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ONSOz

Fosil yakitlara bagimhhgin azalmasi igin gcevreye daha az etkisi olan alternatif yenilenebilir ve
temiz enerji kaynaklarinin bulunmasina yonelik arastirmalar giin gectikge artmakta ve dnem
kazanmaktadir. Son yillarda oldukga ilgi geken “tuzluluk gradyani esasli ozmotik enerji” veya
“‘mavi enerji” olarak da bilinen enerji kaynagi, artan enerji ihtiyacini karsilamada farkli bir
yenilenebilir kaynak olarak ortaya c¢ikmistir. Tuzluluk gradyani esasli ozmotik enerjinin,
dinyada tath suyun deniz suyu ile birlestigi her yerde varligi s6z konusu olmakla birlikte
yuksek verimlilik ve gi¢ yogunlugu gibi avantajlari nedeniyle en ¢ok arastirilan yenilenebilir
enerji teknolojileri arasindadir. Bu tir nehir agzi cografik olusumlarindan elde edilecek global
enerjinin yaklasik miktarinin 2,6 TW oldugu tahmin edilmektedir. Bu degder dinya enerji
gereksiniminin  %20’sini temsil etmesinden dolay! kiresel anlamda olduk¢a &6nemli bir

potansiyel olusturdugundan dikkat gcekmektedir.

Bu projede, dért farkh (BW30-LE, SW30-HR, AG, AC) ticari TFC ters ozmos membran 3-
(3,4-Dihydroxyphenyl)-L-alanine (L-DOPA) ve L-DOPA ile birlikte farkli nanomalzemeler
(MWCNT, TiO,, SiO;, Al;O3) kullanilarak modifiye edilmis ve bu membranlarin lab-6lgekli
basing geciktirmeli ozmos sisteminde enerji Uretim performansinin belirlenmesine yoénelik
calismalar gerceklestiriimistir. Sentetik c¢ozeltiler ile gerceklestirilen enerji potansiyeli
belirleme cgalismalarinin yani sira gergek su ornekleri ile gergeklestirilen basi¢c geciktirmeli
ozmos deneylerinde Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege Denizlerinden deniz suyu ve bu
denizlere dokilen Seyhan, Ceyhan, Blyuk Menderes, Gediz, Susurluk, Kizilirmak ve
Yesilirmak nehirlerinin karistigi noktalardan érnekler alinarak Ulkemizde tuzluluk gradyani
esasli bu enerjiye iligkin potansiyel belirlenmistir. Gegek su numunelerinde en ylksek ener;ji
uretim performansi 56,8 mS/cm iletkenlige sahip Akdeniz ile 586 pS/cm iletkenlige sahip
Ceyhan ve Seyhan nehrinin PRO prosesi uygulamasindan 5 ve 10 barda sirasiyla 0,47 ve

0,68 W/m? olarak bulunmustur.

Proje, 115Y617 kodu ile Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)
tarafindan 1001 Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme Programi

kapsaminda desteklenmistir.
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OZET

Fosil yakitlara bagimliigin azalmasi icin alternatif yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin
bulunmasina yoénelik arastirmalar gin gectikgce artmakta ve 6nem kazanmaktadir. Son
yillarda oldukga ilgi geken “tuzluluk gradyani esash ozmotik enerji” veya “mavi enerji” olarak
da bilinen enerji kaynagi, artan enerji ihtiyacini karsilamada farkli bir yenilenebilir kaynak
olarak ortaya g¢ikmistir. Ulkemizdeki tuzluluk gradyani esash enerji potansiyelinin
degerlendiriimesine yo6nelik ilk c¢alisma niteligine olan bu projede o6ncelikle Devlet Su
islerinden (DSI) elde edilen nehir debi ve tuzluluk degerleri esas alinarak teorik enerji
potansiyeli hesaplamalari gerceklestiriimigtir. Teorik hesaplamalar tamamlandiktan sonra,
enerji potansiyelinin deneysel olarak belirlenmesi icin sentetik ve gercek su ornekleri
kullanilarak  basing geciktirmeli ozmos (PRO) prosesinde deneysel c¢alismalar
gerceklestiriimistir. Bu amagla doért farkli (BW30-LE, SW30-HR, AG, AC) ticari ince film
kompozit (TFC) ters osmos membran 3-(3,4-Dihydroxyphenyl)-L-alanine (L-DOPA) ve L-
DOPA ile birlikte nanomalzemeler (MWCNT, TiO,, SiO,, Al,O3) kullanilarak modifiye edilmis
ve PRO sisteminde isletilerek enerji Gretim performansi lab-6lgekli deneyler ile belirlenmistir.
TFC yapidaki RO membranlarin modifikasyonu sonrasi aktif ylzeylerinde meydana gelen
yapisal degisiklerin belirlenmesinde SEM, FTIR, temas agisi, ve AFM analizleri
gerceklestiriimistir. Deney sonuglari 1siginda L-DOPA ile birlikte % 1wt TiO, nanomalzeme ile
modifiye edilmis BW30-LEmembrani 1,61 W/ m? en yilksek PRO giig liretim potansiyelini
goOstermistir. Gergek su ornekleri ile gergeklestirilien PRO deneylerinde Akdeniz, Karadeniz,
Marmara ve Ege Denizlerinden deniz suyu ve bu denizlere dékilen Seyhan, Ceyhan, Biylk
Menderes, Gediz, Susurluk, Kizilirmak ve Yesilirmak nehirlerinin karistigi noktalardan
ornekler alinarak Ulkemizde tuzluluk gradyani esash bu enerjiye iligkin potansiyel
belirlenmistir. Gegek su numunelerinde en ylksek enerji Uretim performansi 56,8 mS/cm
iletkenlige sahip Akdeniz ile 586 uS/cm iletkenlige sahip Ceyhan ve Seyhan nehrinin PRO

prosesi uygulamasindan 5 ve 10 barda sirasiyla 0,47 ve 0,68 W/m? olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Basing geciktirmeli ozmoz, ince film kompozit membran, mavi enerji,

tuzluluk gradyani, yenilenebilir eneriji.
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ABSTRACT

In order to decrease dependence on fossil fuels, researches on finding alternative renewable
and clean energy sources have been increasing and gaining importance. In recent years, the
energy source, also known as “salinity gradient based osmotic energy” or “blue energy”
which attracts quite attention, has emerged as a alternative renewable resource in meeting
the increasing energy need. In this project, which is the first study to evaluate the salinity
gradient based energy potential in our country, primarily theoretical energy potential
calculations have been made by taking the river flow and salinity values obtained from State
Hydraulic Works (DSI). After the theoretical calculations were completed, experimental
studies were carried out in the PRO process using synthetic and real water samples to
determine the experimentally energy potential. For this purpose, four different (BW30-LE,
SW30-HR, AG, AC) commercial thin film composite (TFC) reverse osmosis membranes have
been modified using nanomaterials with 3-(3,4-Dihydroxyphenyl)-L-alanine (L-DOPA) and L-
DOPA (MWCNT, TiO,, SiO,, Al,O3) and energy production by the pressure retarded osmosis
(PRO) system performance was determined by lab-scale experiments. SEM, FTIR, contact
angle, and AFM analyzes were performed to determine the structural changes in active
surfaces after modification of RO membranes in TFC character. According to the test results,
BW30-LE membrane modified with 1% wt TiO, nanomaterial with L-DOPA showed the
highest PRO power generation potential of 1.61 W/m?. In the PRO experiments carried out
with real water samples collected from the Mediterranean, Black Sea, Marmara and Aegean
Seas and the rivers poured into these seas, Seyhan, Ceyhan, Blyik Menderes, Gediz,
Susurluk, Kizilirmak and Yesilirmak rivers, the potential for this energy based on salinity
gradient was determined. The highest energy production performances were observed as
0.47 and 0.68W/m? in 5 and 10 bar, respectively, from application of PRO process of Ceyhan
ans Seyhan river having 586 uS/cm conductivity and Mediterranean, having 56.8 mS/cm

conductivity.

Keywords: Blue energy, pressure retarded osmosis, renewable energy, salintiy gradient,

thin film composite membrane.
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1. GiRIi$

Hizlh nufus artisi, ekonomik biylime ve fosil yakitlara dayali sanayilesme kuresel isinmaya
neden olmakta ve bu durum ciddi iklim degisikligi sorunlar ortaya c¢ikarmaktadir (Li vd.,
2017). Fosil yakitlara bagimlihgin azalmasi igin c¢evreye daha az etkisi olan alternatif
yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin bulunmasina yonelik arastirmalar gun gectikge
artmakta ve 6nem kazanmaktadir (Wan vd., 2018; Li vd., 2018). Yenilenebilir eneriji
kaynaklari arasinda hidro, jeotermal, gunes, ruzgar, biyokltle ve dalga enerjileri en bilinenler
olarak siralanmaktadir. Son vyillarda oldukga ilgi ¢eken “tuzluluk gradyani esasli ozmotik
enerji” veya “mavi enerji” olarak da bilinen enerji kaynagi, artan enerji ihtiyacini kargilamada
farkhi bir yenilenebilir kaynak olarak ortaya ¢ikmistir (Chung vd., 2012). CO, emisyonu
olmadan yenilenebilir temiz enerji eldesi i¢in farkli tuz konsantrasyonunda iki farkli akimin
karistirlmasi esasina dayanan bu prosesin dnemli bir enerji potansiyeli oldugu bilinmektedir.
Tuzluluk gradyani esasli ozmotik enerjinin, dinyada tatli suyun deniz suyu ile birlestigi her
yerde varligi s0z konusu olmakla birlikte ylksek verimlilik ve gi¢ yogunlugu gibi avantajlar
nedeniyle en ¢ok arastirilan yenilenebilir enerji teknolojileri arasindadir. Bu tur nehir agzi
cografik olusumlarindan elde edilecek global enerjinin yaklasik miktarinin 2,6 TW oldugu
tahmin edilmektedir (Cheng ve Chung, 2017). Bu deger dinya enerji gereksiniminin
%20’sini temsil etmesinden dolayr kiresel anlamda oldukga &6nemli bir potansiyel
olusturdugundan dikkat cekmektedir (Wan vd., 2017).

Tuzluk gradyani ile enerji Uretimi icin ¢esitli yaklagimlar gelistiriimis olup bunlar arasinda en
umut verici olanlar ters elektrodiyaliz ve basing geciktirmeli ozmos ydntemleridir (Yip ve
Elimelech, 2012). Basing geciktirmeli ozmos PRO basit, uygulamasi kolay ve tath ve tuzlu
suyun karsilastigi her noktada potansiyele sahip olmasindan dolayi 6ne ¢ikmaktadir. PRO,
en basit sekli ile tatl suyun (nehir) yari gecirgen bir membran kullanilarak tuzlu suyun (deniz)
bulundugu tarafa gegisinden dogan hacimsel artisin tirbine veya basing donusturictlere

giderek hidrolik enerjiye gevrilmesi olarak tanimlanmaktadir (Li vd. 2017).

PRO prosesinde anahtar element proseste kullanilan membranlardir ve membran
performansi direk olarak sistem performansini etkilemektedir. PRO prosesi i¢in yiksek pH ve
klor toleransi, fiziksel, kimyasal ve termal dayanim gibi yapisal 6zelliklerin yani sira ylksek
secicilik ve su akisi 6zelligine sahip membranlar tercih edilmektedir. Ancak membranlarda
gbzlenen konsantrasyon polarizasyon ve tikanma problemleri nedeniyle daha verimli ve
ekonomik yeni nesil membranlarin dretimi ve geligtirimesine olan ihtiya¢ giderek artmaktadir.

Hali hazirda PRO prosesinde ticari olarak kullanilabilen ileri ozmos (FO) membranlari,
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sellloz triasetat (CTA) ve ince film kompozit membranlar (TFC) olarak siralanmaktadir. TFC
membranlarin ortalama su akisinin ve enerji verimliliginin CTA membranlardan ylksek
oldugu ve TFC membranlarin PRO sistemlerinde daha ¢ok tercih edildigi bilinmektedir.
Diunyada PRO proseslerinde kullanilabilecek 6zelliklere sahip alternatif yeni membranlarin
gelistirilmesi, bu membranlari enerji potansiyellerinin ve maliyetinin belirlenmesi gibi teorik ve
deneysel calismalar ivme kazanarak artmaktadir (Long vd., 2018). Ayrica, ulkemizde henuz
bu vyenilenebilir enerji kaynaginin mevcut nehir ve denizlerimizdeki potansiyellerinin

degerlendiriimesine yonelik bir galisma bulunmamaktadir.

Bu bilgiler 1siginda yiratilen bu projede, dort farkh (BW30-LE, SW30-HR, AG, AC) ticari TFC
ters ozmos membran 3-(3,4-Dihydroxyphenyl)-L-alanine (L-DOPA) ve L-DOPA ile birlikte
farkli nanomalzemeler (MWCNT, TiO,, SiO,, Al,O3) kullanilarak modifiye edilmis ve bu
membranlarin lab-6lgekli PRO sisteminde enerji Uretim performansinin belirlenmesine
yonelik ¢alismalar gergeklestiriimistir. Proje deneylerinde kullanilan ticari TFC yapidaki RO
membranlarin modifikasyonu sonrasi aktif ylzeylerinde meydana gelen yapisal degisiklerin
belirlenmesi ve ylzey karakterizasyonu amaci ile SEM, FTIR, temas acgisi ve AFM analizleri
gerceklestiriimistir (Tang vd. 2007). Bu alternatif yenilenebilir enerji kaynagnin tlkemizdeki
potansiyelinin  belilenmesi 6nemli oldugundan bu projede sentetik ¢ozeltiler ile
gerceklestirilien deneyler sonrasinda Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege Denizlerinden
deniz suyu ve bu denizlere doklilen Seyhan, Ceyhan, Blyiuk Menderes, Gediz, Susurluk,
Kiziirmak ve Yesilirmak nehirlerinden gercek su Ornekleri alinarak PRO enerji Uretim
performansinin belirlenmesine yénelik calismalar gergeklestiriimistir. Ulkemizdeki tuzluluk
gradyani esasli enerji potansiyelinin degerlendiriimesine yonelik olarak yuratlen ¢alismalarin
ilk asamasinda teorik hesaplamalar gergeklestiriimistir. Bu kapsamda, DSi ‘den alinan
nehirlerin debi ve tuzluluk degerleri esas alinarak secilen nehir ve deniz verilerine gore teorik
PRO potansiyeli hesaplanmistir. Teorik hesaplamalar tamamlandiktan sonra, enerji
potansiyelinin deneysel olarak belirlenmesi icin modifikasyon islemi sonrasi en iyi su akisi ve
hidrofiliklik gibi 6zellikler gésteren BW30-LE ve SW30-HRmembranlar secilerek sentetik su

ornekleri kullanilarak PRO prosesinde deneysel ¢calismalar gerceklestirilmigtir.

Modifikasyon iglemi ve yuzey analizleri tamamlanmig RO membranlarin PRO ener;ji
uretimlerine yonelik performanslarinin  degerlendiriimesi icin FO ve RO deneyleri
gerceklestiriimistir. PRO deneylerinin ilk kisminda, Gg¢ farkli gekme ¢bzeltisine (1M, 2M, 3M
NaCl) karsi saf su besleme ¢dzletisi olarak kullaniimis ve L-DOPA ile modifiye edilmis SW30-
HR ve BW30-LE membranlar ¢ farklh basing degerinde (2, 4 ve 6 bar) FO modunda

isletilmistir. En ylksek FO performansi gdsteren L-DOPA + % 1wt TiO, nanomalzeme
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kullanilarak modifiye edilen BW30-LE membran olarak belirlenmis ve PRO sisteminde 2 M
NaCl gekme ¢ozeltisine karsi saf su kullanilarak g farkli basing degerinde (5, 10 ve 15 bar)
isletilmistir. %0,1wt TiO,+L-DOPA modifiye BW30-LE membrandan 5, 10 ve 15 barda
sirasiyla 0,52, 0,92 ve 1,29 W enerji elde edilebilirken %1wt TiO, modifiye BW30-LE
membrandan 0,77, 1,34 ve 1,61W enerji elde edilmistir. Deney sonuglari isiginda L-DOPA
+%1wt TiO, modifiye BW30-LE en yiksek PRO enerji Uretim potansiyelini géstermistir ve
gercek su ornekleri ile gergeklestirilen PRO deneylerinde bu membran kullaniimigtir. Bu
asamada gercgeklestirlen PRO deneylerinde Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege
Denizlerinden deniz suyu ve bu denizlere dékilen Seyhan, Ceyhan, Blyik Menderes, Gediz,
Susurluk, Kizilirmak ve Yesilirmak nehirlerinin karistigi noktalardan &rnekler alinarak
tlkemizde tuzluluk gradyani esasli bu enerjiye iliskin potansiyel belirlenmistir. Gergek su
numuneleri ile gergeklestirlen PRO deneylerinde en yiksek enerji Uretim performansi 56,8
mS/cm iletkenlige sahip Akdeniz ile 586 pS/cm iletkenlige sahip Ceyhan nehrinin karisiminda
isletlen PRO prosesi uygulamasindan 5 ve 10 barda sirasiyla 0,27 ve 0,68 W olarak

belirlenmisgtir.
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2. LITERATUR

Gunumuzde kiresel enerjinin %80’i fosil yakitlardan elde edilmekte ve alternatif yenilenebilir
enerji kaynaklar fosil yakitlara olan bagdimliigi azaltmada en kritik roli Ustlenmektedir.
Alternatif temiz kaynaklar olarak bilinen bu kaynaklardan enerji eldesi yeni bir endustri kolu
olarak ortaya c¢ikmis ve hizla buyldyen bir endustri sektori olarak buylk ilgi gormeye
baslamigtir (Jia vd., 2014).

Bu kapsamda, farkl tuz konsantrasyonlarindaki sularin karigsmasi sirasinda serbest enerjinin
salinimi esasina dayanan tuzluluk gradyani ile enerji Uretimi, gaz emisyonlarina neden
olmayan alternatif bir yenilenebilir kaynak olarak karsimiza g¢ikmaktadir (Pattle, 1954).
Kiresel ozmotik gi¢ potansiyelinin 1,650 TWh/y oldugu tahmin edilmektedir, bu deger yillik
3,551TWh/y oldugu bildirilen yillik hidrolik enerji Gretiminin yarisina karsilik gelmektedir (Yip
vd., 2011). Basing geciktirmeli ozmos PRO), ters elektrodiyaliz (reverse electrodialysis, RED)
(Daniel vd., 2017), kapasitif karisma (capacitive mixing) (Marino vd., 2015) ve hidrojel
sismesi (hydrogel swelling) prosesleri tuzluluk gradyani farkindan elde edilen alternatif ener;ji

kaynaklari arasindadir (Alvarez-Silva vd., 2016).
2.1. Basing Geciktirmeli Ozmos (PRO)

1970'lerden beri bilinen basing geciktirmeli ozmos teknolojisinde, secici gecirgen bir zardan
tath su ile tuzlu suyun karsilastigi noktalarda ozmotik glcun eldesi igin girisimlerde
bulunularak tuzluluk gradyan kaynaginin kimyasal potansiyelini, bir hidrostatik potansiyele ve
sonucunda bir hidro-tiirbin sistemine gegirilerek alternatif enerji kaynagina dénustirilmesi
esastir (Lee vd., 2017; Altaee vd., 2017). PRO prosesinde su dogal olarak disuk basingta ve
daha duslk tuz konsantrasyonlu taraftan (nehir suyu) basinclandiriimis yuksek tuz
konsantrasyonlu (deniz suyu) tarafa segici gegici bir membran Uzerinden gegmekte ve bu
durum ozmotik basing farkinin hidrostatik basing farkindan daha biyik oldugu siirece devam
etmektedir (Sakai vd., 2016; Cheng vd., 2018). Sistemin basinglanmasinin yaninda hacimsel
artista gozlenmektedir ve bu ilave artis turbine veya basin¢g donustlriculere giderek
kimyasal potansiyel hidrolik enerjiye gevrilir ve bu sayede osmotik enerji kullanilabilir forma
donudsturdlmektedir (Sekil 1) (Hickenbottom vd., 2016; Chung vd., 2012; Altaee vd., 2017).
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Sekil 1. Basing geciktirmeli ozmos sistemi

2.2. PRO Prosesi ile Enerji Uretimi

Tuzluluk gradyani ile enerji Uretimi en iyi ozmotik basing ile acgiklanabilir. Ozmos, farkh
konsantrasyonlara sahip iki ¢ozeltinin, icerisinden bazi maddelerin gegcmesine izin veren
bazilarina (¢c6zinmus molekiller ve iyonlar) vermeyen bir membranla ayriimasi durumunda
meydana gelir. EGer bu iki ¢gozeltinin biri tath su digeri deniz suyu ise ve bu iki ¢ozelti bir yari
gegirgen bir membrandan gecirilirse, az konsantrasyonlu ¢oézelti (tati su) tarafindan daha
yogun c¢oOzelti (deniz suyu) tarafinda su gegisi olacaktir. Bu akis, membranin her iki
tarafindaki konsantrasyonlar esit oluncaya ya da yogun ¢oézelti tarafindaki osmotik basincin
gecisi durdurmaya yetecek basinca ulasincaya kadar devam edecektir. Akisinin olmadigi
durumda basing, ¢ozeltinin ozmotik basincina esit olacaktir. Belirli bir ¢dzeltinin ozmotik
basinci, ¢ozeltinin kendisinin uyguladigi bir basin¢ degil, ozmotik akisi engellemek icin
disaridan ¢obzeltiye uygulanan bir basingtir. Ozmotik basing, daha yodun c¢ozeltiye
uygulandiginda yari gecgirgen membrandan daha az yogun c¢Ozeltinin gecmesini
engelleyecek bir basingtir. Herhangi bir ¢ézeltinin ozmotik basinci Denklem 1’de verilen van’t
Hoff denklemi kullanilarak hesaplanir (Helfer vd., 2014).

n=icRT (kPa) (1)
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Burada, ¢ molar konsantrasyon (mol/L), R evrensel gaz sabiti (8.311441 Nm/(mol K), T
mutlak sicaklik (K), i ¢dzelti icerisinde ozmotik olarak aktif pargaciklarin sayisini ifade eden
van’t Hoff faktérudir. Bu faktér Denklem 2 ile hesaplanabilir (Helfer vd., 2014).

i=1+OL(V—1) (2)

Burada, a reaksiyonun ayrisma derecesi, v ise reaksiyonun stokiometrik katsayisidir. NaCl
icin a=1 ve v=2 olup i=2’dir. Deniz suyu i¢in NaCl konsantrasyonu %3 ile %4 arasinda
degdismekte (yaklasik olarak 30-40 g/L ya da 0,51-0,68 mol/L) olup 25 °C’de, ozmotik basing

25 ve 33 bar arasinda olmaktadir.
Membranda gerceklesen aki, akigkanlarin ozmotik basinci arasindaki farkin (A1, bar),

hidrolik basing farkinin (AP, bar) ve membranin su gegirgenlik katsayisinin (A, L/(m?hbar))

fonksiyonu olarak hesaplanir (Linares vd., 2014).

J=A(An - AP) (3)
Burada, J (L/(m?h)) su akisidir. AT=Trp-Tr¢, burada Tp daha yogun ¢dzeltinin ozmotik basinci,
¢ ise daha az yogun suyun ozmotik basincidir. AP=Pp-Pr olarak hesaplanan hidrolik basing
farki ise Pp, daha yogun c¢Ozeltinin hidrolik basinci ile Pg daha az yodun suyun hidrolik

basinci arsindaki fark olarak belirtiimektedir.

Membran alani basina, basing geciktirmeli ozmos sisteminden elde edilecek gi¢ yogunlugu

Denklem 4 ile hesaplanir (Linares vd., 2014).

W = JAP = A(An— AP)AP (4)
Gug¢ yogunlugunu maksimum yapan AP degeri ise Denklem 5’te verilmistir.

AP = Art/2 (5)

AP degeri Denklem 4’te yerine konulursa, maksimum W degeri elde edilir.

W =A(£)2

4
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PRO sistemlerinde, yogun akiskan olarak deniz suyu, daha az yodun akiskan olarak nehir
suyu segilmesi durumunda, 1 m® deniz suyu basina {retilen net eneriji yaklasik 0,37 kWh
civarinda olmaktadir (Linares vd., 2014). Tuzluk gradyani ile enerji Uretimi igin cesitli
yaklagimlar gelistiriimis olup bunlar arasinda en umut verici olanlari ters elektrodiyaliz ve

basing geciktirmeli ozmos yéntemleridir (Yip ve Elimelech, 2012).

Basing geciktirmeli ozmos prosesi ile enerji Uretimi konusunda dinyada uygulamaya ge¢cmis
cok fazla galisma bulunmamaktadir. Ancak, bu yenilenebilir enerji kaynadi alternatifinin
degerlendiriimesine yonelik caligsmalara ilginin son yillarda arttigr degerlendiriimektedir. PRO
sistemi ile tuzluluk gradyani esasli enerji Uretimine yonelik buyuk ol¢ekli yapilan ¢alismalara
bazi 6rnekler (Linares vd., 2014) asagida verilmistir. Dinyadaki ilk basing geciktirmeli ozmos
tesisini, 2009 yilinda Norvecg elektrik sirketi Statkraft tarafindan devreye alinmistir. Tesis,
membranlardan 1W/m?lik bir baslangic membran enerji yogunlugu elde ederek 10kW
kapasite ile calismistir. Bununla birlikte, ozmotik gicun ekonomik ve uygulanabilir
sayilabilmesi icin PRO membranlarin 5W/m? (retmesini ve hali hazirdaki ticari RO
membranlar ile ayni aralikta fiyatlandiriimasi gerekmektedir (<20 USD/m?). Cok sayida ar-ge
calismasi sonucu membranlarin 10W/m2'ye kadar ulasabilmesine ragmen, gunumuizde
uygulamada kullanabilecek nitelikte ylksek performansh bir PRO membrani mevcut
olmamasi Statkraft'in enerji aretimini surdirememesine neden olmustur
(ForwardOzmosisTech, 2014).

2009 yilinda Norvecli enerji sirketi Statkraft'in PRO teknolojisini ticarilestirmek igin ciddi bir
girisimde bulunmasina ragmen dusuk gug eldesi ve ekonomik olmamasi nediyle 2013 yilinda
proje rafa kaldiriimistir (She vd., 2017; Bajraktari vd., 2017). Dinyada bu noktada ener;ji
uretiminde daha ylksek aki degerlerine sahip, tikanmaya direngli yeni membranlarin
gelistirilmesi, enerji potansiyellerinin ve maliyetinin belirlenmesi gibi teorik ve deneysel
calismalar ivme kazanarak artarken (Long vd., 2018), ulkemizde ise henlz bu yenilenebilir
enerji kaynaginin degerlendiriimesine yoOnelik bir c¢alisma bilgisine ulasilamamistir.
Gelecekte, bu yenilenebilir kaynaklardan tuzluluk gradyani esash enerjinin saglayacagi
katkinin 6zellikle iklim degisikligi sorununa da ¢6zUm olusturacagindan gelisimi hem dunya

hem Ulkemiz igin gok buylk dnem tasimaktadir.
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2.3. PRO Prosesinde Enerji Uretim Performansini Etkileyen Faktorler
2.3.1. Membranlar

Tdim membran sistemlerinde oldugu gibi PRO prosesinin de sistem performansini etkileyen
en temel element membranlardir. PRO sisteminde kullanilan membranlarin verimliligi mavi
enerji Uretiminin maliyeti agisindan ¢ok 6nemlidir. PRO igin uygun membran secimi ve
uygulamalari Loeb ve Mehta’nin 1980’lerde RO membranlari PRO prosesinde test
etmelerinden bu yana Uzerinde ¢alismalar sturmektedir (Achilli ve Childress, 2010). Yapilan
bu calismalar, ileri ozmos membranlarin PRO sisteminin daha etkin bir sekilde kullanimina
olanak sagladigini ve kullanilan bu membranlarin yapisinin ve karakteristik 6zelliklerinin
sistem performansini dogrudan etkiledigini gdstermektedir (Bajraktari vd., 2017). PRO
prosesi i¢in yuksek pH ve klor toleransi, uzun déonem mekanik, kimyasal ve termal dayanim
gibi yapisal ozelliklerin yani sira yuksek tuz giderimi ve su akisi, diguk konsantrasyon
polarizasyon etkisi gibi iletim 6zelligine sahip alternatif ozmotik membran Uretimi laboratuvar
asamasinda ilerlemektedir. Baslangigta, PRO prosesi icin uygun membran bulunmasina
dayall calismalar gerceklestirilirken, membranlarda goézlenen tikanma problemi nedeniyle
daha verimli ve ekonomik yeni nesil membranlarin uretimi ve geligtirimesine dair

arastirmacilar aktif caba gdstermektedir (Mora vd., 2018; Garravand vd., 2018).

Son yillarda dikkat ¢ceken ve ylzey modikasyonlarinda kullanilan L-DOPA da (redox
fonksiyonel aminoasit) sulu ortamlarda polimerize olabilen ve ¢ok genis yelpazede urline
gucli baglanabilen bir kimyasaldir. Literatirde, RO membranlarin L-DOPA ile kaplanmasi
sonucunda membranlarin hidrofilistesinin ve tikanma direncinin artinldigi rapor edilmektedir
(Nguyen vd. 2013). Bunun yani sira, FO membranlarin da ylzeyi L-DOPA ile kaplanmig ve
membran ylUzeyinin ¢ok ciddi sekilde hidrate oldugu ve bu hidrate tabakanin membran
yluzeyinde toplanmay! engelledigi ve tikanmanin az oldugu belirtiimektedir. L-DOPA’nIin
membran ylzeyinde oksidatif polimerizasyonu ve hidrate polimerik membran ylzeyinin

sematik gosterimi Sekil 2'de verilmektedir (Azari ve Zou 2012).
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Sekil 2. L-DOPA’nin membran yuzeyinde oksidatif polimerizasyonu ve hidrate polimerik

membran ylzeyinin sematik gosterimi

Membranlarin ttkanma problemlerinin 6nune gecilmesinde son yillarda dikkat geken ve Umit
veren alternatif uygulamalardan birisi de nanomalzemelerin membran yapisinda kullanimidir.
PRO sisteminde gerceklestirilen uygulamalarda nanokompozit membranlarin tikanmadaki
verimliligi henlz arastinimamig olup o6zellikle bu tur membranlarla ilgili olarak organik
ttkanmaya yonelik arastirmalara ihtiyac oldugu aciktir. Rajaei vd. (2017) yaptiklari
arastirmada poliamid tabakaya aminosilanlanmis titanyumdioksit nanopargagiklari ekleyerek
hazirladiklari ince film nanokompozit membranlarla permeabilite ve tuz segiciligi konusunda

tipik ince film kompozit membranlardan daha iyi sonuglar elde etmislerdir.

Su akisini artinrken membranin segiciligini gelistrmek adina nanomalzemeler ile yuzey
modifikasyonu RO membranlarin performansinin iyilestirimesinde énemli rol oynamaktadir.
Nanopartikuller kullanirken dikkate alinmasi gereken o6nemli faktorler arasinda maliyet,
etkinlik ve ¢evre dostu 6zellige sahip olmasi siralanabilmektedir. Nanomalzemeler ince film
nanokompozit (TFN) membranlarin lretiminde iki sekilde kullanilabilirler (Sekil 3). ilki destek
tabakasinin lzerine aktif tabaka olusturulurken polimerizasyonu gerceklestirecek ¢dzeltinin
icine nanomalzemenin karistirilip membran yiizeyine uygulanmasiyla elde edilir. ikincisi ise
aktif tabakasi olusturulmus membranlarin yuzeyinin nanomalzemelerin modifikasyonuyla

elde edilmektedir.
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Sekil 3. ince film nanokompozit membranlarin yapisi (Liu vd. 2016)

Li vd. (2017) yaptiklan ¢alismada FO membranlar icin disuk yapisal parametrelere sahip
olan polieterstilfon (PES) ile SiO, nanomalzeme kullanmis, hidroflorik asitle (HF) asindirma
yonteminin uygulanmasi ile yliksek poroziteye sahip destek tabakasi olusmus ve bu da
ttkanmay! azaltici etki yaptigi goézlenmistir. Gozenekli yapi ters tuz akisini destek
tabakasinda tutarak aktif tabakada ozmotik basincin artmasini saglamaktadir. Buna ek
olarak asindirma islemi ayni zamanda poliaktif tabakaya daha ¢ok hidrofiliklik kazandirarak
membran performansini arttirmistir. FO prosesi icin poliamid segici tabakasi grafen oksit ve
m-phenylenediamine (MPD) c¢o6zeltisi kullanarak ara yuzey polimerizasyonu ile kaplandigi
baska bir ¢calismada grafen oksit katkili ince film nanokompozit membranlarin su akisi ve tuz

giderim verimi artigi yani sira tikanma direnci de iyilesmistir (Shen vd. 2016).

Bunlara ek olarak, Teow vd. (2017) PVDF/ TiO, nanokompozit UF membranlarla PVDF
membranlara gére oldukga iyi tikanma direnci elde etmislerdir. Su gegirgenligi ve ttkanmama
Ozelliklerindeki iyilesmenin TiO, eklemesi ile membran porozitesinin ve hidrofilikliginin
artmasina bagl oldugu rapor edilmistir. Karbon nanotiplerin ¢ok fonksiyonlu nanokompozit
malzemelerin ve membranlarin gelistirimesinde son yillarda oldukg¢a ciddi uygulamalari
vardir. Nanotlplerin kullanimindaki en 6nemli avantajlari ¢ok disik konsantrasyonlarda
uygulamalarinda bile cok iyi 6zellikler sergilemeleridir. Ancak homojen olarak dagilimlari
oldukg¢a zor oldugundan uygulamalarinda bu konu 6zellikle Gzerinde durulmasi gereken bir
basliktir (Yun vd., 2011). ince film kompozit membranlarin yapisinda nanopargaciklarin
kullanildigi membran galismalarinin timinde membranlarin temas agisini dustrdigu ve bu

sayede yuzey hidrofilikliginin artirildigi rapor edilmistir.

10
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2.3.2. Sicaklik ve Basing

PRO prosesinde, cekme ve besleme ¢oézeltilerin konsantrasyonlari, sicaklik ve basing gibi
isletim parametreleri enerji Uretim performansini dogrudan etkilemektedir. PRO prosesinde
yaygin olarak kulanilan TFC membranlarin isletimi sirasinda kullanilabilecek ¢ekme ve
besleme ¢ozeltileri konsantrasyonlari, cekme ¢ozeltisine uygulanana basing degeri ve elde

edilen gug¢ Tablo 1'de 6zetlenmistir.

Tablo 1. TFC membranlarin PRO potansiyeli (Han vd. 2015)

Cekme Besleme )
Membran . AP(bar) W(W/m®)

cozeltisi cozeltisi
TFC-1 1 M NaCl DI 9,0 6,0
TFC-2 1 M NaCl DI 9,0 53

1 M NaCl DI 15,0 12,0

1 M NaCl 10 mM NaCl 15,0 10,0
TFC-3

1 M NaCl 40 mM NaCl 15 9,2

0,59 M NaCl Dl 13,0 9,0
TFC-4 1 M NaCl DI 22,0 18,1
TFC-5 1 M NaCl DI 22,0 16,9
TFC-6 1 M NaCl DI 22,0 15,8
TFC-7 1 M NaCl DI 22,0 8,6

1,06 M NaCl 0,9 mM NaCl 15,2 21,3
TFC-8

1,06 M NaCl 80 mM NaCl 15,2 15,2
TFC-9 0,5 M NaCl DI 11,5 8,0

1 M NaCl DI 20,7 141
TFC-10

0,6 M NaCl DI 13,8 7,5

11
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Laboratuvar kosullarinda basin¢g ve sicaklik degerlerini kontrol altinda tutmak mumkin
olurken gergek olcekli PRO sistemlerinde prosesin farkl iklim kosullarinda isletilmesi
zorlagmaktadir. Deniz ve nehir suyu konsantrasyonu ve sicakligi gibi bolgesel kosullar birim
alandan elde edilecek gucu etkilemektedir. Bu baglamda, PRO prosesinde gug¢ udretim
potansiyelini etkileyebilecek kosullar altinda c¢alismalarin yuratilmesi ve bu kosullarda elde
edilecek su ve tuz akisinin sistemin farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki degerileri ile
normalize edilmesi blylk 6énem tasimaktadir. Literatirde PRO sistemi ile gerceklestiirlen
calismalarin  blylk ¢ogunlugu oda sicakhigl olarak tanimlanan 20-25°C arasinda
gerceklestiriimistir. Cok kisith sayida ¢alismada sicakligin ozmotik performans Uzerindeki
etkisi incelenmistir. Zhao ve Zou (2011), FO deneylerinde HTI sellloz triasetat membran
kullanarak sicakligin membran performansina olan etkisini incelemis ve akinin artan
sicaklikla birlikte arttigini raporlamiglardir. FO modunda c¢alistirilan, membranin su akisi
sicaklik degeri 25°C'den 35°C'ye yukseltimesiyle %3,1 oraninda, sicakhgin ise 35°C'den 45

°C'ye yukseldigi durumda ise % 1,2 oraninda arttigi gdzlenmisgtir.

She vd. (2012) yine PRO prosesinde CTA membrani kullanarak farkli basinglarda 1 M NacCl
cekme cozeltisi ve 1 mM NaCl besleme c¢ozeltisi kullanarak 25°C ve 35°C'de sicaklik
degerlerinin su akisi Uzerindeki etkisini incelemiglerdir. Sicaklik artiginda su akisi % 4,1
artarken elde edilecek enerji miktari % 3,4 artmistir. Bu ¢alismada sicaklik etkisini artan su
ve tuz gecirgenligi ile dogrudan iligkilendirmiglerdir. Ayrica, artan sicaklikla birlikte artan su
akisi ile membran yuzeyinde etkili olan konsantrasyon polarizasyonunun azaldigi rapor

edilmigtir.
2.3.3. Ters Tuz Akisi ve Konsantrasyon Polarizasyon

PRO prosesinin ticari olarak uygulanabilir olmasi icin PRO prosesine uygun membran Uretimi
ve modifikasyonu olduk¢a 6nemlidir. Cekme ve besleme c¢dzeltilerinin tuz konsantrasyon
farkindan dolayi ylksek tuz konsantrasyonuna sahip ¢cekme tarafindan besleme ¢ozeltisine
tuz gegisi olmaktadir ve bu ters tuz akisi olarak tanimlanir. Olusan bu ters tuz difiizyonu,
membran boyunca etkili ozmotik basing farkini (A1) azaltmaktadir. Cinki PRO'daki glg
yogunlugu, membranin ¢ekme tarafindan besleme ¢dzeltisine gegen su akisi ile membran
boyunca hidrolik basing farkinin (AP) garpimina esittir (W=J*AP) (Han vd. 2013). ideal
kosullar altinda hidrolik basing degeri arttikga, su akisi AP = At de@erine ulasana kadar
azalir. Eszamanli olarak, gi¢ yogunlugu AP = Am/2 oldugunda maksimuma ylkselir ve

sonrasinda aki tersine dénerek sifira ulasir. Gergek kosullar altinda ters tuz difizyonu ve

12
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konsantrasyon polarizasyon, membran boyunca sistemin ozmotik basincindan dusik bir
ozmotik basin¢g farkina (Am) neden olur. Bu teoride ideal membran sistemleriyle
karsilastirildiginda elde edilebilir aki ve gu¢ yodunlugu azalmaktadir (Achilli vd., 2009).
Cekme c¢dzeltisinin fizikokimyasal 6zelliklerinin yansira ters tuz akisini membranlar dogrudan
etkilemektedir. Hancock vd. (2009) ters tuz akisi Uzerine etkili faktorleri arastirmis ve gcekme
¢Ozeltisinde ¢ézinmis madde boyutunun, ¢ézelti viskozitesinin ve diflizyon katsayisinin ters
tuz akisi Uzerine etkisi arastirmacilar tarafindan raporlanmistir (Hancock ve Cath, 2009;
Hancock vd. 2011). Ters tuz akisi, konsantrasyon polarizasyonu ve buna bagh olarak da
membran kirlenmesini hizlandirarak su akisi ve membran performansini digstirmektedir. PRO
sistemlerinde ters tuz akisi da sistemin verimli igletiminde etkili olmaktadir ve ters tuz akisi

asagidaki gibi ifade edilmektedir.
Js =B(Cp — Cp) (7)

Burada, Js ters tuz akisini, B tuz gegirgenlik katsayisini, Cp ve Cg besleme ve gekme ¢ozelti
tarafindaki tuz konsantrasyonlarini gdstermektedir. Bir diger ifade ile de ters tuz akisi

asagidaki denklemle de deneysel olarak hesaplanmaktadir.
Ce(V — JAt) = J At (8)

Burada, C: besleme c¢ozeltisindeki NaCl konsantrasyonunu, V besleme c¢ozeltisinin ilk
hacmini, A membran alanini, J su akisini, ve t zamani gostermektedir. Basin¢ geciktirmeli
ozmos sistemlerinde ters tuz akisi geleneksel ileri ozmos proseslere gore daha duguktar.
Bunun sebebi de uygulanan hidrolik basincin membrandaki konsantrasyon farkini disirmesi
olarak aciklanmaktadir (Oh vd., 2014).

PRO'da konsantrasyon polarizasyonu su akisina bagli olarak degisir ve ¢ekme tarafina
uygulanan basing sistemin ozmotik basing degerine yaklastiginda su akisida sifira yaklasir.
Membran ylzeyinden elde edilen su akisi da sifira yaklastigi zaman membran ylzeyinde
konsantrasyon polarizasyon go6zlenir. Membran boyunca c¢ekme c¢oOzeltisinden besleme
¢cOzeltisine olan gecisten 6tluri besleme c¢ozeltisinin tuz konsantrasyonu artar. Besleme
¢Ozeltisinin artan tuz konsantrasyonuna bagl olarak membranin destek tabakasinda olusan
ozmotik basing farki azalarak su akisinin tersine dénme potansiyeli hizlanir. Ters tuz
difizyonu dogrudan su akisina bagh degildir ancak ve akinin ters dénme noktasina

ulagsmasinda rol oynar. PRO prosesinde ters tuz difuzyonu engellendiginde aki tersine
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dénme noktasi ylkselecek ve dolayisiyla elde edilecek glc¢ potansiyeli (Wmax) artacaktir
(Hancock vd. 2011).

Hoek ve Elimelech (2003) konsantrasyon polarizasyonun membran yizeyinde ¢éziinen
maddelerin birikmesi veya azalmasi nedeniyle membran boyunca etkili olan ozmotik basing
farkinin ciddi oranda azaldigini raporlamistir. Membrandan su hareketi sonucunda ¢ézinmis
maddeler membran ylzeyinin besleme tarafinda yogunlasir ve membran ylizeyinin permeat
tarafindan seyreltilir. PRO'da kullanilan membranlar tipik olarak asimetrik yapida oldugundan

genelde konsantrasyon polarizasyonu aktif tabaka tarafinda meydana gelir (Lee vd., 2017).

PRO prosesinde dislk kirlenme egilimine sahip ve yiksek segicilikte membran kullanimina
dair literatiirde iki tiir yaklasim géze ¢arpmaktadir. ilki mevcut ticari RO membranlari modifiye
edilmesiyken diger yaklasimda yeni nesil membranlarin gelistirilip mevcut engellerin ortadan
kaldiriimasina yoneliktir (Cutcheon ve Elimelech, 2008). Mevcut ticari RO membranlarin
kullanimi performansin gelistiriimesi igin sadece modifikasyon asamasini igermesinde dolayi
basit ve etkili bir ydontemdir. Ticari RO membranlar yiiksek su akisi ve tuz giderim veriminin
yanisira yuksek mekanik dayanim ve kimyasal stabiliteye sahiptir. RO membranlarin
mekanik dayanimi saglayan destek tabakasi ve ylksek segicilik saglayan aktif tabakadan
olusan asimetrik yapidadir (Lee vd., 2011). Membran destek tabasinda olusan konsatrasyon
polirazsayon etkisini dnleyebilmek icin destek tabakasinin ¢ikariimasiyla PRO performansi
iyilestiriimesine ragmen yuksek basin¢ degerlerinde membran mekanik hasar gérmektedir.
Membranin ylksek basing degerlerinde hasar gérmeden performansinin gelistiriimesine dair
diger bir yaklasimda membran aktif tabakasinin hidrofilikliginin gelistiriimesidir. Polidopamin
(PDA), membran hidrofilikliligini, aki ve tikanma direncini arttirmak icin RO membranlarin
modifikasyonunda yaygin olarak kullanilan oldukga hidrofilik bir polimerdir (Arena vd., 2011).
Yapilan calismalar PDA ile modifiye edilmis RO membranlari, modifiye edilmemis saf
membranlara kiyasla on kat daha ylksek su akisina sahip oldugunu géstermektedir (Rana ve
Matsuura, 2010).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Teorik PRO Potansiyeli Hesaplama Metodolojisi

Ulkemiz su kaynaklarindan elde edilebilecek tuzluluk gradyani esash enerji kaynagina
yobnelik potansiyelin belirlenmesinde ilk ¢alisma niteliginde olan bu projede, mevcut PRO
enerji potansiyelinin ortaya konmasinda iki farkli yéntem uygulanmistir. Ulkemizde Akdeniz,
Karadeniz, Marmara ve Ege denizlerine ddkilen nehir sayisi 17 olup, ilk agsamada DSi'den
temin edilen nehir akis verileri ve literatirden alinan deniz tuzluluk verileri kullanilarak teorik
PRO enerji potansiyelleri hesaplanmistir. ikinci kisimda Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve
Ege bdlgelerinden secilen yedi farkh nehir (Seyhan, Ceyhan, Blyuk Menderes, Gediz,
Yesilirmak, Kizilirmak ve Susurluk) ve bu nehirlerin dokuldigu denizlerden drneklemeler
yapilarak gercek su Ornekleri ile laboratuvar olgekli PRO sisteminde enerji potansiyel
deneyleri gerceklestiriimistir. Teorik hesaplamalarda temel alinan yéntem ve nehir segcme

kriterleri agsagida verilmigtir.
3.1.1. Gibbs Serbest Enerjisi Hesaplamalari

Gibbs serbest enerijisi genel olarak kimyasal bir reaksiyonun enerji potansiyelinin kullanilabilir
ise donusturulebilmesiyle ilgilidir. Deniz ve nehir sularinin karistigi noktalarda ¢ozeltilerin
tuzluluk farkindan meydana gelen karisim enerjisine bagl olarak karisim noktalarindaki
Gibbs serbest enerjisi hesaplanabilmektedir. Tirkiye’nin nehir ve denizlerinin karistigi
noktalarda ortaya cikabilecek PRO enerji potansiyelini ortaya koymaya yonelik yapilan
hesaplamalarda kullanilan Gibbs serbest enerjisi asagida verilen denklem ile hesaplanmistir
(Yip ve Elimelech, 2012; O'Toole vd., 2016).

AG. C (1-9)

mix

-— =—"Inc_-c, Inc,-
iRT )

c,Inc, (9)

Verilen denklemde; R gaz sabiti (0,001987 kcal/mol), T sicaklik (Kelvin), | Van’t Hoff sabiti,
Cm, Cf ve Cd sirasiyla karisimin, besleme (nehir) ve c¢ekme (deniz) cdzeltilerinin
konsantrasyonudur. ® degeri de besleme ¢ozelti hacminin besleme ve gekme toplam ¢ozelti

hacminin oranina esittir.

Sardurebilir enerji kaynaklarinin en énemli 6zellidi ¢evreye zarar vermeden dogal hayata

katki saglamalandir. Sucul ortamlarda fuanin korunmasi igin suyun akis hizi, akis miktari,
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akarsuyun derinligi ve taban yapisinin nehir ekosistemi igin hayati 6neme sahiptir. Nehirlere
az oranda su birakilmasi sucul canlilarin yok olmasina, beslenme, Ureme ve gobg¢
davraniglarinda kisittamalara neden olur. Bunun 6ntine gecgebilmek igin derenin son on yillik
ortalama akisinin en az %10’nun nehir yatagina birakilmasi gerekir ve bu ekolojik akis olarak
tanimlanmaktadir. Yapilan bu c¢alismada litertatir verileri esas alinarak teorik

hesaplamalarda ekolojik akis degeri %25 olarak alinmistir (WWFTurkey, 2018).

3.1.2. PRO Potansiyel Enerji Hesaplari i¢in Nehirlerin Segimi

Ug tarafi denizlerle gevrili lkemizde nehirlerle denizlerin karigtiyi noktalarda ozmotik enerji
potansiyelinin degerlendiriimesi gereklidir. Ulkemizdeki akarsularin akis yéni genellikle
dogu-bati yonindedir. Karadeniz Bdlgesi'nde vyagislar dizenli ve slrekli oldugundan
buradaki akarsular her zaman bol su tasirlar. Marmara Bolgesi'ndeki akarsularin havzalari
dar, boylari kisadir. Ege Bodlgesinde egim az oldugu icin bu bdlgedeki akarsular

menderesleri meydana getirmiglerdir.

Proje kapsaminda oncelikle, DSI verilerine gére yliksek debi degerlerine sahip olan
Akdeniz’e dokilen Ceyhan Nehri’nin Aslantas ve Misis kollari ve Seyhan nehri, Karadeniz’'e
dokilen Coruh Nehri ile Coruh Nehri’nin Karsikdy ve Altinsu kollari, Kizihrmak ve Sakarya
Nehri ve Ege Denizi'ne dékilen Meri¢ Nehri olmak lzere 9 farkli nehir verileri ve Akdeniz,
Karadeniz (Kokkos ve Sylaios, 2016) Ege (Poulos vd., 1997) ve Marmara (Cordero, 1999)
denizleri tuzluluk degerleri mevcut literatirden alinarak teorik PRO enerji potansiyeli
hesaplamalari yapiimistir. DSi verileri degerlendirildiginde proje 6nerisinde gergek su
ornekleri alinmasi planlanan nehirlerin akis verilerinin PRO prosesi enerji eldesi igin disuk
oldugu tespit edilmis ve bu nedenle Karadeniz bdlgesi igin Yesilirmak’in yani sira Kizilirmak
ve Coruh nehirleri, Ege bélgesi icin Kiglik Menderes’in yani sira Blyuk Menderes, Gediz ve
Meric nehirleri de secilmistir. Ayrica Seyhan nehrinin yaninda Ceyhan Nehri’ne yonelik teorik

PRO hesaplamalari da yapilmistir.

Proje kapsaminda Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege denizlerinden deniz suyu ornekleri
ile bu denizlere Seyhan, Ceyhan, Blyik Menderes, Gediz, Yesilirmak, Kizilirmak ve
Susurluk Nehirlerinin karistigi noktalardan 6érnekler alinarak Ulkemizde tuzluluk gradyani

esasli bu enerjiye iligkin potansiyel deneysel olarak belirlenmistir.
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3.1.3. Deniz ve Nehir Suyu Ornek Alma Noktalari ve Koordinatlari

Tuarkiye, Asya ve Avrupa kitalarini birbiriyle birlestigi ve UGg¢ tarafi denizlerle gevrili olan bir
Ulkedir. Turkiye'de yedi farkli cografik bélgede farkli blyuklikte akarsular mevcuttur. Kiyi
bolgelerinden bu akarsular denize dékilmektedir. Ulkemizin jeopolitik durumuna bagh deniz
ve nehir karisimi cografik olugsumlarin sikca goruldiginden tuzluluk gradyani esasli enerji
kaynagi potansiyelinin olduk¢a ylksek oldugu disinilmektedir. PRO potansiyelinin teorik
olarak belirlendigi bu projede gercek su oOrnekleri kullanilarak deneysel verilerle de
belirlenmigtir. Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege denizlerinden ve bu denizlere dokulen
Seyhan, Ceyhan, Blyik Menderes, Gediz, Yesilirmak, Kizilirmak ve Susurluk nehirlerin

dokuldigi érnekleme noktalari ve bu noktalarin koordinatlari Sekil 4’de verilmistir.

Kizihrmak

Yesilrmak

Biiyiik Menderes

Sekil 4. Deniz ve nehir suyu drnek alma noktalari

Ceyhan nehrinin  uzunlugu 509 km olup Akdeniz bdlgesinin en  blylk
akarsularindandir. Elbistan yakinlarindan dogarak iskenderun kérfezine dokulir (Sekil
5). Ceyhan Nehrinin debisi sonbaharda yagmurlarinin etkisiyle gecici olarak kabarir ve debisi
50 m3/sn’den 380 m®*sn’'ye yiikselir. Mayis ayindan itibaren ise azalmaya baslamaktadir
(Wikipedia,1, 2018).
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Ceyhan

aaaaaa

AKDENIZ

Sekil 5. Ceyhan nehri 6rnekleme noktasi
Seyhan Nehri Turkiye’'nin Akdeniz’e dokulen irmaklarinin en énemlisidir ve uzunlugu 850

km'dir. Havza alani ise 20.600 km#dir (Sekil 6). Sivas Kayseri bdlgesinde olan Tahtal
Daglarindan dogmaktadir ve Akdeniz'e dékilmektedir (Wikipedia,2, 2018).

AKDENiZ

Sekil 6. Seyhan nehri érnekleme noktasi

Kizilirmak Nehri Turkiye topraklarindan dogarak yine, Turkiye topraklarindan denize dokulen
en uzun akarsudur ve uzunlugu 1.355 km’dir (Sekil 7). DUzensiz rejime sahip olan nehir
Temmuz ve Subat arasinda dusik debideyken, Mart ayinda yikselmeye baslar ve Nisan
ayinda en ylksek su dizeyine ulasir. Ortalama debisi 184 m?3/'sn olan nehrinde sicaklik
diisik oldugundan buharlasma azdir. ilkbaharda yagis artmasiyla karlar erir ve buna bagl
olarak debi armaktadir. Yazin orta ve yukari havzada yagis yetersizdir ve buharlasma siddeti
artar. Bunun sonucu olarak yaz mevsiminde nehrin debisi minimum seviyeye inmektedir
(Wikipedia,3, 2018).
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KARADENIZ

wwwwwww

Sekil 7. Kizilirmak nehri drnekleme noktasi
Yesilirmak nerhri 519 km uzunlugundadir ve 36.144 km?lik su toplama havzasi ile Turkiye

yuz olciminun %5'ine karsilik gelir (Sekil 8). Sivas'in kuzeyinde Késedag eteklerinden

dogarak ve Carsamba'dan Karadenize dokullar (Wikipedia,4, 2018).

KARADENIZ

Sekil 8. Yesilirmak nehri 6rnekleme noktasi

BlUyuk Menderes Bati Anadolu’nun en buylk nehridir ve Menderes Havzasr’'nin ana sulama
kaynagidir. Uzunlugu 548 km olan nehir Ege denizine dokulir (Sekil 9). Su toplama havzasi
25000 km? olup ortalama debisi 110 m*/sn’dir (Wikipedia,5, 2018).

Biiyiik g[‘\Ilendert-zs

EGE —

Sekil 9. Buyuk Menderes nehri drnekleme noktasi
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Gediz Nehri, Anadolu'dan Ege Denizi'ne ddkuilen Blylik Menderes Nehri'nden sonra ikinci
blyik akarsudur (Sekil 10). Ege'de denize ulastigi noktaya kadarki uzunlugu 401 km olup su
toplama havzasi ise 17.500 km#dir (Wikipedia,6, 2018).

EGE

Sekil 10. Gediz nehri 6rnekleme noktasi

Susurluk nehri, Marmara Denizine ddkulen en blyuk irmaktir. Uzunlugu 321 km olup su
toplama havzasi ise 22400 km?#dir (Sekil 11), (Wikipedia,7, 2018).

MARMARA

g 6310
o4
w2

uuuuuuuuu

‘/’J Susurluk 4
- LS

Sekil 11. Susurluk nehri drnekleme noktasi
3.2. Membranlarin L-DOPA ile Yiizey Modifikasyonu
3.2.1. Kimyasallar

Deneysel galismalarda membran ylzeyinin modifikasyonunda 3-(3,4-Dihydroxyphenyl)-L-

alanine (L-DOPA) (molekuler agirhg 197 g/mol) (Sigma-Aldrich), Tris (hydroxymethyl)
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aminomethane (Sigma-Aldrich), izopropil alkol (Merck), NaCl (Merck) kimyasallari
kullanilmistir. Batun ¢ozeltiler deiyonize su ile hazirlanmistir.

3.2.2. Membranlar

Proje deneylerinde dort farkli ince film kompozit ticari RO membran (SW30-HR ve BW30-LE,
Dow Filmtech, USA, AC, GE Osmonics, AG Toray, Japan) ile deneysel c¢alismalar
gerceklestiriimisti. PRO deneylerinde kullanilan ticari ince film membranlarin Ureticileri

tarafindan verilen 6zellikleri asagida Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2.PRO deneyleri icin kullanilacak ticari ince film kompozit membranlar ve 6zellikleri

Membran Tuz giderimi (%) pH arahgi Basing araligi (bar) Veri tabani

SW30-HR 99,5 2-11 16-45 DOW
BW30-LE 99,4 2-11 15-55 DOW
AG 99,5 2-11 15-44 GE Osmonics
AC 99,8 2-11 15-52 Toray

3.2.3. Membranlarin L-DOPA ile Yizey Modifikasyonunda Uygulanan

Yontemler

PRO teknolojisi besleme c¢o6zeltisi olarak nehirler, denizler ve okyanuslar gibi dogal
kaynaklarin yansira endustriyel atik sularinda kullanilabildigi ylksek enerji Gretim
potansiyeline sahiptir. Dogal su antropojenik atik kaynaklarinin kullanilabilirligi sayesinde
PRO diger yenilenebilir enerji kaynaklariyla karsilastirildiginda dénemsel kesintilerden zarar
gbérmemektedir (McGinnis vd.,2007). Bu kadar yiksek potansiyele sahip olmasina ragmen
uygun membran eksikligi PRO prosesinin geligimini sinirlandirmaktadir (Yip vd., 2011). ince
yapidaki destek tabakalarindan dolayi FO membranlari disik konsantrasyon polarizasyon
gosterdikleri icin PRO prosesinde yaygin olarak kullaniimasina ragmen ylksek basing
degerlerinde c¢alismaya olanak sunamamaktadir (Lonsdale, 1981). Diger yandan RO
membranlardan yiksek basingla isletiien PRO proseslerinde karsilastirilabilir glic degerleri
elde edilmektedir (Yip vd., 2011).

PRO prosesinde kilit role sahip olan membranlarin performansi sistem performansini
dogrudan etkilemektedir ve projede Ozellikle ticari olarak yaygin olarak kullanilan farkhh RO
membranlarin L-DOPA ile ylzey modifikasyonu ve modifiye edilmis ve edilmemis

membranlarin PRO sisteminde enerji Gretim performanslari degerlendirilmistir. Modifikasyon
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calismalari tamamlanmis membranlarin ylzey karakterizasyon analizlerinin yani sira su
akisi, ters tuz akisi, tuz gegirgenligi gibi PRO prosesi uygulamalarina 1sik tutacak 6n

parametrelerin belirlenmesi ¢calismalari da tamamlanmistir.

PRO deneylerinde kullanilacak RO membranlarin modifikasyon deneyleri zwitteriyonik 6zellik
tasiyan L-DOPA kimyasali ile membranlarin yizeyinin kaplanmasi ile gergeklestirilmistir.
Modifikasyon islemi L-DOPA ¢o6zeltisinin konsantrasyonu 2,0 g/L olacak sekilde Tris-HCI (10
mM, pH 8,0) tampon c¢ozeltisi iginde c¢bézllerek hazirlanmistir.  Membranlarin
modifikasyonunda Ug¢ farkli yéntemin etkisi degerlendirilmistir. Bunlar sirasiyla, capraz akis

sistemde modifikasyon, daldirma ve ylzeye uygulama ile modifikasyon olarak 6zetlenebilir.

Membranlar modifikasyon islemi 6éncesinde 1 gece boyunca deiyonize su iginde bekletilmis
ve capraz akisgl ters ozmos membran sistemi kullanilarak membran modulline yerlestirilen
membranlardan 6 saat boyunca L-DOPA c¢ozeltisi gecirilmistir. Modifiye edilmis membran
daha sonra en az U¢ kere olmak Uzere 30 dk boyunca deiyonize suda durulanmistir.
Membran yizeyinde baglanmadan kalan L-DOPA’y1 uzaklastirmak icin membran %25’lik
izopropil alkol icinde 10 dk bekletilmis ve daha sonra 1 gun boyunca deiyonize su iginde
bekletiimistir. Modifiye edilmis membranlar +4C’de buzdolabinda saf su icinde saklanmistir
(Azari and Zou, 2012).

Yukarida detaylari verilen gapraz akis sistemde modifikasyon yéntemine alternatif olarak
daldirma ve ylzeye uygulama metotlari ile de modifikasyon deneyleri gergeklestiriimistir. Bu
yéntemlerin uygulanmasinda gapraz akis sistemde yapilan modifikasyon yénteminde oldugu
gibi L-DOPA c¢dzeltisinin konsantrasyonu 2,0 g/L olacak sekilde Tris-HCI (10 mM, pH 8,0)
tampon c¢ozeltisi igcinde ¢dzllerek modifikasyon ¢dzeltisi hazirlanmistir. Daldirma ydntemi igin
kesilen membranlar 1 gece deiyonize suda bekletiimigtir. Membranlar Gzerleri tamamen
kapanacak sekilde L-DOPA c¢ozeltisine daldiriimis ve 6 saat boyunca oda sicakliginda
bekletilmistir ve bu uygulama yéntemi Sekil 12’de goésterilmistir. Modifikasyonu tamamlanan
membranlar 30 dk’lik surelerde deiyonize ile U¢ kez yikanmistir ve %25’lik izopropil alkol
icinde 10 dk bekletilmigtir. Daha sonra 1 gun boyunca deiyonize su iginde bekletilerek
deneylerde kullaniimistir. Modifiye edilmis membranlar +4 C’de saf su iginde buzdolabinda

saklanmistir.
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Sekil 12. Membranlarda daldirma ile modifikasyon

Yizeye uygulama ile modifikasyon yonteminde ise membranlar 1 gece deiyonize suda
bekletiimistir. Membranlar Uzerleri tamamen kapanacak sekilde L-DOPA c¢ozeltisine
daldirnimis ve 15 dk boyunca membran yuzeyine silindirik bir aparat yardimiyla L-DOPA
¢cOzeltisinin  tutunmasi saglanmistir ve uygulama yontemi S$ekil 13'de gdsterilmigtir.
Modifikasyonu tamamlanan membranlar her 30 dk da deiyonize suyu degistirilerek 3 sefer
yikanmistir ve %25’lik izopropil alkol icinde 10 dk bekletilmistir. Daha sonra 1 glin boyunca
deiyonize su icinde bekletilerek deneylerde kullaniimistir. Modifiye edilmis membranlar

+4°C’de saf su iginde buzdolabinda saklanmistir.

Sekil 13. Membranlarda ylzeye uygulama ile modifikasyon

23



N4

TUBITAK

3.3. Membranlarin L-DOPA ve Nanomalzeme ile Birlikte Yiizey Modifikasyonu
3.3.1. Nanomalzemeler

Ticari ince film kompozit RO membranlarin yizey modifikasyonunda kullanilan
nanomalzemeler ve Ozellikleri Tablo 3'de verilmistir. Membranlarin modifikasyonu
deneylerinde L-DOPA ile birlikte kullanilan nanomalzemeler (MWCNT, TiO,, SiO,, Al,O3) ile
membranlarin hidrofiliklik, yiksek gecirgenlik, tikkanma direncinin artirilmasi amaglanmaktadir
(Buonomenna, 2013)

Tablo 3. Membranlarin ylizey modifikasyonunda kullanilacak nanomalzemelerin 6zellikleri

Nanopargacik Boyut RO membranlarda uygulamalari
MWCNT 9,5 nm, L:1,5 ym (Ihsanullah, 2019)
(TiOy, anatase, 99+%) 10-25 nm (Bet-moushoul, 2016)
(SiOy, 99.5+%,) 15-20 nm, P-type,amorf ( Pang ve Zhang, 2018)
(Al,O3, gamma, 99+,) 20 nm Hidrofilik (Hu vd. 2018)

3.3.2. Membranlar

L-DOPA ile modifikasyon deneyleri sonucunda AC, AG membranlarla karsilastirildiginda
SW30-HR ve BW30-LE (Dow Filmtech, USA) membranlarinin yiksek su akisi ve tuz giderimi
performansi géstermesi nedeni ile L-DOPA ile birlikte nanomalzeme ylizey modifikasyonu

deneylerine bu iki membran ile devam edilmistir.

3.3.3. Membranlarin L-DOPA ve Nanomalzeme ile Yiizey Modifikasyon Yontemi

Membranlarin ylzey modifikasyonunda kullanilan c¢apraz akis sistemde, daldirma ve
yluzeyden uygulama modifikasyonu yontemleri membranlara uygulanmis ve performans
degerlendiriimeleri sonucunda membran yuzey karakterizasyon analizlerinde oldukga yakin
sonuglar elde edilse de daha kararli bir sistem olmasi nedeni ile ¢capraz akis sistemde

modifikasyon, ylizey modifikasyon yontemi olarak belirlenmistir.

SW30-HR ve BW30-LE membranlarin yluzeylerinin modifikasyonu deneylerinde ilk olarak L-
DOPA c¢ozeltisi icerisine farkli konsantrasyonlarda (%0,1, %0,5, %1) nanomalzeme (gok
duvarli nanotup, titanyum oksit, aliminyum oksit ve silikon oksit) ilave edilmigtir.

Nanomalzemelerin agregasyonunu O©Onlemek amaci ile ultrasonik karistirma yontemi
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kullaniimistir (Arsuaga vd., 2013; Sotto vd., 2011; Niksefat vd., 2014). Ayrica yine, literatirde
rapor edilen verilere gbre nanomalzeme miktarinin artmasi ile agregasyonun da arttig
bilindiginden, modifikasyon ¢ézeltisi icinde kullanilan nanomalzeme konsantrasyonu %1wt ile
sinirlandiriimistir. Bu kapsamda; ylzey modifikasyon isleminde L-DOPA c¢o6zeltisinin
konsantrasyonu 2,0 g/L olacak sekilde Tris-HCI (10 mM, pH 8,0) tampon ¢dzeltisi icinde
cozulerek; (%0,1, %0,5, %1) miktarlarinda nanomalzeme eklenerek ¢dzelti hazirlanmis ve bu
¢Ozelti ultrasonik karistirici kullanilarak nanomalzemelerin tam dispersiyonu saglanana dek

kanistirilmistir.

Membranlar modifikasyon islemi 6ncesinde bir gece boyunca deiyonize su iginde bekletilmis
ve capraz akigh filtrasyon sisteminde ylzeylerinin  modifikasyonu deneyleri
gercgeklestiriimisgtir. Bu agsamada, membranlar 6 saat boyunca besleme ¢ozeltisi olarak L-
DOPA ile birlikte farkli nanomalzeme iceren ¢oOzelti kullanilarak Sterlitech Sepa CF ters
ozmos membran sisteminde toplam geri donlisumll isletim kosullar altinda modifiye
edilmistir. Modifiye edilmis membran Uzerindeki safsizliklarin giderilmesi igin yine ¢apraz
akigl sistem iginde en az Ug¢ kere olmak uzere 30 dk boyunca deiyonize su ile yikanmistir.
Daha sonra membranlar ylizeylerinde baglanmadan kalan L-DOPA ve nanomalzemeleri ve
diger safsizliklari uzaklastirmak icin membran %25’lik izopropil alkol iginde 10 dk bekletilmis
ve karakterizasyon deneylerinde kullanilmadan 6nce 1 gln boyunca deiyonize su iginde

bekletilmistir. Modifiye edilmis membranlar +4 C’de buzdolabinda saklanmistir.

Modifikasyon deneylerinde kullanilan ve Tablo 3'de detayli bilgileri verilen nanomalzemeler
yukarida belirtlen deneysel sure¢ takip edilerek membranlarin  yUzeylerinin
modifikasyonunda kullaniimistir. Ancak, bu nanomalzemelerden ¢ok duvarl karbon nanottip
(MWCNT) belirlenen en dusuk konsantrasyon olan % 0,1wt oraninda L-DOPA ile birlikte
SW30-HR membran yuzeyinde denenmis ve modifikasyon sirasinda ¢apraz akigl sistemde
isletim sorunlarina neden olmus ve deney yonteminde belirlenen 6 saatlik modifikasyon
islemi tamamlanamamistir. Ayrica, L-DOPA ile MWCNT’Un birlikte uygulamasi sonucu
membran ylzeyinde ylksek oranda aglomerasyon ve bozulma sorunlari oldugu gozlenmigtir.
Sekil 14’de saf ve %0,1 MWCNT modifiye SW30-HRmembranlar gésterilmistir. Bu yasanan
olumsuz uygulamalar nedeni ile MWCNT ile modifikasyon deneyleri sirdurilememis, diger

nanomalzemeler ile modifikasyon ¢alismalarina devam edilmisgtir.
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Sekil 14. Saf ve L-DOPA+ %0,1 MWCNT ile modifiye edilmis SW30-HR membran yuzey

goruntusu

BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA + Al,O;, SiO, ve TiO, nanomalzemeleri
kullanilarak ylizey modifikasyonu ¢apraz akish sistemde gergeklestiriimistir. Ancak, projenin
ilerleyen asamalarinda capraz akis sistemde yasanan arizadan dolayr nanomalzeme ile
modifikasyon islemlerine capraz akis yontemi ile devam edilememis ve capraz akisli
sistemde modifikasyon ydéntemi ile elde edilen membran &zelliklerine c¢ok yakin ve

karsilastirilabilir sonuglar vermesinden dolayidaldirma yontemi uygulanmigtir.

3.4. L-DOPA ve L-DOPA+Nanomalzeme ile Modifiye Edilmis ve Edilmemis

Membranlarin Yiizey Karakterizasyonu

Saf ve ylzey modifikasyonu zwitteriyonik malzeme olan L-DOPA ve L-DOPA + Al,O3, SiO;
ve TiO; ile modifiye edilmis ince film kompozit RO membranlarin karakterizasyonunda SEM,
temas acgisi, FTIR, AFM ve XRD analizleri gerceklestiriimigtir. Yluzey karakterizasyon
yontemlerine ilaveten membranlarin performansinin belirlenmesinde su ve tuz gegirgenligi ve
tuz giderimi deneyleri RO test modulinde tamamlanirken saf ve modifiye membranlarin FO

performanslari PRO modunda lab-6lgekli FO modulinde yapilmigtir.

3.4.1. Elektron Taramali Mikroskop (SEM)

SEM analizleri 6zellikle yapilan modifikasyonlarin membran kesit ve yizey morfolojisini nasil
etkiledigi ile ilgili nano Olgekte bilgi almak icin kullaniimistir. Karakterizasyonu yapilan

modifiye membranlarin yizeylerinde SEM dl¢iimi Zeiss Leo 440, Randburg, analiz cihazi ile
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yapiimistir. Membranlar yaklagik 3 mm boyunda ve 0,5 mm eninde kesilerek dlgim Oncesi

platin ile kaplanmigtir. Analizler 10 kV altinda gergeklestiriimistir.
3.4.2. Yiizey Temas Acisi

Membran yuzeyinin hidrofilik 6zelligi membranin su gecirgenligi ile dodru orantilidir. Malzeme
yluzeyine damlatilan mikrolitre (ul) oraninda su damlaciginin ylzeyle yaptigi temas agi
degeri, sessile drop metoduyla belirlenmistir. Modifiye membranlarin temas acisi g farkl
noktadan olgulip ortalama degerleri raporlanmistir (Attention-Theta Lite, Biolin Scientific,
Finland).

3.4.3. Fourier Donusiimli Kizilotesi Spektrometre (FTIR-ATR)

FTIR-ATR analizi membran ylzey modifikasyon islemlerinde, ylizeye eklenen yeni gruplar
veya ylizeyde olusan degisimler hakkinda molekiiler seviyede 4000-400 cm™ dalga boyu
araliginda bilgi vermektedir. Modifikasyon sonrasinda membran ylzeyinde olusan yeni
gruplarin tespitinde Abdullah Gil Universitesi Mihendislik Fakiiltesi biinyesinde bulunan
Thermo Nicolet Avatar 370 cihazi kullaniimistir. Analiz 6ncesinde tum 6rnekler 15 dakika
120°C’de kurutulmustur.

3.44. XRD

XRD analizleri her bir kristal fazin kendine 6zgu atomik dizilimlerine bagli olarak, tek dalga
boylu (monokromatik) X-isinlarinin atomik dizilimlerin olusturdugu kristalografik diizlemlerden
kirrnima ugramasi ilkesine dayanir. Elde edilen kirinim desenleri her bir 6rnek igin
karakteristiktir. Kirinima ugrayan bu demetlerin agilarini, siddetlerini ve sénumlerini olgerek
incelenen yapiya ait elektron yogunluklarinin ve dagihmlarinin tg¢ boyutlu goruntusu elde
edilebilir. X-i1sin1 kirlnim délgimuande bir acgidlgerin Uzerine yerlestirilen kristalin 6rnek, yavas
yavas dondurulurken Uzerine monokromatik X-iginlarilyla bombardimana tabi tutulur.
Membranlarda modifikasyon sonrasi membran yilizey karakterizasyonu igin ydrutilen XRD
dlgiimleri Erciyes Universitesi TAUM merkezinde bulunan Bruker D8 Advance marka cihaz

ile hizmet alimi ile gergeklestiriimistir.
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3.4.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik boyutta mebranlarin ylzey ozelliklerini incelemek igin kullaniimistir. AFM ylzey
purtzliligunin ((average surface roughness (Ra), ortalama puruzlulik karekékid (Rq), and
profil maksimum yuksekligi (Rmax)) bulunmasini saglamaktadir. Modifiye edilmis
membranlar 5umx5um biylkliginde kesilerek AFM analizleri Erciyes Universitesi ERNAM
merkezinde bulunan MultiMode 8-HR,, Veeco marka cihaz ile hizmet alimi ile
gerceklestiriimistir  (Model: RTESP-300). AFM analizlerinde pirtzlilik degerleri

membranlarda en az iki dlgimun ortalamasi olarak rapor edilmigtir.
3.4.6. Membran Temel Ozelliklerinin Belirlenmesi, ileri Ozmos (FO) Deneyleri

Proje kapsaminda membranlarin L-DOPA ve nanomalzemeler ile modifikasyonu éncesi ve
sonrasi PRO potansiyellerinin belirlenmesine yonelik gergeklestirilen deneyler ¢ temel
asamadan olusmaktadir ve bu deneylerde uygulanan kosullar ve degiskenler Tablo 4 a ve
b’de Ozetlenmistir. Birinci asamada membranlarin tuz giderimi, tuz ve su permeabilite

degerlerinin belirlenmesine yonelik deneyler gerceklestirilmistir (Tablo 4 a).

Tablo 4 a. RO ve FO deney kosullar1 ve degiskenler

Deney kosullari Degerler Birimler Notlar

A parametresi L/m*hbar Sistem 10, 15 ve 20
bar da steady state
degerine gelene

kadar igletildi.

NaCl tuz giderimi % Tuz giderimi icin L-
DOPA modifiye
membranlar 20 g/L
NaCl kullanirak

isletilirken, deneylerin

RO Deneyleri

ilerleyen asamasinda
tuz yogunlugu 2

g/L’ye disurdimustar.

B parametresi Membranin
gecirgenligi ve tuz
giderim verimine bagli

olarak hesaplandi.
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Besleme ¢oOzelti sicakhgr | 2515 °C RO modulinin uzun
sure igletilmesi
sonucunda besleme
¢Ozeltisinin sicakhgi
buz kitleleri
yardimiyla sabit

tutulmustur.

Besleme ¢ozelti DI g/L Saf su akisi
konsantrasyonu 2 g/L NaCl degerlerinde deionize
20 g/L NaCl su kullanilirken, tuz

giderim deneylerin 2
g/L ve 20 g/L NaCl
cozelitisi

kullanilmistir.

Besleme ¢o6zelti basinci 10, 15 ve 20 bar Sistemin basinci
gegirgenlik
deneylerinde deionize
su kullanilarak her set
min 2 saat olacak
sekilde 10 bardan
baslatilip her steady
state durumundan
sonra 5 bar arttiriimis

ve 20 bara kadar

isletilmigtir.

ikinci asamada PRO deneyleri 6ncesi besleme ve c¢ekme ¢ozelti sicaklik ve
konsantrasyonunun etkisini belirlemek Gzere FO deneyleri gerceklestiriimistir (Tablo 4 b).
Son asamada ise PRO deneyleri iki farkli sistemde (yiksek ve dusik basingh)

gercgeklestirilmistir.
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Tablo 4 b. RO ve FO deney kosullari ve degiskenler

FO Deneyleri

Deney kosullari Degerler Birimler Notlar
Besleme ve ¢cekme ¢ozelti | 25+5 °C
sicakhgi
Besleme ¢ozelti 0 g/L 1 L hacminde
konsantrasyonu deionize su
kullanilmistir.
Cekme ¢ozelti 35 ve 50 g/L 1 L hacminde 35 ve
konsantrasyonu 50 g/L NaCl ¢dzeltisi
kullanilmistir. Her
konsantrasyon icin
sistem en az 2 saat
isletilmigtir.
Besleme ve ¢gekme ¢ozelti | 5,5 Deionize su, 35 g/L
pH 5,9 NaCl ve 50 g/L NaCl
6 ¢ozeltilerinin pH
degerleri sirasiyla 5.5,
6 ve 5.9 olarak
Olgulmustar.
Membran pozisyonu PRO Aktif ylizey cekme
modunda ¢ozeltisinde
isletilmigtir
Capraz akis hizi 1,64 m/sn FO deneyleri
2,45 sirasinda besleme

¢ozeltisi 2 birim
pompa hiziyla
cahstirihrken 1,64
mm/sn ¢apraz akis
hizi degeri elde
edilirken 3 birim
cekme ¢oOzelti pompa
hizinda bu deger
2,45'tir
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3.4.6.1. Membran Temel Ozelliklerinin Belirlenmesi Deneyleri

Membranlarin L-DOPA ve L-DOPA+nanomalzeme ile modifikasyonu éncesi ve sonrasi tuz
ve su gecirgenligi, tuz giderim performanslari agisindan degerlendirmelerinde laboratuvar
Olcekli gapraz akisli diz tabakali membran test Unitesi (SEPA® CF II, Osmonics, Germany)
kullaniimistir. Deneyler sabit basing altinda Gg farkh basing degderi igin (10, 15, 20 bar) ve her

basin¢ degerinde 2 saat sureyle duragan kosullara ulagilincaya kadar gergeklestirilmigtir.

Membran aki degeri (L/m®sa), membran yiizeyinde birim alaninin birim zamanda gegirdigi

hacim miktaridir ve asagida verilen denklem ile hesaplanmaktadir.
Jv=V/A.t (10)

Jv, gozelti akisini, A, (m?) membran etkin yiizey alanini, V, (L) membran boyunca filtre edilen

¢cOzeltinin hacmi, t (h) ise zamani ifade etmektedir.

Ayrica membranlarin tuz giderim verimleri agsagida verilen denklem yardimiyla hesaplanir.
Giderim (%)= (C+C,) / C+.100 (11)

Cp, permeat’deki tuz konsantrasyonu (mg/L) Cf, beslemedeki tuz konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir. Deneylerde besleme ¢bzeltisi olarak deiyonize su, gekme ¢dzeltisi olarak
NaCl (2 g/L ve 20g/L) kullaniimistir. Deneyeler suresince 15 dakikalik dizenli araliklarla
iletkenlik ve sicaklik dlgimleri WTW Cond 3110 ve pH degisimleri WTW pH 3110 cihazlari

kullanilarak takip edilmistir.

Sekil 15. Laboratuvar élgekli capraz akis membran filtrasyon Unitesi
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RO membranlarin performansi membranin segicilik ve gegirgenlik degerlerine bagh olarak
belirlenmektedir. Her iki degerin ylksek olmasi durumunda membran verimliliginin yuksek
oldugu degerlendiriimektedir. Membranlarin A (su gegirgenligi katsayisi) ve B (¢c6zunmus
madde gegirgenlik katsayisi) katsayilarinin belirlenmesi deneylerinde gapraz akish Sterlitech
(SEPA® CF II, Osmonics, Germany) marka RO membran modilu kullanilarak (Sekil 15) total
recycle mode da deneyler gerceklestiriimistir. Bu igletim sisteminde, beslenen ¢ozeltinin bir
kismi membrandan suzulirken (permeat) bir kismi da geri membran ylzeyinden aritiimadan
konsantre hattina gecer ve konsantre olarak sistemden ayrilarak siztulmeden tekrar besleme

tankina donmektedir.

RO deneylerinin ilk setinde A parametresinin hesaplanmasinda Denklem 12 kullaniimistir ve
Olcimlerde besleme ¢obzeltisi olarak deiyonize su kullaniimistir. Sistem basinci 10 bar
transmembran basincindan (TMP) baslayarak her 3 saatte bir 5 bar artirilarak 20 bar’a kadar
artirllarak igletilmistir. Her deney seti icin yeni bir membran ve 2 L besleme c¢ozeltisi
kullaniimistir. Sistem isletimi sirasinda sistemde olusan siuzintd suyu dizenli periyotlarla
toplanarak sistem akisi takip edilmistir. Deney suresince sistem beslenme ¢ozeltisi sicakligi
25+5°C’ de sabit tutulmustur.

_ v
A=" (12)
Formiilde verilen J,, saf su aki degeri, A su gecirgenligi katsayisi, AP hidrolik basinci ifade

etmektedir.

RO deneylerinin ikinci asamasinda B parametresi belirlemek igin Denklem 13 kullanilimistir.
Bu deneylerde 12 saat boyunca 20 g/L NaCl besleme ¢dzeltisi kullaniimis ve sistem basinci
15 bar sabit TMP’da isletilmistir. Bu deneylerde sicaklik 255 °C sabit tutulmus ve iletkenlik

degerleri takip edilmigtir.

_ A(-R)(AP-AM) (13)

B
R

AP ve A degerleri yukarida verilen denklem ile ayni degerleri ifade etmektedir. At osmotik

basinci ifade etmektedir. R (%) tuz giderim verimi ve B tuz gecirgenlidi katsayisidir.

B tuz gecirgenlik katsayisi degerini hesaplamada kullanilan At osmotik basinci agsagida

verilen denklem 14 kullanilarak hesaplanmigtir. Denklemde verilen i Van’t Hoff sabiti, C
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cOzeltideki ¢dzinmus iyon miktari (moles), R gaz sabiti (0,083145 Lbar/molesK), T sicaklik

(K) ve @ osmotik basing sabitini ifade etmektedir.

m=i¢.C.RT (14)

3.4.6.2. FO Deneyleri

PRO prosesinin ¢alisma prensibini kavramak igin FO teknolojisinin nasil ¢alistigini bilmek
oldukga 6nemlidir. Segici gegirgen membran boyunca konsantrasyonu az olan besleme
¢Ozeltisinden konsantrasyonu yiksek olan ¢cekme ¢oézeltisine dogal yolla su molekiillerinin
gegisi FO prosesinin temelini olusturmaktadir. PRO prosesinde ¢cekme ¢ozeltisine gecgen su
miktarini arttirmak ve enerji eldesi icin gekme ¢bzeltisine basing uygulanmaktadir (Alsvik ve
Hagg, 2013). Bu kapsamda, L-DOPA kullanilarak modifiye edilen membranlarin PRO
performanslarinin 6n degerlendirme asamasinda FO modunda laboratuvar élgekli proseste
deneyler gergeklestiriimistir. FO moduld isletimi sirasinda besleme ¢dzeltisi olarak deiyonize
su, cekme c¢dzeltisi olarak da iki farkh konsantrasyonda (35g/L ve 50g/L) NaCl c¢dzeltisi
kullaniimistir. Membran aktif tabakasi ¢ekme ¢oOzeltisi tarafina gelecek sekilde isletiimis ve
besleme c¢dzeltisindeki azalmaya karsi cekme c¢ozeltisindeki artis hassas terazi ile takip
edilmistir. Cekme c¢dzeltisindeki agirlik artisinin yaninda ¢ézeltilerin iletkenlik, pH ve sicaklik
degerleri her 15 dk da takip edilerek deneyler 2 saat boyunca sirdurilmustiar. PRO
prosesinin isletim parametrelerinin belirlenmesi icin 6n deneyler Sekil 16'de gdsterilen

laboratuvar 6lgekli ileri ozmos moduli ile gergeklestirilmigtir.

Sekil 16. Laboratuvar dlgekli FO Unitesi
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3.5. PRO Deneyleri

FO ve RO deneyleri sonucunda L-DOPA + TiO, modifiye SW30-HR ve BW30-LE
membranlar su gecirgenlgi tuz giderimi parametreleri acgisindan en iyi performansi
gosterdikleri icin secilerek lab-6lgekli PRO deneylerinde kullaniimistir. PRO deneyleri yiksek
ve dislik basingl olmak tzere ilk farkli PRO moduliinde gergeklestiriimistir. Distk basingh
PRO modulinde farkh gekme g¢ozeltilerine (1M, 2M, 3M NaCl) karsi L-DOPA modifiye SW30-
HR ve BW30-LE membranlar tg¢ farkh basing dederinde (2, 4 ve 6 bar) isletilmistir. Bu
deneyler sonuucnda en iyi FO performansi membran ile ylksek basingli PRO sisteminde 2
M NaCl ¢ekme c¢ozeltisine kargi farklh basing degerinde (5, 10 ve 15 bar) deneyler
gerceklestiriimistir. PRO deneyi deney kosullari ve sistem parametreleri Tablo 5’de

Ozetlenmistir.

Tablo 5. RO filtrasyon ve FO deneyleri

Deney kosullari Degerler Notlar

Besleme ve ¢cekme 2515 °C

¢cOzelti sicakligi

Besleme ¢ozelti DI Distk basingh PRO modiliinde besleme
konsantrasyonu Nehir su 6rnekleri ¢Ozeltisi olarak DI su kullaniimistir.
Segilen L-DOPA/TiO, modifiye SW30-HR
ve BW30-LE membranlarin sentetik su
orneklerinde yuksek ve duguk basingh

PRO modiliinde yine besleme ¢ozeltisi

E, olarak DI su kullaniimistir. YUksek basingl
d:" sistemede gercgek su 6rneklerinde %1
8 TiO, BW30-LE membranla nehir suyu
o i .
g ornekleri kullaniimigtir.
Cekme c¢ozelti 1M, 2M, 3M NacCl Distk basingli PRO modiliinde ¢ekme
konsantrasyonu ¢Ozeltisi olarak 1, 2 ve 3 M NaCl ¢ozeltisi

Deniz suyu drnekleri | ile L-DOPA modifiye SW30-HR ve BW30-
LE membranlarin sentetik su 6rneklerinde
distk basingh PRO modilinde
isletilmistir. 2 M NaCl ¢cekme ¢ozeltisi
cOzeltisi ile yuksek basingh PRO
modulinde L-DOPA/TiO2 modifiye SW30-
HR ve BW30-LE membranlar
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kullanilmistir. YUksek basingli sistemde
gercek su 6rneklerinde %1 TiO, BW30-LE
membranla deniz suyu ornekleri

kullanilmistir.

Besleme ve ¢cekme 5,9 1, 2 ve 3 M NaCl ¢ozeltilerinin pH

¢cozelti pH 5,8 degerleri sirasiyla 5,9, 5,8 ve 5,9 olarak
5,7 Olgulmustar.

Membran pozisyonu | PRO modunda Aktif ylzey cekme ¢dzeltisinde isletiimistir

Cekme ¢ozelti 5, 10 ve 15 bar Yuksek basingli PRO modilinde ¢ekme

basinci ¢cozeltisine 5, 10 ve 15 bar TMP basinci

uygulanmistir

3.5.1. Sentetik Cozeltiler ile PRO Deneyleri

Saf, L-DOPA ve L-DOPA+nanomalzeme ile modifikasyon islemi tamamlanmis RO
membranlarin farkli sentetik ¢oézeltiler kullanirak PRO performansinin degerlendiriimesinde
AGU laboratuvarlarinda bulunan disiik ve yiiksek basingh olmak tzere iki farkli PRO sistemi

kullanilmistir.

Dusik basingli PRO deneylerinde, basinglandiriimis laboratuvar &lgekli PRO sistemi
(Convergence Inspector, Hydro) kullaniimis ve Sekil 17°de goésterilmistir. PRO modiliinde
beslenme ve cekme c¢ozeltilerinin konsantrayon de@erlerinin takibinde kullanilan iletkenlik
Olcer ve pH metre bulunmaktadir. PRO sistemine yerlestirilen membranin aki degeri PRO
moduline entegre olan bilgisayara bagli hassas terazi ile agirlik esasina dayanarak tespit
edilmektedir. PRO denemeleri sirasinda zamana bagl olarak su akisi, pH, iletkenlik, basing
degdisimleri ve sicaklik takibi bilgisayar entegrasyonu sayesinde yapilabilmektedir. Modifiye
edilmemis ve modifikasyon islemi tamamlanmis membranlardan elde edilecek potansiyel gli¢
degeri ¢cekme ¢ozelti ¢ikis basinci ve su akisi verilerinden asagidaki formil kullanilarak
hesaplanmistir (Helfer vd., 2014). Cekme tarafina uygulanan basin¢ degerinin artmasiyla
membran yuzeyinden besleme kismindan gcekmea gegen su miktarinin azalmasindan dolayi
membranin aki degerinde azalma go6zlenmektedir. Ancak basing dederine ragmen ¢cekme

tarafina suyun hareketi saglandigindan elde edilen gl¢ potansiyeli artmaktadir.
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Sekil 17. Laboratuvar élgekli PRO Unitesi

Dusik basingli PRO mollinde L-DOPA modifiye SW30-HR ve BW30-LE membranlar Gg¢
farkli konsantrasyona sahip ¢cekme ¢oézeltisine (1 M, 2M ve 3M NacCl) karsi besleme ¢ozeltisi
olarak deionize su kullaniimistir. Elde edilen veriler 1g1ginda en etkin ve uygulanabilir gekme
¢ozelti konsantrasyonu 2M NaCl olarak belirlenmis ve deiyonize su besleme ¢ozeltisine karsi
yuksek basin¢li PRO modilinde L-DOPA ve TiO, ile modifiye SW30-HR ve BW30-LE
membranlar kullanilarak igletimis ve enerji performansi Denklem 14 kullanilarak
hesaplanmistir. Yiksek basin¢li PRO modiliinde deiyonize su igeren besleme ¢dzeltisi ilave

bir tank ile devamli olarak sirklle edilerek ters tuz akisi minimize edilmeye calisiimistir.

3.51.1. Besleme/ Cekme Cozelti Konsantrasyonu Etkisi

Membran yuzey modifikasyonu sonrasi FO ve RO deneylerinde en iyi performansi gosteren
L-DOPA ve TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilen SW30-HR ve BW30-LE membranlar
kullanilarak, farkli ¢ekme c¢oOzelti konsantrasyonlarinin PRO sisteminde enerji Uretim
potansiyeli Uzerine etkisi degerlendirilmistir. Hazirlanan sentetik cekme ve besleme ¢dzeltileri
ile distk basingli PRO modilu ile ¢ekme ¢oOzelti konsantrasyonunun enerji Uretim
performansina etkisi 1M, 2M ve 3M NaCl ¢ozeltisi olmak Utzere Ug¢ farkli konsantrasyonda
isletilerek degerlendiriimistir. Cekme ¢o6zeltisinin PRO performansina etkisi incelenirken
besleme c¢o6zeltisi deiyonize su (25 pS/cm) olarak sabit tutulmustur. Disik basingh PRO
sisteminden elde edilen veriler dogrultusunda sabit gekme ¢dzelti konsantrasyonu (2M NacCl)
ve deionize su iceren besleme ¢ozeltisi L-DOPA ve TiO; ile modifiye SW30-HR ve BW30-LE

membranlar kullanilarak farkli basing degerlerinde isletilmistir.
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3.5.1.2. Basing Etkisi

L-DOPA+%1wt TiO, nanomalzemesi ve modifiye SW30-HR ve BW30-LE membranlar
kullanilarak, farkli cekme ¢ozeltisi konsantrasyonlari igin, her bir konsantrasyonda osmotik
basincin altinda kalacak sekilde yiksek basingli PRO moduilinde 5, 10 ve 15 bar olmak
tzere Ug farkli basingta PRO denemeleri gergeklestiriimistir. Basinglandirma ¢gekme ¢ozeltisi
tarafindan her basing degerinde en az 2 saat olmak sartiyla igletiimistir. Yiksek basingh
sistemde L-DOPA+TiO, ile modifiye SW30-HR ve BWS30-LE membranlarlarin PRO
performanslari karsilastiriimis ve en iyi 6zellik gdsteren %1wt TiO, modifiye BW30-LE

membran segilerek gercek su érneklerinde kullaniimistir.
3.5.1.3. Sicaklik Etkisi

L-DOPA+%1wt TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilen BW30-LE membran ile mevsimsel
etkileri belirlemek lizere, 10+5°C ve 30+5°C sicakliklarda 5, 10 ve 15 bar olmak iizere (¢
farkli basing uygulanarak sicakligin membranlarin PRO prosesinde enerji Uretim
performansina etkisi arastiriimistir. Sicakligin PRO sistemi ile enerji Uretim performansina
etkisinin belirlenmesi deneylerinde ¢ekme c¢ozeltisi olarak 2M NaCl c¢ozeltisi ve besleme

cOzeltisi olarak deiyonize su (25uS/cm) kullaniimistir.
3.51.4. Ters Tuz Akisi

Ters tuz akisi, tuz yogunlugu fazla olan ¢gekme ¢dzeltisinden tuz yogunlugu az olan besleme
cOzeltisi tarafina istenmeyen bir sekilde tuz akisinin olmasi olarak tanimlanir (Nguyen vd.,
2015). FO veya PRO proseslerinin igletimi sirasinda besleme ¢dzeltisinden ¢gekme tarafina
gecen su molekullerden dolayr gozlenen hacimsel azalma miktari ve besleme ¢ozeltisine
gecen tuzun sebep oldugu konsantrasyon artisi takip edilerek sistemin ters tuz akisi

degerleri agagida verilen denklem ile hesaplanmisgtir.

_ CeVi—ColVo

]s_— (15)

Burada, C, (g/L) ve V, (L) sirasiyla besleme ¢ozeltisinin baslangi¢c konsantrasyonu ve

hacmidir. Ct (g/L) ve Vt (L) sirasiyla t suresi sonunda besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonu

ve hacmidir. A degeri membran alanini (m?) ve At gegen siireyi ifade etmektedir.
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Ters tuz akisi deneylerinde 1L’lik sentetik cekme ve besleme ¢ozeltileri kullanirak besleme
¢Ozeltisinin hacim ve konsantrasyon degisimi distk basingh PRO sisteminde takip edilerek

Denklem 15 kullanilarak hesaplanmistir.

3.5.2. Gergek Su (Nehir ve Deniz Suyu) Ornekleri ile PRO Deneyleri

Gergek su orneklerinde PRO prosesi ile enerji eldesine ydnelik yapilan deneysel
calismalarda Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege Denizlerinden deniz suyu ve bu denizlere
dokilen Seyhan, Ceyhan, Bluylik Menderes, Susurluk, Kizilirmak, Gediz ve Yesilirmak
nehirlerinin karisim noktalarini temsil eden noktalardan ornekler alinmisgtir. Daha 6nceki
deneylerde elde edilen sonuglara gére en iyi performansi gdsteren L-DOPA+%1wt TiO,
nanomalzmesi ile modifiye edilen BW30-LE membran kullanilarak, gergek deniz/nehir sulari
ile PRO deneyleri gergeklestiriimistir. Numuneler Akdeniz, Ege, Marmara ve Karadeniz ile bu
denizlere dokilen Ceyhan, Seyhan, Blyuk Menderes, Gediz, Susurluk, Kizilirmak ve
Yesilirmak nehirlerinden alinmistir. Su numuneleri 5 L’lik PVC bidonlara alinarak, termos
kaplarda laboratuvara tasinmistir. Her bir 6rnekleme noktasindan 50 L su numuneleri
toplanmis ve her bir PRO deneyi 2 kere tekrarlanmigstir. Laboratuvarda deneyler éncesinde

gercek su drnekleri kaba filtreden gegirilerek blytk partikillerden arindiriimistir.

Gergek su ornekleri ile gerceklestiriien PRO deneyleri, basinglandiriimis laboratuvar élgekli
PRO modiilinde (Modifiye edilmis Sterlitech ¢apraz akis unite, Turkiye) gergeklestiriimistir.
Duz tabaka, asimetrik kanalli, ylksek basinca dayanikli, 6zel yapim PRO moduilu
kullanilmistir (Sekil 9). Asimetrik kanal yapisi gekme ve besleme ¢ozeltisinin es zamanli
membran yulzeyine teget olarak akisi saglamaktadir. Cekme ve besleme ¢ézelti kanallarina
denk gelen membran alani ayniyken besleme tarafina sik gbézenekli ve ince bir ayirici
(spacer) konulurken ¢cekme tarafina daha biyutk gézenekli ve kalin bir ayirici yerlestirilmistir.
Besleme c¢ozeltisi, 20 L'lik depodan deiyonize su ile beslenerek 2 L’lik besleme ¢ozelti
konsantrasyonu sabit tutularak ters tuz akisinin éniine gecilmesi amaglanmistir. Cekme
cOzeltisi olarak 2M NaCl ¢o6zeltisi kullaniimis ve 5 L tank hacmi sayesinde ¢ekme tarafina
gecen su ¢ekme cozeltisinin iletkenlik degerinde ciddi bir degisime neden olmamistir. Su
akisi membranin yizeyinde ¢ekme c¢ozeltisinden besleme ¢ozeltisine gegcen su miktarinin
cekme c¢ozeltisindeki agirlik artisiyla bilgisayara entegre edilen tartilar yardimiyla takip
edilmistir. Deneyler PRO modunda aktif membran ylzeyi cekme ¢dzeltisine gelecek sekilde
isletiimis ve gekme ¢ozeltisine sirasiyla 5, 10 ve 15 bar basing¢ uygulanarak her basing degeri

icin sabit sicaklikta (25+5°C) minimum 2 saat isletilmistir.

38



N4

TUBITAK

Belirlenen ornekleme noktalarinda alinan gergek deniz ve nehir su orneklerinin iletkenlik
takipleri deneyler slresince 15 dakikada bir yapilmistir. Sistemden gecen aki, PRO
moduline entegre olan bilgisayara bagli hassas terazi ile agirlik esasina dayanarak tespit
edilmistir. PRO deneysel sistemine ait detayli akim semasi Sekil 18’de verilmistir. PRO
denemeleri sirasinda zamana bagl olarak belli araliklarla su akisi, pH, iletkenlik, basing
degisimleri ve sicaklik parametrelerinin takibi yapilmistir. Enerji potansiyeli dusik basingli

PRO sisteminde oldugu gibi hesaplanmistir.

Dozaj pompasi

Basing tahliye Yiksek basing
valfi pompasi
é
Itl Akis dlcer
|;| ¥ Enerji
()
4
|t| Akig dlcer
El Dozaj pompasi P: Basing dlger

Besleme
Cihzeltisi

Besleme
Tanki

.‘

Sekil 18. PRO deneysel sistemine ait detayli akim semasi

3.5.2.1.  Sicaklik Etkisi

Elde edilen sonuglara gbre en iyi performansi gésteren L-DOPA+%1wt TiO, modifiye BW30-
LEmembran kullanilarak, PRO potansiyelini en optimum sekilde belirleyebilmek adina nehir
ve deniz verilerinin PRO potansiyelinde dayanilarak en yliksek enerji potansiyeli gdsteren
Seyhan Nehri ve Akdenizden alinan drnekler kullanilarak, 1015 C ve 30+5C sicakliklarda 5,

10 ve 15 bar basing¢ uygulanarak sicakhgin etkisi belirlenmistir.

3.5.2.2. Basing Etkisi
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L-DOPA+TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilen BW30-LE membran kullanilarak, Akdeniz,
Ege, Marmara ve Karadeniz ile bu denizlere dékilen Ceyhan, Seyhan, Blyik Menderes,
Gediz, Susurluk, Kizilirmak ve Yesilirmak nehirlerinden alinan érnekler yiksek basingli PRO
modulinde U¢ farkh basingta (5, 10 ve 15 bar) enerji potansiyeli belirleme deneyleri
gerceklestiriimistir. Basinglandirma ¢ekme ¢0zeltisi tarafindan yapilmis ve her basing degeri

icin en az 2 saat olmak sartiyla sistem isletilmistir.
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4. SONUCLAR
4.1. Nehirlerin Teorik PRO Enerji Potansiyelleri

Proje kapsaminda DSi'den alinan verilere gére Akdeniz, Karadeniz, Ege ve Marmara
denizine dokulen nehirlerin akis hizi ve tuzluluk degerleri degerlendirilmis yuksek debi
degerlerine sahip nehirler belirlenmis bu nehirlerin teorik PRO enerji potansiyelleri

hesaplanarak agagida 6zetlenmisgtir.

4.1.1. Akdeniz’e Dokiilen Nehirlerin Teorik PRO Enerji Potansiyel Hesaplamalari
4.1.1.1. Ceyhan-Aslantas Nehri

Ceyhan Nehri Ulkemizin en énemli akarsularindan birisidir. Uzunlugu 509 km’dir. Elbistan’in
3 km Guneydogusunda, Pinarbasi Mevkii'nden dogdar ve Akdeniz Bdlgesi'nin en buyuk
akarsularindandir. Nehir Gzerinde kaynagindan denize dogru uzanan kollarindan birisi olan
Aslantas nehrinin yillara gore tuzluluk ve akis de@erleri degerlendirilerek tuzluluk esasli enerji
potansiyeli hesaplamalari teorik olarak hesaplanmistir. Aslantas Nehri’nin 2003-2007 yillari
arasinda aylik bazda akis hizlar Sekil 19’da verilmektedir. Sekilden de goruldigu Uzere veri
analizi yapilan tum yillar igin Aslantas Nehri'nin yillara gore ortalama degerlere bakildiginda
en yiiksek akis hizinin 242 m%sn olarak Mart ayinda oldugu gériilmektedir. En diisiik akis
hizi ise Aralik ayinda 63 m3/sn olarak belirlenmistir. Yillik ortalamalara bakildiginda nehrin

ortalama akis hizi 150 m*/sn civarinda oldugu gériilmektedir.
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Sekil 19. Ceyhan Aslantas Nehri’nin akis hizi degerleri (2003-2007)
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Akis hizi degerlerinin yanisira Aslantas Nehri tuzluluk degerleri de Sekil 20’de verilmigtir.
Tuzluluk degerlerinin ortalama analizine bakildiginda Haziran ve Temmuz aylarinda tuzluluk
degelerinin dustugl, Ocak, Subat ve Nisan aylarinda arttigi goériimustir. Aslantas Nehri
tuzluluk degerlerinin tim yillar i¢in ortalama olarak 200- 240 mg/L (TCK) arasinda degistigi
gorulmektedir.
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Sekil 20. Ceyhan Aslantas Nehri’nin tuzluluk degerleri (2003-2007)

Nehir ve deniz suyunun karistidi noktalarda teorik olarak hesaplanacak maksimum
kullanilabilir is bu iki su kaynaginin karisimi noktasindaki Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi
geri donisumll bir termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 21°de
Astantas Nebhri icin aylara goére ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk
degerleri verilmigtir. Aslantas Nehri icin en yuksek karisim enerjisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri
298 K olan kosullar icin Haziran ayinda 0,596 kWh/m? olarak hesaplanirken ayni kosullarda
en dusuk karisim enerjisi Ocak ve Nisan aylarinda yaklasik 0,592 kWh/m® olarak
hesaplanmistir. Aslantas Nehri icin aylik ortalama karisim enerjisi ise 0,593 kWh/m?® olarak
hesaplanmistir. Hesaplamalarda deniz suyu tuzluluk degeri yaklagik olarak 653 mM olarak

literatirden alinmistir (Torunoglu ve Orhon, 2010).
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Sekil 21. Ceyhan Aslantas Nehri’nin Gibbs serbest enerijisi (2003-2007)

PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>{ basina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 22, Aslantas Nehri icin proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlar ile aylik akis hizlarina goére kurulu gi¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi i¢in kurulu gui¢ potansiyeli nehrin akis hizlarina bagl olarak 37-

179 MW degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 22. Ceyhan Aslantas Nehri’nin akis hizina karsi1 hesaplanan teorik kurulu gli¢
potansiyeli (2003-2007)
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PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gerceklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akigin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016; Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Aslantas Nehrinin yillara goére aylik akis degerlerinden en disik degerinin % 25’i alinarak bu
deger (12,49 m?%sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullanilmistir. Aslantas
Nehri’nin ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu gii¢ potansiyeli verileri Sekil
23'de verilmigtir. Aslantag Nehrinin ekolojik kriterlere gbre nehir akis hizina bagh olarak

hesaplanan PRO glg potansiyeli degerleri 27,79-170,70 MW olarak belirlenmistir.

180 250
160 T A [ Kurulu giig potansiyeli
R — c

_ 140 g =
=
P
< 120 - - —
= =
2 N 150 2
Z 100 a ] £
: \/ s
o 80 .
§ 100 £
< <
2 60
Z

40 50

20

0 0

Ocak Sub Mart Nis May Haz Tem Agus Eyl Ekim Kas Aralk
Aylar

Sekil 23. Ceyhan Aslantas Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan
teorik kurulu gii¢ potansiyeli (2003-2007)

Ceyhan Aslantags Nehri’'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji
parametreleri Tablo 6’da 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Ceyhan Aslantas Nehri'nin dizayn akis
hizi, gii¢ faktérii ve kurulu gii¢ sirasiyla 29,80 m%sn, 0,8 MW/(m%sn), 23,84 MW oldugunda,
yillik elektrik Gretimi 167,07 GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 6. Ceyhan Aslantas Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m*/sn] 149,009
Dizayn akisi [m*/sn] 29,80171
Ekolojik akis [m®/sn] 12,49305
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Glig faktori [MW/(m®/sn)] 0,8
Kapasite faktori 0,8
Kurulu glic [MW] 23,84
Elektrik Gretimi [GWh/y] 167,07

4.1.1.2. Ceyhan- Misis Nehri

Ceyhan Nehri'nin Uzerinde kaynadindan denize dogru uzanan kollarindan biri de Misis
nehridir. Misis Nehri’'nin 2003-2007 yillari arasinda aylik bazda akis hizlari Sekil 24’'de
verilmektedir. Sekilden de gorildiglu Uzere veri analizi yapilan tim yillar i¢cin Misis nehrinin
en yiiksek akis hizinin 270 m®sn olarak Mart ayinda oldugu gériillmektedir. Yillik
ortalamalara bakildiginda nehrin ortalama akis hizi 140 m*/sn degerleri civarinda oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 24. Ceyhan Misis Nehri'nin akis hizi degerleri (2003-2007)

Akis hizi deg@erlerinin yanisira Misis Nehri'nin tuzluluk degerleri de Sekil 25°'da verilmistir.
Ortalama tuzluluk degerlerine bakildiginda Mart ayinda tuzluluk degelerinin dustigid ve
Kasim, Aralik aylarinda arttigi goralmustar. Misis Nehri tuzluluk degerlerinin tim yillar i¢in
ortalama olarak 250-400 mg/L (TCK) arasinda degistigi gorulmektedir.
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Sekil 25. Ceyhan Misis Nehri’'nin tuzluluk degerleri (2003-2007)

Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum
kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri dénusumld bir
termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 26’de Misis Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmigtir.
Misis Nehri icin en ylksek karisim enerjisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri (T) 298 K olan kosullar
icin Mart ayi icin 0,591 kWh/m? olarak hesaplanirken ayni kosullarda en dusuk karisim
enerjisi Aralik ayinda yaklasik 0,577 kWh/m?® olarak bulunmustur. Misis Nehri icin ortalama
karisim enerjisi 0,5839 kWh/m?® olarak bulunmustur. Hesaplamalarda deniz suyu tuzluluk

degeri yaklagik olarak 653 mM olarak literatirden alinmigtir (Torunoglu ve Orhon, 2010).
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Sekil 26. Ceyhan Misis Nehri'nin Gibbs serbest enerjisi (2003-2007)

PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢Ozeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>{ basina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Misis Nehri igin proses isletim kayiplarinin %40
kabul edildigi ve &n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m® enerji tiiketildigi
varsayimlari ile ayhk akis hizlarina gére kurulu gi¢ hesaplamalari Sekil 27°de verilmistir.
PRO prosesi i¢in kurulu gii¢ potansiyeli nehrin akis hizlarina bagl olarak 36,29-197,54 MW
degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 27. Ceyhan Misis Nehri’nin akis hizina karsi kurulu hesaplanan teorik gli¢ potansiyeli
(2003-2007)
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PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagl olarak gerceklesen degigkenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akisin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016, Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Misis Nehrinin yillara gére aylik akis degerlerinden en digsik degerinin %25’i alinarak bu
deger (9,66 m*/sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullaniimistir. Misis Nehrinin
ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu gui¢ potansiyeli verileri Sekil 28'da
verilmistir. Misis Nehri’nin ekolojik kriterlere goére nehir akis hizina bagl olarak hesaplanan
PRO gl¢ potansiyeli degerleri 29,43-190,41 MW olarak belirlenmisgtir.
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Sekil 28. Ceyhan Misis Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan
teorik kurulu glg¢ potansiyeli (2003-2007)

Ceyhan Misis Nehri'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji
parametreleri Tablo 7°de 6zetlenmigtir. Bu kapsamda, Ceyhan Misis Nehri'nin dizayn akis
hizi, gii¢ faktérii ve kurulu gii¢ sirasiyla 27,19 m%sn, 0,8 MW/(m%sn), 21,75 MW oldugunda,
yillik elektrik Gretimi 152,43 GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 7. Ceyhan Misis Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m*/sn] 135,99

Dizayn akisi [m®/sn] 27,19798
Ekolojik akis [m®/sn] 12,49305
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Glig faktori [MW/(m®/sn)] 0,8
Kapasite faktori 0,8
Kurulu glic [MW] 21,75
Elektrik Gretimi [GWh/y] 152,43

4.1.1.3. Seyhan Nehri

Turkiye'nin en 6énemli ve blyluk irmaklarindan birisidir. Seyhan Nehri'nin uzunlugu
560 km'dir. Havza alani ise 20.600 km?#dir. Sivas Kayseri bdlgesinde olan Tahtah
Daglarindan dogmaktadir ve Akdeniz'e doékilmektedir Seyhan Nehri’'nin 2003-2007 yillari
arasinda aylk bazda akis hizlari $ekil 29'da verilmektedir. Sekilden de goéruldugu Uzere veri
analizi yapilan tim yillar icin Seyhan Nehri'nin en yiiksek akis hizinin yaklasik 190-220 m®sn
araliginda Mart ve Nisan aylarinda oldugu gorulmektedir. Yillik ortalamalara bakildiginda

nehrin ortalama akis hizi 102,57 m*/sn degerleri civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 29. Seyhan Nehri’nin akig hizi degerleri (2003-2007)

Akis hizi degerlerinin yanisira Seyhan Nehri'nin tuzluluk degerleri de Sekil 30’de
verilmektedir. Ortalama tuzluluk degerlerine bakildiginda Mart, Nisan ve Mayis aylarinda
tuzluluk degelerinin dustugu ve Aralik, Ocak aylarinda arttigr géralmastur. Seyhan Nehri
tuzluluk degerlerinin tim vyillar igin ortalama olarak 195-280 mg/L (TCK) arasinda degistigi
gorulmektedir.
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Sekil 30. Seyhan Nehri’nin tuzluluk degerleri (2003-2007)
Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum
kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri dénusumli bir
termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 31°de Seyhan Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmigtir.
Seyhan Nehri icin en ylksek karisim enerjisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri (T) 298 K olan kosullar
icin Mayis ayi icin 0,597 kWh/m? olarak hesaplanirken ayni kosullarda en dusik karisim
enerjisi Ocak ayinda yaklasik 0,589 kWh/m? olarak bulunmustur. Seyhan Nehri’nin ortalama
karisim enerjisi 0,592 kWh/m? olarak bulunmustur. Hesaplamalarda deniz suyu tuzluluk

degeri yaklasik olarak 653 mM olarak literatlrden alinmigtir (Torunoglu ve Orhon, 2010).
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Sekil 31. Seyhan Nehri’nin Gibbs serbest enerjisi (2003-2007)
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PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>i bagina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 32, Seyhan Nehri igin proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlar ile aylik akis hizlarina goére kurulu gl¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi i¢in kurulu gl¢ potansiyeli nehrin akis hizlarina bagli olarak
39,28-162,21 MW degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 32. Seyhan Nehri’nin akis hizina kars1 hesaplanan teorik kurulu gli¢ potansiyeli (2003-
2007)

PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gergeklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akigin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016; Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Seyhan Nehri'nin yillara gére aylik akis degerlerinden en disik degerinin %25’i alinarak bu
deger (13,37 m?sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullaniimistir. Seyhan
Nehri’nin ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu glic potansiyeli verileri Sekil
33’de verilmistir. Seyhan Nehrinin ekolojik kriterlere gére nehir akis hizina bagh olarak

hesaplanan PRO glg potansiyeli degerleri 29,46-152,26 MW olarak belirlenmistir.
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Sekil 33. Seyhan Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan teorik
kurulu gii¢ potansiyeli (2003-2007)

Seyhan Nehri’'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri

Tablo 8'de 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Seyhan Nehri'nin dizayn akis hizi, gli¢ faktéri ve
kurulu gli¢ sirasiyla 20,52 m*sn, 0,8 MW/(m*/sn), 16,41 MW oldugunda, yillik elektrik tretimi
115,02 GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 8. Seyhan Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametreler

Degerler

Akis [m*/sn]

102,5713

Dizayn akisi [m*/sn]

20,5172

Ekolojik akis [m*/sn]

13,3738

Guig faktori [MW/(m*/sn)] 0,8

Kapasite faktori

0,8

Kurulu gug [MW]

16,4137

Elektrik tretimi [GWh/y]

115,027
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4.1.2. Karadeniz’e Dokiilen Nehirlerin Teorik PRO Enerji Potansiyel

Hesaplamalari

4.1.2.1. Goruh Nehri

Artvin il’'nin en blyiik akarsuyudur. Bu ildeki hemen hemen biitiin ¢ay ve dereler Coruh’un
kollarini olustururlar. Toplam uzunlugu 431 km olan Coruh'un 410 km'si Turkiye'de, 21 km'si
Gurcistan'da bulunur. Coruh Nehri’nin debisi Mayis ayinda (569/529 m3/sn.) zirveye cikar. Yl
boyunca en disik debisi ise 53,09 m3/sn’dir. Yillik ortalama debi 192 m3/sn, yillik ortalama
su tasima kapasitesi 6,3 milyar m®tir. Coruh 1420 metrelik enerji Uretilebilir disi ile yluksek
hidroelektrik potansiyeli barindirir. Coruh Nehri'nin Karsikdy ve Altinsu kollarinin teorik PRO

potansiyel enerjileri hesaplanmigtir ve agagida 6zetlenmistir.

4.1.2.2. Goruh Karsikoy

Coruh Nehri’'nin GUzerinde kaynagindan denize dogru uzanan kollarindan biri Karsikdy
Nehri’dir. Karsikdy Nehri’'nin 1996-2000 yillar arasinda aylik bazda akis hizlari Sekil 34'de
verilmektedir. Sekilden de goruldigu Uzere veri analizi yapilan tium vyillar igcin Kargsikdy
Nehri’'nin en yilksek akis hizinin 1.000 m*sn olarak Mayis ayinda oldugu goriilmektedir.
Yillik ortalamalara bakildiginda nehrin ortalama akis hizi 60-600 m%sn degerleri civarinda

ve oldukga degisken bir debiye sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 34. Coruh Karsikdy Nehri’nin akis hizi degerleri (1996-2000)

Akis hizi degerlerinin yanisira Karsikdy Nehri'nin tuzluluk degerleri de S$ekil 35'de
verilmektedir. Ortalama tuzluluk degerlerine bakildiginda Mayis ve Haziran aylarinda tuzluluk
degelerinin dustigu ve Aralik ve Ocak aylarinda arttigi goralmuagstir. Kargikdy Nehri’nin
tuzluluk degerlerinin tim vyillar igin ortalama olarak 150-250 mg/L (TCK) arasinda degistigi

gorulmektedir.
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Sekil 35. Coruh Karsikdy Nehri'nin tuzluluk degerleri (1996-2000)

Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum

kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri dénusumli bir
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termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 36'da Karsikdy Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmigtir.
Seyhan Nehri igin en yiksek karigsim enerijisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri 298 K olan kosullar igin
Mayis ve Haziran aylari igin 0,279 kWh/m?® olarak hesaplanirken ayni kosullarda en diisiik
karisim enerjisi Ocak ayinda yaklasik 0,266 kWh/m?® olarak bulunmustur. Kargikdy nehir igin
ortalama karisim enerjisi 0,273 kWh/m® olarak bulunmustur. Hesaplamalarda deniz suyu

tuzluluk degeri yaklasik olarak 310 mM olarak literatirden alinmigtir (Azarenkov vd., 2014).

0.280 280
0,278 260
E 240
= 0276 Z
E —
= 220 3
2, 0274 g
é 200 _‘2
% 0272 =5
2 T =
g 180 2
0
2 0,270
= 160
0,268 —— Tuzuluk (mg/L) 140
—a— Gibbs Serbest Enerjisi
0.266 120

Ocak Sub Mart Nis May Haz Tem Agus Eyl Ekim Kas Aralik

Aylar

Sekil 36. Coruh Karsikdy Nehri’'nin Gibbs serbest enerijisi (1996-2000)

PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>i bagsina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 37, Coruh Karsikdy Nehri igin proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlar ile aylik akis hizlarina goére kurulu gi¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi icin kurulu glic potansiyeli nehrin akis hizlarina bagli olarak
43,86-463,97 MW degderleri arasinda degismektedir.
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Sekil 37. Coruh Karsikdy Nehri’nin akis hizina karsi1 hesaplanan teorik kurulu gii¢ potansiyeli
(1996-2000)

PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gergeklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akisin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016, Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Coruh Kargikdy Nehrinin yillara gére aylik akis degerlerinden en disik degerinin %25’
alinarak bu deger (12,17 m*/sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullaniimistir.
Coruh Karsikdy Nehrinin ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu glg¢
potansiyeli verileri Sekil 38’de verilmistir. Seyhan Nehrinin ekolojik kriterlere gbére nehir akis
hizina bagl olarak hesaplanan PRO gii¢ potansiyeli degerleri 29,43-190,41 MW olarak

belrilenmigtir.
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Sekil 38. Coruh Karsikéy Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan
teorik kurulu glg¢ potansiyeli (1996-2000)
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Coruh Karsikdy Nehri'nin tuzluluk esash enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji
parametreleri Tablo 9'da 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Coruh Karsikdy Nehri'nin dizayn akis
hizi, gii¢ faktérii ve kurulu gii sirasiyla 41,07 m%sn, 0,8 MW/(m%sn), 32,85 MW oldugunda,
yillik elektrik Gretimi 230,21GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 9. Coruh Karsikdy Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m®/sn] 205,3586
Dizayn akisi [m*/sn] 41,07172
Ekolojik akis [m*/sn] 12,1774
Glig faktori [MW/(m®/sn)] 0,8
Kapasite faktori 0,8
Kurulu giig [MW] 32,85
Elektrik Giretimi [GWh/y] 230,21

4.1.2.3. Coruh-Altinsu Nehri

Coruh Nehri’nin Uzerinde kaynagindan denize dogru uzanan kollarindan biri de Altinsu
Nehri’dir. Altinsu Nehri’'nin 1995-1999 yillari arasinda aylik bazda akis hizlari Sekil 39'da
verilmektedir. Sekilden de goruldigu Gzere veri analizi yapilan tim yillar igin Altinsu Nehri’nin
en yilksek akis hizinin 1000 m%sn olarak Mayis aylarinda oldugu gériilmektedir. Yillik
ortalamalara bakildiginda nehrin ortalama akis hizi 50-650 m3sn degerleri civarinda ve

oldukca degisken bir debiye sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 39. Coruh Altinsu Nehri’nin akis hizi degerleri (1995-1999)

Akis hizi degerlerinin yanisira Altinsu Nehri’'nin tuzluluk degerleri de Sekil 40°da
verilmektedir. Altinsu Nehri'nin ortalama tuzluluk degerlerine bakildiginda Mayis aylarinda
tuzluluk degelerinin dustigu ve Ocak- Subat aylarinda arttigi géralmastar. Altinsu Nehri’nin
tuzluluk degerlerinin tim yillar igin ortalama olarak 150-250 mg/L (TCK) arasinda degistigi
gorulmektedir.
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Sekil 40. Coruh Altinsu Nehri'nin tuzluluk degerleri (1995-1999)

Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum

kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri donusumli bir
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termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 41’de Altinsu Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmigstir.
Altinsu Nehri icin en ylksek karisim enerijisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri (T) 298 K olan kosullar
icin Mayis ayi icin 0,279 kWh/m? olarak hesaplanirken ayni kosullarda en diisiik karisim
enerjisi Ocak ayinda yaklasik 0,268 kWh/m? olarak bulunmustur. Altinsu Nehri igin ortalama
karisim enerjisi 0,272 kWh/m® olarak bulunmustur. Hesaplamalarda deniz suyu tuzluluk

degeri yaklasik olarak 310 mM olarak literatirden alinmistir (Azarenkov vd., 2014).
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Sekil 41. Coruh Altinsu Nehri’nin Gibbs serbest enerjisi (1995-1999)

PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin On aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>i bagsina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 42, Altinsu Nehri i¢in proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlarn ile aylik akis hizlarina goére kurulu gi¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi icin kurulu glic potansiyeli nehrin akis hizlarina bagli olarak
35,70-470,22 MW degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 42. Coruh Altinsu Nehri'nin akis hizina kargi hesaplanan teorik kurulu gli¢ potansiyeli
(1995-1999)

PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gergeklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akisin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016, Ortega vd., 2014).Bu nedenle hesaplamalarda,
Altinsu Nehri'nin yillara gore aylik akis degerlerinden en dusuk degerinin %25’i alinarak bu
deger (12,37 m®sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullanilmistir. Altinsu
Nehri’nin ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu gii¢ potansiyeli verileri Sekil
43’'de verilmigtir. Altinsu Nehri’nin ekolojik kriterlere gére nehir akis hizina bagli olarak

hesaplanan PRO glg potansiyeli degerleri 26,77-461,27 MW olarak belirlenmistir.
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Sekil 43. Coruh Altinsu Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan
teorik kurulu glc¢ potansiyeli (1995-1999)

Altinsu Nehri’nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri
Tablo 10’da 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Coruh Altinsu Nehri’nin dizayn akis hizi, glg¢
faktorii ve kurulu giig sirasiyla 33,83 m%sn, 0,8 MW/(m®%sn), 27,06 MW oldugunda, yillik
elektrik Gretimi 189,63 GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 10. Coruh Altinsu Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m*/sn] 169,16
Dizayn akisi [m*/sn] 33,83
Ekolojik akis [m*/sn] 12,377
Glig faktori [MW/(m*/sn)] 0,8
Kapasite faktori 0,8
Kurulu giic [MW] 27,064
Elektrik tretimi [GWh/y] 189,63

4.1.2.4. Kizihrmak

Turkiye topraklarindan denize dékilen en wuzun akarsudur. Uzunlugu 1.355 km'’dir.

Kizilirmak; kuzeydogusundan Yesilirmak havzasi, dogudan Firat havzasi, guneydodudan
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Seyhan, glneybati ve giineyden Konya kapali havzasi, batidan Sakarya Nehri havzasi,
kuzeybatidan Yenice Bati Karadeniz akarsulari havzalari ile komsudur. Baglica kollari Delice

Irmagi, Devrez ve Gokirmak'tir.

Kiziirmak Nehri'nin 2003-2007 vyillari arasinda aylik bazda akis hizlari Sekil 44’de
verilmektedir. Sekilden de goérildigu Uzere veri analizi yapilan tum vyillar igin Kiziirmak
nehrinin en yiiksek akis hizinin 400 m*/sn olarak Haziran aylarinda oldugu gériilmektedir.
Yillik ortalamalara bakildiginda nehrin ortalama akis hizi 20-110 m*/sn degerleri civarinda

bir debiye sahip oldugu tespit edilmigstir
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Sekil 44. Kizilirmak Nehri’nin akig hizi (2003-2007)

Akis hizi degerlerinin yanisira Kizilirmak Nehri'nin tuzluluk degerleri de Sekil 45'de
verilmektedir. Kizilirmak Nehri’nin ortalama tuzluluk degerlerine bakildiginda Mayis aylarinda
tuzluluk degelerinin dugtugu ve Eylul-Aralik aylari arasinda arttigi goérulmastar. Kizilirmak
Nehri’nin tuzluluk degerlerinin tim yillar igin ortalama olarak 800-1000 mg/L (TCK) arasinda

degistigi gorulmektedir.
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Sekil 45. Kizilirmak Nehri’'nin tuzluluk degerleri (2003-2007)

Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum
kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri dénusumli bir
termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 46’da Kizilirmak Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmigtir.
Kizilirmak Nehri icin en yuksek karisim enerjisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri 298 K olan kosullar
icin Mayis ayi icin 0,279 kWh/m? olarak hesaplanirken ayni kosullarda en dusik karisim
enerjisi Ocak ayinda yaklasik 0,266 kWh/m® olarak bulunmustur. Kizilirmak Nehri igin
ortalama karisim enerjisi 0,273 kWh/m? olarak bulunmustur. Hesaplamalarda deniz suyu

tuzluluk degeri yaklasik olarak 310 mM olarak literatirden alinmistir (Azarenkov vd., 2014) .
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Sekil 46. Kizilirmak Nehri'nin Gibbs serbest enerjisi (2003-2007)
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PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>i bagina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 47, Kizilirmak Nehri i¢in proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlar ile aylik akis hizlarina goére kurulu gl¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi i¢in kurulu gl¢ potansiyeli nehrin akis hizlarina bagli olarak
11,36-62,65 MW dederleri arasinda degismektedir.

100

120
[ Kurulu giig potansiyeli

—eo— Akis hia
80 AK 15 100

60 il 80

60
40

Akss Hiza (m’/sn)

40

20
N H 20
0 0

Ocak Sub Mart Nis May Haz Tem Agus Eyl Ekim Kas Aralik

Kurulu Giig Potansiyeli (MW)

Aylar
Sekil 47. Kizilirmak Nehri'nin akis hizina karsi hesaplanan teorik kurulu gli¢ potansiyeli
(2003-2007)

PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gergeklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akisin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016, Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Kizilirmak Nehri'nin yillara gére aylik akis degerlerinden en digik degerinin %25’i alinarak
bu deger (3,93 m*/sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullaniimistir. Kizilirmak
Nehri’nin ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu gii¢ potansiyeli verileri Sekil
48’de verilmistir. Kizilirmak Nehrinin ekolojik kriterlere goére nehir akis hizina bagli olarak

hesaplanan PRO glg potansiyeli degerleri 8,53-76,59 MW olarak belirlenmistir.
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Sekil 48. Kizilirmak Nehri'nin akis hizina kargi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan teorik
kurulu gii¢ potansiyeli (2003-2007)

Kizilirmak Nehri’'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri
Tablo 11’de 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Kiziirmak Nehri'nin dizayn akis hizi, gig faktéri ve
kurulu gii¢ sirasiyla 9,49 m%sn, 0,8 MW/(m*/sn), 7,58 MW oldugunda, yillik elektrik Gretimi
53,14 GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 11. Kiziirmak Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m*/sn] 47 447
Dizayn akisi [m*/sn] 9,48947
Ekolojik akis [m*/sn] 3,93815
Glig faktori [MW/(m>/sn)] 0,8
Kapasite faktori 0,8
Kurulu gug [MW] 7,58
Elektrik Gretimi [GWh/y] 53,14

4.1.2.5. Sakarya Nehri

Tarkiye'nin Gglncid en uzun, Kuzeybati Anadolu'nun ise en bulyuk akarsuyudur. Sakarya
Nehrinin uzunlugu 824 km olup, beslenme havzasinin genisligi 58.160 km?dir. Sakarya
Nehri’nin 1996-2000 yillari arasinda aylik bazda akis hizlan Sekil 49'da verilmektedir.

Sekilden de goérildugu tzere veri analizi yapilan tim yillar icin Sakarya nehrinin en ytksek
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akis hizinin 250 m®sn olarak Nisan ayinda oldugu goérulmektedir. Yillk ortalamalara
bakildiginda nehrin ortalama akis hizi 50-250 m%sn degerleri civarinda bir debiye sahip

oldugu tespit edilmistir
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Sekil 49. Sakarya Nehri'nin akis hizi degerleri (1996-2000)

Akis hizi degerlerinin yanisira Sakarya Nehri’'nin tuzluluk degerleri de Sekil 50’de
verilmektedir. Ortalama tuzluluk degerlerine Mayis ayinda tuzluluk degelerinin distigu ve
Agustos ayinda arttigi gorilmustir. Sakarya Nehri’nin tuzluluk degerlerinin tim yillar igin

ortalama olarak 300-400 mg/L (TCK) arasinda degistigi goériimektedir.
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Sekil 50. Sakarya Nehri’nin tuzluluk degerleri (1996-2000)
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Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum
kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri dénusumli bir
termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 51°de Sakarya Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmigtir.
Sakarya Nehri icin en ylksek karisim enerjisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri (T) 298 K olan kosullar
icin Mayis ayi icin 0,361 kWh/m? olarak hesaplanirken ayni kosullarda en diisiik karisim
enerjisi Adustos ayinda yaklasik 0,351 kWh/m® olarak bulunmustur. Sakarya Nehri igin
ortalama karisim enerjisi 0,357 kWh/m?® olarak bulunmustur. Hesaplamalarda Karadeniz'in
Ust bolgelerinde deniz suyu tuzluluk degeri yaklasik olarak 413 mM olarak literatirden

alinmistir (Azarenkov vd., 2014).
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Sekil 51. Sakarya Nehri’nin Gibbs serbest enerijisi (1996-2000)

PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>i basina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 52, Sakarya Nehri icin proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlar ile aylik akis hizlarina goére kurulu gi¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi i¢in kurulu glc potansiyeli nehrin akis hizlarina bagli olarak
45,88-187,88 MW degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 52. Sakarya Nehri’nin akis hizina karsi1 hesaplanan teorik kurulu gii¢ potansiyeli (1996-
2000)

PRO gulg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gergeklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akisin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016, Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Sakarya Nehri’'nin yillara gére aylik akis degerlerinden en disik degerinin %25’i alinarak bu
deger (18,14 m®/sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullaniimistir. Sakarya
Nehri’nin ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu gii¢ potansiyeli verileri Sekil
53’de verilmigtir. Sakarya Nehrinin ekolojik kriterlere gore nehir akis hizina bagli olarak

hesaplanan PRO glg potansiyeli degerleri 32,46-174,49 MW olarak belirlenmistir.
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Sekil 53. Sakarya Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan teorik

kurulu gii¢ potansiyeli (1996-2000)

Sakarya Nehri'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri
Tablo 12'de 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Sakarya Nehri’nin dizayn akis hizi, gu¢ faktori ve
kurulu glic sirasiyla 29,19 m*sn, 0,8 MW/(m*/sn), 23,35 MW oldugunda, yillik elektrik tretimi

163,65 GWh/y olarak hesaplanmistir.
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Tablo 12 .Sakarya Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m*/sn] 145,9621333
Dizayn akigi [m*/sn] 29,19242667
Ekolojik akis [m*/sn] 18,14125
Glig faktori [MW/(m*/sn)] 0,8

Kapasite faktori 0,8

Kurulu gi¢ [MW] 23,35
Elektrik tretimi [GWh/y] 163,65
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41.3. Ege Denizi’ne Dokiillen Nehirlerin Teorik PRO Enerji Potansiyel

Hesaplamalari
4.1.3.1. Meri¢ Nehri

Turkiye'ye giren ve Edirne Uzerinde Ege Denizi'ne dokulen irmaktir. Meri¢ Nehri, 480 km
uzunlugundadir.Meri¢ Nehri’nin 2003-2007 yillari arasinda aylik bazda akis hizlarn S$ekil
54’de verilmektedir. Sekilden de goéruldugu tUzere veri analizi yapilan tum yillar igin Merig
nehrinin en yilksek akis hizinin 800 m%sn olarak Subat ve Mart aylarinda oldugu
gorulmektedir. Yilhik ortalamalara bakildiginda nehrin ortalama akis hizi 100-400 m®/sn

degerleri civarinda bir debiye sahip oldugu tespit edilmigstir

1000

—e— 2003
....... O e 2004
800 ——-%—— 2005
P —A 2006
f/ \\ Y | —=— 2007
\ ” \ | ——O—-— Ortalama
600

3

Akis hiz (m™ /sn)

400

200

Ocak Sub Mart Nis May Haz Tem Agus Eyl Ekim Kas Aralk
Aylar

Sekil 54. Meri¢c Nehri'nin akis hizi degerleri (2003-2007)

Akis hizi degerlerinin yanisira Meri¢ Nehri'nin tuzluluk degerleri de Sekil 55’'da verilmektedir.
Tuzluluk degerlerinin ortalama analizine bakildiginda Kasim Aralik aylarinda tuzluluk
degelerinin distigui ve Temmuz ayinda arttigi gordimustar. Meric Nehri'nin  tuzluluk
degerlerinin tum yillar icin ortalama olarak 200-300 mg/L (TCK) arasinda degistigi

gorulmektedir.
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Sekil 55. Meri¢c Nehri'nin tuzluluk deg@erleri (2003-2007)

Nehir ve deniz suyunun karistigi noktalarda olan teorik olarak hesaplanacak maksimum
kullanilabilir is bu iki karisimin Gibbs enerjisine esittir. Bunun gibi geri donusumli bir
termodinamik porseste entropi olusumu s6z konusu degildir. Sekil 56’de Meri¢ Nehri igin
aylara gore ortalama olarak hesaplanan Gibbs serbest enerji ve tuzluluk degerleri verilmistir.
Meri¢ Nehri igin en ylksek karisim enerjisi ¢ 0,5 ve sicaklik degeri 298 K olan kosullar igin
Mart ayi igin 0,548 kWh/m?® olarak hesaplanirken ayni kosullarda en dusuk karisim enerijisi
Temmuz ayinda yaklasik 0,537 kWh/m® olarak bulunmustur. Meri¢ Nehri igin ortalama
karisim enerijisi 0,545 kWh/m® olarak bulunmustur. Hesaplamalarda deniz suyu tuzluluk

degeri yaklasik olarak 603 mM olarak literatirden alinmigtir (Somay vd., 2008).
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Sekil 56. Meri¢ Nehri’'nin Gibbs serbest enerijisi (2003-2007)

71



N4

TUBITAK

PRO ile enerji Uretim prosesinde membranlar, turbin kayiplari, besleme ve c¢ekme
¢cOzeltilerinin 6n aritim gereksinimleri nedeni ile karisim ¢ozeltinin m>i bagina Uretilen guc
teorik degerin altindadir (Sarp ve Li, 2016). Sekil 57, Meri¢c Nehri i¢in proses isletim
kayiplarinin %40 kabul edildigi ve 6n aritim olarak ultrafiltrasyon prosesinde 0,15 kWh/m®
enerji tuketildigi varsayimlar ile aylik akis hizlarina goére kurulu gl¢ hesaplamalarini
gostermektedir. PRO prosesi i¢in kurulu glc potansiyeli nehrin akis hizlarina bagli olarak
175,45-713,28 MW degerleri arasinda degdismektedir.
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Sekil 57. Meri¢ Nehri'nin akis hizina karsi hesaplanan teorik kurulu gii¢ potansiyeli (2003-
2007)

PRO glg¢ santrallerinin isletiimesi sirasinda en blylk sorun nehirlerin akiglarinda zamana
bagli olarak gergeklesen degiskenlik olurken, sisteme besleme suyu olarak alinan nehirde
ortam fauna ve ekosistemini korumak amaci ile minimum akigin saglanmasi gerekliligi de
ortaya ¢ikmaktadir (Alvarez-Silva vd., 2016, Ortega vd., 2014). Bu nedenle hesaplamalarda,
Meri¢ Nehri’'nin yillara gére aylik akis degerlerinden en dusuk degerinin %25’i alinarak bu
deger (22,67 m®sn) ekolojik akis degeri olarak hesaplamalarda kullaniimistir. Meri¢ Nehri’nin
ekolojik akis kosullari esas alinarak hesaplanan kurulu gug¢ potansiyeli verileri Sekil 58'de
verilmistir. Meri¢ Nehrinin ekolojik kriterlere gore nehir akis hizina bagh olarak hesaplanan
PRO gl¢ potansiyeli degerleri 131,59-668,54 MW olarak belirlenmistir.
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Sekil 58. Meri¢ Nehri’nin akis hizina karsi ekolojik akis sartlarindaki hesaplanan teorik kurulu
glc potansiyeli (2003-2007)

Projenin ilk asamasinda teorik olarak hesaplamalari tamamlanan nehirlere ek olarak
deneysel calismalarda PRO prosesinde kullanilan nehirler Meri¢ Nehri'nin tuzluluk esasli
enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri Tablo 13’de O&zetlenmistir. Bu
kapsamda, Merig Nehri'nin dizayn akis hizi, gii¢ faktérii ve kurulu giic sirasiyla 37,16 m*/sn,
0,8 MW/(m%sn), 29,72 MW oldugunda, yillik elektrik Uretimi 208,33 GWh/y olarak

hesaplanmistir.

Tablo 13. Meri¢ Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametre Degerler
Akis [m*/sn] 185,8
Dizayn akisi [m*/sn] 37,1
Ekolojik akis [m®/sn] 22,7
Giig faktori [MW/(m*/sn)] 0,8
Kapasite faktori 0,8
Kurulu glig [MW] 29,72
Elektrik Gretimi [GWh/y] 208,3

Projenin ilk asamasinda teorik hesaplamalari yapilan nehirlere ek olarak PRO prosesinde
lab-Olcekli deneylerde kullanilan nehirlerin teorik hesaplamalar tamamlanmigtir. Yesilirmak
Nehri'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri Tablo 14’de

Ozetlenmistir. Bu kapsamda, Yesilirmak Nehri'nin dizayn akis hizi, gi¢ faktéri ve kurulu gli¢
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siraslyla 29,12 m*sn, 0,8 MW/(m®%sn), 23,3 MW oldugunda, yillik elektrik Gretimi 163,29
GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 14. Yesilirmak Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametreler Degerler

Akis [m*/sn] 145.62
Dizayn akisi [m®/sn] 29.12
Ekolojik akis [m®/sn] 11.74
Giig faktori [MW/(m*/sn)] 0,8
Kapasite faktoru 0,8
Kurulu gug [MW] 23,3

Elektrik Gretimi [GWh/y] 163,29

Blylk Menderes Nehri'nin tuzluluk esash enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji
parametreleri Tablo 15’de 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Buylk Menderes Nehri’nin dizayn
akis hizi, giic faktérii ve kurulu giig sirasiyla 6,8 m*/sn, 0,8 MW/(m%/sn), 5,46 MW oldugunda,
yillik elektrik tretimi 38,27 GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 15.Buylk Menderes Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametreler Degerler

Akis [m*/sn] 34,14
Dizayn akisi [m®/sn] 6,83
Ekolojik akis [m®/sn] 2,36
Giig faktorii [MW/(m*/sn)] 0,8
Kapasite faktoru 0,8
Kurulu gug [MW] 5,46

Elektrik Giretimi [GWh/y] 38,27

Susurluk Nehri'nin tuzluluk esash enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri
Tablo 16’da 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Susurluk Nehri'nin dizayn akis hizi, gug¢ faktori ve
kurulu gii¢ sirasiyla 6,73 m%sn, 0,8 MW/(m*/sn), 5,38 MW oldugunda, yillik elektrik Gretimi
37,7 GWh/y olarak hesaplanmistir.
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Tablo 16.Susurluk Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametreler Degerler

Akis [m*/sn] 33,6
Dizayn akisi [m%/sn] 6,73
Ekolojik akis [m®/sn] 1,4
Giig faktori [MW/(m*/sn)] 0,8
Kapasite faktoru 0,8
Kurulu giic [MW] 5,38

Elektrik Gretimi [GWh/y] 37,70

Gediz Nehri'nin tuzluluk esasli enerji Uretim potansiyeli ve ozmotik enerji parametreleri Tablo
17’de 6zetlenmistir. Bu kapsamda, Gediz Nehri'nin dizayn akis hizi, gu¢ faktéri ve kurulu
gii¢ sirasiyla 3,15 m*/sn, 0,8 MW/(m%sn), 2,52 MW oldugunda, yillik elektrik iretimi 17,66
GWh/y olarak hesaplanmistir.

Tablo 17.Gediz Nehri ozmotik enerji parametreleri

Parametreler Degerler

Akis [m*/sn] 15,77
Dizayn akisi [m®/sn] 3,15

Ekolojik akis [m®/sn] 1,43
Giig faktort [MW/(m*/sn)] 0,8
Kapasite faktoru 0,8
Kurulu giig [MW] 2,52

Elektrik Uretimi [GWh/y] 17,66

Yukarida detayli hesaplamalari verilen nehirlere ait teorik PRO enerjisi potansiyellerinin
karsilastirmalari asagida Tablo 18'de 6zetlenmistir. Ortalama akis hizi 205,35 m®sn degeri
ile en yiiksek nehir Coruh Karsikdy Nehri iken en diisiik ortalama akis hizi 47,44 m®sn
degeri ile Kizilirmak Nehri'dir. Bunun yaninda yiksek debisi nedeni ile en yuksek elektrik

Uretim potansiyeli yine Coruh Karsikdy Nehri igin 230,21 GWh/y olarak belirlenmistir.
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Tablo 18. Nehirlerin teorik PRO enerji potansiyellerinin ve ozmotik parametrelerinin

karsilastirmasi

Hesaplanan Teorik

Akis hizi Elektrik tliretimi
Deniz Nehir Adi s Kurulu gii¢
(m*/sn) MW) (GWhly)

Seyhan 102,57 16,41 115
= Ceyhan Aslantas 149 23,84 167
§ Ceyhan Misis 135,9 21,75 152,4

Buyuk Menderes 34.14 5,46 38.27

Coruh Altinsu 169,16 27,06 189,6
g Coruh Kargikdy 205,35 32,85 230,2
3 Kizilirmak 47,44 7,58 53,1
N Sakarya 145,96 23,35 163,6

Yesilirmak 145.62 23,3 163.29
° Meri¢ 185,8 29,72 208,3
i Gediz 15,77 2,52 17,66
o
£  Susurluk 33,6 5,38 37,70
©
=

Ulkemizin jeopolitik durumuna bagh olarak Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege denizlerine
bogsalan nehirler ve bu nehir ve denizlerin birlesim noktalarindaki tuzluluk gradyani esasli
enerji kaynagi potansiyelinin oldukga yuksektir. Bu kapsamda, uUlkemizdeki bu yuksek
potansiyelin tuzluluk gradyani esasli enerji Uretim potansiyelinin teorik degerlendiriimesi
DSi’den alinan nehirlerin debi ve tuzluluk degerlerine dayanarak Tirkiye’nin teorik PRO
potansiyeli ortaya konulmustur. Bu sonuglara dayanarak proje ciktilari olarak bilimsel

toplantilarda sunulan ve bilimsel dergi yayinlari Ek-1’de verilmistir.

4.2. Membranlarin L-DOPA ile Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

PRO enerji performansinin belirlenmesi deneylerinde 4 farkli ticari RO membran (SW30-HR,
BW30-LE, AC ve AG) kullanilarak membranlarin L-DOPA ile yilzey modifikasyonu
gerceklestiriimistir. Modifikasyon islemlerinin etkisi, membranlarda olusan kimyasal ve fiziksel
degisimler SEM, FTIR, AFM, XRD, temas a¢isI ve saf su akisi analizleri ile incelenmis olup

buna iligkin karakterizasyon sonuglari asagida verilmistir.
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Deneylerde kullanilan ticari membranlarin Uretici verilerine gére aktif ylzeyleri poliamid
yapidadir. Bu aktif tabaka trimesoyl chloride ve 1,3-benzenediamine (m-phenylene-diamine)
kimyasallarinin g¢apraz baglanmasi sonucunda olusmakta ve genel kimyasal yapisi Sekil
59'da verilmistir (Freger, 2013; Kimura vd., 2003). Bu membranlarin teorik hesaplamalari
sonucunda elemental igerikleri yaklasik olarak %12,5 N, %12,5 O ve %75 C olarak
belirtiimektedir (Petersen ve Cadotte, 1990).

ClOoC COCI H>N NH-
. \©/

COcCI
trimesoyl chloride 1.3-benzenediamine
@ T H Hl R @ H
(|)=O COOH
— NH “nb J1-n

interfacially formed polyamide

Sekil 59. Ara ylizey polimerizasyon mekanizmasi

Polamid tabaka membran yiizeyinde gorinuir sekilde por yapilari olusturmustur. Olusan ince
film poliamid tabakasi membranin permeabilitesini ve enerji Uretim performansini
belirlemektedir (Lee vd., 2007). Membran modifikasyon ydntemine bagli olarak olusan
poliamid tabakasinin kalinhgi degismekte ve bu kalinlik farki membran performansini
etkilemektedir. Yeteri kadar poliamid tabakanin olugsmamasi durumunda ilk énce porlarin
ttkanmasina ragmen, yeteri kadar poliamid tabakasi olustugunda membran performansi
artmaktadir (Han vd., 2012a).

4.2.1. Membranlarin L-DOPA ile Yiizey Modifikasyonunda Etkin Yoéntemin

Belirlenmesi

Ticari dort farkli RO membran arasindan (SW30-HR, BW30-LE, AG, AC), SW30-HR ve
BW30-LE membranlara L-DOPA ile gapraz akigl, ylizey ve daldirma olmak Uzere ug¢
farkli yéntem uygulanmis ve en etkin modifikasyon yontemi belirlenmistir. Membran

yluzey modifikasyon ydnteminin belirlenmesinde BW30-LE ve SW30-HR ticari RO
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membranin temas acisi ve saf su akisi degerlerinin karsilastirmasi yapilmistir. Tablo
19da BW30-LE ve SW30-HR membranlara uygulanan Gg¢ farkli modifikasyon
yonteminin temas agisi ve saf su akisi degerleri 6zetlenmistir. Memrnlarin yiizeyinin L-
DOPA ile modifikasyonu sonrasi uygulanan ydntemler arasinda elde edilen aki ve
hidrofiliklik degelerine bakildigindaaki degerlerinin ¢capraz akigl sistmle modifikasyonda
diger ii yonteme gobre daha ylksek oldugu, daldirm ydnteminde ise en yuksek
hidrofilikligin saglandigi goriimustir. Capraz akisli sistemde modifikasyon ve daldirma
metodu ile modifikasyon membran performansi agisindan karsilastirildiginda birbirine
yakin sonuglar vermistir. Ancak daha kararli bir sistem olmasi neden ile projenin
ilerleyen asamalarinda Capraz akish sistemde modifikasyon yéntemi ile modifikasyon

sureclerinin yurutilmesine karar verilmigtir.

Tablo 19. Membranlarin L-DOPA ile modifikasyonunda uygulanan daldirma, ylzey ve

capraz akis sistemde uygulama yonteminlerinin BW30-LE ve SW30-HR memranlara

etkisi
Modifikasyon yontemi Parametreler BW30-LE SW30-HR
Temas agisi (°) 45 28
Daldirma >
Saf su akilari (L/m“sa) 47 19
. Temas agisi (°) 32 40
Yiizey y
Saf su akilar (L/m“sa) 49 21
Temas agisi (°) 42 33
Capraz akigh ,
Saf su akilari (L/m“sa) 35 25

SW30-HR ve BW30-LE RO membranlarin L-DOPA ile farkli yizey modifkasyon ydntemleri
sonrasinda aktif ylzeylerinde meydana gelen yapisal degisiklerin belilenmesinde temas
acisi ve saf su akisi deneylerine ek olarak SEM, FTIR, XRD ve AFM analizleri

gercgeklestirilmistir.

4.2.2. L-DOPA ile Yiizey Modifikasyonunun Membran Morfolojisine Etkisi

4.2.2.1. SEM
Ticari membranlarin L-DOPA ile modifikasyonu sonrasinda aktif tabakada meydana gelen

degisimin belirlenmesinde kullanilan SEM analizleri Sekil 60°da verilmistir. Saf membranlarin

modifiye membranlar ile SEM gorintileri karsilastinldiginda, SW30-HR membranin ¢ok

78



N4

TUBITAK

daha poroz ve blyuk gbzenek caplarina sahip oldugu goérulmektedir. Buna karsin, BW30-
LEmembran daha az makropor yapiya sahip ve daha kiguk porlar icermektedir. Yine, AG
membranlarin saf ve modifiye formlari daha cikintili yapiya sahip olmasina karsin AC
membranlar daha purizsiz yiizey dzelliklerine sahiptir. Uretici firmalarin da raporladi§ lizere
AG membranlarin saf su akilari uygulanan proses ve basing degerlerine gére 26-225 L/m?sa
(Saglea vd., 2009) arasinda degisirken AC membranlar igin bu deger 50-600 L/m?sa
arasinda degisebilmektedir (Xu vd., 2010). L-DOPA tabakasi sadece ylzeyde tutunmakla
kalmayarak Uniform bir dagilim goéstererek membran ylzeyinde dizenli olusumlar
goOstermektedir. Xi vd. (2009) yaptiklar calismada, PE, PVDF ve PTFE membranlarin mikron
boyutundaki por ¢aplarini DOPA kaplamasi sonucunda daha gdzenekli bir yapi olustugunu

rapor etmiglerdir.
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Sekil 60. Saf ve L-DOPA modifikasyonu yapiimig BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC
membranlarin SEM goéruntuileri

4.2.2.2. FTIR

BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC saf ve modifiye membranlarinin, L-DOPA modifikasyonuna
bagh olarak ylzeyde yeni olusan fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde kullanilan FTIR

grafikleri Sekil 61’de verilmigtir. L-DOPA modifikasyonu sonrasinda membran ylzeylerinde
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degisim koyu kahve bir tabaka olusmasi ile tespit edilse de, elemental boyutta membran
yuzeyinde olusan olasi kimyasal degisikligin FTIR analizleriyle tespiti degerlendirilmistir. L-
DOPA modifikasyonu sonrasinda membranlarin FTIR analizlerinde yeni pik olusumlari
g6zlenebilmektedir. Ancak en dikkat gekici degisim AC modifiye membranda goézlenmistir
(Sekil 62d). Polimerizasyon sirasinda olusan poliamid tabakasinda 1.663, 1.609, ve
1.541 cm-" dalga boyunda kendine 6zgii pik degerleri gézlenmistir (Belfer 1998; Kwon ve
Leckie, 2006). Membranlarin modifikasyonu sonrasinda olusan 1.663, 1.609, ve 1.541 cm-"
dalga boyundaki pikler ve bu piklerdeki degisim modifikasyonun basarili bir sekilde
yapildigini géstermektedir. Saf ve modifiye membranlarin FTIR egrilerine bakildiginda AC
membraninin yuzeyinde L-DOPA ile ¢ok farkli farkli pikler olsutugu gértlmektedir. Diger ticari
RO membranlarin saf ve L-DOPA ile modifiye hallerinin FTIR verileri ise benzer poliamid
tabakalarindan dolay! FTIR analizlerinde benzer dalga boylarinda pik degerleri (650-2.000
cm™") gdstermistir (Tang vd. 2007).
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Sekil 61. Saf ve L-DOPA modifikasyonu tamamlanmis a) BW30-LE, b) SW30-HR, c) AG ve
d) AC membranlarin FTIR egrileri

81



N4

TUBITAK

4.2.2.3. AFM

BW30-LE, SW30-HR, AC ve AG membranlarin AFM analizlerinde L-DOPA ile modifikasyon
sonrasi membran ylzeyinde meydana gelen purtzlilik degisikligi ve yluzey topografileri
incelenmistir. Tablo 20’de saf ve L-DOPA ile modifiye edilmis membranlarin ylizey purtzltlik
Ozellikleri verilmistir. Analizler sonucunda, L-DOPA kimyasalinin membranin pirizlulagana
azaltma konusunda AG membranda en iyi sonu¢ goézlenmistir. Modifikasyon sonucu
membran ylzeyinde olusan zwitteriyonik tabakanin deneylerde kullanilan TFC RO
membranlarin ortalama ylzey purizlilik degerini (Ra) azalttigi tespit edilmisir. BW30-LE
membranin modifikasyonu ile Ra (16 nm) en dusiuk degerine ulagirken, SW30-
HRmembranda ise buylk bir degisim olmayip saf membrana ¢ok yakin degerler elde

edilmistir.

Tablo 20. Saf ve modifiye membranlarin ytzey purazlilik degerleri

Membran Ra (nm) Rq (nm) Rmax (nm)
BW30-LE 23 30 191
BW30-LE/L-DOPA 16 20 145
SW30-HR 22 28 186
SW30-HR/L-DOPA 25 31 202
AG 35 44 332
AG/L-DOPA 23 29 219
AC 20 24 180
AC/L-DOPA 22 28 207

Membranin L-DOPA ile modifikasyonu sonrasinda membran hidrofilikligi ve purizsiz
yapisinin arttigi, saf membranlarla kiyaslandiginda daha kiigtk por yapilari ve birbirine yakin
por ¢api dagilimlar g6zlenlendigi belirtiimektedir (Han vd. 2012b). Poliamid tabakada olusan
yeni yuzey vyapilarinin gelisimiyle PRO enerji Uretim potansiyelinin etkilenmesi
beklenmektedir. PRO prosesinde kullanilacak saf ve L-DOPA modifikasyonu tamamlanan
BW30-LE, SW30-HR, AC ve AG membranlarin ylzey topografileri sirasiyla Sekil 62'de

verilmigtir.
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Sekil 62. Saf ve L-DOPA ile modifiye edilmis BW30-LE, SW30-HR, AC ve AG membranlarin

atomik kuvvet mikroskopisi goruntisu

4.2.2.4. XRD

TFC RO membranlarda dusik kristalizasyon dereceleri yani amorf polimer yapilari direk
membran performansiyla iliskilidir. Genel olarak, polimerde kristal yapi ne kadar fazlaysa
gecirgenligi o kadar azdir; bundan dolayi, yari-kristal yapilarin su gecirgenligi amorf
polimerlere gore daha dusuktir. Bu kapsamda suyun amorf yapilar arasindaki bosluklardan
dolay! kolayca difiizyonu gergeklestirebilirken, kristal yapilarda bu gecis sinirlanmaktadir

(Khulbe vd., 2000). Sekil 63’de goruldigu gibi, saf ve modifiye membranlarin kristal yapilari
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birbirine ¢ok yakin deger géstermesine ragmen, saf AG membranlarinin kristalinitesi L-DOPA

modifiyesine gére daha yuksektir.
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Sekil 63. Saf ve L-DOPA ile modifiye edilmis BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC membranlarin
XRD verileri

4.2.2.5. Temas Agisi

Saf membranlar ile karsilastirildiginda L-DOPA ile modifiye edilen tim ticari TFC RO
membranlar hidrofilik bir yapi kazanmistir. Bu durum polidopaminin yapisinda bulunan —OH,
—COOH ve -NH, gibi hidrofilik gruplardan kaynaklanmaktadir (Jiang vd., 2010).
Zwitteroiyonik tabaka olusumu membran yuzeyine daha suyu seven bir karakter
kazandirmaktadir ve membran Uzerine ylksek oranda tutunan L-DOPA ylzey morfolojisini
degistirmistir. BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC membranlarin saf ve L-DOPA ile

modifikasyonu sonrasinda elde edilen temas agisi de@erleri Tablo 16’da 6zetlenmisgtir.
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Tablo 21. Modifiye membranlarin temas aci degerleri

Membran Saf L-DOPA

BW30-LE 49 42

SW30-HR 47 33
AG 78 62
AC 75 61

423. L-DOPA ile Yizey Modifikasyonunun Membran Temel Ayirma

Ozelliklerine Etkisi

4.2.3.1. RO Deneyleri

Membranlarin performansinin belirlenmesinde en dnemli parametre su akisi degerleridir ve
bu parametre membranin yapisal 6zellikleri ve hidrofilikligi ile dogrudan iligkilendirilmektedir.
Deneylerde kullanilan ticari RO membranlarin saf su akisi Gzerinde L-DOPA modifikasyonun
etkinligini degerlendirmek icin 15 barda capraz akis sistemde RO filtrasyon deneyleri
gerceklestiriimistir (Sahebia vd., 2017). Modifiye ediimemis ve L-DOPA ile modifiye edilmis
BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC membranlarin kararl hal saf aki dederlerinde zamana karsi
degisimi Sekil 64’de verilmistir. Sekil 65'de gorilebilecegi gibi, L-DOPA modifikasyonu ile saf
su akisi de@erleri tim membranlar igin artmistir. Test edilen tUm membranlar igin temas agisi
degerlerinde g6zlenen dusus, saf su akilarindaki artisi desteklemektedir (Tablo 16). L-DOPA
modifikasyonundan sonra, AG ve AC membranlarin su aki oranlarindaki artis sirasiyla % 55
ve % 57 ile en yuksek degerdedir. L-DOPA modifiye AG ve AC membranlar daha yiksek su
akisi artisi goéstermistir. Buna ragmen, test edilen diger ticari RO membranlarla
karsilastirildiginda yuksek hidrofilikligi ve daha kiicik gézenekli yapisi ile modifiye edilmemis
ve L-DOPA modifiye edilmis BW30-LE membran sirasiyla 33,3 ve 61,5 L/m?h ile en yiiksek

su aki degerlerini gostermistir.
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Sekil 64. BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC saf ve modifiye membranlarin saf su akilari (T=
2515°C, AP= 15 bar)

Membran performanslarinin belirlenmesinde uygulanan RO filtrasyon deneylerin ikinci
asamasinda, saf ve modifiye membranlarin tuz giderim verimleri hesaplanmistir. Bu deneyler
capraz akigl filtrasyon sistemi 12 saat boyunca 20 g/L NaCl besleme ¢ozeltisi kullanilarak,
sistem basinci 15 bar sabit transmembran basincinda isletilerek gergeklestiriimistir (Sahebia
vd., 2017). Saf ve capraz akis sistemde modifiye edilmis BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC
membranlarin tuz giderim verimleri (%) Sekil 65’de verilmistir. Saf olan BW30-LE, SW30-HR,
AG ve AC membranlarin 20 g/L NaCl besleme ¢o6zeltisinde tuzlu su aki degerleri sirasiyla
6,62; 2,35; 2,5 ve 4,5 L/m?sa iken modifiye membranlarin tuzlu su aki degerleri 4,2; 3,9; 4,7
ve 1,2 L/Im%sa'dir (aP= 15 bar). Saf BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC membranlar igin tuz
giderimi sirasiyla %81, 77, 80 ve 79 iken L-DOPA modifiye olanlarda %72, 76, 75 ve 71’dir.
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Sekil 65. BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC saf ve modifiye membranlarin tuz giderimleri (T=
25+5°C, AP= 15 bar)

RO filtrasyon deneyleri sonucunda saf ve L-DOPA modifiye membranlarin A ve B faktorleri
hesaplanmis ve Tablo 22’de verilmistir. Modifikasyon islemi sonrasinda membranlarin A ve B
parametrelerinin ve tuz giderim verimlerinin arttigi tespit edilmistir. RO filtrasyon performasi
acisindan degerlendirildiginde test edilen TFC RO membranlar arasinda en iyi performansi
en yilksek A (3,8 L/m*hbar) ve B parametresi (0,8 L/m?hbar), ve yiiksek su aki degerleri
(61.5 L/m*hbar) ile BW30-LE membraninin gosterdigi tespit edilmistir. Deneylerde kullanilan
RO membranlarin literatirde o6zellikleri verilen benzer membranlarla kiyaslandiginda L-
DOPA modifikasyonu sonrasi filtrasyon 6zelliklerindeki iyilesmenin oldukga yiksek oldugu
tespit edilmigtir (Achilli vd., 2009).

Tablo 22. Saf ve L-DOPA modifiye membranlarin ézellikleri

Membrane Jw (L/m*h) A (L/Im*hbar) R (%) B (L/m*h)
BW30-LE 33,3 2,3 81 0,8
BW30-LE/L-DOPA 61,5 3,8 72 0,8
SW30-HR 19,5 1,3 77 0,2
SW30-HR/L-DOPA 30,8 2,3 76 0,4
AG 20 1,6 78 0,2
AG/L-DOPA 45 2,8 75 0,5
AC 21,4 1,4 80 0,2
AC/L-DOPA 50 3,5 71 0,7

87



N4

TUBITAK

4.2.3.2. FO Deneyleri

PRO sisteminde gergeklestirilecek enerji potansiyeli belirleme deneyleri dncesinde BW30-
LE, SW30-HR, AG ve AC saf membranlarin FO deneyleri gergeklestiriimigtir. Bu deneyler
laboratuvar 6lgekli FO modilinde 50 g/L ve 35 g/L NaCl ¢cekme ¢bzeltisine karsi deiyonize
su besleme ¢ozeltisi kullanilarak 2 saat boyunca gergeklestiriimistir. Saf ve L-DOPA modifiye
BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC membranlarin 35 g/L ve 50 g/L NaCl cekme ¢o6zelti igin saf
su akilari Sekil 66’de verilmistir. Tim membranlar igin her iki gekme ¢dzelti icin de L-DOPA
modifikasyonu sonrasi aki degerlerinde artis oldugu goérilmektedir. Sistemde kullanilan
cekme ¢ozeltisi konsantrasyonunun artmasiyla saf BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC
membranlarin aki degerleri de artmigtir. Test edilen membranla icin de SW30-HR membran
50 g/L NaCl cekme c¢ozelti icin FO sisteminde yaklasik 9,4 L/m?sa ile en yuksek aki

degerlerini gostermigtir.
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Sekil 66. Saf ve L-DOPA modifiye BW30-LE, SW30-HR, AG ve AC membranlarin 35 g/L ve
50 g/L NaCl cekme cozelti icin saf su akilari (T= 25+5°C)

degerlerini artirmistir
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4.3. Membranlarin Yiizeyinin L-DOPA+ Nanomalzeme ile Modifikasyonu

Ticari dort farkli RO membranin L-DOPA ile modifikasyonu deneyleri sonucunda ytksek aki
hidrofiliklik, yiksek FO performansi gibi 6zellikler gdsteren SW30-HR ve BW30-LE
membranlar segilerek bu membranlarda L-DOPA + TiO,, SiO,, Al,O3; nanomalzemelerinin
farkli konsantrasyonlarda (%0,1 %0,5, %1 w/w) ¢capraz akis sistemde modifikasyon islemleri
gerceklestiriimistir. Modifikasyon sonucu membranlarda olusan kimyasal ve fiziksel
degisimler SEM, FTIR, AFM, temas acisi, saf su akisi, tuz giderim verimi, su ve tuz
gegirgenligi ve FO analizleri ile incelenmis olup, buna iligkin karakterizasyon sonuglari her bir

nanomalzme igin ayri baglk altinda asagida verilmigtir.

4.3.1. L-DOPA+SiO, Yiizey Modifikasyonu

4.3.1.1. L-DOPA+SIiO; Yiuzey Modifikasyonunun Membran Morfolojisine
Etkisi

SEM

BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA+SiO, nanomalzemelerinin farkli
konsantrasyonlarda (%0,1 %0,5, %1 w/w) ¢apraz akis sistemde modifikasyonu sonrasinda
membran ylzeyinde yani aktif tabakada meydana gelen degisimin belirlenmesi igin
gerceklestirilien SEM analizleri sirasiyla Sekil 67 ve 68'de verilmistir. L-DOPA modifiye
BW30-LE membranlarinin ylzeyi daha purizsiz formdayken, SiO, modifikasyonlu
membranlarin daha ¢ikintili yapiya sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 67). L-DOPA + SiO,
nanomalzeme modifikasyonun membran ylzeyinde yeni olusumlar meydana getirirken
nanomalzeme konsantrasyonundaki artisin ylizey SEM gérintileri Gstiinde ciddi bir etkisi

gozlenmemistir.
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Sekil 67. BW30-LE membraninin L-DOPA + SiO; ile modifikasyonu sonucu elde edilen SEM
gOruntileri: a) %0,1 SiO,, b) %0,5 SiO,, ¢) %1 SiO,

L-DOPA+SiO, modifikasyonlu SW30-HR membranlarin SEM goéruntuleri Sekil 69’da
verilmistir. L-DOPA modifiye SW30-HR membranlarinin ylzeyi purizli yapidayken %0,1
SiO, konsantrasyonunda ylzey daha purizsuz bir yapr kazanmistir. Ancak, SiO;
nanomalzeme konsantrasyonu %0,5 ve %1’e ¢iktiginda L-DOPA ile modifiye edilmis SW30-
HR membranlarin SEM gérintilerine benzer ylzey goruntileri elde edilmistir (Sekil 68b ve
Sekil 68c). L-DOPA ile birlikte SiO, modifikasyonu SW30-HR membran ylzeyinde degisime

neden olurken, BW30-LE membranda bu modifikasyonun ciddi bir etkisi gdzlenmemistir.
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Sekil 68. SW30-HR membraninin L-DOPA + SiO; ile modifikasyonu sonucu elde edilen SEM
gOrintileri: a) %0,1 SiO,, b) %0,5 SiO,, ¢) %1 SiO,

FTIR

BW30-LE ve SW30-HR membranlarinin saf, L-DOPA ve L-DOPA ile birlikte nhanomalzeme
capraz akis sistemde modifikasyonuna bagli olarak yuzeyde yeni olusan fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesinde FTIR analizleri gergeklestiriimistir. Her iki membran da SW30-HR
ve BW30-LE diisiik dalga boylarinda (650—2.000 cm™") benzer pik degerlerini gdstermistir.
Yiksek gecirgenlik derinligi nedeni ile poliamid ve polistlfon tabakalar bu pik degerleri
arasinda belirlenebilmektedir (Tang vd., 2007). SW30-HR ve BW30-LE membranlarin L-
DOPA modifikasyonu sonrasinda olusan poliamid tabakasinda 1.663, 1.609, ve 1.541 cm-"
dalga boyunda kendine 6zgu pik degerleri gézlenmistir (Belfer 1998; Kwon ve Leckie, 2006).
Modifikasyon sonrasinda olusan pikler ve piklerin degisimi modifikasyonun basarili bir
sekilde yapildigini gbéstermektedir. BW30-LE membranlarinin L-DOPA modifikasyonuyla
beraber farkli konsantrasyonlarda SiO; ile modifikasyonu sonrasinda yuzeyde yeni olusan
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde kullanilan FTIR grafikleri Sekil 69'da verilmistir.
Karakteristik —Si-O—Si— gerilme bandi ~1.100 cm™" dalga boyundadir (Jin vd, 2012) ve Sekil
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69'da benzer olusumlar gdzlenmistir. SiO, ile modifikasyon sonrasi 500-1.600 cm™ dalga
boyunda elde edilen yeni pikler SiO, nanomalzemesinin BW30-LE membran ylzeyine
tutundugunu agikga gostermekte olup ve literatirde verilen pik verileri ile uyumludur (Musi¢

vd., 2011).
BW30 %1 SiOz
BW30 %0,5 Sio2

BW30 %0,1 $i02

ke 1 ‘."M ‘I.)C‘ ‘
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BW30 Cross flow

BW30 Saf P e
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Sekil 69. BW30-LE membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA + SiO, nanomalzeme ile ylizey

modifikasyonuna ait FTIR verileri

SW30-HR membranlarinin L-DOPA ile beraber farkh konsantrasyonlarda SiO, ile
modifikasyonu sonrasinda yluzeyde yeni olusan fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde
kullanilan FTIR grafikleri Sekil 70’de verilmigtir. Karakteristik —Si—O-Si— gerilme bandi
~1.100 cm-1 dalga boyundadir (Jin vd., 2012) ve BW30-LE membranlar ile benzer

olusumlar gozlenmistir.
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Sekil 70. SW30-HR membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA +SiO, nanomalzeme ile ylzey

modifikasyonuna ait FTIR verileri

AFM

AFM analizi literatirde de vurgulandidi dzere membranlarin ylizey fonksiyonel 6zelliklerinin
belirlenmesi konusunda yol gdsterici bir analizdir (Boussu et al. 2005). Bu 6zelliklerden ilki,
modifikasyon sonrasinda membran ylzeyinde olusan tabakanin homojenitesini belirlemede
mikron diizeylerde 3 boyutlu goriintii imkani sunmaktadir ve modifikasyonun basaril sekilde
gerceklestigini géstermektedir (Kang vd., 2007; Kang vd., 2011). Asagida verilen AFM
goéruntileri modifikasyon sonrasinda membran yuzeylerinin Uniform sekilde kaplandigini
acikga ortaya koymaktadir. ikinci olarak da, tim membran proseslerde oldugu gibi PRO
deneylerinin 6n ¢alismasi olan RO ve FO deneylerinde de yiiksek tikanma direncine sahip
membranlar istenmektedir. Membranlarin titkanma direnci ylzey puriazlalik parametreleri
(Ra, Rq ve Rmax) ile dogrudan alakalidir ve AFM analizi ile bu degerler belirlenmektedir
(Akin ve Temelli 2011; Louie vd., 2006; Vrijenhoek vd., 2001). Modifikasyon sonrasinda
membran ylzeylerinin purGzlilik parametreleri membranin 3 farkli noktasinda alinip,
ortalama degeri rapor edilmistir. Proje kapsaminda gerceklestirilen L-DOPA ile modifikasyon
sonrasi membran yuzey purUzlilik degerleri azalirken, nanomazlemelerin L-DOPA ile
birlikte uygulanmasi ve nanotaneciklerin ylzeye tutunmasi ve mevcut pargacik

boyutlarindan dolayi ylzey purazliluguni arttirmistir (Emadzadeh vd., 2014).
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BW30-LE ve SW30-HR membranlarin AFM analizlerinde membran ylizeyinde L-DOPA
+Si0O; nanomalzemesi ile modifikasyon sonrasi meydana gelen pirizltlik degisikligi ve
yluzey topografileri incelenmigtir. L-DOPA+SiO, nanomalzeme modifikasyonu tamam
BW30-LE ve SW30-HR membranlarin ylzey purtzIiligu parametrelerinden Ra, Rq ve Rmax

degerleri Tablo 23’de verilmistir.

Tablo 23. BW30-LE ve SW30-HR membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA + SiO,

nanomalzeme ile modifikasyonuna ait yluzey purtzlulik degerleri

Saf membran ve L-DOPA modifiye

Membran Ra (nm) Rq(nm) Rmax (nm)
BW30-LE 23 30 191
BW30-LE-DOPA 16 20 145
SW30-HR 22 28 186
SW30-HRL-DOPA 25 31 202
BW30-LE/SiO,+ L-DOPA

%0,1 SiO, 37 44 278
%0,5 SiO, 35 46 330
%1 SiO; 39 48 317
SW30-HR/SiO,+L-DOPA

% 0,1 SiO, 22 29 227
% 0,5 SiO, 53 66 475
% 1 SiO, 36 44 295

Temas Agisi

BW30-LE ve SW30-HR membranlarinin L-DOPA + SiO, nanomalzemeli ¢apraz akis
sistemde modifikasyon sonrasi elde edilen temas acisi degerleri Sekil 71°de verilmistir. SEM
goéruntllerinden de goéruldigu Gzere farkli nanomalzemeler BW30-LE ve SW30-HR
membranlar  Uzerinde farkli etkiler gdstermektedir. Nanomalzeme turinin ve
konsantrasyonun membran hidrofilikligini degistirdigi tespit edilmistir. L-DOPA+SiO,
modifikasyonlu membranlarda nanomalzeme konsantrasyonu artttkca temas aci
degerlerinde azalma gdézlenerek membran hidrofilikligi artmistir. L-DOPA ile birlikte BW30-LE
ve SW30-HR membranlarin L-DOPA ile birlikte nanomalzemelerin kullaniimasi ile
gerceklestirilen  ylizey modifikasyonu sonuglarina gére temas acgisi  degerleri
karsilastirildiginda, SiO, nanomalzemelerinin modifikasyon isleminde membran hidrofilikligi

acisindan SW30-HR membranlarda daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir.
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Sekil 71. BW30-LE membraninin L-DOPA + SiO, nanomalzeme ile modifikasyonu sonucu

elde edilen temas acisi degerleri

XRD

XRD analizi ile polimerik membranlarin kristal yapilari belirlenmektedir (Lin vd., 2006).
Membranlarda dusuk kristalizasyon dereceleri, yani amorf polimer yapilari direk membran
performansiyla iligkilidir. Kristal yapi ne kadar fazlaysa gegcirgenligi o kadar azdir ki, amorf
yapilar arasindaki bosluklardan dolayr yik tasinimi  sirasinda difizyon kolayca
gerceklestiriimektedir (Bao vd., 2013). Ticari olarak temin edilen ve proje deneylerinde
kullanilan RO membranlarin kristal yapilarinin belirlenmesinin yani sira L-DOPA ile birlikte
farkli konsantrasyonlarda nanomalzeme modifikasyonu ile nanomalzemelerin kristal
yapilarinin  belirlenmesinde kullaniimistir (Kim vd., 2003; Saleh ve Gupta 2012).
Nanomazlemelerin kristal yapilarina ek olarak, membran ylzeyinde meydana gelen gapraz
baglanmalar sonucunda daha siki yapida yari kristal bolgeler olusmaktadir (de Lannoy vd.,
2012). L-DOPA+SiO, nanomalzemesi ile modifiye edilmis SW30-HR ve BW30-LE
membranlarin XRD sonuglari Sekil 72’de verilmistir. Sekil 72'de géruldagi gibi L-DOPA ile
birlikte farkh konsantrasyonlarda SiO, modifikasyonu membranlarin kristal yapilarinda bir

degisim gorulmemistir.
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Sekil 72. BW30-LE ve SW30-HR membranlarinin L-DOPA +SiO; nanomalzeme ile

modifikasyonu sonucu elde edilen XRD verileri

4.3.1.2. L-DOPA+SIiO; Yiizey Modifikasyonunun Membran Temel Ayirma
Ozelliklerine Etkisi

RO Deneyleri

Membranlarin performansinin belirlenmesinde en dnemli parametre su akisi degerleridir ve
membranin yapisal 6zellikleri ve hidrofilikligi ile dogrudan iligkilidir. PRO prosesinde ener;ji
potansiyelinin dederlendiriimesinde kullanilacak membranlarin ¢apraz akis membran
unitesinde RO filtrasyon deneyleri gergeklestiriimistir. RO deneylerinde; L-DOPA ile birlikte
farkli konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve %1) SiO, nanomalzemesi ile gapraz akis sistemde
modifikasyonuna bagli olarak BW30-LE ve SW30-HRmembranlara 10 bar transmembran
basincindan (TMP) baslayarak her 3 saatte bir 5 bar artirllarak 20 bara kadar arttirilarak
isletimis ve su akilart degerlendiriimistir. Modifikasyonlu BW30-LE ve SW30-HR
membranlarin ¢apraz akisli filtrasyon moduliinde deiyonize su besleme ¢o6zeltisinde basing

artisina bagli olarak duragan kosullarda alinan su akilari Tablo 24’de verilmigtir.

Tablo 24. L-DOPA + SiO, nanomalzeme ile modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HR

membranlarin farkh basin¢larda RO filtrasyon deneyleri

Aki (L/m*h)
TMP (bar)
BW30-LE SW30-HR
L DOPA 10 21,1 43,7
15 43,3 73,9
+% 0,1 SiO,
20 66,8 69,5
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OPA 10 16,3 24,2
L-D

15 37,8 34,6
+% 0,5 SiO;

20 62,4 53,8
L-DOPA 10 23,2 6,3

15 43,5 12,0
+% 1 SiO;

20 65,2 20,1

RO filtrasyon deneylerin ikinci asamasinda saf ve L-DOPA ile birlikte nanomalzeme
modifikasyonu yapilan membranlarin tuz giderim verimleri belirlenmistir. Sistem 12 saat
boyunca 20 g/L NaCl besleme c¢ozeltisi kullanilarak, sistem basinci 15 bar sabit
transmembran basincinda isletilmistir. Saf, L-DOPA modifiye ve L-DOPA ile birlikte farkh
konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve %1) SiO, nanomalzemeleri ile gapraz akish sistemde
modifikasyonuna bagl olarak BW30-LE ve SW30-HR membranlarin tuz giderim verimleri (%)
Tablo 20’ de verilmigtir. Membranlarin fiziksel yapisi veya morfolojisi membran boyunca
tasinan kimyasal bilesenin tasinim modunu belirler ve bu ylzden tasinim hizini
etkilemektedir. Membranin yapisal parametrelerinden olan A (su gecirgenligi katsayisi) ve B
(¢6zinmis madde gecirgenlik katsayisi) katsayilarinin  ylksek olmasi membran

performansinin ylksek oldugunu géstermektedir.

Tdm bu veriler sonucunda saf, L-DOPA modifiye ve L-DOPA ile birlikte nanomalzeme
mofikasyonu tamamlanmis membranlarin A ve B faktérleri ve tuz giderim verimleri (%)
hesaplanmis ve Tablo 25’de verilmistir. Bu iki membranin SiO, modifikasyonu sonucunda en
yuksek A ve B degeri %0,1 SiO; konsantrasyonda nanomalzeme ile modifiye edilmis SW30-

HRmembrani icin sirasiyla 4,7 ve 1,37 L/m?hbar seklinde bulunmustur.

Tablo 25. L-DOPA + SiO; nanomalzeme ile modifiye edilmis BW30-LE membranin ézellikleri

Modifikasyon Jw (L/m*h) A (L/m*hbar) R (%) B (L/m*h)
BW30-LE

L-DOPA + % 0,1 SiO, 43,3 2,79 79 1,38
L-DOPA + % 0,5 SiO, 37.8 2,43 47 1,36
L-DOPA + % 1 SiO, 43,5 2,80 60 1,37
SW30-HR

L-DOPA + % 0,1 SiO, 74,0 4,70 55 1,37
L-DOPA + % 0,5 SiO, 34,6 2,23 - 0,7
L-DOPA + % 1 SiO, 11,9 0,76 65 0,37
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FO Deneyleri

PRO sisteminde gercgeklestiriliecek enerji potansiyeli belileme &éncesinde FO deneyleri,
BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda (%0,1,
%0,5 ve %1) SiO, nanomalzemeleri ile modifikasyonuna bagh gercgeklestiriimistir. Cekme
cOzeltisindeki kutlesel artisa bagh olarak su aki degerleri 35 ve 50 g/L NaCl igin takip
edilmistir. Tablo 26’da BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkli konsantrasyonlarda L-
DOPA+SiO,; nanomalzeme modifikasyonu sonucunda 35 ve 50 g/L NaCl ¢ekme c¢ozeltisi
kullanildiginda kutlesel artisa bagh olarak su aki degerleri verilmistir. FO modilinde
deiyonize su besleme ¢ozeltisine karsi daha ylksek tuz konsantrasyonu igeren ¢ekme

cozeltisiyle isletilmesi sonucunda modulde olugsan aki degerlerinde artis tespit edilmistir.

Tablo 26. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkli konsantrasyonlarda L-DOPA+SiO,

modifikayonu sonucunda 35 ve 50 g/L NaCl ¢cekme ¢dzeltisi kullanildiginda su aki degerleri

L-DOPA+ L-DOPA+ L-DOPA+

% 0,1 SiO, % 0,5 SiO, % 1 SiO,
NaCl 35g9/lL 50g/L  35g/L  50g/L  35g/L  50g/L
BW30-LE 4,9 5,2 5,9 6,8 2,1 2,2
SW30-HR 5 5,5 6,8 10,3 3,2 4

4.3.2. L-DOPA+ TiO; Yiizey Modifikasyonu

4.3.2.1. L-DOPA+ TiO,Yliizey Modifikasyonunun Membran Morfolojisine
Etkisi

SEM

BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda (%0,1
%0,5, %1 w/w) TiO, nanomalzemeyle modifikasyonu sonrasinda aktif tabakada meydana
gelen degdisimin belirlenmesinde kullanilan SEM analizleri sirasiyla Sekil 73 ve 74’de
verilmistir. L-DOPA+TiO, modifikasyonlu BW30-LE membranlarinin yizeyi L-DOPA modifiye
BW30-LE membran ile kargilastirildiginda daha purazla yapiya sahiptir ve bu sonuglar Tablo
27°de verilen membranlarin purGzlulik degerleri ile de ortusmektedir. TiO, nanomalzeme

konsantrasyonu artikca membran yuzeyindeki ¢ikintili yapida artma goézlenmektedir.
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Sekil 73. BW30-LE membraninin L-DOPA + TiO, ile modifikasyonu sonucu elde edilen SEM
goruntileri: a) %0,1 TiO,, b) %0,5 TiO,, c) %1 TiO,

L-DOPA + TiO, modifikasyonlu SW30-HR membranlarin SEM gdruntuleri Sekil 75°de
verilmistir. TiO, konsantrasyonu %0,5’e ulastiginda membran ylzeyinde nanomalzeme
agregasyonu acikga goérulmektedir (Sekil 75b). BW30-LE membranda TiO, modifikasyonu
yuksek konsantrasyonlarda herhangi bir agregasyon gdstermeden etkin sekilde galisirken,

SW30-HRmembranda duslk konsantrasyonlarda bile agregasyon olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 74. SW30-HR membranin L-DOPA + TiO2 ile modifikasyonu sonucu elde edilen SEM
goruntileri: a) %0,1 TiOy, b) %0,5 TiO,, c) %1 TiO,

FTIR

BW30-LE membranlarinin L-DOPA ile beraber farkli konsantrasyonlarda TiO, ile
modifikasyonu sonrasinda ylzeyde yeni olusan fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde
kullanilan FTIR grafikleri Sekil 75’da verilmistir. TiO, nanomalzemesinin eklenmesiyle OH"
esnemesi 3.200-3.400 cm™ ' dalga boyunda asimetrik salinim yapmakta ve bu dalga boyu
arasinda yeni pik olusumlari gézlenmistir. YUksek yogunlukta olusan bu band araligi TiO,
nanopargaciginin membran yuzeyine etkin sekilde tutundugunu géstermektedir (Rahimpour
vd., 2011). Sekil 76’'da BW30-LE membraninin L-DOPA ve L-DOPA+%1 TiO,
nanomalzemesi ile yizey modifikasyonuna ait FTIR verileri verilmigtir. TiO, ile modifikasyon
sonrasi ~ 3.300 cm™ (Erdem vd., 2001) ve ~ 850, 1.110 ve 1.450 cm™ (Bensaha ve Bensouy
2012) dalga boyunda elde edilen yeni pikler TiO, nanomalzemesinin membran yilzeyine

tutundugunu agikga gostermektedir ve literatiirde verilen pik verileri ile uyumludur.
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Sekil 75. BW30-LE membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA +TiO, nanomalzeme ile

modifikasyonuna ait FTIR verileri

SW30-HR membranlarinin L-DOPA ile beraber farkli konsantrasyonlarda TiO, ile
modifikasyonu sonrasinda ylzeyde yeni olusan fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde
kullanilan FTIR grafikleri Sekil 76’de verilmistir. TiO, nanomalzemesinin eklenmesiyle OH
eklenmesi 3.200-3.400 cm™' dalga boyunda asimetrik salinim yapmakta ve bu dalga boyu
arasinda yeni pik olusumlari gézlenmistir. Yiksek yogunlukta olusan bu band araligi TiO,
nanopargaciginin membran yuzeyine etkin sekilde tutundugunu géstermektedir (Rahimpour

vd., 2011).
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Sekil 76. SW30-HR membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA + TiO, nanomalzeme ile ¢apraz

akis sistemde yuzey modifikasyonuna ait FTIR verileri

AFM

BW30-LE ve SW30-HR membranlarin AFM analizlerinde membran yizeyinde L-DOPA
+TiO, nanomalzemesi ile modifikasyon sonrasi meydana gelen puruzltlik degisikligi ve
yuzey topografileri incelenmistir. L-DOPA + TiO, nanomalzeme modifikasyonu tamamlanan
BW30-LE ve SW30-HR membranlarin yiizey plrizluligu parametrelerinden Ra, Rq ve
Rmax degerleri Tablo 27°de verilmistir. L-DOPA modifikasyonu sonucu azalan purizlilik
degerleri TiO, nanomalzeme modifikasyon basamaginin eklenmesi ile her iki membranda

da artis gostermigtir.

Tablo 27. BW30-LE ve SW30-HR membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA + TiO,

nanomalzeme ile ¢capraz akis sistemde modifikasyonuna ait ylizey puruzltlik degerleri

Saf membran ve L-DOPA modifiye

Membran Ra (nm) Rq (nm) Rmax (nm)
BW30-LE 23 30 191
BW30-LEL-DOPA 16 20 145
SW30-HR 22 28 186
SW30-HRL-DOPA 25 31 202

BW30-LE/ TiO,+ L-DOPA modifiye membran
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%0,1 TiO, 42 52 390
% 0,5 TiO, 27 34 251
% 1 TiO, 37 46 330
SW30-HR/TiO,+L-DOPA modifiye membran

% 0,1 TiO, 33 39 231
% 0,5 TiO, 36 44 303
% 1 TiO, 36 43 267

Temas Agisi

BW30-LE ve SW30-HR membranlarinin L-DOPA + TiO, nanomalzemesi ile modifikasyonu
sonrasi elde edilen temas acisi degerleri Sekil 77°de verilmistir. SEM goéruntilerinden de
goéruldigu tzere farklh nanomalzemeler BW30-LE ve SW30-HR membranlar Gzerinde farkh
etkiler gdstermektedir. Nanomalzeme turinin ve konsantrasyonun membran hidrofilikligini
degistirdigi tespit edilmistir. L-DOPA + TiO, modifikasyonlu membranlarda nanomalzeme
konsantrasyonu arttikga temas aci degerlerinde azalma gdézlenerek membran hidrofilikligi
artmistir. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA ile birlikte nanomalzemelerin
kullaniimasi ile gergeklestirilen ylizey modifikasyonu sonuglarina gére temas agisi degerleri
karsilastirildiginda TiO, nanomalzemesinin modifikasyon isleminde membran hidrofilikligi

acisindan SW30-HR membranlarda daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir.
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Sekil 77. BW30-LE membraninin L-DOPA + TiO, nanomalzeme ile modifikasyonu sonucu

elde edilen temas acisi degerleri
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XRD

XRD analizi ile polimerik membranlarin kristal yapilari belirlenmektedir (Lin vd., 2006). Ticari
olarak temin edilen ve proje deneylerinde kullanilan RO membranlarin kristal yapilarinin
belirlenmesinin yani sira L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda nanomalzeme
modifikasyonu ile nanomalzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesinde kullaniimigtir (Kim
vd., 2003; Saleh ve Gupta, 2012). Nanomalzemelerin kristal yapilarina ek olarak membran
yuzeyinde meydana gelen capraz baglanmalar sonucunda daha siki yapida yar kristal
bélgeler olugsmaktadir (de Lannoy vd., 2012). Bu sayede L-DOPA ile nanomalzeme modifiye
membranlarda nanomalzemelerin kristal yapilariyla baglanti olarak membran performansi
uzerine etkisinin incelenmesi hedeflenmektedir. L-DOPA + TiO, nanomalzemesi ile modifiye
edilmis SW30-HR ve BW30-LE membranlarin XRD sonuglari $ekil 78’de verilmistir ve L-
DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda TiO, modifikasyonu membranlarin kristal yapisini
degistirmedigi tespit edilmigtir.

J"__L JL

BW30 % 110, A SW30 % 1 Ti0; ,x

- J\

SW30 % 0.5 Ti0,
BW30 % 0.5Ti0; SW30% 0.5 Ti0;

— L )L_ JLw

| SW30 % 0.1 Ti0
B30 % 0.1 Ti0; Y -}

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
20 20

Sekil 78. BW30-LE ve SW30-HR membraninin L-DOPA + TiO, nanomalzeme ile

modifikasyonu sonucu elde edilen XRD verileri

4.3.2.2. L-DOPA+ TiO2 Yiizey Modifikasyonunun Membran Temel Ayirma
Ozelliklerine Etkisi

RO Deneyleri

RO filtrasyon deneylerinde; L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve
%1) TiO, nanomalzemesi ile gapraz akis sistemde modifikasyonuna bagli olarak BW30-LE

ve SW30-HRmembranlara 10 bar transmembran basincindan (TMP) baslayarak her 3 saatte
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bir 5 bar artinlarak 20 bara kadar artirilarak igletilmis ve su akilari degerlendirilmistir. L-
DOPA + TiO, modifikasyonlu BW30-LE ve SW30-HR membranlarin RO modiliinde
deiyonize su besleme ¢ozeltisinde sistemde uygulanan basing artigsina bagh olarak su akilari
sirasiyla Tablo 28'de verilmistir. Nanomalzeme ile modifikasyonu gergeklestirilen tim
membranlar i¢in sistemde TMP arttirldikga membranlarin saf su akisinda artis tespit

edilmistir.

Tablo 28. L-DOPA + TiO, nanomalzeme ile modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HR

membranlarin farkli basinglarda RO performanslari

Aki (L/m*h)
TMP (bar) BW30-LE SW30-HR

10 283 32,2

';;/'38':% o, 15 61.7 45.5
’ 20 79.6 67.1

10 18,2 16,3

53/'38'?-\noz 15 37,7 29,4
’ 20 57.8 46 8

10 20.2 143

L;DOP‘.‘\ 15 36,2 26,2
*% 1 TiO, 20 65.8 42.4

Tablo 29°da BW30-LE membranin farkli konsantrasyonlarda L-DOPA+ TiO, modifikasyonu
sonucunda tuz giderim verimleri (%), A ve B parametreleri verilmistir. BW30-LE membranin
TiO, modifikasyonu sonucunda en yiksek A ve B degeri %0,1 TiO, konsantrasyonunda

gbzlenmistir.

Tablo 29. L-DOPA + TiO, nanomalzeme ile modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HR

membranlarin ézellikleri

Modifikasyon Jw (L/m*h) A (L/m*hbar) R (%) B (L/m*h)
BW30-LE

L-DOPA + % 0,1 TiO, 61,7 3,9 47 1,36

L-DOPA + % 0,5 TiO, 37,7 2,43 59 1,37

L-DOPA + % 1 TiO, 36,2 2,34 64 1,37
SW30-HR

L-DOPA + % 0,1 TiO, 45,5 2,9 49 1,37

L-DOPA + % 0,5 TiO, 29,4 1,9 37 1,36

L-DOPA + % 1 TiO, 26,2 1,7 48 1,37
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FO Deneyleri

L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve %1) TiO, nanomalzemesi ile
modifiye edilen BW30-LE ve SW30-HR membranlarin laboratuvar élgekli FO modulinde 35
g/L ve 50 g/L NaCl ¢cekme ¢dzeltisine karsi deiyonize su besleme ¢ozeltisi kullanilarak FO
deneyleri . gergeklestiriimistir. Tablo 30'da BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkl
konsantrasyonlarda TiO, modifikasyonu sonucunda elde edilen su aki degerleri verilmigtir.
Artan tuz konsantrasyonu igeren ¢cekme c¢ozeltisinin aki de@erlerinde artisa neden oldugu
tespit edilmistir. FO moduilinde deiyonize su besleme c¢o6zeltisine karsi daha yiksek
konsantrasyonlu c¢cekme c¢ozeltisiyle isletiimesi sonucunda modulde olusan aki degerleri

artmistir.

Tablo 30. L-DOPA+ TiO, modifikasyonu yapilan BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkli

cekme ¢Ozeltilerinde su aki de@erleri

L-DOPA L-DOPA L-DOPA
+% 0,1 TiO, +% 0,5 TiO, +% 1 TiO,
NaCl 35g9/lL 50g/L 35g/L 50g/L  35g/L  50g/L
BW30-LE 3 3,3 4,3 4,8 14,2 14,1
SW30-HR 56 5,9 3,1 3,8 7.9 7,2

4.3.3. L-DOPA+ Al,O; Yiizey Modifikasyonu

4.3.3.1. L-DOPA+ Al,O; Yizey Modifikasyonunun Membran Yuzeyindeki
Fiziksel Etkisi

Ticari RO membranlarin yuzeyinin L-DOPA ile birlikte nanomalzemeler ile modifikasyonuna
yonelik bir calismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu kapsamda gercgeklestirilen L-DOPA ve
L-DOPA+nanomalzeme modifikasyonu sonrasinda membranlarin yizeylerinde meydana
gelen degisim, membran ylzeyinde renk degisimi ile gézle gorilebilecek dizeydedir (Sekil
79). Bu durumda, L-DOPA ile birlikte nanomalzeme modifiyeli membranlar aktif ylizeylerinde
nanomalzemelerin ylksek ylzey alanlarindan dolayi zwitterionik L-DOPA ile etkilesimiyle
daha koyu renkli tabaka olusumu gézlenmistir. Asagidaki sekilde, SW30-HR membranin saf,
L-DOPA kaplanmis ve L-DOPA+%1 Al,O3; nanomalzeme modifikasyonu sonrasi goérintileri

verilmis olup ve goérintiler literatur ile uyumludur (Nguyen vd., 2013)
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Sekil 79. SW30-HR membraninin saf, L-DOPA modifiye, L-DOPA + %1 Al,O;

nanomalzemesi ile modifikasyonuna ait SEM goéruntuleri

4.3.3.2. L-DOPA+ Al,O; Yizey Modifikasyonunun Membran Morfolojisine
Etkisi

SEM

BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA ile farkh konsantrasyonlarda (%0,1 %0,5, %1
w/w) Al,O3; nanomalze kullanilarak modifikasyonu sonrasinda aktif tabakada meydana gelen
degisimin belirlenmesinde kullanilan SEM analizleri Sekil 80 ve 81’de 6zetlenmistir. L-DOPA
+ Al,O3; modifikasyonlu BW30-LE membranlarin SEM géruntuleri Sekil 81°da verilmistir. SEM
goéruntilerinden de goéruldigu Uzere Al,Os; konsantrasyonu %1’e (Sekil 80c) ulastiginda
BW30-LE membraninin ylizeyinde ve Al,O3; konsantrasyonu %0,5’e (Sekil 82b) ulastiginda L-
DOPA + Al,O3; nanomalzeme modifikasyonlu SW30-HR membraninin ylzeyinde

nanomalzemenin agregasyonu agik¢a goérilmektedir.
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»

Sekil 80. BW30-LE membraninin L-DOPA + Al,O3 ile modifikasyonu sonucu elde edilen

SEM goérintileri: a) %0,1 Al,O3, b) %0,5 Al,O3, ¢) %1 Al,O3

Sekil 81. SW30-HR membraninin L-DOPA + Al,O; ile modifikasyonu sonucu elde edilen
SEM goérintileri: a) %0,1 Al,Os, b) %0,5 Al,O3, ¢) %1 Al,O3
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Sekil 82. SW30-HR ve BW30-LE membranlarin L-DOPA + %1 Al,O3z nanomalzemesi ile

capraz akis sistemde yluzey modifikasyonuna ait SEM gorintuileri

FTIR

BW30-LE membranlarinin L-DOPA + Al,O; ile modifikasyonu sonrasinda yuzeyde yeni
olusan fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde kullanilan FTIR grafikleri $Sekil 83’de
verilmistir. Al,O3'lin yapisindaki Al—O bandi 3.749 cm™ dalga boyunda salinim yapmaktadir
(Babapoor vd., 2016). Sekil 84’de membran matriksine Al,O3; nanomalzemesi eklenmesiyle
olusan vyeni pikler go6zlenmektedir. L-DOPA + Al,O; ile modifikasyon sonrasi
3.300-3.500 cm™ ve 1.000 — 1.600 cm™ dalga boyunda elde edilen yeni pikler Al,O3
nanomalzemesinin membran ylzeyine tutundugunu agikca gdstermekte ve literatlirde verilen

pik verileri ile uyumludur (Adamczyk ve Diugon 2012).

BW30 %1 ALO,
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Sekil 83. BW30-LE membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA + Al,O3; nanomalzeme ile

modifikasyonuna ait FTIR verileri

SW30-HR membranlarinin L-DOPA ile beraber farkli konsantrasyonlarda Al,O; ile
modifikasyonu sonrasinda yuzeyde yeni olusan fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde
kullanilan FTIR grafikleri Sekil 84’de verilmistir. Al,O5'lin yapisindaki Al—O bandi 3.749 cm™
dalga boyunda salinim yapmaktadir (Babapoor vd., 2016). BW30-LE membranlarin FTIR
grafigi ile karsilastinldiginda Al,O3’ Gn SW30-HR membran ylizeyine daha etkin sekilde
tutundugu 3.500- 3.900 cm™' dalga boylarinda yogun absorbans degerleri ile tahmin

edilebilmektedir.

SW30 %1 Al 03

SW30 %0,5 AL O

~\ SW30 %0,1 ALO, g RIS ‘ | 1

Absorbans

SW30 Cross flow

SW30 Saf

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu em’!
Sekil 84. SW30-HR membraninin saf, L-DOPA ve L-DOPA + Al,O3; nanomalzeme ile

modifikasyonuna ait FTIR verileri
AFM

Saf, L-DOPA modifiye ve L-DOPA + Al,O3; nanomalzeme modifikasyonu tamamlanan BW30-
LE ve SW30-HR membranin purizlilik degerleri Tablo 31’de verilmistir. Ortalama ylzey
purGzlulik degeri (Ra) L-DOPA ile modifikasyonu yapilan membranlar igin saf membrana
gore azalma gdéstermektedir. Bu da L-DOPA’nin membran ylzeyinde puruzIilugu azaltici bir
etki yaptigini gostermektedir. AlLO; nanomalzeme modifikasyonu sonrasi BW30-LE
memranlarinda ortalama ylzey puruzlilik dederi (Ra) beklenildigi Uzere artis géstermig, 16
nm degerinden 21-42 nm degerleri arasinda bir ylkselis gostermigtir. Bu durum
nanomalzemelerin yuzeyde tutunmasinin bir kaniti olarak degerlendiriimekle birlikte,

purtzliligin artmasi ile su akisinda azalma s6z konusu olabilecektir. Ortalama ylzey

110



N4

TUBITAK

purtzltlik degeri (Ra) L-DOPA ile modifikasyonu yapilan membranlar igin saf membrana
gére artis gostermektedir. Al,O; nanomalzeme modifikasyonu sonrasi SW30-HR
membranlarinda ortalama ylzey puriazlilik degeri (Ra) beklenildigi Gzere artis gostermis, 25
nm de@erinden 22-53 nm dederleri arasinda bir ylkselis degisimi gostermistir. Bu durum
nanomalzemelerin ylzeyde tutunmasinin bir kaniti olarak dederlendiriimekle birlikte, yine

puardazlaligun artmasi ile su akisinda azalma s6z konusu olabilecektir.

Tablo 31. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin saf, L-DOPA ve L-DOPA + Al,O,

nanomalzemesi ile modifikasyonuna ait ylzey purizlilik degerleri

Saf membran ve L-DOPA modifiye

Membran Ra (nm) Rq(nm) Rmax (nm)
BW30-LE 23 30 191
BW30-LE-DOPA 16 20 145
SW30-HR 22 28 186
SW30-HRL-DOPA 25 31 202
BW30-LE/Al,O;+ L-DOPA modifiye membran

% 0,1 Al,O3 31 25 197
% 0,5 Al,O3 21 26 194
% 1 Al,O3 29 37 253
SW30-HR/Al,O;+L-DOPA modifiye membran

% 0,1 Al,O3 29 37 260
% 0,5 Al,O3 29 37 270
% 1 Al,O3 35 44 313

Temas Agisi

BW30-LE ve SW30-HR membranlarinin L-DOPA + Al,O; nanomalzemesi c¢apraz akis
sistemde modifikasyon sonrasi elde edilen temas agisi degerleri Sekil 85°de verilmistir. SEM
goérintllerinden de goéruldugu Gzere farkli nanomalzemeler BW30-LE ve SW30-HR
membranlar Uzerinde farkli etkiler gdstermektedir. Nanomalzeme turinin ve
konsantrasyonun membran hidrofilikligini degistirdigi tespit edilmistir. L-DOPA + TiO, ve SiO,
modifikasyonlu membranlarda nanomalzeme konsantrasyonu artttkca temas aci
degerlerinde azalma gdézlenerek membran hidrofilikligi arttiriimistir. Ancak, L-DOPA+AI,O;
modifikasyonlu BW30-LE membranlarda ¢bdzeltideki nanomalzeme konsantrasyonu arttik¢a
temas acisi degerleri artis gdstermistir. L-DOPA + TiO, ve SiO, modifikasyonlu

membranlarda nanomalzeme konsantrasyonu arttikca temas ag¢i de@erlerinde azalma
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go6zlenerek membran hidrofilikligi artmistir. Ancak, L-DOPA + Al,O3; modifikasyonlu BW30-LE
membranlarda ¢ozeltideki nanomalzeme konsantrasyonu arttikga temas acisi deg@erleri de
artmistir. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA ile birlikte nanomalzemelerin
kullaniimasi ile gergeklestirilen ylizey modifikasyonu sonuglarina goére temas agisi degerleri
karsilastirildiginda Al,O; nanomalzemelerinin modifikasyon igleminin membran hidrofilikligi

acisindan SW30-HR membranlarda daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir.

i . B30
80 I SW30
60t
O\_/ P
%
2 _
(]
8 40 -
£
(0]
'_
2t
0 1 1 1
0,1 05 1

Al,O, konsantrasyonu (%)

Sekil 85. BW30-LE membraninin L-DOPA + Al,O, nanomalzeme ile modifikasyonu sonucu

elde edilen temas acisi degerleri

XRD

XRD analizi ile polimerik membranlarin kristal yapilari belirlenmektedir (Lin vd., 2006). Ticari
olarak temin edilen ve proje deneylerinde kullanilan RO membranlarin kristal yapilarinin
belirlenmesinin yani sira L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda nanomalzeme
modifikasyonu ile nanomalzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesinde kullaniimistir (Kim
vd., 2003; Saleh ve Gupta 2012). Nanomalzemelerin kristal yapilarina ek olarak membran
yuzeyinde meydana gelen capraz baglanmalar sonucunda daha siki yapida yar kristal
bélgeler olusmaktadir (de Lannoy vd., 2012). Bu sayede L-DOPA ile nanomalzeme modifiye
membranlarda nanomalzemelerin kristal yapilariyla baglanti olarak membran performansi
uzerine etkisinin incelenmesi hedeflenmektedir. L-DOPA + Al,O3; nanomalzemesi ile modifiye
edilmis SW30-HR ve BW30-LE membranlarin XRD sonuglari Sekil 86’da verilmistir. Sekil
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87’da goruldiglu gibi L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda Al,O; modifikasyonu

membranlarin kristal yapilarinda degisiklik olmadigi tespit edilmigtir.

SW30% 14,0, |
—_—
L. BW30 % 1 ALO, | |
SW30% 0.5 ALO; \
L BW30 % 0.5 A1,0; o - -
BW30 % 0.1 ALO;
L‘L L L SW30 % 0.1 AL,0, JL
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
20 20

Sekil 86. BW30-LE ve SW30-HR membraninin L-DOPA + Al,O, nanomalzeme ile

modifikasyonu sonucu elde edilen XRD verileri

4.3.3.3. L-DOPA+ Al,O; Yiizey Modifikasyonunun Membran Temel Ayirma
Ozelliklerine Etkisi

RO Deneyleri

RO filtrasyon deneylerinde; L-DOPA ile birklikte farkh konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve
%1) AlLO; nanomalzemesi ile modifiye edilen BW30-LE ve SW30-HR membranlarin su

akilari degerlendirilmistir vee su akilari Tablo 32’'de verilmistir.

Tablo 32. L-DOPA + Al,O3; nanomalzeme ile modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HR

membranlarin farkli basinglarda RO performanslari

Aki (L/m*h
TMP (bar) BW30-LE S SW30-HR
L DOPA 10 251 17.2
+% 01 TiO, % o3 s
L DOPA 10 253 55
+% 0,5 TiO, % 52 5
L-DOPA 10 284 10,6
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+% 1 TiO; 15 52,8 20,1

20 77,5 36,0

Saf, L-DOPA modifiye ve L-DOPA ile birlikte farkli konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve %1)
Al,O3; nanomalzemesi ile modifiye edilen BW30-LE ve SW30-HR membranlarin tuz giderim
verimleri (%) Tablo 33’de verilmistir. Membranlarin fiziksel yapisi veya morfolojisi membran
boyunca tasinan kimyasal bilesenin tasinim modunu belirler ve bu tasinim hizini
etkilemektedir. Membranin yapisal parametrelerinden olan A (su gecirgenligi katsayisi) ve B
(¢c6zinmis madde gecirgenlik katsayisi) katsayilarinin  yiksek olmasi membran

performansinin yiksek oldugunu gdstermektedir.

Tdm bu veriler sonucunda saf, L-DOPA modifiye ve L-DOPA ile birlikte nanomalzeme
modifikasyonu tamamlanmis membranlarin A ve B faktorleri hesaplanmis ve Tablo 33'de
verilmistir. BW30-LE ve SW30-HR membranin Al,O3; modifikasyonu sonucunda en yiksek A

ve B degeri %0,1 Al,O3 konsantrasyonunda elde edilmistir.

Tablo 33. L-DOPA + Al,O; nanomalzeme ile modifiye edilmis BW30-LE membranin

ozellikleri

Modifikasyon Jw (L/m*h) A (LIm*’hbar) R (%) B (L/m*h)
BW30-LE

L-DOPA + % 0,1 Al,O; 49 3,16 76 1,38

L-DOPA + % 0,5 Al,O; 454 2,9 61 1,4

L-DOPA + % 1 Al,O5 52,8 3,4 69 1,37
SW30-HR

L-DOPA + % 0,1 Al,Os 19,8 1,27 30 1,35

L-DOPA + % 0,5 Al,O3 10,4 0,67 82 1,38

L-DOPA + % 1 Al,O3 20,1 1,3 45 1,36

FO Deneyleri

PRO sisteminde gerceklestirilecek enerji potansiyeli belileme 6ncesinde FO deneyleri
kapsaminda L-DOPA ile birlikte farkh konsantrasyonlarda (%0,1, % 0,5 ve %1) Al,O;
nanomalzemesi ile modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HRmembranlar ile 35 g/L ve 50 g/L
NaCl ¢ekme cdzeltileri kullanilarak FO deneyleri gerceklestiriimistir. Cekme ¢dzeltisindeki
kitlesel artisa bagl olarak su aki degerleri 35 ve 50 g/L NacCl igin takip edilmistir. FO

modulinde deiyonize su besleme ¢ozeltisine karsi daha yuksek tuz konsantrasyonu igceren
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cekme cozeltisiyle isletimesi sonucunda modilde olusan aki de@erlerinde artig tespit

edilmistir.

Tablo 34’'de BWS30-LE ve SW30-HR membranlarin farkl

modifikayonu sonucunda 35 ve 50 g/L NaCl ¢cekme ¢ozeltisi kullanildiginda kitlesel artisa

konsantrasyonlarda Al,O;

bagh olarak su aki degerleri verilmistir. FO modulinde deiyonize su besleme ¢ozeltisine
kargi daha ylksek konsantrasyonlu cekme ¢ozeltisiyle igletiimesi sonucunda modulde olusan
aki degerleri artmigtir.

Tablo 34. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin L-DOPA+ Al,O; modifikasyonu sonucunda
35 ve 50 g/L NaCl ¢gekme ¢ozeltisi kullanildiginda su aki degerleri

L-DOPA L-DOPA L-DOPA

+% 0,1 Al,O; +% 0,5 Al,O; +% 1 ALO;
NaCl 35g9/lL 50g/L  35g/L  50g/L  35g/L  50g/L
BW30-LE 5,9 6,3 12 0,9 14 0,6
SW30-HR 57 7,2 5,6 6,6 2,7 4,9

SW30-HR ve BW30-LE membranlar L-DOPA + TiO,, SiO,, Al,O; nanomalzemeleri farkl
konsantrasyonlarda (%0,1 %0,5, %1 w/w) modifiye edilmis ve PRO’nun 6n degerlendirme

analizi olan FO performansi degerlendirilmis ve sonuglar Tablo 35'de 6zetlenmistir.

Tablo 35. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkli konsantrasyonlarda TiO,, SiO,, Al,O3;
modifikayonu sonucunda 35 ve 50 g/L NaCl gekme ¢o6zeltisi kullanildiginda kitlesel artisa

bagli olarak su aki degerleri

L-DOPA+ L-DOPA+ L-DOPA+
% 0,1 SO, % 0,5 SO, % 1 SiO,
NaCl 35 g/l 50 g/L 35g9/lL 509/l 359/l 509/
BW30-LE 4,9 52 5,9 6,8 2,1 2,2
SW30-HR 5 5,5 6,8 10,3 3,2 4
L-DOPA L-DOPA L-DOPA
+% 0,1 TiO, +% 0,5 TiO, +% 1 TiO,
NaCl 359/lL 509/l 359/l 509/l 359/l 509l
BW30-LE 3 3,3 43 48 14,2 14,1
SW30-HR 5,6 5,9 3,1 3,8 7.9 7,2
L-DOPA L-DOPA L-DOPA
+% 0,1 Al,O5 +% 0,5 Al,O5 +% 1 Al,O3
NaCl 35 g/l 50 g/L 35g9/lL 509/l 35glL  50glL
BW30-LE 5,9 6,3 1.2 0,9 14 0,6
SW30-HR 5,7 7,2 5,6 6,6 2,7 4,9
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FO deneyleri sonucunda; farkli cekme c¢ozeltileri ile yiritilen FO deneylerinde en iyi aki
performansini goésteren TiO, nanomalzemesi olarak belirlenmistir. Projenin ilerleyen
deneylerinde L-DOPA+TiO, modifiye SW30-HR ve BW30-LE membranlar kullanilarak PRO

sisteminde eneriji Uretim performanslari incelenmistir.
4.4. PRO Sisteminde Sentetik Besleme/Gekme Gézeltisi ile Enerji Uretimi

Proje kapsaminda gercgeklestirilen PRO teknolojisi ile enerji potansiyelinin belirlenmesi
calismalarinin ilk asamasinda nehir ve denizlere ait veriler ile modelleme tahminlerine dayali
teorik enerji potansiyeli belileme c¢alismalar gerceklestiriimistir. Yapilan literatir
arastirmalarinda PRO prosesinde kilit elemanin membranlar oldugu agik¢a goéruldiginden
ikinci agamada ticari olarak kullanimda olan RO membranlarin ylzeylerinin modifikasyonu ile
PRO prosesinde enerji Uretim verimliligine yonelik degerlendirmeler yapilmistir. PRO
teknolojisinde gug¢ potansiyelini, cekme ve besleme c¢ozelti konsantrasyonlari, basing ve
sicaklik gibi isletim kosullari ve konsantrasyon polarizasyon direk olarak etkilemektedir. Bu
kapsamda membranlarin 6zelliklerinin iyilestiriimesi ile PRO performans degerlendirmeleri
sentetik besleme/cekme ¢ozeltilerinde gergeklestiriimisti.  Ayni kosullarda hazirlanan
membranlarda PRO sisteminin en iyi performansi gosterdigi isletim kosullarinda farkli

sicaklik ve basing degerlerinde performanslari da degerlendirilmigtir.

Sentetik besleme/cekme ¢ozeltileri ile gergeklestiriien PRO deneyleri kapsaminda ilk olarak
FO deneyleri gergeklestiriimis olup, FO deney sonuglarina gére en iyi performansi gdsteren
TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilmis SW30-HR ve BW30-LE membranlari ile deneyler
surdUrdlmistar. SW30-HR ve BW30-LE membranlarin Gg¢ farkli konsantrasyonda L-
DOPA+TiO, modifikasyon islemi sonrasinda su ve tuz gegirgenligi ve tuz giderim verimi
acisindan analizleri bu kisimda tekrarlanarak iki kez gerceklestiriimistir (Tablo 36). L-
DOPA+TIiO, ile modifiye edilen SW30-HR ve BW30-LE membranlar 10 bar transmembran
basincindan (TMP) baslayarak her 3 saatte bir 5 bar artirilarak 20 bara kadar igletilmis ve su
akilart hesaplanmigtir. Membranlarin tuz giderim verimlerini belirlemek icin dnceki
deneylerden farkli olarak literatirde de yaygin olarak kullanilan 2 g/L (2000 ppm) tuz
kosantrasyonu besleme ¢dzeltisi olarak kullaniimistir. Sistem 2 g/L NaCl besleme ¢ozeltisi
kullanilarak duragan kosullara gelene kadar igletimis ve 15 dk araliklarla toplanan
suzintilerin iletkenlik takibi yapilmistir. L-DOPA+TiO, modifiye SW30-HR ve BW30-LE

membranlarin su ve tuz gegirgenlikleri ve tuz giderim verimleri Tablo 36’de verilmigtir.
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Tablo 36. BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkl konsantrasyonlarda TiO,

modifikasyonu sonucunda su gecirgenligi, tuz gecirgenligi ve tuz giderim degerleri

Membran A (L/m*hbar) R (%) B (L/m*h)
BW30-LE 3,75 97 2,14
BW30-LE/ L-DOPA 3,43 97 1,95
BW30-LE/L-DOPA/0,1%TiO, 7,06 57 98,31
BW30-LE/L-DOPA/0,5%TiO, 3,53 97 2,01
BW30-LE/L-DOPA/1%TiO; 3,75 95 3,64
SW30-HR 0,49 97 0,27
SW30-HR/ L-DOPA 1 08 0,37
SW30-HR/L-DOPA/0,1%TiO, 0,95 88 2,39
SW30-HR/L-DOPA/0,5%TiO, 0,94 90 1,92
SW30-HR/L-DOPA/1%TiO; 0,95 97 0,54

4.41. Gekme Gozelti Konsantrasyonunun Enerji Uretim Performansina Etkisi

Cekme c¢odzeltisinin saf ve L-DOPA modifiye BW30-LE ve SW30-HR membranlarin ener;ji
uretiminde performansina etkisini incelemek icin ¢ farkh konsantrasyonda (1M, 2M ve 3M)
NaCl ¢ozeltileri ile PRO deneyleri gergeklestiriimistir. Cekme ¢dzeltisi tuz konsantrasyonunun
arttinlmasi, enerji Gretim potansiyeli olumlu yénde etkilenmistir. Tablo 37'de farkli gcekme
cOzeltilerine karsi elde edilen aki ve gui¢ deg@erleri verilmistir. Ozmotik basing FO prosesinde
oldugu gibi PRO iglemlerinde itici gu¢ olarak kullanildigindan, NaCl tuz konsantrasyonundaki
artis su akisini ve dolayisiyla gi¢ potansiyelini artirmistir. 3M NaCl ¢cekme ¢bzeltisinde 4
barda L-DOPA modifiye SW30-HR ve BW30-LE membranlar sirasiyla 3,26 L/m*h ve 3,25
L/m?h su akisinda 0,36 W/m? gii¢ elde edilmistir. Arena vd. (2011) saf SW30-HR ve BW30-
LE'un 1,5 M NaCl gekme cozeltisinde 1,4 L/m*h ile benzer aki degerini gOsterdigini
bildirmigtir. L-DOPA modifiye edilmis membranlarda su aki degerleri ve gli¢ yogunlugu saf

membranlarla karsilastirildiginda artmistir.
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Tablo 37. Saf ve L-DOPA modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HR membranlarin farkli

cekme ¢ozelti konsantrasyonlarinda su aki ve gug degerleri (4bar, 2515°C)

Cekme c¢ozelti
1M 2M 3M
konsantrasyonu
Membran Aki ) ) )
(Lm?h Glg(W/m Aki Gig(W/m Aki Gig(W/m
m
) (L/m?h) ) (L/m?h) )
SW30-HR 0,59 0,07 1,11 0,12 1,12 0,13
SW30-HR/L-LOPA 2,16 0,24 2,47 0,28 3,26 0,36
BW30-LE 0,36 0,04 0,51 0,06 1,22 0,14
BW30-LE /L-DOPA 1,17 0,13 2,42 0,27 3,25 0,36
BW30-LE /L-DOPA
. - 3,70* 0,52* -
1%0,1 TiO, - -
BW30-LE /L-DOPA
. - 3,20* 0,45* -
1%0,5 TiO, - -
BW30-LE /L-DOPA
. - 5,52* 0,77* -
1%1 T|02 - -

*: 5 barda igletilmigtir

4.4.2. PRO sistemi Enerji Uretim Performansina Basincin Etkisi

Yuksek basinghh PRO modilinde L-DOPA+%1 TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilen
BW30-LE ve SW30-HR membran kullanilarak, t¢ farkh basingta (5, 10 ve 15 bar) PRO
denemeleri gergeklestiriimistir. L-DOPA+TiO, modifiye BW30-LE membralarin farkli
basin¢larda gli¢ degerleri Sekil 87'de verilmisgtir. L-DOPA+TiO, modifiye BW30-LE
membranlar arasinda en ylksek enerji potansiyeli L-DOPA+%1 TiO, ile modifiye edilmis
BW30-LE membran icin 1,6 W/ m? olarak 15 bar basing altinda elde edilmistir. Ayrica PRO
enerji Uretim performans degerlendirme sonuglarina goére tes edilen tim mmebrnalr icinde en

iyi performansi da L-DOPA+%1 TiO, ile modifiye edilmis BW30-LEmembran gdstermistir.
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Sekil 87. L-DOPA+ TiO, modifiye BW30-LE membranin farkli basinglarda PRO sisteminde

elde edilen guc¢ degerleri

L-DOPA+ TiO, modifiye SW30-HR membranin farkl basinglarda gic¢ degerleri Sekil
88’deverilmistir. L-DOPA+TiO, modifiye SW30-HR membralar arasinda en ylksek ener;ji
potansiyeli L-DOPA+%0,5 TiO, ve L-DOPA+%1 TiO; ile modifiye edilmis membranlar igin
yaklasik 1,2 W/ m? olarak 10 bar basing altinda elde edilmistir.
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Sekil 88.L-DOPA+ TiO, modifiye SW30-HR membranin farkli basinglarda PRO sisteminde

elde edilen guc¢ degerleri
4.4.3. PRO sistemi Enerji Uretim Performansina Sicakligin Etkisi

L-DOPA+%1 TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilen BW30-LEmembran ile 10+5°C ve
30+5°C sicakliklarda 5, 10 ve 15 bar olmak iizere ii¢ farkli basing uygulanarak sicakligin
membranlarin PRO prosesinde enerji Uretim performansina etkisi incelenmistir. Sicakligin
PRO sistemi ile enerji Gretim performansina etkisinin belirlenmesi deneylerinde c¢ekme
cOzeltisi olarak 2M NaCl ¢ozeltisi ve besleme c¢ozeltisi olarak deiyonize su (25 pS/cm)
kullaniimistir. Sekil 89'da L-DOPA+%1 TiO, modifiye BW30-LE membranin sentetik su

ornekleri kullanilarak farkl sicakhklardaki glic degerleri verilmigtir.
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Sekil 89. L-DOPA+ %1 TiO, modifiye BW30-LE membranin farkli sicakliklarda gii¢ degerleri

Sentetik su 6rnekleri kullanilarak 2M ¢ekme ¢ozeltisi kullanilarak basincin etkisi saf, L-DOPA
ve L-DOPA+TiO, modifiye BW30-LE ve SW30-HR membranlarin enerji Uretiminde
performansina etkisini incelemek icin U¢ farkh basing (5, 10 ve 15 bar) degeri ile PRO
deneyleri gerceklestirilmistir. Tablo 38’da farkli basing degerlerine karsi PRO sisteminde elde

edilen aki ve gug dederleri verilmistir.

Tablo 38. Saf ve L-DOPA + TiO, modifiye edilmis BW30-LE ve SW30-HR membranlarin 2M

cekme ¢ozeltisinde ve farkl basing degerlerinde su aki ve glg degerleri (25£5°C)

Basing (bar) 5 10 15
Aki Gug Aki Gig Aki Gig
Membran
(L/Im?h) (W/m?) (L/Im?h) (Wim?)  (LIm?*h)  (W/m?
BW30-LE
Saf 0,68 0,10 0,66 0,18
L-DOPA 3,96 0,55 3,06 0,86 2,46 1,03

%0,1 TiO, 3,70 0,52 3,30 0,92 3,08 1,29
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%0,5 TiO, 3,20 0,45 4,11 1,15 2,55 1,07
%1 TiO, 5,562 0,77 4,78 1,34 3,83 1,61
SW30-HR
Saf 0,47 0,07 - - - -
L-DOPA 2,64 0,37 1,90 0,53 - -

%0,1 TiO, 242 0,34 1,96 0,55 - -
%0,5 TiO, 3,48 0,49 4,51 1,26 1,13 0,47
%1 TiO, 2,30 0,32 4,14 1,16 2,12 0,89

4.5. PRO Sisteminde Gergek Nehir ve Deniz Suyu Ornekleri ile Enerji Uretimi

Gergek su orneklerinde PRO prosesi ile enerji eldesine ydnelik yapilan deneysel
calismalarda Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege Denizlerinden deniz suyu ve bu denizlere
dokilen Seyhan, Ceyhan, Bluylik Menderes, Susurluk, Kizilirmak, Gediz ve Yesilirmak
nehirleri ile L-DOPA+%1TiO, nanomalzmesi ile modifiye edilen BW30-LE membran

kullanilarak, gergek deniz/nehir sulari ile PRO deneyleri gerceklestiriimistir.

4.5.1. PRO sistemi ile Enerji Uretim Performansina Basincin Etkisi

L-DOPA+%1 TiO, nanomalzemesi ile modifiye edilen BW30-LE membran kullanilarak
Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve Ege Denizlerinden deniz suyu ve bu denizlere dokulen
Seyhan, Ceyhan, Buylk Menderes, Susurluk, Kizilirmak, Gediz ve Yesilirmak nehir sulari
kullanilarak 5, 10 ve 15 barda PRO prosesinde gl¢ potansiyeli belileme deneyleri
gerceklestiriimistir. Deneyler PRO modunda sabit sicaklikta (25+5°C) yurGtiimustir ve
sonuglar Sekil 90°da verilmistir. PRO sisteminde enerji tretim potansiyelinin Ceyhan Nehri ve
Akdeniz’den alinan érnekler ile gergeklestirlen deneylerde en yiksek oldugu tespit edilmistir.
Bu deniz nehir karisim noktasini yine Akdeniz ve Seyhan nehri deneylerinden elde edilen

sonugclarinin takip ettigi gortilimektedir.
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Sekil 90. L-DOPA+ %1 TiO, modifiye BW30-LE membranin gergek deniz ve nehir érnekleri
ile gerceklestirilen PRO deneylerinden elde edilen gii¢ degerleri

4.5.2. PRO sistemi ile Enerji Uretim Performansina Sicakhigin Etkisi

L-DOPA/%1 TiO, modifiye BW30-LEmembran kullanilarak, PRO sisteminde enerji Uretim
potansiyelini en optimum sekilde uygulayabilmek adina nehir ve deniz verilerinin PRO
sisteminde eneriji Uretim miktari esas alinarak en ylksek enerji potansiyeli gésteren Ceyhan
Nehri ve Akdeniz’den alinan érnekler kullanilarak, 105 C ve 30+5 C sicakliklarda 5, 10 ve 15
bar basin¢ uygulanarak sicakligin etkisini belirlemek Uzere deneyler gercgeklestiriimistir ve
sonuglar Sekil 91’de verilmistir. Elde edilen sonuglara goére sicakhgin artisi ile PRO
sisteminde enerji Uretim potansiyelinin de arttigi gorulmektedir. Dusltk sicaklilarda ener;ji

uretim performansinin azaldigi gérilmektedir.
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Sekil 91. Akdeniz ve Ceyhan Nehrinin L-DOPA+ %1wt TiO, modifiye BW30-LE membranin

farkl sicakliklarda guc¢ degerleri
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yapisal degisiklerin belilenmesinde SEM, FTIR, temas agisi, ve AFM analizleri
gerceklestiriimistir. Deney sonuglari 1siginda L-DOPA ile birlikte % 1wt TiO2 nanomalzeme ile
modifiye edilmis BW30-LEmembrani 1.61 W/ m2 en yiksek PRO gug lretim potansiyelini
gostermistir. Gergek su 6rnekleri ile gerceklestirilen PRO deneylerinde Akdeniz, Karadeniz,
Marmara ve Ege Denizlerinden deniz suyu ve bu denizlere dokulen Seyhan, Ceyhan, Buyuk
Menderes, Gediz, Susurluk, Kizilirmak ve Yesilirmak nehirlerinin karistigi noktalardan
ornekler alinarak ulkemizde tuzluluk gradyani esasli bu enerijiye iligkin potansiyel
belirlenmistir. Gegek su numunelerinde en yuksek enerji Gretim performansi 56,8 mS/cm
iletkenlige sahip Akdeniz ile 586 uS/cm iletkenlige sahip Ceyhan ve Seyhan nehrinin PRO
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Anahtar Kelimeler:

Basinc geciktirmeli ozmoz, ince film kompozit membran, mavi enerji, yenilenebilir enerji

Fikri Urin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Salinity Gradient Energy Potential of High Saline Industrial Wastewaters in Pressure
RetardedOsmosis (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIUG Sunum),

2- PressureretardedOsmosis (PRO)potential forsustainablepowergeneration inSeyhan

River,Turkey (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zI0 Sunum),

3- SURFACE MODIFICATION OF COMMERCIAL RO MEMBRANES FOR FORWARD
OSMOSISAPPLICATIONS (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

ARDEB PROJE TAKIP SISTEMI




	115Y617_Finalraporu_revizyon_1
	115Y617_Finalraporu_revizyon_2
	Proje_ozet_bilgi_formu

