaksiyonlarin
hizlanmasina ve radikal gruplarin ylizeye dahil edilmesine neden olan reaktif plazma
ortamidir. Azot plazmasina maruz kalan ylizeylerde, amin, imin, amid, nitril vb. gruplar
olusmaktadir. Ayn1 zamanda modifiye membran ylizeyinin havaya maruz kalmasi,
yiizeyde oksijen icerikli bilesiklerin artmasina neden olurken yiizeyleri hidrofilik hale
getirmektedir (Gancarz vd., 2000). Baslangic akisindaki artis, diisiik basing azot plazma

uygulamasinin yiizeyin adezyon ve 1slanabilirlik 6zelliklerini gelistirdiginin ve yiizeyi
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hidrofilik yonde modifikasyonunun gostergesidir. Hidrofilik ylizeylerde kirlenmenin
daha ge¢ olmas1 beklenmektedir. Bunun nedeni ise, ylizeyde olusan koruyucu tabakanin

yiizey ile su arasindaki yiizey gerilimini diisiirmesidir (Cerrah, 2016).
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Sekil 1.18. Diisiik basing azot plazmasi ile modifiye edilen ticari seliilloz asetat ters
ozmoz membrani (GE Osmonics CE) ile nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki ve
retentat ¢oziiniir kuru madde profili

4.4.3. Plazma modifikasyonunun ticari ters ozmoz membran performanslarina

etkisi

Islem gormiis ve gdrmemis poliamid ters 0ozmoz membran performanslar1 aki profili
ve erisilen suda ¢oziiniir kuru madde seviyeleri dikkate alinarak karsilastirmali olarak
incelenmistir (Sekil 4.19) Atmosferik basingta oksijen plazmasinin islem gérmemis
membranin aki profiline herhangi bir etkisinin olmadig1 Sekil 4.19a’da da belirgin
sekilde goriilmektedir. Diger taraftan, diisiik basing azot plazmasi ile modifiye edilen
poliamid membranin aki seviyesi tiim proses boyunca, diger iki membrana kiyasla

oldukca yiiksek seviyelerde kalmistir.

Basing temelli membran proseslerinde aki profili grafigi temel olarak iki ayr
boliimden olusmaktadir: [1] Proses basinda porlarin i¢ kisimlarmma ve yiizeyine

adsorplanan tanecikler nedeniyle olusan i¢ polarizasyon tabakasi ile iligskilendirilen hizli
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bir aki disilislisiin gozlendigi bolge; [2] bu bolgenin devaminda, artik porlarin
tikanmaya bagladig1 ve kek tabakasinin oldugu, sonug¢ olarak da yatiskina yakin bir
profilin gozlendigi bolge. Aki profilleri bakimindan bir kiyaslama yapildiginda,
atmosferik basingta plazma ile modifiye edilen ve islem gérmemis membranlarin, diisiik
basing azot plazmasi ile modifiye edilen membrana kiyasla daha sabit degerlerde
seyrettigi goriilmektedir. Basing temelli membran proseslerinde baslangi¢ akisinin
yatigkina yakin bu egilimi genellikle membranlarin kirlenme egiliminin daha yiiksek
oldugunun bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir (Cassano & Drioli, 2007;
Onsekizoglu Bagci, 2014). Diisiik basing azot plazmasi ile modifiye edilen poliamid
membranda ise ilk 10 dakikada akida hizli bir diisiis gozlenmis, bu noktadan sonra aki
daha yatigkin bir hal almistir. Bu durum da diisiik basing ile modifiye edilen membranda
i¢ polarizasyon ve adsorpsiyon etkilerinin daha baskin oldugunun; membran

gecirgenliginin daha yiiksek oldugunun bir gostergesidir.
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[b]
Sekil 4.19. Islem gérmemis ve plazma uygulamalari ile modifiye edilen ticari poliamid

ters ozmoz membranlar1 (Toray UTC 73U) ile nar suyu 6n konsantrasyonu sirasinda aki
[a] ve retentat ¢Oziiniir kuru madde miktarindaki [b] degisimler
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Islem gérmiis ve gérmemis ticari seliiloz asetat ters ozmoz membran performanslari
aki profili ve erisilen suda ¢Ozlinlir kuru madde seviyeleri dikkate alinarak
karsilastirmali olarak incelenmistir (Sekil 4.20). Atmosferik basing argon plazmasinin
islem géormemis membranin aki profiline herhangi bir etkisinin olmadig: Sekil 4.20.a’da
belirgin sekilde goriilmektedir. Diger taraftan, diisiik basing azot plazmasi ile modifiye
edilen membranin aki seviyesi tiim proses boyunca, diger iki membrana kiyasla daha
yiiksek seviyelerdedir. Ancak seliiloz asetat membranda goriilen artis orani, poliamid
membrana kiyasla daha disiik diizeyde kalmistir. Seliilloz asetat membranda da,
poliamid membrana benzer sekilde aki profilinde iki bolge goriilmektedir. Ancak, diigiik
basing azot plazmasi ile modifiye edilen seliiloz asetat membranda baglangicta hizli bir
aki diisiistiniin gozlendigi [1] numarali bolge, poliamid membranda gozlenen farklilik
kadar biiyiik boyutta olmamistir. 80 dakika boyunca retentatin Briks seviyesindeki
degisimde (Sekil 4.20.b) de bu durum agik¢a goriilmektedir. Diisiik basing plazma ile
modifiye edilen membrandaki ¢6ziiniir kuru maddede gozle goriilebilir faklilik ancak

35-40 dakika sonunda olusmaya baglamustir.
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Sekil 4.20. Islem gérmemis ve plazma uygulamalari ile modifiye edilen ticari seliiloz
asetat ters ozmoz membran1 (GE Osmonics CE) ile nar suyu O6n konsantrasyonu
sirasinda aki [a] ve retentat ¢oziiniir kuru madde miktarindaki [b] degisimler
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Gorildiigii tizere, poliamid membranlar, seliiloz asetat membrana gore daha iistiin su
akist ve kirlenme direnci sunmaktadirlar. Ayni kosullar altinda, ticari poliamid
membranlarla erisilen suda ¢oziinlir kuru madde miktar1 seliiloz asetat membrana
kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Chua vd. (1987) yapmis olduklar1 ¢alismada elma
suyunun ters ozmoz ile konsantrasyonu esnasinda PA ve CA membranlarin
performanslarint degerlendirilmistir. Degerlendirme sonucunda poliamid membranin,
seliiloz asetat membrana kiyasla daha yiiksek aki ve konsantrasyon derecesine sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Yiizeyin adezyon gelisiminin saglanarak yiizeye hidrofilik
0zellik kazandirmak amaci ile uygulanan plazma islemleri arasinda her iki membran
icin de diisiik basing azot plazma uygulamasi atmosferik plazmaya gore daha etkili
olmustur. Diisiik basing plazma uygulamasi sirasinda enerjisi yiiksek elektronlarin
sinerjik etki goOstermesi yiizey modifikasyonunu etkileyerek atmosferik basing
plazmadan daha verimli sonuglarin meydana gelmesini saglamaktadir (Teke, 2012).
Azot gaz1 plazmasmin reaktif bir plazma ortami olusturmasi, diger gazlara oranla
yiizeyde etki mekanizmasini arttirmaktadir. Azot plazma yiizeyde zayif baglarin
koparak, ylizeye azot ve oksijen igerikli bilesiklerin baglanmasini saglamaktadir. Olugan
bu radikal gruplar suyun gecisini hizlandirmakta ve membranin daha ge¢ kirlenmesini

saglamaktadir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Giiniimiizde meyve suyu konsantrasyon iglemi i¢in klasik vakum evaporasyon gibi
termal sistemler kullanilmaktadir. Bu sistemler iiriinde aroma kayiplari, pismis tat
olusumu ve renk bozulmalar1 gibi kalite kayiplarina neden olmaktadir. Bu dogrultuda
son gilinlerde membran sistemleri, taze iiriin 6zelliklerinin korunmasi amaciyla 6n plana
cikmaktadir. Ters ozmoz prosesi son 40 yildir {izerinde ¢aligilan 6nemli bir konudur.
Cogunlukla deniz suyunun saflastirilmasinda kullanilan yontem son yillarda meyve
sularinin  konsantrasyonunda kullanilmaya baglanmistir. Taze iriiniin duyusal ve
besinsel degerlerinin termal proseslere kiyasla etkilenmemesi, enerji tiiketiminin ve
ekipman giderlerinin diigiiriilmesi gibi avantajlar1 olmasina karsin ters ozmoz prosesi
ozmotik basing sinirlamasi dolayisiyla geleneksel yontemlerle konsantre edilen meyve
sularinin kuru madde miktarina erisememektedir. Bu nedenle ters ozmoz teknolojisi

meyve suyu endiistrisinde 6n konsantrasyon amaci ile kullanim potansiyeline sahiptir.

Proseste kullanilan ters 0zmoz membraninin yiizey piiriizliiliigii, hidrofobik karakteri,
yiizey yiikii gibi ylizey Ozellikleri membran kirlenmesini ve dolayisiyla membran
performansini 6nemli ol¢giide etkilemektedir. Polimer yapidaki membranlar hidrofobik
Ozellikteki yiizeyleriyle hizli kirlenme egilimindedir. Membran proseslerinde en 6nemli
maliyeti membranin kendisi ve proseste tiiketilen enerji olusturmaktadir. Kirlenen
membran daha fazla enerji tliketimine sebep olmakta ve kisa siirelerde degistirilmesi
gerekmektedir. Yani membran performansinin gelistirilmesi, isletme maliyeti agisindan

olduk¢a 6nemlidir.

Yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi amaci ile fiziksel ve kimyasal modifikasyon
yontemleri kullanilmaktadir. Bunlar icerisinde kimyasallar ile yapilan iglemler, yiizeyde

yogun reaksiyonlara sebep oldugundan olduke¢a etkilidirler. Ancak modifikasyonlar
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kararlilik gostermediginden sonuglar tekrarlanabilir degildir ve kullanilan kimyasallar
cevre icin tehlike olustururlar. Son yillarda ¢evre dostu alternatif yontemlere artan ilgi
ile birlikte plazma teknigi, en umut verici modifikasyonlar arasinda gosterilmektedir.
Plazma modifikasyonu yilizey 06zelliklerini istenilen dogrultuda degistirirken, yigin

yapida herhangi bir degisiklige neden olmamaktadir.

Calisma kapsaminda poliamid ve seliilloz asetat yapidaki ters ozmoz membranlar
argon, azot ve oksijen gazlar1 Onciiliiglinde, diisiik ve atmosferik basing plazma ile
modifiye edilmislerdir. Yiizey analiz sonuglar1 yiizey serbest enerjisi bilesenleri ve
AGiwi degerleri, Van Oss yaklasiminda Asit Baz denkligi kullanilarak belirlenmis ve
karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu veriler 1s1ginda tutarli yiiksek polarite ve AGiwi
degerine sahip parametreler kullanilarak modifiye edilen membranlarin yiizeyleri FTIR-

ATR olgtimleri ve SEM goriintiileri yardimiyla karakterize edilmistir.

FTIR-ATR analizlerinde plazma islemi sonrasinda, islem gormemis ve plazma
uygulanan membran yiizeyleri arasinda yeni pik olusumu goriillmemistir. Bununla
birlikte, islem gormiis numunelerin yiizey gruplarina ait pik boyutlarinda belirgin
sekilde artig goriilmiistiir. Poliamid membran spektrumunda membran yiizeyinin tam
aromatik poliamid yapisinda oldugu ve polisiilfon destek tabakasina sahip oldugu
gorilmistir. SEM analizlerinde poliamid yiizeyde polisiilfon tabakasinin varoldugu
gorsel olarak kanitlanmistir. Seliiloz asetat membran yiizeyinde farkli polimeri bir
destek materyaline rastlanmamustir. Plazma uygulamasi yiizeylerde piiriizliiligiin
azalmasina neden olmustur. Piiriizliiliikkteki azalma seliiloz asetat membran yiizeylerinde
daha belirgin gorilmiistiir. Yiizeylerdeki degisim ylizey serbest enerjisi bilesenlerindeki

degisim ile paralel etki gostermistir.

Uygulanan plazma isleminin ters ozmoz uygulamasinin performansina etkisi zamana
bagli aki ve suda ¢oziinilir kuru madde profilleri incelenerek aragtirilmistir. Sonuglar
incelendiginde poliamid membranlarin, seliiloz asetat membranlara gore daha {istiin su
akis1 ve kirlenme direnci sundugu goriilmistiir. Aym kosullar altinda, ticari poliamid
membranlarla erisilen suda ¢oziinliir kuru madde miktari, seliiloz asetat membrana

kiyasla daha yiiksek bulunmustur.

Ak profilleri bakimindan bir kiyaslama yapildiginda, atmosferik basingta plazma ile
modifiye edilen membranlarin kirlenme egiliminin daha yiiksek oldugu sonucuna

vartlmistir. Diisiik basing plazmasi1 uygulanan membranlarda ise akida daha hizli bir
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diisiis gézlenmis ve bir noktadan sonra aki daha yatigkin bir hal almistir. Bu durum
diisiik basing ile modifiye edilen membranda i¢ polarizasyon ve adsorpsiyon etkilerinin
daha baskin oldugunun; membran gecirgenliginin daha yiiksek oldugunun bir gostergesi
olarak kabul edilmistir. Atmosferik basing plazma uygulamasinin vakum plazmaya gore
etkinliginin daha sinirl oldugu gosterilmis ve bu durum atmosferik plazma uygulamasi
esnasinda membran yiizeyinin atmosfer gazlar1 ile etkilesimde olmasi ile

iliskilendirilmistir.
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