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OZET

YUZEYi KAPLANMIS ULTRAFILTRASYON MEMBRANLARI iLE iCME
SULARINDAKI ORGANIK KiRLETICILERIN ARITILABILIRLIGI

ismail Hakki ZENGIN

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Mehmet CAKMAKCI

5, 10 ve 20 kDa molekiler agirlik ayirma sinirina (MWCQ’ya) sahip ultrafiltrasyon
membranlari; kitosan, titanyum dioksit ve ¢ok duvarli karbon nanotiip ile kaplanmistir.
Membranlarin kaplama 6ncesi, sonrasi ve filtrasyon sonrasi ylizey ozellikleri atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimh X-
1sini (EDX) spektroskopisi, mikroyapi ve yapi ozellikleri Zayiflatilmis Toplam Yansima-
Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi ve hidrofobik ve hidrofilik
Ozellikleri temas acisi analizleri ile belirlenmistir. Kaplama ile membranlarin yizey ile
mikro yapi 6zelliklerinin degistigi hidrofilik 6zelliklerinin arttigi gérilmustar.

Kaplanmis membranlarla istanbul’un énemli su kaynaklarindan olan Melen Nehri ve
Terkos Goli sularindaki dogal organik maddeler ile sentetik hiimik asitin aritilabilirligi
bu calismada arastirilmistir. Kaplanmis membranlarla organik madde ve dezenfeksiyon
yan uriini (DYU) giderme veriminin belirlenebilmesi icin toplam organik karbon (TOK),
UV,s4, SUVA,s, ve trihalometan olusturma potansiyeli (THMOP) parametreleri analiz
edilmistir. Ozellikle TOK ile THMOP giderme verimleri birbirlerine yakin oranlarda
gerceklesmistir. Kitosanla kaplanmis membranlarda Terkos Go6li suyunda %25, Melen
Nehri suyunda %60 TOK giderim verimi elde edilmistir. TiO, ile kaplanmis
membranlarda Terkos GOl suyunda %22, Melen Nehri suyunda %59 TOK giderim
verimi elde edilmistir. Cok duvarh karbon nanotip ile kaplanmis membranlarda Terkos
Golu suyunda % 37 ve Melen Nehri suyunda %62 oraninda en yiksek TOK giderim
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verimleri elde edilmistir. Sentetik hiimik asit ¢6zeltisinde en yliksek TOK ve THMOP’nin
giderme verimi yaklasik %91 ile kitosanla kaplanmis membranlarla elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrafiltrasyon, Dogal organik madde, Dezenfeksiyon yan Uriinleri,
Membran kaplama, Polietersiilfon membran, Toplam organik karbon, Trihalometan
olusum potansiyeli, Daldirmali kaplama, Dondirmeli kaplama, Kitosan, Titanyum
dioksit, Cok duvarl karbon nanotip, Trihalometan, Hiimik asit.
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ABSTRACT

TREATABILITY OF ORGANIC MATTERS FROM DRINKING WATER SOURCES
USING SURFACE COATED ULTRAFILTRATION MEMBRANES

Ismail Hakki ZENGIN

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Cakmakci

Surface of ultrafiltration membranes with 5, 10 and 20 kDa molecular weight cut-off
(MWCO) were coated using chitosan, titanium dioxide and multiwalled carbon
nanotubes (MWCNT). Surface morphologies of raw and coated membranes before and
after filtration were observed by atomic force microscope (AFM), scanning electrone
microscobe (SEM) and Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Effect of coating on
microstructural characteristics of membrane was monitored by Attenuated Total
Reflectance-Fourier Transform Infra-Red (ATR-FTIR) spectroscopy analyses while
contact angle values were used to determine the hydrophobicity and hydrophilicity of
membranes. The analyses indicated that coating changed structure and microstructure
characteristics and increased hydrophilic properties of membranes.

Coated membranes were applied for the removal of natural organic matters from
Melen River and Terkos Lake in Istanbul. Additionaly, performance of coated
membrane for humic acids removal was tested on synthetic solution. Analyses of total
organic carbon (TOC), UV;s4 SUVA;s4 and trihalomethane formation potential (THMOP)
were performed to determine the performance of coated membranes for the removal
of organic matter and disinfection by-products. In particular, decrease in TOC and
THMOP values was closer each other. Chitosan coated membranes have TOC removal
efficiencies with %25 from Terkos Lake and %60 from Melen River. TiO, coated
membranes have TOC removal efficiencies with %22 from Terkos Lake and %59 from
Melen River. Multiwalled carbon nanotube coated membranes have the highest TOC
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removal efficiencies with 37% from Terkos Lake and 65% from Melen River. However,
chitosan coated membranes performed the highest TOC and THMOP removal as 91%
from synthetic humic acid solution.

Keywords: Ultrafiltration, Natural organic matter, Disinfection by-products, Membrane
coating, Polyethersulfone membrane, Total organic carbon, Trihamomethane
formation potential, Dip coating, Spin coating, Chitosan, TiO,, Multiwalled carbon
nanotube, Trihalometane, Humic acid.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tum ylzeysel ve yeralti sularinda bulunabilen dogal organik maddeler (DOM) bazi
kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu meydana gelmektedir [1]. icme suyu
kaynaklarinda bulunan DOM'’larin yaklasik olarak %50’sini hamik bilesikler
olusturmaktadir. Diger %50’lik kisimda ise proteinler, amino asitler, karbonhidratlar ve
karboksilik asitler bulunmaktadir. Sudaki organik maddeler renk, koku tat gibi
sorunlara neden olduklarindan su ihtiyacini karsilamada problem olustururlar. Bu
sularin icinde barindirdiklari mikroorganizmalarin dezenfekte edilmesi ve bu organik
maddelerin yikseltgenmesi amaciyla klorlama yapilmaktadir. Klorlama sonucunda ise
klorun suda bulunan organik maddelerle ve 6zellikle de hiimik asitle reaksiyona girmesi
sonucu potansiyel mutajenik ve kanserojenik dezenfeksiyon yan rinleri (DYU)

olusmaktadir [2], [3].

Klor giinimizde igme suyu aritiminda en yaygin olarak kullanilan dezenfektandir.
Klorun diinya ¢capinda genis kullaniminin en énemli sebebi ucuz ve etkili olmasidir. Ayni
zamanda klor diger dezenfektanlarla kiyaslandiginda daha yiiksek oksitleme potansiyeli
ve sebeke hatlarinda meydana gelen mikrobiyal kirlenmeye karsi uzun sireli koruma

gibi 6zelliklere sahip oldugundan kullanimi en yaygin dezenfektandir [4].

Ulkemizde DYU'’lerle ilgili Saghk Bakanhgi tarafindan diizenlenen ve 17 Subat 2005
tarihinde vyirirlige giren “insani Tiketim Amacgh Sular Hakkinda Y®netmelik” ile
standart getirilmis ve 31 Aralik 2012 tarihinden itibaren TTHM konsantrasyonu 100

ug/L olarak belirlenmistir [5].



Ultrafiltrasyon membran prosesi 1-100 nm arasindaki partikilleri tutmak amaciyla
kullanilir. ultrafiltrasyon membranlari ile genellikle koloidal maddeler, askida kati
maddeler, yiiksek molekiil agirlikli maddeler ve bakteriler giderilebilmektedir [6]. icme
sularinda bulunan DOM’lar askida ve ¢6zliinmis halde bulunmaktadir. ultrafiltrasyon
membranlari ile askida bulunan DOM’lar giderilebilirken ¢6ziinmiis halde bulunan

DOM'’lar giderilememektedir.

Membranlarin yizeylerinin kaplama suretiyle modifikasyonuyla membranlarin
performanslarinda ve ylizey 6zelliklerinde artis saglanabilmektedir. En yaygin kimyasal
kaplama metodu olan sol-jel yonteminin iki alt grubu olan daldirmali ve déndirmeli
kaplama yontemleri ile membranlar kaplanabilmektedir. Bu iki yéntemin kendine goére
avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Membranlar kitosan, TiO, ve karbon nanottip
(CNT) gibi polimerlerle kaplanabilmektedir. Literatlirde membranlarin kaplanmasi ve

ylzey 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢esitli calismalar yapilmistir.

1.2 Tezin Amaci

icme suyu kaynaklarinda bulunan organik maddelerle klorun reaksiyonu sonucu
potansiyel mutajenik ve kanserojenik halojenlesmis dezenfeksiyon yan rtinleri (DYU)
olusabilmektedir. Bu calismada bircok aritma tesisinde nihai dezenfektan olarak
kullanilan klor Gnitesi 6ncesinde organik maddelerin giderilmesi ve sonugta muhtemel
DYU olusumunun engellenmesi hedeflenmektedir. Bu tezin amaci, klasik aritma
sistemleri ile giderilmesi glic olan DOM’larin kitosan, titanyum dioksit ve ¢ok duvarh
karbon nanotip (MWCNT) ile ylzeyi kaplanmis ultrafiltrasyon membranlari ile

aritilabilirliginin arastirilmasidir.

1.3 Hipotez

Ultrafiltrasyon membranlari ile icme sularinda bulunan askida DOM’lar giderebilirken
¢Oziinmis halde bulunan DOM’larin giderilmesinde ultrafiltrasyon membranlari
yetersiz kalmaktadir. Ylzeyi kaplanmis ultrafiltrasyon membranlari ile igme suyu
kaynaklarinda bulunan ¢6zlinmis haldeki DOM’larin giderilmeye calisilmasi bu tezin

hioptezini olusturmaktadir.



BOLUM 2

LITERATUR BIiLGILERI

2.1 igme Suyu Aritimina Genel Bakis

Eski medeniyetler su kaynaklarinin gevresinde kurulmuslardir. ilk zamanlarda igme
suyunun kalitesi hakkinda bilgi sahibi olunmadigindan yerlesim yerlerinin tercihinde
yeterli suyun varligi 6nem arz etmistir. Tarihi kayitlarda suyun tadi, kokusu vb. gibi
estetik problemlerinden bahsedilmesine ragmen suyun kalitesinin belirlenmesinde

duyularin yetersiz kaldiginin anlasilmasi binlerce yil sonra olmustur [7].

ilk zamanlarda su aritiminda tat ve koku gibi estetik parametrelerin gelistirilmesi
Uzerine odaklaniimistir. Bu parametrelerin iyilestirilmesi igin gelistirilen yontemler
M.O. 4000’li yillara dayanmaktadir. Eski Sanskrit ve Yunan vyazitlarinda kémiirle
filtrasyon, glines 1s1g€ina maruz birakma, kaynatma ve stizme gibi su aritma yontemleri
Onerilmistir. Tat ve goriintliye etki eden partikiller nedeniyle olusan bulaniklik, icme
amaciyla kullanilan sularin aritilmasini zorunlu hale getirmistir. M.O. 1500’li yillarda
Misirl’lar tarafindan suda bulunan partiktlleri uzaklastirmak amaci ile alim kullaniimis
ve partikiller ¢oktirilmustir. 1700’10 yillarda partikilleri gidermek icin filtrasyon etkili
bir yontem olarak kullanilmasina ragmen aritma sonrasinda su kalitesi bu donemde
Olclilememistir. 1800’IU yillarin basinda yavas kum filtreleri Avrupa’da yaygin olarak

kullanilmaya baslanmistir [7].

1800°lG yillarin ortalarinda bilim adamlari icme sularinda ciplak gozle goérilmeyen
kirleticilerin oldugunu anlamislardir. 1855 vyilinda, epidemiyolojist Dr. John Snow
Londra’da meydana gelen kolera salgininin kanalizasyon sularinin kuyu sularina
bulagsmasindan kaynaklandigini kanitlamistir. 1880 vyillarinin sonunda, Louis Pasteur
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hastaliga neden olan mikroskobik mikroorganizmalarin su gibi tasiyicilar ile nasil

tasindigini “germ teorisi” ile géstermistir [7].

19. yuzyilin sonlari ve 20. ylzyihn baslarinda, igme suyu kaynaklarinda bulunan ve
hastaliklara sebep olan (patojen) mikroorganizmalar tzerine odaklaniimistir. Bu yillarda
bilim adamlari bulanikligin sadece estetik bir problem olmadigini, fekal maddeler ve
patojenlerin de bulanikliga sebep olduklarini kesfetmislerdir. Bunun sonucunda 1900’l{
yillarda ABD’de bulanikhgin ve ayni zamanda tifo, dizanteri ve koleraya sebep olan
mikroorganizmalarin giderilmesi amaciyla icme suyu aritma tesisleri insa edilmistir.
Bulanikhgin giderilmesi amaciyla Philadelphia gibi bazi yerlesim yerlerinde yavas kum

filtreleri insa edilmistir [7].

Filtrasyon, bulanikhgi gidermek icin oldukga etkili bir aritma yontemi olmasina ragmen,
1900'lerin baslarinda su kaynakli hastalik salginlarinin azaltiimasinda klor gibi
dezenfektanlarin kullanilmasi blyiik rol oynamistir. New Jersey’nin Jersey sehrinde klor
ilk kez 6n dezenfektan olarak icme suyu aritiminda kullanilmistir. Ayni yillarda, ozon

gibi diger dezenfektanlarin kullanimi Avrupa’da baslamistir [7].

1914 vyihinda ABD Halk Saghgi Servisi tarafindan belirlenen icme suyundaki
bakteriyolojik parametrelerle ilgili standartlar sonucunda icme sularinin kalitesiyle ilgili
yasal dliizenlemeler getirilmistir. Halk saghgi servisi bu standartlari 1925, 1946 ve 1962
yillarinda giincellemis ve genisletmistir. 1974 yilinda kabul edilen Giivenli icme Suyu

Yasasi ABD’de 50 eyalette uygulamaya girmistir [7].

1960’larin sonlarinda ABD’de Halk Saghgi Servisi tarafindan belirlenen estetik
problemlerin, patojenlerin ve kimyasallarin disinda da igme suyu kalitesi acisindan
onemli olan parametreler ortaya cikmistir. Endistriyel ve tarimsal gelismeler ile insan
yapimi yeni kimyasallarin Uretilmesinin de cevre ve halk saghgl Uzerinde olumsuz
etkileri olmustur. Bu yeni kimyasallarin ¢cogu fabrikalarin uygun aritma yapmadan
desarjlari ile su kaynaklarina ulasmistir. Bu vyillarda; havalandirma, c¢okeltme ve
grantuler aktif karbon adsorpsiyonu (organik kirleticilerin uzaklastiriimasi amaciyla) gibi
aritma yontemleri bilinmesine ragmen, bu proseslerin bazi kirleticileri gidermede etkili

olmadigi belirlenmistir [7].



ABD’de federal hiikiimet tarafindan, saglik endiseleri sebebiyle icme suyu temini ve
aritimi Gzerinde c¢alismalar yaptinlmistir. 1969 yilinda ABD Halk Saghgi Servisi
tarafindan yapilan arastirmada mevcut sistemlerin sadece %60’'inin standartlari
sagladigl belirlenmistir. Arastirmada aritma tesislerinin  yarisindan fazlasinda
dezenfeksiyon, coktlirme veya dagitim sistemlerinde basing (aritma tesislerinden
evlere su tasiyan borularda) eksikliginin oldugu gorilmistiir. Ozellikle 500'den az
kullanicisi  olan yerlesim birimlerinde bu eksikliklerin daha da fazla oldugu
belirlenmistir. 1972 yilinda Louisiana’da Mississippi Nehri sularini aritan bir aritma
tesisinin ¢ikis sularinda 36 kimyasalin varligi belirlenmistir. 1973 yilinda yapilan
calismalarin bir sonucu olarak, giivenli icme suyu hukuku icin yeni yasal Oneriler
sunulmus ve Kongre'de tartisiimistir. 1970'lerin basinda su kaynaklarinin kimyasal
kirlenmesi ABD Kongresinde ilgi gbren ¢evre ve halk sagligi konularindan biri olmustur.

Artan farkindalik sonunda 1974 Giivenli icme Suyu Yasasi yiriirliige girmistir [7].

Zararli mikroorganizmalarin bertarafi igin giinimizde filtrasyon ve klorlama yaygin
olarak kullaniimaktadir. 1970'li ve 1980'li yillarda ters ozmoz filtrasyonu gibi membran
prosesler ve ozonlama gibi diger aritma yontemlerinin kullanimi baslamistir. Bu yeni
aritma yontemleri hepatit, gastroenterit, Legionnaire hastaligl ve cryptosporidiosis gibi
klora direngli patojenlerin giderilmesinde de etkili olmustur. Aritma alanindaki
gelismeler neticesinde su kaynaklarinda bulunan cok sayida kimyasalin giderilmesi

saglanmistir [7].

GlnUimulzde c¢ok sayida aritma yontemi/prosesi, icme suyu Uretmek amaciyla
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ters osmoz ve aktif karbon gibi ileri aritma prosesleri

de bazi igme suyu aritma tesislerinde kullanilmaya baslanmistir.

2.2 igme Sularinin Dezenfeksiyonu

icme sularinda bulunan patojen mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilerek, suyun
glvenle icilebilecek hale getirilmesi islemi dezenfeksiyon olarak tanimlanmaktadir.
icme suyu kaynaklarinda bulunan Cryptosporidium sp., Giardia sp., Escherichia coli ve
diger hastalik yapici patojen organizmalari etkisiz hale getirmek ve su yoluyla bulasan

tifo ve kolera gibi hastaliklari 6nlemek amaciyla dezenfeksiyon yapilmaktadir [8].



Sularin glivenle igilebilmesi igin baslica iki tir mikroorganizmanin giderilmesi
gerekmektedir [9]. Bunlar (1) bulasici hastaliklarin yayilmasina neden olan patojen
mikroorganizmalar ve (2) suya renk, koku veren ve suyun estetigini bozan

organizmalardir.

Dezenfeksiyon fiziksel, kimyasal ve radyasyon ile dezenfeksiyon olmak Uzere 3 sekilde
yapilmaktadir. Kimyasal dezenfektanlarin ucuz ve kullaniminin kolay olmasindan dolayi
kimyasal dezenfeksiyon diger yontemlere gore daha yaygindir. Klor ve klor bilesikleri,
brom, iyot, ozon, fenoller, alkoller, agir metal ve bilesikleri, sabun ve deterjanlar,
hidrojen peroksit, potasyum permanganat ile asit ve bazlar kullanilan baslica kimyasal
dezenfektanlardir. Kimyasal dezenfektanlarin arasinda en vyaygin olarak klor

kullaniimaktadir.

Isi, 151k ve ses dalgalari fiziksel dezenfektanlar olarak kullaniimaktadir. Ozellikle isil
islemle  dezenfeksiyon maliyetli olusundan dolayr mecburi  durumlarda
uygulanmaktadir. Glines i1sinlari ve ultraviyole isinlari da fiziksel dezenfeksiyon etkisine
sahiptir. Askida ve yizen kati maddeler tarafindan i1sik adsorbe edilebilmektedir. Bu
sebeple, ilgili kirleticilerin yiksek konsantrasyonlarda bulundugu sularda isikla
dezenfeksiyon etkili olmamaktadir. Bazi kiiciik sistemlerde ultrasonik dalgalar
dezenfektan olarak kullaniilmaktadir. Ayrica elektromanyetik ve farkli isinlama tirleriyle

radyasyon dezenfeksiyonu saglanmaktadir.

2.3 Klorla Dezenfeksiyon

ilk caglardan bu yana insanligin miicadele ettigi 6nemli problemlerden biri de bulasici
hastaliklardir. 14. yizyilda meydana gelen veba, Avrupa nifusunun % 25’nin 6limine
yol agmistir. 1664-1665 vyillarinda Londra’da meydana gelen epidemik salgin 70.000
kisinin 6limiuyle sonuglanmistir. 1854 senesinde kolera Londra'da bircok 6liime sebep
olmustur. Meydana gelen bu salginlardan sonra sularin filtrasyonu énem kazanmis ve

sularin dezenfeksiyonu konusunda ¢alismalar baslamistir [10].

Klor gazi 1774 yilinda Karl W. Scheele tarafindan bulunmustur ve Humphry Davy bu
elementi klor olarak isimlendirmistir. Scheele mangan dioksiti hidroklorik asit ile
isittiginda klor gazinin acgiga ciktigini ve bu gazin su icinde ¢ozindigunl kesfetmistir.

1805 yilinda Thmos Northmore klor gazinin basing altinda sarimsi amber renkte sivi
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oldugunu ve basincin kaldirilmasi ile sivi haldeki klorun yesil bir gaz halinde hizlica

buharlastigini kesfetmistir [11]. Klor 18. ylzyilin ikinci yarisindan bu yana sularin

dezenfeksiyonunda kullanilmaktadir. Ulkemizde klor 1932 vyilindan itibaren

kullanilmaya baslanmistir. Klorun kullanimiyla ilgili tarihsel siire¢ Cizelge 2.1’de

Ozetlenmistir [9].

Cizelge 2.1 igme ve kullanma sularinin dezenfeksiyonunda klorun kullanimi ile ilgili

baslica gelismeler [9]

Yil Gelisme
1870-1880 !\/Iikroorganizmalarm hastaliklara neden olabileceginin bilimsel olarak
ispatlanmasi
1896 Klor ilk olarak ABD’nde Louisville sehrinde kullaniimasi
1897 Klorun ingiltere’de icme sularinin dezenfeksiyonunda kullaniimasi
1905 ingiltere’deki icme sularinin diizenli olarak klorlanmaya baslanmasi
Klorun ABD’nin New Jersey (Boonton) ve Chicago sehirlerinde icme sularinin
1908 . .
dezenfeksiyonunda siirekli olarak kullanilmaya baslanmasi
1909 Sivi klorun ticari olarak tretimin baslamasi
1912 Sivi klorun ilk kez Niagara selalelerinden elde edilen suyun klorlanmasinda
kullanilmaya baslanmasi
1915 ABD’de ilk igme suyu bakteriyel standardinin yayinlanmasi
1917 Kloraminli bilesiklerin ilk olarak ABD ve Kanada’da kullanilmaya baslanmasi
1918 Klor kullaniminin ABD’nin 1000’den fazla sehrinde kullanilmaya baslanmasi
1920’ler Sivi klorun, su dezenfeksiyonunda diger klor formlarinin yerini almasi
1925 icme suyu bakteriyel standartlarinin netlestirilmesi ve ABD’nde yasal olarak
kullanilmaya baslanmasi
1932 Ulkemizde ilk olarak Terkos icme ve kullanma suyu tesislerinin Kagithane’deki
istasyonunda kire¢ kaymagi ile klorlama islemine baslanmasi
Ankara’da Cubuk Baraji’'ndan getirilen icme ve kullanma suyunun Ziraat
1936 Fakultesi’nin arkasindaki aritma tesislerinde (Stizgeg) gaz klorla sistematik
olarak klorlanmaya baslanmasi
1940’lar Tirkiye ¢apinda klorlama isleminin yayginlasmaya baslanmasi
, Basta gelismis Ulkeler olmak lzere diinya genelinde klorla su
1960’lar .
dezenfeksiyonunun yayginlasmasi
Klor dioksitin icme ve kullanma sularinin dezenfeksiyonunda diger klorlu
1970 I )
bilesiklere gére daha yaygin olarak kullanilmaya baslanmasi
1974 Klorla su dezenfeksiyonu sonucu sularda halojenli dezenfeksiyon yan
Urtinlerinin olustugunun saptanmasi
1991 Uluslararasi Kanser Arastirma Kurumunun klora bagh gelisen halojenli

bilesiklerin insanlar icin karsinojen olmadigini aciklamasi

Klor glinimiizde icme suyu aritiminda en yaygin olarak kullanilan dezenfektandir.

Klorun diinya ¢capinda genis kullaniminin en énemli sebebi ucuz ve etkili olmasidir. Ayni



zamanda klor diger dezenfektanlarla kiyaslandiginda daha yuiksek oksitleme potansiyeli
ve sebeke hatlarinda meydana gelen mikrobiyal kirlenmeye karsi uzun sureli koruma
gibi Ozelliklere sahip oldugundan kullanimi en yaygin dezenfektandir [4]. Klorun bu
ustinliiklerinin yaninda DYU olusturmasi, daha uzun temas siiresi gerektirmesi gibi bazi
zayif yonleri de bulunmaktadir. Klorlamanin avantaj ve dezavantajlari Cizelge 2.2’'de

verilmistir [12].

Gizelge 2.2 Klorlamanin Ustinlikleri ve zayif yonleri [12]

Ustiinliikleri Zayif yonleri

e Etkili bir dezenfektandir. e Tehlikeli bir kimyasaldir.
e Cok iyi bilinen bir teknolojidir. e Diger dezenfektantlara gore daha
e Bakiye klor kullanilabilir. uzun temas suresi gerekir.
e ilk yatirimi ucuzdur. e Dezenfeksiyon yan uruni olusur.
e Klor gazindan daha emniyetli olan e Atiksuyun TDS seviyesini bir

kalsiyum ve sodyum hipoklorit miktar artirir.

kullanilabilir. e Cryprosporidium Uzerinde etkili

degildir.

e Duslik dozajlarda, bazi viris, spor
ve cysts tirleri Gzerinde etkili
degildir.

Gunlmuzde klor gazi basingh tuplerde sikistirilarak sivi halde saklanmaktadir. Bu
tiplerden alinan sivilastiriimis klor gazi dezenfeksiyon amaci ile kullanilmaktadir. Klor
ve klorlu bilesiklerin dezenfektan etkisi daha ¢ok organizmalarin yapisindaki organik
bilesiklerin oksidasyonu seklinde olmaktadir. Genel olarak dezenfektanlarin
organizmalari tahribi ve etkisiz hale getirmeleri; sirasiyla hiicre duvarlarinin tahribi,
hiicre zarinin gegirgenliginin bozulmasi, hiicre plazmasinin yapisinin degistirilmesi ve

enzimlerin inhibisyonu seklinde meydana gelmektedir [13].

2.4 Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Tum ylizeysel ve yer alti sularinda bulunabilen DOM’lar bazi kompleks biyotik ve
abiyotik reaksiyonlar sonucu meydana gelmektedir. DOM’larin karakteristik 6zellikleri
mevsim ve bulundugu icme suyu acisindan cok cesitlilik gbsterebilmektedir. DOM’larin
dogal sularda en ¢ok bulunan bileseni 0,45 um filtreden gecebilen ¢6ziinmis ve

kollodial kismidir [1].



icme suyu kaynaklarinda bulunan DOM’larin yaklasik olarak %50’sini hiimik bilesikler
olusturmaktadir. Diger %50 lik kisimda ise proteinler, amino asitler, karbonhidratlar ve
karboksilik asitler bulunmaktadir. Sudaki organik maddeler renk, koku tat gibi
sorunlara neden olduklarindan su ihtiyacini karsilamada problem olustururlar. Bu
sularin icinde barindirdiklari mikroorganizmalarin dezenfekte edilmesi ve bu organik
maddelerin ylikseltgenmesi amaciyla klorlama yapilmaktadir. Klorlama sonucunda ise
klorun suda bulunan organik maddelerle ve 6zellikle de hiimik asitle reaksiyona girmesi

sonucu DYU’ler olusmaktadir [2], [3].

1970’li yillarda kitle spektrometresiyle baglantili gaz kromotografisi gibi analitik
cihazlarin gelistirilmesiyle suda bulunan organik maddelerin O6lcilmesi muimkin
olmustur. Ayrica suda bulunan bu organik maddelerin bir kisminin dezenfeksiyon icin
kullanilan klorla reaksiyona girerek DYU’leri olusturdugu da bu cihazlarla analiz
edilmistir. Ren Nehrinin aritilmis suyunun klorla dezenfeksiyonu yapilmis ve icme
suyunda DYU’lerinden biri olarak tanimlanan kloroform ilk olarak bu calisma ile tespit
edilmistir [14]. Yapilan bir ¢alismada, dezenfeksiyon Unitesinde klor kullaniimis, o
zamana kadar asil yan Urlin olarak bilinen THM tirlerinden kloroforma ilaveten
diklorobromometan, dibromoklorometan ve bromoform gibi yan triinlerin de olustugu

belirlenmistir [14], [15].

Yapilan bir galismada baraj sularinda bulunan dogal organik maddelerle klorun

reaksiyonu sonucu olusan DYU’lerin kanserojen ve toksik olduklari belirtilmistir [14].

Uygulanan dezenfeksiyonun tiiriine bagh olarak icme suyu artiminda olusan DYU’leri
doért gruba ayrilmaktadir. Bunlar dezenfektan kalintilari, inorganik yan urinler, organik
oksidasyon yan (rlinleri ve halojenli organik yan uriinlerdir. Olusan dezenfeksiyon yan

Urlinleri ve dezenfektan kalintilari Cizelge 2.3’te verilmistir [16].



Cizelge 2.3 Dezenfeksiyon sonunda meydana gelen bazi DYU’ler [16]

Dezenfektan
kalintilan

inorganik yan
iiriinler

Organik
oksidasyon yan
tiriinleri

Halojenli organik yan
iiriinler

eSerbest Klor
o Hipokloroz
asidi
o Hipoklorit
iyonu
eKloraminler

o Monokloramin

eKlordioksit

e Klorat iyonu

e Klorit iyonu

e Bromat
iyonu

e iyodat iyonu

¢ Hidrojen
peroksit

e Amonyak

e Aldehitler
o Formaldehit
o Asetaldehit
o Glioksal
o Hegzanal
o Heptanal
e Karboksilik
asitler
o Hegzanoik
asit
o Heptanoik
asit
o Oksalik asit
e Asimile
edilebilir
organik karbon

e Trihalometanlar
o Kloroform
o Bromodiklorometan
o Dibromoklorometan
o Bromoform
e Haloasetik asit
o Monokloroasetik asit
o Dikloroasetik asit
o Trikloroasetik asit
o Monobromoasetik asit
o Dibromoasetik asit
e Haloasetonitril
o Dikloroasetonitril
o Bromokloroasetonitril
o Dibromoasetonitril
o Trikloroasetonitril
¢ Haloketonlar
o 1,1 dikloropropanon
o 1,1,1 trikloropropanon
e Klorofenoller
o 2-klorofenol
o 2,4 diklorofenol
o 2,4,6 triklorofenol
e Kloropkrin
e Kloral hidrat
e Siyanojen klorur

GUnumuzde su kaynaklarinin kirliliginin artmasiyla, kullanilan klor dozunda da artis
meydana gelmistir [17]. Klorla reaksiyon sonucu olusan DYU’lerde de klor dozunun
artirillmasina bagli olarak artis meydana gelmistir. Olusan yan Urilnlerden biri olan
THM'’lar Uzerine oldukca fazla sayida arastirma yapilmis ve s6z konusu maddelerin
sagliga etkileri daha net bir sekilde ortaya konmustur. THM’larin sagliga etkisi lizerine
yapilan bazi calismalarda mesane ve bagirsak kanserine yol actigi [18], gebelikte diisik
dogum kilosu gibi olumsuz etkilere [19], (ireme ve gelismeyle ilgili olumsuz etkilere
[20], ve karaciger, bobrek ve sinir sistemi lizerinde olumsuz etkilere sahip olduklari [21]
ortaya konmustur. Klorla dezenfekte edilen sular sadece icme amach kullanilmamakta

ve ayni zamanda insanlarin ginlik temizlik ile beslenme ihtiyaglari icin de
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kullanilmaktadir. Bu durum da insanlarin THM maruziyetlerinin igme suyu kullanimi ile
sinirli kalmadigini ortaya koymaktadir [22]. Teknolojik imkanlar, aritma teknikleri ve
aritma tesislerinin  modifikasyonuyla DYU olusumunun kontrolii saglanmaya
calisiimaktadir. Klorlama noktasinin yerinin degistirilmesi en yaygin uygulanan
modifikasyon yo&ntemidir. DYU’leri gidermek icin zenginlestiriimis koagiilasyon
uygulamalari ve kloramin kullanimi da uygulanmaktadir [23]. icme suyu aritma
tesislerinde 6n klorlama yerine halojenli DYU olusturmayan klor dioksit gibi farkl
dezenfektanlar kullanilarak DYU olusumu azaltilabilmektedir. Ayrica, DYU olusturan
oncli bilesiklerin giderilmesi, suyun kaynaginda kontroli ve farkli dezenfeksiyon

stratejilerinin gelistirilip secilmesi ile de DYU olusumu kontrol altina alinabilir [24].

Ham sularda DYU’ler hem ¢éziinmiis ve hem de partikiiler halde bulunabilmektedir.
Konvansiyonel icme suyu aritma tesislerinde ¢éziinmiis olan DYU’ler, partikiiler hale
donustirilerek c¢oktlirme ve filtrasyon Uniteleri ile giderilmeye ¢alisiimaktadir.
Koagiilasyon ve ¢oktlirme ile %50 oraninda THM miktarinin azaltilmasi mimkin olabilir
[25]. DYU olusturma potansiyeli olan kirleticilerin daha fazla giderilmesi igin
dezenfeksiyon oncesi graniler aktif karbon (GAC) ve membran filtrasyonu aritma

Unitelerinin kullanilmasi ile mimkun olabilir.

Klorlama sonucu olusan DYU’lerin ¢cok az bir kismina dair yasal sinirlandirmalar
getirilmistir. Trihalometanlar (THM), Haloasetik asitler (HAA), bromat, klorit ve klorat

icme suyu standartlarinda yer almaktadir [8].

Toplam trihalometanlar (TTHM) icin USEPA tarafindan belirlenen maksimum kirletici
konsantrasyonu 80 ug/L’dir [26]. Ulkemizde ise DYU’lerle ilgili Saghk Bakanhg
tarafindan diizenlenen ve 17 Subat 2005 tarihinde yirirlige giren “insani Tiketim
Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik” ile standart getirilmis ve 31 Aralik 2012 tarihinden

itibaren TTHM konsantrasyonu 100 pg/L olarak belirlenmistir [5].

2.5 Membran Prosesler

2.5.1 Membran Tarihgesi

Membran, iki farkli faz veya ortam arasinda secici gecirgenlik ozelligi gosteren bir

yapidir (Sekil 2.1). Membranlar ile gaz ayrimi, sivi-sivi ayrimi ve kati-sivi ayrimi
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yapilabilmektedir. Membranlar organik veya inorganik polimer malzemelerinden

Uretilebilmektedir [27].

Besleme © O O O

ak'm' O Konsantre
akimi
O OO O O o
O , B . I Membran
Yo
o © o
O 0

Slzuntt akimi

Sekil 2.1 Membran proses akis diyagrami [28]

Membranlar 18. ylzyilin ortalarinda bilimsel olarak incelenmeye baslanmistir. Fransiz
fizik¢i Jean Antoine Nollet 1748 yilinda suyun diyaframdan gegisini osmoz kelimesi ile
tanimlamistir. Bu dénemde membranlarin 6zelliklerinin anlasiimasi amaciyla cesitli
calismalar gergeklestirilmistir. Yari-gecirgen segici membranlarin bulunmasi ve gazlarin

kinetik teorilerinin kanitlanmasi bu dénemde olmustur [27].

O donemlerde kisitl imkanlar nedeniyle membran teorisinin agiklanmasi igin dogada
bulunan balikk, domuz veya biylikbas hayvanlarin idrar keseleri ve bagirsaklar

incelenmistir [29].

Birinci Dlinya Savasi’nin ardindan Avrupa’da yasanan icme suyu sikintisi, tlkeleri icme
sularinin kalitelerini belirleme galismalarina yonlendirmistir. Alman Sartorius firmasi
tarafindan laboratuar olgekli olarak (retilen membran filtreler membranlarin
endistride ilk kullanimina dnayak olmustur. Uretilen bu filtreler mikrofiltrasyonun ilk
ornegi sayilabilir. Millipore firmasinin kurulusu da bu doneme denk gelmektedir. Yine
de endustriyel alanda mikrofiltrasyonun kullanilabilmesi 1970°li yillarda baslamistir

[30]. Membran proseslerinin tarihsel gelisimi Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4 Membran proseslerin tarihsel gelisimi [27], [30]

Membran Prosesi Ulke il Uygulama
Mikrofiltrasyon ABD 1920 Laboratuar kullanimi
Ultrafiltrasyon Almanya 1930 Laboratuar kullanimi

Hemodiyaliz Hollanda 1950 Yapay bobrek
Elektrodiyaliz ABD 1955 Tuz giderimi
Ters Ozmos ABD 1965 Su tuzsuzlastirmasi
Ultrafiltrasyon ABD 1971 Makromolekllerin
yogunlastiriimasi
Gaz ayrimi ABD 1979 Hidrojen kazanimi
Almanya, Organik ¢ozicdlerin
Pervaporasyon Hollanda 1982 dehidrasyonu
(;.apra'z akimh Avustralya, ABD 1980 Su aritimi
mikrofiltrasyon
Nanofiltrasyon ABD 1986 Su yumusatma
Elektrodeiyonizasyon ABD 1987 Deminerilizasyon

Membranlar giinimizde endustriyel atiksularin aritimi ve istenilen materyallerin geri
kazanimi, deniz suyunun icilebilir hale getiriimesi, gida ve ilag endustrilerinde
solliisyonlarin birbirinden ayrilmasi ve saglk hizmetleri gibi pek ¢ok alanda

kullanimaktadir [29], [31].

2.5.2 Membranlar ve Siniflandirilmasi

Membranin seciciligi; molekil ya da partikiil boyutuna, gézenek biylikligline, ¢oziinen
madde diflizyonuna ve ilgili elektrik yikine bagl olarak degisim gostermektedir.
Bunun yani sira, membranlarin ayirma fonksiyonu; kimyasal kompozisyon, sicaklik,
basing, besleme akimi ve membran ylzeyindeki bilesikler arasindaki ¢ekime baghdir

[32], [33].

Membranin kullanim amaglari [34], [35];

K/

% Cozinmis kati iceren sivi veya gazdan; mikron ve mikronalti boyutlardaki askidaki

katilarin filtrasyonu,

K/
L X4

Sivilardan makromolekiil ve kolloidlerin giderilmesi,

o%

*  Sivi karisimlarin ayrilmasi,

K/
L X4

iyonik tiirlerin ayrimi,

7
o0

Sudan ¢ozlinmis ve askidaki maddelerin uzaklastiriimasi,
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% icilebilir su temini,
+ Sulama suyu temini,
% Endustrilerde tekrar su kullanimidir.

Koagitilasyon, flokiilasyon, sedimentasyon, kum filtresi, iyon degistirme, ekstraksiyon,
¢Oktiirme ve biyolojik parcalanma gibi konvansiyonel metotlarla su ve atiksularda
bulunan kirleticiler belirli bir seviyeye kadar giderilebilmektedir. Membran prosesler
bircok avantaji sebebiyle konvansiyonel aritma metotlarina alternatif olmaktadir.

Membran proseslerin avantajlari asagidaki gibi siralanabilir [32], [33], [36], [37];
% Surekli ve otomatik olarak isletilebilmesi,

*» Tasinabilir olmasi,

<+ Moddler olarak kullanilabilmesi,

*» Dusuk alan gereksinimi,

% Nispeten dlsuk sermaye ve isletme maliyeti,

+* Cok yliksek konsantrasyonlara uygulanabilmesi,

% Insaat gerektirmemesi,

»  Duslik sicakliklarda isletilebilmesi,

s Kimyasal ilavesi gerektirmemesi,

 Aritma Unite sayisini azaltmasi,

s Endustrilerde degerli Urinlerin geri kazanimi,

s Secici ayirma ozelligi,

Membran proseslerin avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlari da vardir [38].

Bunlar;

7/
°0

Konsantrasyon polarizasyonu ve membranin tikanmasi,

K/
L X4

Diisik membran 6mri,

7/
*

e Dusuk aki,

X/
L X4

Projelendirme faktoriiniin daha fazla veya daha az lineer olmasidir.
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Su ve atiksu aritminda genellikle mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) membranlari kullanilmaktadir. Bu
membranlarda siricli glg¢ olarak basing kullaniilmaktadir. Membranlarin sirici

kuvvetlerine gore siniflandirilmasi Cizelge 2.5’te verilmistir.

Gizelge 2.5 Membranlarin siirticti kuvvetlerine gére siniflandiriimasi [27]

Membran prosesler Faz1l Faz 2 Hareket giicii*
Mikrofiltrasyon Sivi Sivi AP
Ultrafiltrasyon Sivi Sivi AP
Hiperfiltrasyon (HF), (RO) Sivi Sivi AP
Gaz seperasyonu Gaz Gaz AP
Dializ Sivi Sivi AC
Osmoz Sivi Sivi AC
Pervaporasyon Sivi Gaz AP
Elektrodiyaliz Sivi Sivi AE
Termo-osmoz Sivi Sivi AT/AP
Membran distilasyonu Sivi Sivi AT/AP

*Basing farkliligi (AP), konsantrasyon farkliligi (AC), sicaklik farkliligi (AT), elektriksel potansiyel farkhhgi (AE)

2.5.2.1 Mikrofiltrasyon (MF)

MF membran prosesi ile 0,1-10 um araligindaki partikiil maddeler, bakteriler, bliylk
koloidal maddeler, kil ve silt giderilebilmektedir. 0-2 bar araligindaki basinglarda
isletilmektedir. MF membran prosesleri genellikle mesrubat, alkol, gida, ilag
endustrilerinde, saf su elde etmek igin partikll uzaklastirilmasinda, metal iyonu geri
kazaniminda, yagl su karisimlarinin ayiriminda ve atiksu aritmada kullaniimaktadir.
Ayrica partikillerin, kolloidal maddelerin ve bulanikligin giderilmesi amaciyla diger

membran proseslerinden 6nce 6n aritim prosesi olarak da kullanilmaktadir [6].

2.5.2.2 Ultrafiltrasyon (UF)

UF membran prosesi 1-100 nm arasindaki partikilleri tutmak amaciyla kullanilir. UF
membranlari ile genellikle kolloidal maddeler, askida kati maddeler, yiiksek molekil
agirlikhh maddeler ve bakteriler giderilebilmektedir. 1-10 bar araligindaki basinglarda
isletiimektedir. UF membran prosesleri genellikle gida, sit, ilag, tekstil, kimya (yag-su
karisimlari, boya geri kazanimi), kagit, deri endistrilerinde kullaniimaktadir. Ayrica RO

ve NF prosesleri 6ncesinde 6n aritma amacli olarak da kullaniimaktadir [6].
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2.5.2.3 Nanofiltrasyon (NF)

NF membranlari ¢api 1 nm den buyuk olan molekillerin gideriminde kullanilmaktadir.
Ozellikle +2 degerlikli iyonlarin ve sudaki bakiye klorun organik maddelerle birlesip
olusturdugu THM bilesiklerinin sudan ayrilmasinda kullanilmaktadir. Sahip olduklari
membran aralik boyutlari sayesinde NF Uniteleri 6zellikle sudan sertlik giderilmesinde
uygulanmaktadir. Bunun yaninda sudan pestisit ve herbisitlerin giderimi, agir
metallerin ayrilmasi ve renk gideriminde de NF membranlari kullanilmaktadir. 5-30 bar
araligindaki basinglarda isletilmektedir. NF membranlarinin endistride; icme suyu
aritimi, tekstil ve kagit endustrisi atiksularindan renk ve TOC giderimi, tuzlu peynir
sularinin aritilmasi, st enddistrisi atiksularinin geri kazanilmasi, ylizey aktif madde
iceren atiksulardaki tuzlarin giderimi ve sarabin alkollniin giderimi gibi uygulamalar

bulunmaktadir [6].

2.5.2.4 Ters Osmoz Membranlari (RO)

Ters osmoz membranlarinin ¢alisma araligi 0,1 ile 1 nm arasinda olup, RO membranlari
ile, membran prosesleri icerisinde en ileri ve en yliksek giderme verimlerinde iyon ve
katyonlari, tim c6ziinmis maddeleri ve metal iyonlarini sudan giderilebilmektedir. RO
membranlari bitlin ¢ozlinmis organik ve inorganik tirleri ayirabilmektedir. 20-100 bar
araligindaki basinglarda isletilmektedir. Son yillarda membran Ulretiminde meydana
gelen gelismelerle birlikte disiik basingh ters osmoz membranlari da degisik alanlarda
kullanilmaya baslanmistir. Uygulanan basing besleme suyuna baglh olarak 10 bara kadar
dislrtlmistir. RO membranlarinin igme suyu aritimi, atiksu aritimi, endistriyel su
Uretimi, meyve suyu konsantresi (gida endustrisinde kullanim) gibi uygulamalari

bulunmaktadir [6].

Membranlar kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik olmak Uzere iki sekilde

siniflandiriimaktadir.

Organik membranlarin yapisi polimer maddelerden olusmaktadir. Polietersiilfon (PES)
aritim proseslerinde kullanilan en 6nemli ve genis capta kullanima sahip bir polimerik
materyaldir. PES ve PES-tabanli membranlar iyi mekanik 6zelliklerinin yaninda c¢ok iyi
oksidatif, termal ve hidrolik stabiliteye sahiptir. PES membranlarinin bu avantajlarinin

yaninda bazi dezavantajlari da vardir. En 6nemli dezavantaji membranin hidrofobik
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karakterde olmasidir. Yapilan ¢alismalarda membran tikanmasinin membran hidrofobik
olmasi ile dogrudan alakali oldugu belirtilmistir. Membranin tikanmasi polar olmayan
katilarin adsorpsiyonu, hidrofobik partikiller ve bakterilerle meydana gelmektedir.
Membran filtrasyonunda tikanma ile yiksek enerji gereksinimi ortaya ¢ikmakta,

membranin 6mri kisalmakta ve aritim performansi dismektedir [39].

PES membranlari suda stabildir ve ayirma proseslerinde sadece bariyer gorevi
gormektedir. Bu nedenle ileri aritim proseslerine uymamaktadir. Gilinimizde
tikanmaya dayanikli, biyolojik olarak daha uygun vyeni materyaller gelistirilmektedir.
Ancak bu alternatif materyaller stabilite agisindan zayif kalmakta ve maliyetli
olmaktadir. Hidrofilik membranlar suda kabarmakta ve bu da mekanik dayanikhligin
zayIf olmasina ve akinin diismesine neden olmaktadir. PES gibi geleneksel polimerlerin
tikanmaya dayanikli hale getirilmesi ve cesitli spesifik 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla membran modifikasyonu iyi bir alternatif yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir

[39].

2.6 Membran Kaplama Metotlari
ince film kaplama yéntemleri fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir.

Fiziksel kaplama yontemleri buharlastirma ve sputtering olmak Uzere ikiye
ayrilmaktadir. Kimyasal kaplama yontemleri ise sol-jel yéntemi, anadizasyon, kimyasal
buhar birikimi, elektro kaplama ve kimyasal banyo birikimi olmak lizere dort gruba

ayrilmaktadir.

Sol-jel prosesi, bir swvi faz icerisindeki kati taneciklerden olusan kolloidal
stispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda strekli bir sivi faz icerisinde U¢ boyutlu kati
inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasi islemidir. Kolloidal boyuttaki kristal olmayan
taneciklerin kullanilarak sulu veya susuz bir ortamda, metal oksitlerin kararli

¢Ozeltilerinin hazirlanmasi bu yontemle gerceklestirilmektedir. [40], [41], [42].

Sol-jel prosesiyle malzeme alaninda cam, seramik ve nanotoz ({retimi
yapilabilmektedir. Sol-jel prosesiyle ¢cok bilesenli camlarin hazirlanmasi 1950 yillarina
kadar uzanmaktadir. Cok bilesenli oksit cam kompoziyonlarinin hazirlanmasindaki

temel amag, tiim bilesenlerin ¢ézlinmus 6ncl bilesenlerden olustugu bir ¢ozelti halinde
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olmasi ve ¢ozelti igerisindeki karisimin molekiler seviyede olmasindan dolayi homojen

Urtnlerin elde edilebilmesidir [43].

Sol-jel prosesinin en genis uygulama alani kaplamalardir. Sol-jel prosesi ile tek veya ¢ok
bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel prosesiyle elde edilen ¢esitli kaplamalar
arasinda antireflektif (distk yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (isikla etkisi
ile renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik,

fotokatalitik, hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir.

Fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme gibi geleneksel kaplama
tekniklerine goére sol-jel prosesinin baslica avantajlari, yliksek homojeniteye veya
istenilen inhomojeniteye sahip kaplamalarin elde edilebilmesi, blylik veya egimli
malzemelerin basit kaplama cihazlari ile kaplanabilmesi ve dusltk 1sil islem

sicakliklarinin yeterli olmasidir [44].

Sol-jel yontemi, teknolojide olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu yontemin en
onemli avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol edilebilir olmasidir.
Bu yontem ile gbézenekli yapi elde edilebilmektedir. Sol-jel yonteminin avantaj ve

dezavantajlari asagida siralanmistir [40].

Sol-jel ydonteminin avantajlari;

% Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilebilmesi
% Gerekli alet ve ekipman gereksiniminin az ve basit olmasi

% Proses ortamindan kaynaklanan herhangi kirlenme olusmaz.
++ Saf kaplama yapilabilmesi

¢ Kaplanan malzemenin her yerinde ayni kalinligin elde edilmesi

7/

% Hava kirliliginin olmamasi

K/
L X4

Enerji tasarrufu saglamasi

7/
°0

Yeni malzemelerin iretimesi icin uygun bir yontem olusu

<

* Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilmesi
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Sol-jel ydonteminin dezavantajlari;

L)

% Yapinin ince gbzenekli olmasi

X/
°

Buzllme miktarinin fazla olmasi

o%

» Islem siiresinin uzun olmasi ve isleme sirasinda malzeme kaybinin fazla olmasi

X/
°

Kullanilan malzemenin saglik agisindan zararli olabilmesi

7
A X4

Uretilen tozlarin iretim maliyetinin yiiksek olmasi

Sol-Jel yontemi ile daldirarak kaplama (dip coating), doéndirerek kaplama (spin
coating), puskirterek kaplama (spray coating) ve akiskan kaplama (flow coating) ve

laminar kaplama (laminar coating) teknikleri kullanilmaktadir [45], [46], [47].

2.6.1 Daldirmali Kaplama (Dip Coating) Yontemi

Bu yontem sol-jel ile kaplama yéntemlerinin en 6énemlilerinden birisidir. Daldirarak
kaplama, temel olarak bir tabakayi, soliisyon icine daldirma ve daha sonra tabakayi
belirli bir hizda geri cekme ile gergeklestirilen bir kaplama teknigidir. Tabaka disari
dogru cekilirken fazla solvent tabakadan ayrilir. Daha sonra solvent buharlastirilarak
ince film elde edilir. Daldirma birka¢c kez tekrarlanarak daha kalin bir film elde
edilebilmektedir. Tek bir daldirma ile elde edilen ideal film kalnhg 0,1-0,45 pum
arasindadir. Film bundan daha kalin olursa ¢ozelti kurutuldugunda filmdeki yapisma
kuvveti filmi taban ylzeyine paralel yoénde daralmaya zorlayarak filmin kirilmasina
neden olabilir. Kaplanan filmin kalinhgi yukariya ve asagiya hareket eden tabakalari
ayiran streamline ¢izginin durumuyla iliskilidir. Film kalinhgini ve streamline'in durumu

film kaplama bolgesindeki 6 kuvvet tarafindan kontrol edilir [41], [47], [48]. Bunlar;
" Viskozite nedeniyle hareketli tasiyicinin yukariya dogru cekme kuvveti,

** Yercekimi kuvveti,

+* Sivinin konkav meniskus egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti,

+» Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti,

K/
L X4

Yiizey gerilim gradyanti ve

X/
L X4

Ayirma ve birlestirme basincidir.
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Daldirmali kaplama yontemi bes asamada gerceklesir. Bunlar; daldirma, cikarma,
kaplama, akitma ve buharlastirmadir (Sekil 2.2). Alkol gibi ugucu c¢ozeltilerde
buharlastirma asamasi cikarma, kaplama ve akitma adimlarinda da olmaktadir.
Sizilme asamasinda slzilemeyen sol damlaciklari buharlasarak ugar. En son olarak
tasiyici Gizerinde kalan sol, firinlama islemi sonucu film haline dontismektedir [40], [47],

[48].

dalduma yukan cekme kaplama suzilme buharlagma

Sekil 2.2 Daldirmali kaplama isleminin asamalari [40]
Daldirmali kaplama tekniginin avantajlari sunlardir:

+* Her sekil ve boyuttaki numunelerin kaplamasi yapilabilmektedir (Tlp, boru cubuk

gibi farkli geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir).
*» Duzgln kalinlik elde edilebilir ve kalinlik kontrol edilebilir.
% Katki miktarini minimum diizeyde tutmak daha kolaydir.
¥ Cozlicl veya ¢oOzeltinin 6zelliklerine ok duyarh degildir.
+* Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.
%+ Kolay bir ydontem oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir.
Daldirmali kaplama tekniginin dezavantajlari sunlardir:

R/

% Ozellikle buyik tasiyicilar icin biyiik miktarda ¢dzelti gereklidir. Cozelti pahali ise

veya ¢Ozelti sabit degilse bu yontem elverisli degildir.

¢ Capraz katkisindan dolayi ¢cok katmanli sistemler icin ¢ok iyi bir yontem degildir.
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% Islem sirasinda numunenin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafa kaplama

yapilmak istendiginde diger yliziin maskelenmesi gerekmektedir [40].

2.6.2 DoOndiirmeli Kaplama Yontemi

Dondirerek kaplama yontemi ince film uygulamalari igin  uzun yillardir
kullanilanmaktadir. Bu yontem ilk olarak 1958’de Emslie ve arkadaslari tarafindan
gelistirilmistir. Bu yodntem ile viskoz halde bulunan sivinin kaplanacak ylizeyin
merkezine damlatilmasi ve sonra yizeyin yiksek donme hizlarinda dondirilmesi
sonucu merkezka¢ kuvvetin etkisiyle yayilmasi seklinde kaplama yapilmaktadir. Bu
kaplama yonteminde, malzemenin kompozisyon ve kimyasal yapisini bozan vakum,
ylksek sicaklik gibi proseslere gerek yoktur. Kaplama kalinligi nanometre (nm)
boyutundan mikrometre (um) boyutuna kadar degisiliklik gostermektedir. Kaplanan
malzemenin kaplama kalitesi ve 6zellikleri, kaplanacak sivinin reolojik parametrelerine
(en 6nemlisi sivinin Newtonian rejimde olmasina), kuruma hizina, kati miktarina ve
acisal hiz ile donme siiresi gibi islem sartlarina baghdir [45], [49]. Kaplama islemi genel

olarak dort adimdan olusmaktadir (Sekil 2.3).

BiRiKME DONDURME

: -

. SR LTEE ST

DONDURME SONU

BUHARLASMA

Sekil 2.3 Dondirmeli kaplama yonteminin adimlari [47]
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2.7 Membran Kaplamada Kullanilan Adsorbentler

2.7.1 Kitosan

Kitosan (CS), kitinin deasetilasyonuyla elde edilen bir polisakkarittir. Kitin, seliilozdan
sonra diinyada en ¢ok bulunan ikinci dogal biyopolimerdir. Ayni zamanda dogal olarak
en cok “amino seker” iceren polisakkarittir. Kitin; kabuklularin, bécek dis iskeletlerinin,
mantar hicre duvarlarinin, fauna veya planktonlarin bir bileseni olarak da

bulunabilmektedir [50], [51], [52], [53].

Kitosan, kitine gore daha reaktif olmakla birlikte toz, film, lif ve bunun gibi pek ¢ok
formda Uretilebilmektedir. Bu ylizden ticari uygulamalarin bliyik ¢ogunlugunda kitin

yerine kitosan kullanilmaktadir [50], [52].

Kitin ve kitosanin azot orani %5-8 arasindadir ve bu nedenle ticari olarak bulyik ilgi
gormektedirler. Bu yilksek azot orani kitini yararli bir selat ajani yapmaktadir. Kitin,
kitosan ve sellloz gibi dogal polimerlerin reaktiviteleri ve islenebilirlikleri sinirlidir.
Kitin ve kitosan biyouyusabilirlik, biyobozunabilirlik, toksik olmama ve adsorpsiyon gibi
ozellikleri sayesinde uygun fonksiyonel malzemeler olarak tavsiye edilmektedirler [50],

[52].

Kitosan; biyouyusabilirlik, antibakteriyal, antifungal ve antitumoral etki, hemostatik,
agir metal, protein ve yag adsorbsiyonu, biyolojik bozunabilirlik gibi o6zellikleri
sebebiyle bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarinin basinda
kontrolli ilag salinimi, biyosensoér uygulamalari, hiicre kdlturd, gida ve su aritim

sistemleri yer almaktadir [50], [52].

Su aritim sistemlerinde en c¢ok kitosanin agir metal baglama 6zelliginden
yararlanilmaktadir. Kitosan paladyum, altin, nikel, cinko, bakir, krom, kursun , mangan

ve glimus gibi metalleri baglayabilmektedir [50], [51], [52], [53].

Seliiloz, dekstran, pektin, aljinik asit, agar, agaroz ve karragenan gibi pek cok dogal
polisakkaritin aksine yalniz kitin ve kitosan son derece bazik yapidadir. N6tr veya bazik
pH’da, kitosan serbest amino gruplari igerir ve suda ¢6zlinmez. Asidik pH’da ise, kitosan
amino fonksiyonlarinin protonlasmasindan dolayi suda ¢ozinir. Cozlinlrlik, serbest

amino ve N-asetil gruplarinin dagilimina baghdir. Kitosan asidik pH’da dogrusal bir
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elektrolittir. Kitosan asetik asit, formik asit gibi seyreltik asitlerde ¢oziinebilmektedir

[50], [52].

Genis hidrojen bagina sahip polisakkaritlerin tipik bir davranisi olarak kitosan erimeden
once bozunmaktadir. islevselliklerinin korunabilmesi icin kitin ve kitosanin uygun bir
¢Ozlicli sisteminde c¢ozilmesi gerekmektedir. Her c¢ozicl sistemi icin, polimer
konsantrasyonu, pH, karsi-iyon konsantrasyonu ve sicakhgin viskozite Uzerindeki

etkileri bilinmelidir [50], [52].

2.7.2 TiO,;

Titanyum, 1791'de amator jeolog ve papaz olan William Gregor tarafindan bir
mineralde kesfedilmistir. Gregor, Manacan bdlgesi yakinlarindaki akarsuda siyah
kumlar bulmus ve kumlarin miknatisla etkilendigini farketmistir. Gregor’dan bagimsiz
olarak Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth 1795'de Macaristan'da bir rutilde
oksidi yeniden kesfetmistir. Klaproth oksidin yeni bir element igerdigini bulmus ve

elemente titanyum ismini vermistir [42], [54].

TiO,, kristal ve amorf yapi ile anataz, rutil ve brukit olmak lzere baslica lg¢ polimerik
kristal yapida bulunmaktadir. Anataz ve rutil tetragonal yapida iken brukit ortorombik
yaplya sahiptir. Hepsi oktahedral TiOg yapisini icermektedir, fakat bag baglanmalar
farklidir ve bu da fazlarin farklihgini géstermektedir [41], [42].

Rutil yapisi, 2 ile 12 lineer zincirin birlesmesiyle olusmaktadir. Bu lineer zincirlerin
koselerindeki oksijen atomlarinin birlesmesiyle tetragonal yapi olusmaktadir. Anataz
yapisinda, koselerde oksijen atomu yoktur ve 4 kenari da tetragonaldir. Brukit kristal

yapisinda ise 3 kenari oktahedron yapidadir [41], [42].

TiO, yari iletkendir ve genis bant araligi ile yiksek kirma indisine sahiptir. Dalga boyu
spektrumu genis bir araliktadir ve yiksek bir gecirgenlige sahiptir. TiO,'yi diger yari
iletkenlerden Ustlin kilan bir 6zelligi ise foto katalizor olarak benzersiz olusudur [41],

[42].

Rutil TiO,, ylksek dagilma etkisinden dolayl UV isiga karsi korumaya sahip beyaz renkli

pigmenttir. Rutil modifikasyonu TiO,’in en kararli termodinamik yapisi olmaktadir [56].
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Anataz formundaki TiO,, gaz sensoéri, pigment ve zararli kimyasallarin pargalanmasini
saglayan fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Katalizor, tepkime hizini arttirarak
tepkimenin kisa zamanda dengeye gelmesini saglayan ve tepkime sonucunda kendisi
degisime ugramayan maddedir. Bu tepkimeyi isik ile gergeklestiren katalizorlere ise

fotokatalizor denilmektedir [41], [42].

Brukit, rutil ve anataz’in polimorfudur. Kor haline gelene kadar isitildiginda rutil’e

doénismekterir.

1969’da Honda-Fujishima tarafindan titanyum dioksit elektrotun suyu bilesenlerine
ayirdigi kesfedilmis ve 1977’de su igindeki siyaniriin ayni yontemle ayristirilabilecegi
belirlenmistir. Bu ¢alisma ile TiOy'nin organik atiklardan dolayr olusan cevre
problemlerinin minimize edilmesinde 6énemli bir katkisinin olacagl disinilmektedir.
TiO, zararh organik bilesikleri karbon dioksit ve su gibi bilesiklere dontstliirmektedir.
Ayni zamanda foto aktivite sirasinda ylzey Uzerinde korozyon meydana geldiginden
Ozellikle otomotiv ve insaat sektoriinde aynalarda, camlarda ve benzer yapilarda

kendini temizleyen yapilar olarak kullanilmaktadir [42].

TiO, ucuzdur ve verimi ylksektir, atik sularin toksititesini gidermede cok etkilidir.
Uygun vyilizeylere uygulanabilmektedir. Kataliz islemi cevre sartlarinda meydana
gelmektedir. Foto katalizlenme esnasinda ara Uriin yoktur. Substratlarin oksitlenmesi
sonucu CO; olusmaktadir. Toz halindeki TiO;’in suya katilmasiyla veya bir ylizey lizerine
kaplanmasi ile suyun Kkirlilik ozelliklerinin iyilestiriimesi gerceklestirilebilmektedir.
Fotokatalizleme ile ayni zamanda renk, koku, tat giderme, bakteri ve virlslerin

giderilmesi saglanabilmektedir [56].

2.7.3 Karbon Nanotiip

Sicak karbon buharinin yogunlastiriimasi sonucu 60 ya da daha fazla karbon atomunun
birlesmesi ile futbol topu seklindeki molekillerin (fulleren) olustugu 1985 vyillinda
kesfedilmistir. Bu kesfin ardindan ¢ok sayida laboratuvarlarda benzer calismalar
gerceklestirilmistir. Elektron mikroskobu uzmani Sumia lijima 1991 yillinda fullerenlerin
ark bosalimi sentezi sirasinda katotta biriken malzemeyi incelemesi ile ilk tlip seklindeki
molekdlleri bulmustur [57]. Ayni laboratuvarda calisan Thomas Ebbeson ve Pulickel

Ajayan adli arastirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalarda cesitli ark bosalimi kosullari
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altinda buyuk miktarlarda karbon nanotip Uretilebilecegi belirlenmistir. Bu metotla
¢ok katmanli karbon nanotip Uretimi gergeklestirilebilmektedir. Tek katmanh
nanotiipler ancak 1993 yillinda dretilebilmistir. 1996 yillinda Rice Universitesi
tarafindan tek katmanli karbon nanotiiplerin Uretilebilmesi icin daha etkin bir metot
bulunmustur ve bu metot karbon nanotip Uretim teknolojisinde 6nci rol oynamistir.
Rice Universitesi’nde 1200 °C sicakhiga sahip firinda lazer buharlastirmasiyla tek

katmanli karbon nanotlip elde edilmistir [58].

1 nm’den kiglk ¢apl karbon atomlarinin silindir seklindeki tiip bigiminde sekillenmesi
sonucunda karbon nanotipler olusmaktadir. Karbon nanotiplerin uzunluklar birkag
nanometreden birka¢ mikrona kadar olabilmektedir ve sadece karbon atomlarindan
meydana gelmektedir. Nanotipler silindirik esmerkezli kabuklarin birlesmesiyle olusan
yapilardir [58]. GinUimUzde ark bosalim, lazer buharlasma ve kimyasal buhar birikimi

yontemleri ile karbon nanotipler tretilmektedir.

Tek duvarl karbon nanotupler her iki ucu kapatilmis grafit tipleri seklindedir ve 1-2 nm
araliginda degisen [59], gauss dagilimi gosteren cap degerlerine sahiptir [60]. Ancak,
zeolit gozenekleri igerisinde sentezlenmeleri ile 0,4 nm’a kadar kiguk ¢apl tek duvarh
nanotipler de Uretilebilmektedir. Tek duvarli karbon nanotipler birbirlerine Van der
Waals kuvvetleri ile tutunurlar [61] ve paketlenmis kristalli demetler halinde
bulunurlar. Tek duvarli karbon nanotipler bikilebilir, diizlestirilebilir veya kirllmadan

kiictk daireler haline getirilebilir.

Farkh ¢aplardaki tek duvarl karbon nanotiiplerin i¢ ice gegmis hali cok duvarl karbon
nanotipleri (MWCNT) olusturmaktadir. Cok duvarli karbon nanotipler ikiden fazla
grafen cepere sahiptir. ic caplart 5 nm ve dis caplan ise yaklasik 15 nm
mertebesindedir. Kuramsal hesaplamalarla ¢ok duvarli karbon nanotipler arasi
mesafenin 0,339 nm oldugu tespit edilmistir. Cok duvarl karbon nanotiiplerde komsu
duvarlar arasi etkilesimlerin az oldugu ve duvarlarin birbirlerinden bagimsiz dénme ve

Oteleme hareketleri yapabilecegi belirtiimektedir [60].
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2.8 Membran Kaplama Calismalari

Membranlarin ylzey ozelliklerinin iyilestirilmesi ve performanslarinin gelistirilmesi
amaciyla farkh kimyasallar ve degisik kaplama yontemleriyle membran yiizeylerinin

kaplanmasiyla ilgili calismalar yapilmistir.

Morfolojik 6zelliklerinin iyilegtirilmesi ve aritma performansinin artirilmasi amaciyla

farkh yontemlerle poliethersilfon (PES) membranlarin yizeyi kaplanmistir.

Idris vd. [62], tarafindan vyapilan calismada PES UF membrani farkli molekiler
agirliklardaki polietilen glikol (PEG) ile kaplanmistir. Kaplama sirasinda PES malzemesi
N,N-dimetilformamit solventi icerisinde birkac saat siireyle ¢ozllerek hazirlanan macun
80 °C’'de surekli karistirilirken farkh molekiler agirliklardaki PEG’ler ilave edilerek
homojenlestirilmistir. Macun karisimi cam sise igerisinde bekletilmis ve birkag saatlik
ultrason 1sinimi ile ¢ozelti igindeki hava kabarciklari giderilmigtir. Oda sicakhginda,
macun karisimi bigak yardimiyla temiz bir cam yilzeye yayllmistir. Dokiim sonrasinda
cam vylzey ve dokim oda sicakhginda distile suya daldirilmis ve su banyosunda
bekletilmistir. PEG 200 ile elde edilen kompozit membranda membran yapisindaki
makro bosluklarin azaldigi fakat PEG 400 ve PEG 600 ile elde edilen kompozit
membranlarin makro bosluklarinin sayisi ve boyutlarinin arttigi tespit edilmistir. PEG’in
molekiler boyutu artikga membran ylzeyinin plrizIlGlGgunin arttigl ve bunun da akiyi

arttirdigi belirtilmistir.

Li vd. [63], tarafindan yapilan ¢alismada hazirlanan g farkli poli terpolimer ¢6zeltisi N-
metil-2-pirolidon ¢ozlicist kullanilarak dondirmeli  kaplama yodntemiyle PES
membranin ylzeyine kaplanmistir. Daha sonra bakiye solventin uzaklastiriimasi igin
membran distile su ile yikanmistir. islem sonrasinda yiizey kaplamasinin kalinligi 60-70
pum olarak tespit edilmistir. PES membranin yizeyinin kaplanmasi ile hidrofilik

Ozelliginin arttigi ve protein adsorpsiyonunda azalma oldugu belirtilmistir.

Lee vd. [64], tarafindan yapilan ¢alismada kitosan %2’lik asetik ¢Ozeltisinde ¢ozllerek
PES’ten imal edilmis UF membraninin ylzeyi kaplanmistir. Hazirlanan kitosan ¢ozeltisi
UF membran Uzerine tailor-makine ile kaplandiktan sonra 60 °C'de 24 saat siireyle
kurutulmustur. Kurutma sonrasi membran, methanol+silfiirik asit banyosuna

daldirilmistir.
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Mathew vd. [65], tarafindan yapilan galismada da PES membranin yiizeyi de kitosan ile

kaplanmistir.

Chunxiu ve Bai [66], tarafindan yapilan calismada dondirerek kaplama yontemiyle
seliloz asetat membran Uzerine kitosan kaplanmistir.  Sellloz  asetat
konsantrasyonunun artisiyla birlikte membranin porozite ve ylizey gdézenek boyutu
azalirken spesifik ylzey alani artmistir. Kitosan konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
porozitede Onemli bir degisiklik gdzlenmemis ancak gozenek boyutunda azalma
gozlenmistir. Seliléz asetatin kitosanla kaplanmasi ile yiizey alaninin 18,6 m*/g’dan
23,5 mz/g’a ciktigl ve bunun da sulu ¢ozeltiden Cu ve bovin serum albumin

adsorplanma verimini dnemli oranda arttirdigi gdzlenmistir.

Padaki vd. [67], tarafindan yapilan ¢alismada tuz giderimi icin kitosan ile kaplanmis
membran kullaniimistir. Membranin hazirlanmasinda polipropilen destek (Cranemat
KC) ve kitosan (%75 deasetilasyon) kullaniimistir. Destek tabakasi Gizerinde membran
Uretilirken TPS (temperature induced phase separation) yontemi kullaniimistir. Kitosan
%2'lik asetik asit ¢ozeltisi icinde ¢odzinduruldikten sonra karisim ¢ozeltisi G3 kum
filtresinden sizilmiis ve polipropilen destek yiizeyine yayilarak 80 °C'de 48 saat
sireyle kurutulmustur. Kurutma sonrasi membranda bulunan bakiye asetik asiti
notralize etmek igin % 4‘lik NaOH ¢o6zeltisine membran bir saat sireyle daldiriimis ve
distile suyla yikanmistir. Bu islem yikama suyunun pH’si 7 oluncaya kadar devam
etmistir. Oda sicakliginda 48 saat slreyle kurutulan membran 3500 mg/L NaCl iceren
¢Ozeltilerle laboratuvar deneylerine tabi tutulmustur. Kitosan ile kaplanmis membranin
SEM incelemesinde polipropilen membran (zerine doékilen kitosanin membranin
bosluklarina niifuz etmedigi ve ylizey (zerindeki ikincil bir tabaka olusturdugu
belirlenmistir. Ayrica yapilan termal analizde iki farkl membran yizeyinin varlig tespit
edilmistir. Hazirlanan membranin temas acisi 77,77° olarak olctulmuistir. Hesaplanan
hidrolik gecirgenlik ve dielektrik sabitlerinin degerlerine gére hazirlanan membran
nanofiltrasyon ozelliginde oldugu tespit edilmistir. Kaplama ile membranin yapisindaki
NH, dusik pH’da pozitif yukli hale gelmis ve membran yizeyi hidrofilik ozellik
kazanmistir. Membran ylizeyindeki pozitif yikin katyon degisimi sonrasinda diisik

pH’da en yliksek tuz ayirimi gerceklesmistir. Bazik kosullarda ise NH, serbest kaldigi icin
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tuz giderimi dusik seviyelerde kalmistir. pH 5’de, membran 43 L/m? saat aki ile %45

tuz giderimi saglarken pH 11’de 5 L/m?.saat aki ile 12 % tuz giderimi saglamistir.

Wang vd. [68], tarafindan yapilan ¢alismada membranin hidrofilik 6zelligini gelistirmek
ve biyolojik kirlenmesini azaltmak icin ortalama goézenek ¢api 0.5 um ve agirhgr 110
g/m? olan membran yulzeyi kaplanmistir. ilk 6nce yapisal stabilitenin artmasi icin
orijinal membran ozonlanmistir. Ylizey modifikasyon veriminin ozonlama siresi ile
arttig1 tespit edilmistir. Bes dakikadan daha kisa sireli ozonlama ile membran
ylzeyinde onemli bir degisiklik gézlenmez iken besinci dakikadan sonra ise C-O-C ve
>C=0 olusumlari gozlenmistir. Ayrica ozonlama slresinin artisiyla 06zellikle 15.
dakikadan sonra kati-sivi ara vyizeyinde olusan temas agisinda hizla azalma
gozlenmistir. Ozonlama sliresinin artisiyla birlikte daha fazla oksijen atomunun yapiya
girisi gerceklesmis fakat asiri ozonlama ile polipropilen membran omurgasina ozon
katihmi ile membranda mekanik kirilmalar olusmustur. Arastirmada 15 dakikalik
ozonlama optimum sire olarak belirlenmistir. FTIR ve SEM analizleriyle kitosan
kaplama ile membranin hidrofilik 6zelliklerinde iyilesme oldugu tespit edilmistir. PEG
kullanilarak kitosan matriks yapisinda gozenekler olusturulmustur. Modifikasyonun
sadece dis ylzeyde oldugu ve yizey kaplama ile gozenek boyutunun kiculdigu
belirlenmistir. Hicre boyanmasi ile yapilan incelemede kaplanmamis membrana
kiyasla ylizeyi kaplanmis membran ylzeyinde ¢ok daha az biyofilm olusumu

gozlenmistir.

Zhao vd. [69], tarafindan yapilan calismada PES-MF membraninin ylizeyi kitosan ile
kaplanmistir. Kitosan %1.5’luk asetik asit ¢ozeltisi igerisinde ¢ozlldikten sonra G4 kum
filtresinden suzilmis ve membran kitosan c¢ozeltisine daldirilmis ve 1 saat
bekletilmistir. 3 saat sureyle 60 °C’'de kurutulduktan sonra %2’lik NaOH ¢ozeltine 15
dakika daldirilarak noétralize edilmistir. Kuruma sonrasi hacimce %20’lik glutaraldehit
¢Ozeltisinde 25 °C’'de 5 dakika daldirilarak ¢apraz baglanma gerceklestirilmistir. Sonra

saf su ile yilkanan membran su icerisinde bir gece bekletilmistir.

Boributh vd. [70], tarafindan yapilan ¢calismada 0,22 um diz polivinilidin flortr (PVDF)
membrani ¢ farkli yontemle membran ylizeyine kaplanmistir. Daldirmali kaplama
yonteminde membran konsantrasyonu belli kitosan ¢oOzeltisi icerisine belirli bir siirede
daldirnilmistir. Akis yonteminde ise 2 bar basing altinda kitosan ¢6zeltisi membran
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modiiliine beslenmistir. Uglincii ydntemde esit siireli iki kademeli islemde kombine
yontem kullanilmistir. Birinci kademede 2 bar basingta kitosan membrana beslenmis ve
ikinci kademede basingsiz ortamda kitosanin membran ylzeyine akisi saglanmistir. Her
U¢ yontem sonrasinda modifiye membranlar vakumlu firinda 45 dakika sireyle 60
°C’'de kurutulmustur. Kurutma sonrasinda nétralizasyon icin 1 M NaOH 30 dakika
sureyle filtre edilmis ve sonra %50 etanol c¢ozeltisi ile kalinti NaOH c¢ozeltisi
giderilmigtir. En sonunda distile su ile 30 dakikalik yikama sonrasinda 25 °C de

kurutulmustur.

Tsai vd. [71], tarafindan vyapilan c¢alismada polisilfon ve N-metil-2-pirolidon
karistirllarak elde edilen homojen karisim bir gece bekletildikten sonra daldirma
yontemiyle 1 atm basing altinda hollow-fiber membran Uretilmistir. Daha sonra yine
daldirma yontemiyle %2’lik asetik asit icerisinde ¢ozilen kitosan membran dis ylizeyine

kaplanmistir.

Kaplama sonrasi membran ylizeyindeki degisiklikler c¢esitli analiz yontemleriyle

incelenebilmektedir.

Boributh vd. [70], tarafindan yapilan ¢alismada ylzeyi kaplanmis membranin FTIR
analizinde kitosana 6zgii 6 pik belirlenmistir. 900 ve 1150 cm™ pikleri =N-H ve C—-0—-C
baglarina, 1030 ve 1050 cm™? pikleri —C—0 yapisina ait oldugu ayrica 1590 ve 1650 cm™t
piklerinin ise N—H amino grubuna ve N-asetil grubundaki C-O yapisina ait oldugu

belirtilmistir.

Lee vd. [64], tarafindan yapilan calismada ise 1650 ve 1550 cm™de olusan piklerin tipik

kitosan pikleri oldugu tespit edilmistir.

Li vd. [72], tarafindan yapilan ¢alismada 1630-1650 cm™* piklerinin karbonil grubuna (-

C=0) ve 1700-1730 cm* piklerinin ise karboksil gruba ait oldugunu belirtilmistir.

Liu ve Bai [73], tarafindan yapilan ¢alismada ise FTIR analizi ile kitosana 6zgii saccharide
piklerinin 899 ve 1153 cm™de, amin gruplarinin 1601 cm™de ve N-asetil pikinin ise

1655 cm™“de oldugu tespit edilmistir.

Hu vd. [74], tarafindan yapilan calismada katyon degistirme membraninin yizeyi
kitosan ile kaplandiktan sonra yapilan SEM analizi ile orjinaline gore kaplanmis

membran vyizeyinin daha puriazli oldugu ve orijinal membran vyizeyindeki

29



gozeneklerin kitosan ile kaplandigi belirlenmistir. Ancak kaplanmis katyon degistirme
membrani ile kaplanmamis membrana goére daha az metal giderme verimi elde

edilmistir.

Boricha ve Murthy [75], tarafindan yapilan ¢alismada sellil6z asetat (zerine kitosan
kaplama ile elde edilen modifiye membranin SEM analizinde membran ylzeyinde
gozenekler olustugu ve modifiye membranin iki katmanh asimetrik yapida oldugu
tespit edilmistir. Kaplanmis membranin su gegirgenligi 13,62 (L/m” saat.atm) olarak
hesaplanmis ve bu degerin NF membrana ait oldugunu belirtilmistir. Aritma tesisinin
dengeleme tankindan alinan atiksu ylizeyi kaplanmis membran ile aritilmistir. Kitosan
kaplama ile seliiloz asetat membranin aritma performansinda artis kaydedilmistir.
Ayrica 0,4-1 Mpa araliginda basing artisi ile birlikte iyonlarin tutulmasinin arttigi ve 1
Mpa ve 16 L/dk’da krom ve bakir tutulma oranlarinin %83,40 ve %72,60 oldugu tespit
edilmistir. Ayrica atiksuyun pH ve sicakliginin aki ve aritma performansinda énemli

etkisi oldugu belirtilmistir.

Razi vd. [76], tarafindan yapilan calismada hollow-fiber PES membranin ylzeyi
kaplanarak biyolojik kirlenmeye karsi daha direngli hale getirilmis ve yapilan analizde

kaplanmis membran yiizeyinde hig bakteri bulunmadigi belirtilmistir.

Tsai vd. [77], tarafindan yapilan c¢alismada seliil6z asetat hollow-fiber membranin
yuzeyi kitosan kullanilarak daldirmali kaplama yodntemi ile kaplanmistir. Kullanilan
kitosan konsantrasyonu artikca ylzeydeki tabaka kalinhiginda artis gbézlenmis ve

membranin permeabilitesi azalmistir.

Rahimpour vd. [78] tarafindan yapilan ¢alismada PES-UF membraninin yizeyi TiO, (25
nm) ile kaplanmistir. Farkli konsantrasyonlarda TiO;, (%2, 4 ve 6), dimetilasetamid ve
PES’den olusan karisim oda sicakhginda 200 rpm’de karistirilmistir. Karisim
homojenlestirildikten sonra bir bicak yardimiyla 200 um kalinliginda yayilmistir ve daha
sonra ¢okelme amaciyla %80 su ve %20 IPA’dan olusan ¢ozelti banyosuna daldiriimistir.

Sonra da 15 dakikaligina 160 W UV’ye maruz birakilmistir.

Luo vd. [79], tarafindan yapilan calismada Ti(OCH(CHs),)s kimyasalinin asidik sartlarda
kontrolli hidrolizi ile TiO, nanopartikilleri Gretilmistir. 1,25 mL Ti(OCH(CHs),)4

kimyasali 25 mL saf etanol icerisinde c¢ozildikten sonra saf suyla 250 ml’ye
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tamamlanmis ve HCl ile ¢6zeltinin pH’1 1,5’a ayarlanmistir. Bir gece boyunca karistirilan
bu ¢ozelti berrak kollodial karisim halini aldiktan sonra 35 °C’de buharlastiriimis ve 50
°C’'de kurutulmustur. Jel kivamindaki toz 500 °C’de yapilan tavlama sonrasinda
nanoboyutlu TiO, partikiilleri elde edilmistir. 38,5 cm? alana sahip PES membran berrak
TiO, kollodial ¢ozeltisine daldiriimis ve bir dakika streyle karistiriimistir. TiO;
nanopartikilelrinin ylzeyde tutunmasi igin 1 saat sureli bekletme sonrasinda distile su

ile yikanmistir.

Karbon nanotiip polimer malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek igin blylk potansiyele
sahiptir. Karbon nanotlip disik yogunluk, yiuksek direng ve ylksek katiliga sahip

polimerik malzemelerle kombinasyon yapma egilimine sahiptir.

Choi vd. [80], tarafindan yapilan ¢alismada PS-MF mebranit MWCNT ile kaplanmistir.
Kaplama neticesinde membranin hidrofilik 6zelliginde artis, aki degerlerinde az bir artis

ve tutma (rejeksiyon) hizinda artis kaydedilmistir.

Qui vd. [81], tarafindan yapilan baska bir calismada ise PS-UF membrani MWCNT ile
kapladiktan sonra ile aki degerinde artis fakat tutma kapasiteinde azalma

belirlenmistir.

Vatanpour vd. [82], tarafindan yapilan calismada CNT 3 M HNOs/H,SO4; (1/3) ile
modifiye edildikten sonra PES membranin ylizeyine kaplanmistir. Orijinal ve ylizeyi
kaplanmis membran ile farkh tuz bilesikler igin (NaCl, MgS0O,4, Na,SO4) yapilan
deneylerde ylzeyi kapli membran ile verim artisi saglanirken kaplamada kullanilan
modifiye CNT miktari ile verim arasinda ters orantili iliski gbzlenmistir. Ayrica, %0,04
oraninda modifiye CNT ile kaplanan membran ile en dislk ylzey purizltliga ve en az

kirlenme durumu gozlenmistir.

Membran ylizeyinin CNT ile kaplanmasi isleminde asilmasi gereken birka¢ nokta vardir.
Membranin mekanik oOzelliklerinde iyilesme gergeklestirilebilmesi icin CNT’nin
membranin polimer yapisinda homojen dagilimi saglanmaldir. Ayrica polimer ile CNT
ara yulzey etkilesimi yik tasinimini etkilemekte ve kompozit membranin termal ve
mekanik Ozelliklerinde 6nemli iyilestirmeler saglanabilmektedir. CNT kaplamasinin
gelistirilmesiyle membranlarin gaz, sivi ve iyon tutma ozelliklerinde iyilesmeler

beklenilmektedir [83].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Deney Dizenekleri

3.1.1 Membran Diizenegi

Kaplanan membranlardan ham sularin ve sentetik himik asit ¢ozeltisinin stzilmesi
amaciyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de gosterilen Amicon 8400 membran diizenegi
kullanilmistir. Diizenekte bulunan membran hiicresinin hacmi 400 mL ve ¢api ise 76
mm’dir. Membran hiicresinin icinde membran yilizeyine 0,5 ile 1 cm mesafede
donebilen teflon kaplh bir magnet bulunmaktadir. Sistem isletilirken membran
ylzeyinde birikimin engellenmesi ve capraz akish membran isletim sartlarinin
olusturulmasi amaciyla magnet manyetik karistirici ile déndirilmekte ve membran
ylzeyinde dik filtrasyon sebebiyle olusabilecek birikim engellenmektedir. Diizenegin
basinci azot gazi ile olusturulmaktadir. Diizenekte membran hiicresinde bulunan
magneti karistiracak bir manyetik karistiric, membran slziinti akisini belirlemede
yardimci olacak 0,1 g hasassiyetli dijital terazi ve aki verilerin kayit edilecegi bilgisayar

bulunmaktadir.
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Basing

Ayarlama
Unitesi
Manometre
Membran z
Unitesi Temiz su
N
Gan
fmﬁ‘k D) Dijital Terazi
aristirict

Sekil 3.1 Membran diizeneginin sematik gosterimi

Veri Toplama
Unitesi

Sekil 3.2 Membran deney dizenegi

3.1.2 Daldirmali (Dip) Kaplama Diizenegi

Daldirmali kaplama islemi YTU Cevre Miihendisligi laboratuvarinda bulunan KSV NIMA
marka daldirmali kaplama cihazi ile yapilmistir ( Sekil 3.3). Robotik daldirmali kaplayici,
elektronik kontrol Unitesi, 6rnek tutucu ve harici bilgisayar lzerinden kullanilacak
yazihmdan olusmaktadir. Cihazin 6rnek tutucusu dikey yonde maksimum 100 mm/dk

hizinda hareket edebilmektedir. Kaplama islemi igcin 500 mL hacme sahip dikdortgen

seklinde plastik kap kullaniimistir.
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Sekil 3.3 Daldirmali kaplama diizenegi

3.1.3 Dondiirmeli (Spin) Kaplama Diizenegi

Dondirmeli kaplama islemi icin YTU Cevre Miihendisligi laboratuvarinda bulunan
Laurell marka WS-650MZ-23 dondirmeli kaplama cihazi kullanilmistir (Sekil 3.4).
Dilizenekte vakum icin azot gazi kullanilmistir. Cihazda olusturulan vakumla numunenin
ylksek donme hizlarinda sabit kalmasi saglanmaktadir. Kaplama islemi membranin 1

dakika boyunca 2500 rpm hizinda dondurilmesi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4 Dondiirmeli kaplama diizenegi
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3.1.4 UV Kiirlestirme Diizenegi

Yapilan kaplamanin membran yilzeyinde kararli bir hale gelmesi amaciyla UV
kirlestirme islemi uygulanmistir. Kirlestirme islemi igin 2 KW 151k glicine sahip
kirlestirme cihazi kullanilmistir (Sekil 3.5). Cihazin maksimum 12 m/dk hizindaki
konveyor bandi teflon malzemeden imal edilmistir. Cihazin parlakhk gict 10 W/cm’dir

ve parlaklik mesafesi 120-190 mm arasinda ayarlanabilmektedir.

Sekil 3.5 UV kirlestirme cihazi

3.2 Analizler

Deneysel calismada saf, kaplanmis ve kirli membranlarin ylzey 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi, Taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi ve Enerji dagilimli X-isin1 (EDX) spektroskopisi; mikroyapi ve
yapi oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla Zayiflatiimis Toplam Yansima-Fourier
Transform Infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi; hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklerinin

belirlenmesi amaciyla temas agisi dlgimleri yapilmistir.

Terkos GoOli ve Melen Nehri ham sularinin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla vyapilan fraksiyon analizinde ise Cizelge 3.1’de verilen parametreler

Olgulmustir.
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Ham sularin membranlardan suziilmesiyle elde edilen siziintilerde ise TOK, COK,

UVss4, SUVA;,54 ve THMOP parametreleri 6l¢tlmastir.

Cizelge 3.1 Ham sularin karakterizasyon icin Olcllen parametreler

Parametre Yontem Ekipman
TOK SM 5310 B TOK Ol¢iim Cihazi
GOK SM 53108B TOK Olgiim Cihazi
UVis4 SM 5910 UV-visible spektrofotometresi
SUVA;s, Hesap yolu ile | Hesap yolu ile belirlenecektir.
THM EPA 551.1. Gaz kromatograf
THMOP SM 5710B Gaz kromatograf
Serbest Klor | SM 4500 Cl Kimyasal analizle
Bulaniklik SM 2130B Tirbidimetre
iletkenlik SM 2510 iletkenlik elektrodu
pH SM 4500 H pH elektodu
co SM 4500 G CO elektrodu
Sicaklik SM 2550 Sicaklik elektrodu
Demir 3111 B Atomik absorbsiyon spektrofotometresi
Mangan 31118B Atomik absorbsiyon spektrofotometresi

Su kullanilan tiim analizlerde cift distile su ile calisilmistir. Cift distile su Meck Millipore

Direct-Q 3, 5, 8 Ultrapure Water Systems cihazi ile Uretilmistir.

3.2.1 Membranlarin Karakterizasyonu igin Yapilan Analizler

Membranin karakteristik 6zellikleri AFM analizi, SEM analizi, EDX spektroskopisi ve

ATR-FTIR spektroskopisi analizleriyle belirlenebilmektedir [84].

3.2.1.1 Temas Agisi Analizi

Temas acisl, bir kati ylizeyi ile temastaki sivi arasinda olusan agi veya bir sivi tarafindan

katinin islatilabilirliginin bir 6l¢lisi olarak da tanimlanabilmektedir.

Temiz, kaplanmis ve kirli membranlarin hidrofilik ve hidrofobik &zelliklerinin

belirlenmesi icin yapilan temas acisi analizlerinde YTU Cevre Mihendisligi
laboratuvarinda bulunan Attension marka Theta Lite Optik tensiyometre cihazi
kullanilmistir (Sekil 3.6). Analizde membran yizeyine damlatilacak sivi olarak cift distile
saf su kullanilmistir. Olgimi yapilan membranin 5 farkli noktasindan 1 cm? alana sahip

kare parcalar kesilmistir. Olciim yiizeyinin diiz olmasi icin kesilen pargalar 8lgiim
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tablasina yapistirlmistir. Cihazin her agilisinda kullanilmadan 6nce kalibrasyonu
yapiimistir. Damlanin mesafesinin olmasi amaciyla damla olusturucu igne 6lglim
yuzeyine belirli bir uzaklikta sabitlenmis ve her 6lcimde damla hacmi 5 pg/L olacak
sekilde ayarlanmistir. Damlanin yizeye damlatiimasiyla 6lgim baslamis ve yazilim
tarafindan 10 saniye boyunca kayda alinmistir ve 6lcim sonucu bu 10 saniyelik
siredeki tim temas agilarinin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Her numunenin 5
farkli noktasinda ol¢cim yapilmis ve son Ol¢iim sonucu bu 5 6lcimiin aritmetik

ortalamasinin alinmasiyla belirlenmistir.

Sekil 3.6 Theta Lite optik tensiyometre cihazi

3.2.1.2 AFM Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile atomik g¢apta inceltilmis bir igne ucu kullanilarak
ylzey yiksek cozunirlikte ¢ boyutlu goriintilenebilmektedir. Gorintlileme, igne
ucunun ylzey ile etkilesiminin incelenmesiyle elde edilmektedir. AFM ile saf, kaplanmis
ve kirli membranlarin yizeyleri analiz edilmistir. Analiz neticesinde saf membranlarin,
kaplanmis membranlarin ve kirli membranlarin yilzey purazlGlighd ve ylzeydeki
molekiiler kiimelenmeleri tespit edilmistir. AFM analizleri Fatih Universitesi BiyoNano
Teknoloji Ar-Ge Merkezi laboratuvarinda bulunan Park Systems marka XE-100 AFM
cihazi ile yapilmistir. Cihaz 100x100 um alaninda tarama ve 25 um alaninda dikey

inceleme yapabilmektedir.
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3.2.1.3 SEM Analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), secilen kigik bir alana odaklanmis yliksek
enerjiye sahip elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle calismaktadir. SEM analizi ile
temiz, kaplanmis ve kirli membranlarin mikroyapisi, por boyutlari ve partikil
morfolojisi arasindaki iliskiler tespit edilmistir. SEM analizleri Fatih Universitesi
BiyoNano Teknoloji Ar-Ge Merkezi laboratuvarinda bulunan JEOL marka JSM-7001F

SEM cihazi ile alinmistir.

3.2.1.4 EDX Spektroskopisi

Enerji dagilimh X-isint (EDX) spektroskopisi elektronlarin madde ile etkilesimi
sonucunda olusan X-iginlarinin enerji seviyelerini analiz eden bir X-isini inceleme
sistemidir. EDX analizleri Fatih Universitesi BiyoNano Teknoloji Ar-Ge Merkezi
laboratuvarinda bulunan Oxford Instruments marka INCA X-act EDX cihazi ile

yapilmistir.

3.2.1.5 ATR-FTIR Spektroskopisi

Zayiflatilmis Toplam Yansima-Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi ile
saf, kaplanmis ve kirli membranlarin 6zel kimyasal fonksiyonel bantlari (gruplari) tespit
edilmistir. Bu sayede kaplama ve slizme islemi sonrasinda membranlarin mikro

yapilarindaki degisimler belirlenmistir.

ATR-FTIR analizleri YTU Kimya Metalurji Fakiiltesinde bulunan Bruker marka Tensor 27
FTIR Spektrofotometresi ile yapilmistir. Olciim icin membranlar ATR hiicresindeki
elmas (zerine konularak 2 cm™ cozuntrlukte ve 4000-200 cm™ bolgesinde
spektrumlari alinmistir. Alinan spektrumlardan spesifik baglar tespit edilerek saf,

kaplanmis ve kirli membranlarin spektrumlari arasinda kiyaslama yapilmistir.

3.2.2 Su Parametrelerinin Belirlenmesi igin Yapilan Analizler

3.2.2.1 TOK ve COK Analizleri

Toplam organik karbon (TOK) ve ¢6zlinmis organik karbon (COK) analizleri Standart

Metotlarda (2005) tanimlanan SM 5310 B yéntemine gére yapilmistir. Analizler iSKi
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Kagithane icme Suyu Aritma Tesisi’nin icme suyu laboratuvarinda bulunan Sievers
marka 5310C TOK analiz cihazi ile yapilmistir. Numuneler 50 mL’lik kahverengi siselere
konularak +4 °C’de buzdolabinda saklanmistir. Numunelerin TOK ve COK analizleri

sizme isleminden sonra en geg 3 gln iginde yapilmistir.

3.2.2.2 UV254 Analizi

UVys4 analizi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 5910 yontemine goére
yapiimistir. Analizleri YTU Cevre Mihendisligi Laboratuvarinda bulunan Shimadzu
marka UV-1800 UV-Vis Spektrofotometresi ile yapilmistir. Cihazin dalga boyu aralig
190-1100 nm’dir. Cihaz cift 1sinl optik sisteme sahiptir. Analizlerde 254 nm dalga
boyunda galigiimistir.

Analiz Oncesi cihazin sifirlanmasi igin ¢ift distile saf su 1 cm’lik kuvars hicreye
doldurulup cihaza yerlestirilmistir ve cihaz sifirlanmistir. Ardindan 6lcim hiicresi
Olgliimi yapilacak numune ile iki kez yikanmistir ve daha sonra numune ile agzina kadar
icinde hic hava boslugu kalmayacak sekilde doldurulup cihazin haznesine

yerlestirilmistir. Bu islemin ardindan UV,s4 absorbans degerleri dlcilip kaydedilmistir.

3.2.2.3 SUVA,5, Parametresi

SUVA parametresi organik karbonun yapisinda bulunan aromatik iceriklerin yari
kantitatif bir 6lcimudir. Bu aromatik icerikler klor ve diger oksidanlarin etki ettigi
oksijen ve azot iceren fonksiyonel gruplarin icerisinde yer aldigindan SUVA parametresi
DYU’leri iyi korele etmektedir [85]. SUVA parametresinin, TOK parametresi ile birlikte
kolay bir sekilde ve kisa zamanda ol¢lilebilmesi nedeniyle THM analizlerinde temisili
parametreler olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. SUVA,s, degeri hesap yoluyla

belirlenmistir (Denklem 2.1).

SUVAs4 = [(UV54/COK) x 100] (2.1)

3.2.2.4 THMOP ve THM Analizleri

Trihalometan olusum potansiyeli (TMHOP) analizi Standart Metotlarda (2005)

tanimlanan SM 5710 B yontemine gore yapilmistir.
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Klorlama Prosediirii
Klor dozlama ¢odzeltisinin hazirlanmasi

5 mg Cly/mL’lik klor ¢6zeltisi hazirlamak igin stok hipoklorit ¢ozeltisinden gereken
miktarda alinarak 250 mL’lik balon jojede cift distile su ile 250 mL’ye tamamlanmistir.
Gozeltinin konuldugu balon joje aliminyum folyo ile sarilarak giines i1sigina maruz

kalmayacak sekilde korunmustur.
Fosfat tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

68,1 g potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQ4), ve 11.7 g sodyum hidroksit (NaOH) cift
distile suda ¢ozllerek, cift distile su ile 1 litreye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti

buzdolabinda saklanmistir.

5 mL klor dozlama ¢6zeltisi balon jojede cift distile su ile 250 mL’ye tamamlanmistir ve
kapagl kapatilarak karistirilmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltiden 100 mL alinarak 0,02 N
Na,S0O, ile titre edilmistir. Na,SO4 sarfiyati kullanilarak baslangi¢ klor konsantrasyonu
(C1) bulunmustur. Bu degerin 100 mg/L civarinda olmasi beklenir. Daha sonra baska bir
balon jojeye 5 mL klor dozlama ¢0zeltisi ve 5 mL fosfat tampon ¢o6zeltisi konularak
numune ile 250 mL’ye tamamlanip karistirilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 25°C'de 4 saat
bekletildikten sonra klor tayini yapilmistir. Klor tayini i¢in hazirlanan ¢ézeltiden 100 mL
alinarak 0,02 N Na,SO; ile titre edilmistir. Na,SO4 sarfiyati kullanilarak 4 saat sonunda
numunede kalan klor miktari (Cr) bulunmustur. Klor ihtiyaci (D¢) ise bu iki degerin farki

alinarak bulunmustur (Denklem 2.2).
Da=C1—Cr (2.2)
Daha sonra gerekli dozlama ¢ozeltisi hacmi (Vp) hesaplanmistir (Denklem 2.3).

Dy +3_V;

V, = ——
5 1000 (2.3)

Vp hacmi bulunduktan sonra 250 mLl’lik kahverengi numune sisesine 5 mL fosfat
tampon ¢ozeltisi (50 mL numuneye 1 mL tampon ¢ozelti) ve hesaplanan Vp hacminde
klor dozlama c¢ozeltisi konulup siseler tasma seviyesine kadar hi¢ hava boslugu
kalmayacak sekilde numune ile doldurulmustur. Teflon kapak sikica kapatilip sise iyice

calkalanmistir ve 7 giinliik inkiibasyon icin etiive (25 + 2 °C) konulmustur (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 THMOP analizi igin hazirlanan numuneler

Trihalometan (THM) analizleri EPA 551.1. metoduna goére yapilmistir. 7 giiniin sonunda
50 mL’lik balon jojeye 25 ul internal standart (%1 (v/v) dikloropropan), 2 mL sodyum
sulfit ¢ozeltisi ve 45 mL numune konularak balon joje iyice galkalanmistir ve analiz igin
numune 2 ml’lik viale alinmistir. Analiz icin hazirlanan vialler THM analizi icin YTU
Cevre Mihendisligi Labotatuvarinda bulunan Shimadzu marka GC-2010 Plus Gaz
kromatografi cihazina yerlestirilmistir (Sekil 3.8). Cihaza ait teknik 6zellikler Cizelge

3.2'de verilmistir.

Sekil 3.8 Shimadzu GC-2010 Plus Gaz kromatografi cihazi

Analiz icin hazirlanan metotta firinin sicakligi énce 50 °C’ye cikarilmis ve bu sicaklkta
10 dakika bekletilmistir. Daha sonra 10 °C/dK’lik artis ile 10 dakikada sicaklik 150 °C’ye
cikarilmistir. Bu sicakliga ulasildiginda 30 °C/dk’lik artis ile sicakhk 3 dakikada 250 °C’ye
cikarilmis ve 3 dakika bu sicaklikta beklenmistir.
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Cizelge 3.2 GC-2010 cihazinin teknik 6zellikleri

Analitik Kolon
Model DB1
Uretici Agilent J&W GC Columns
Tip Erimis Silika Kapiler
Uzunluk 30m
I¢c cap 0,530 mm
Film Kahnligi 5 um
Enjektor
Enjeksiyon Hacmi |1 pl
(o]
Sicaklik 150 °C
Dedektor
Tip nECD
(o]
Sicaklik 300 °C
Intensity
7500000
5000000
z %
2500000 - g : 2
0 2 = e ¢ =
0 10 20
min
Peak# Ret.Time Area Height Conc.  Unit ID# Cmpd Name
| 6,382 88952 11554 50,000 Mg/L I KLOROFORM
2 11,418 407479 48322 50,000 Mg/L 2 DIKLOROBROMOMI
3 13,120 22851 3617 0,000
4 13,393 10082 1166 0,000
5 13,592 5833 410 0,000
6 13,713 7534 1234 0,000
7 14,009 4928 657 0,000
8 14,714 109420 19785 0,000 Mg/L 3 ISTD
9 15,273 321545 56027 50,000 Mg/LL 4 KLORODIBROMOMI
10 16,313 6720 1176 0,000
11 18,073 108302 22568 50,000 Mg/L 5 BROMOFORM
12 23,416 147659479 4347909 0,000
13 23,637 51778489 4100116 0,000
14 23,764 43334075 3955318 0,000

15 23,965 35197896 3643815 0,000
16 24,311 101948655 3425492 0,000
17 24,794 78380546 2768340 0,000

18 25,059 14136984 2114745 0,000

19 25,167 20972566 1969303 0,000

20 25,344 32601829 1716994 0,000

21 25,776 16279508 970741 0,000

22 26,039 3055173 423749 0,000

23 26,229 726176 116539 0,000
Total 547165022 29719577

Sekil 3.9 THMOP kalibrasyonu icin hazirlanan 50 pg/L’lik standart ¢ozeltiye ait
kromatogram
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Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi igin 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 pg/L internal
standart iceren standart c¢oOzeltiler hazirlanmistir ve hazirlanan ¢o6zeltilerin THM
analizleri yapilarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. 50 pg/L’lik standart ¢ozeltiye ait

kromatogram Sekil 3.9°da verilmistir.

3.2.2.5 Serbest Klor Analizi

Serbest klor analizi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 4500 Cl B. yontemine

gore yapilmistir.

Standart Sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin (0,01 N) hazirlanisi: 2,5 g Na,S,03 5H,0 1 litre
cift distile suyla tamamlanmis ve potasyum biyodat ile ya da potasyum dikromat ile
standardize edilmistir. Hazirlanan c¢ozelti en az 2 hafta bekletilmistir. Bakteri
blylimesinin engellenmesi amaciyla birka¢ ml kloroform (CHCl5) eklenmistir.

Hazirlanan ¢ozelti glines gormeyen bir ortamda saklanmistir.

0,01 N Na,S,03 sarfiyati 20 mL’den az olacak ve kullanilacak nisasta 0,2 mL’den az
olmayacak sekilde numune hacmi segilmistir. Klor miktari 1-10 mg/L ise 500 mL

numune, 10 mg/L’den daha fazla ise orantili olarak daha az numune kullaniimistir.

Titrasyon 6ncesinde numuneye pH’yi 3-4 arasinda disirmeye yetecek miktarda asetik
asit konulmustur ve spatula ile géz karari (yaklasik 1 gr) KI eklenmistir ve karistiricida
iyice karnistirilmistir. 0,01 N Na,S,05 ile serbest kalan iyonlardan dolayi olusan sari renk

kaybolana kadar titrasyon yapilmistir.
Numunelerdeki toplam kalinti kloru hesaplamak icin Denklem 2.4 kullaniimistir.

A X N x35450

mg CI,Cl,/mL cinsinden =
mL numune (2.4)

N: Na,S,05’tn normalitesi

A: Numune icin harcanan sarfiyat (mL)

3.2.2.6 Bulaniklik Analizi

Bulaniklik analizi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 2130 B yontemine goére
yapiimistir. Analizler YTU Cevre Mihendisligi Laboratuvarinda bulunan WTW marka

Turbo 550-IR tlirbidimetre cihaziyla yapiimistir.
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3.2.2.7 pH, iletkenlik, Céziinmiis Oksijen ve Sicaklik Analizleri

pH analizleri Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 4500 H yOontemine gore
yapiimistir. iletkenlik analizleri Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 2519
yontemine gore yapilmistir. Coziinmis oksijen (CO) analizleri Standart Metotlarda
(2005) tanimlanan SM 4500 G yontemine gore yapilmistir. Sicaklik 6lcimleri Standart

Metotlarda (2005) tanimlanan SM 2550 yéntemine gore yapilmistir.

pH, iletkenlik, CO ve sicaklik analizleri YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda
bulunan Thermo Scientific marka Orion 5-Star Plus multiparametre cihaziyla

yapilmistir.

3.2.2.8 Demir ve Mangan Analizleri

Demir ve mangan analizleri Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 3111 B
ydntemine gore yapilmistir. Analizler YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan
Perkin Emler AAnalyst 400 Atomic Absorpsiyon spektrofotometre cihazi ile yapilmistir.
Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS), elementel analizlerde kullanilan 6nemli
bir aractir. Numune de aranan elementler, o elemente has dalga boyundaki 1sig
sogurmasi yardimiyla bulunmaktadir ve genellikle metaller i¢in kullanilir. AAS teknigi,
alev icinde bulunan bir atom tirinin baska kaynaktan alev icerisine gonderilen
kendine has dalga boyundaki 1sin demetini kismen absorblamasi ve geride kalan
karakteristik 1siIn demetinin azalma derecesini 6lgme Uzerine kurulmustur. Analizi
yapilacak numune aleve gonderilir, 6rnegin icinde ilgili element mevcutsa, lambadan
gelen 1sinimi absorblar ve boylece 1sinimin siddeti azalir. Absorplanan isinim miktari

ornegin icinde bulunan elementin derisimiyle dogrudan baglantilidir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

Deneysel calisma bes asamadan olusmustur. Bu asamalar sirasiyla;

+« Saf membranlarin, ham sularin ve hazirlanan sentetik himik asit ¢ozeltisinin

karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi,

% Kaplama icin cozeltilerin hazirlanmasi ve membranlarin polimerlerle (kitosan, TiO,
¢in ¢

ve MWCNT-OH) kaplanmasi,
¢+ Kaplanan membranlarin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi,

+ Saf ve kaplanmis membranlardan Terkos Go6li ve Melen Nehri ham sularinin ve

hiimik asit ¢ozeltisinin stiziilmesi,

s Kirli membranlarin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi ve stiziilen numunelerde

TOK, COK, UV,s54, SUVA,54 ve THMOP parametrelerinin belirlenmesidir.

4.1 Ham Sularinin Karakteristik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Terkos Goli ve Melen Nehri sularinda bulunan organik maddelerin molekdler agirlik
dagilimlarinin belirlenmesi icin 30 kDa, 10 kDa, 5 kDa, 1 kDa (Pall Co.) ve 0,5 kDa ile 0,1
kDa MWCQ’ya sahip (Spectrum Laboratories Inc.) seliilozdan imal edilmis membranlar
kullanilmistir. Membran dilizenegi 4 bar basing altinda isletilmis ve stizme islemi
boyunca karistirici calistiriimistir. Slizme isleminden 6énce membranin ylizeyinde ve
porlarinda bulunan koruyucu kimyasalin membrandan uzaklastiriimasi amaciyla her
membrandan en az 1 litre olmak {zere saf su gecirilmis ve stizlintiiniin TOK degeri 0,1-
0,15 mg/L’ye dusene kadar bu isleme devam edilmistir. Ham su stizme isleminde her

membran degisiminden sonra deney dizenegi uygun sekilde temizlenmistir. Stizlilen
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numuneler +4 °C'de buzdolabinda saklanmistir. Stziintiilerin karakteristik dzellikleri
Cizelge 2.1'deki parametrelerin Olglilmesiyle belirlenmistir. Terkos Goli ve Melen Nehri

sularinda yapilan fraksiyon analizine ait sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Terkos Goli ham sularinin molekdler agirlik dagilim analizi sonuglari

Terkos Goli 30kDa|10kDa| 5kDa | 1 kDa | 0,5 kDa | 0,1 kDa

Parametre | Birim | Deger | Deger | Deger | Deger | Deger | Deger | Deger
TOK mg/L 4,9 4,58 4,57 4,38 3,94 1,23 0,329
COK mg/L 4,3 4,58 4,57 4,38 3,94 1,23 0,329
UV3s4 cm™® 0,17 0,155 { 0,153 | 0,146 | 0,230 | 0,039 0,010
SUVA;s54 L/mg.m| 3,95 3,39 3,35 3,33 3,29 3,17 3,03
THMOP ug/L 320,53|301,281301,05|293,47]|262,78| 85,69 25,36
Serbest Klor [mg/L 0 0 0 0 0 0 0
Bulaniklik NTU 8,8 0,25 0,23 0,20 0,13 0,12 0,1
iletkenlik uS/cm 323 320 319 316 311 182 93,7
pH - 8,04 8,19 8,24 8,28 8,3 7,56 8,09
(0] mg/L 8,62 8,62 8,64 8,64 8,64 8,64 8,64
Sicaklik °c 22 22 21 21 21 21 21
Demir mg/L <0,02]<002]<0021]<0,02|<0,02]| <0,02 | <0,02
Mangan mg/L <0,02]<002]<0,021]<0,02|<0,02]| <0,02 | <0,02

Cizelge 4.2 Melen Nehri ham sularinin molekiler agirlik dagihm analizi sonuglari

Melen Nehri 30kDa|10kDa| 5kDa | 1 kDa | 0,5 kDa | 0,1 kDa
Parametre | Birim | Deger | Deger | Deger | Deger | Deger | Deger | Deger
TOK mg/L 2,9 2,03 2,02 2,01 1,68 | 0,367 | 0,318
COK mg/L 2,55 2,03 2,02 2,01 1,68 | 0,367 | 0,318
UV3s4 cm™ 0,09 | 0,061 | 0,060 | 0,059 | 0,048 | 0,010 | 0,008
SUVAs, L/mg.m| 3,52 3,01 2,97 2,94 | 2,86 2,75 2,52
THMOP ug/L 296,98 | 207,17 | 202,58 1196,45]160,12| 85,24 | 30,72
Serbest Klor [mg/L 0 0 0 0 0 0 0
Bulaniklik NTU 11,1 0,55 0,51 0,47 0,35 0,25 0,25
iletkenlik uS/cm 460 453 448 446 438 108,4 61,9
pH - 7,73 8,13 8,45 8,58 | 8,68 8,39 8,17
co mg/L 8,64 8,64 8,64 8,64 | 8,66 8,66 8,66
Sicaklik °C 22 22 22 22 21 21 21
Demir mg/L <0,02]<002]<0021]<0,02|<0,02]| <0,02 | <0,02
Mangan mg/L <0,02]<002]<0021]<0,02|<0,02]| <0,02 | <0,02

Sonuglara bakildiginda Terkos Go6li suyunda bunan TOK’un yaklasik %74’G 1 kDa ile 100
Da arasinda bir molekiler agirliga sahip iken Melen Nehri suyunda ise TOK'un yaklasik

%42'si > 1 kDa ve % 46’s1 ise 1 kDa ile 100 Da arasinda bir molekiler agirhiga sahip
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oldugu gorilmektedir. Her iki su kaynaginda da serbest klor ile demir ve mangan

miktari 6l¢tim alt sinirinin altinda bulunmustur.

4.2 Himik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Karakteristik Ozelliklerinin Belirlenmesi

4 gr toz hiimik asit tartilarak 1 litre saf suda ¢6ziilmis ve ¢ozeltinin pH’1I 10 olana kadar
0,1 M NaOH cozeltisi ilave edilmistir ve ¢Ozelti oda sartlarinda glines gérmeyecek
sekilde 24 saat karistiriimistir. 24 saatin sonunda 0,45 um filtreden siiziilen stok ¢ozelti
buzdolabinda +4 °C’de saklanmistir [86]. Toz seklindeki hiimik asit ve hazirlanan hiimik
asit cozeltisi Sekil 4.1'de gosterilmistir. Deneysel calismada stok c¢oOzeltinin 20 kat

seyreltilmesiyle elde edilen sentetik hiimik asit ¢ozeltisi kullaniimistir.

B * g
ST, - T =

Sekil 4.1 Humik asit tozu (solda) ve ¢ozeltisi (sagda)

Sentetik hiimik asit ¢ozeltisinin karakteristik 6zellikleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 Himik asit ¢Ozeltisinin karakteristik ozellikleri

Hiimik asit

Parametre Birim | Deger
TOK mg/L 6,34
COK mg/L 6,34
uv cm™ 0,681
SUVA L/mg.m | 10,74
THMOP ug/L 260,88
Bulaniklik NTU 8,9
iletkenlik uS/cm 983
pH - 12,5
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4.3 Kaplama Gozeltilerinin Hazirlanmasi

4.3.1 Kitosan Cozeltisi

Orta molekiler agirlikta %85 deasetilasyon derecesindeki kitosan (CS) Sigma
Aldrich’ten temin edilmistir. 1,2 gr kitosan tartilmis ve 100 mL saf suya ilave edilmistir.
Ardindan ¢ozeltiye 2 mL asetik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir (Sekil 4.2). Hazirlanan

¢Ozelti oda sicakliginda 1500 rpm’de 4 saat boyunca karistirilmistir.

Sekil 4.2 Kitosan ¢ozeltisinin hazirlanisi: (a) kitosan polimeri (b) %1,2 CS (w/v) ¢Ozeltisi

4.3.2 TiO, Cozeltisi

25 nm’den kiigik parikiil boyutuna sahip toz TiO, Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. 3
gr TiO, nanotozu tartilip %95 saflikta 100 mL etil alkol ¢ozeltisine ilave edilmistir (Sekil
4.3). Hazirlanan ¢ozelti 6nce Bandelin marka Sonopuls HD 2200 ultrasonik
homojenizatoér ile 15 dakika homojenize edilmis ve daha sonra 1 giin boyunca 1500
rom’de oda sicakhiginda karistiriimistir (Sekil 4.4). Kaplama isleminden 6nce ¢ozelti 15

dakika daha homojenize edilmistir.
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@ (b)

R o o N S e

Sekil 4.4 Bandelin Sonopuls HD 2200 ultrasonik homojenizator

4.3.3 Karbon Nanotiip Cozeltisi

20-30 nm partikiil boyutuna sahip, %95 saflikta, OH gruplariyla fonksiyonellestirilmis
cok duvarli karbon nanotliip (MWCNT-OH) Timesnano firmasindan temin edilmistir.
MWCNT-OH'lin saf su ile hazirlanan ¢6zeltisi membran ylizeyine kaplanmis ancak sabit
bir sekilde ylizeye tutturulamamistir. Bu nedenle 0,08 gr MWCNT-OH tartilip %0,8
(w/v) CS ¢ozeltisine ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 15 dakika homojenize edildikten
sonra 24 saat 1500 rpm’de karistirilmistir (Sekil 4.5). Kaplama isleminden 6nce ¢ozelti

15 dakika daha homojenize edilmistir.
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Sekil 4.5 MWCNT-OH ¢ozeltisinin hazirlanisi: (a) MWCNT-OH nanotozu (b) %0,08
MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢dzeltisi

4.4 Saf Membranlarin Kaplanmasi

Membranlar daldirmali ve dondiirmeli kaplama yontemleriyle kaplanmistir.

(b)

Sekil 4.6 Saf membranlarin (a) daldirmali kaplama ve (b) déndirmeli kaplama islemi
icin hazirlanmasi

4.4.1 Daldirmali Kaplama Yontemi

Daldirmali kaplama icin membranlar 10 cm kenar uzunluguna sahip kareler seklinde
kesilmis ve membranin destek tabakasinin kaplanmasinin 6nlenmesi amaciyla destek
tabakasinin tzeri aliminyum folyo ile kapatilarak kenarlari bantlanmistir (Sekil 4.6). Bu
sayede kaplama c¢oOzeltisinin sadece membran yilizeyine temas etmesi saglanmistir.

Hazirlanan membranlar 500 mL hacimli plastik kaba konulan kaplama ¢o6zeltisi (CS, TiO,
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veya MWTCNT-OH/CS) igine 100 mm/dk hizla daldinimistir. Cozelti igerisinde 1 dakika
bekletilen membranlar yine 100 mm/dk hizla ¢6zeltiden g¢ikariimistir. Daldirmal

kaplama yénteminin adimlari Sekil 4.7’ de gosterilmistir.

4. 5. 6.

Sekil 4.7 Daldirmali kaplamanin yonteminin adimlari

4.4.2 Dondiirmeli Kaplama Yontemi

Dondirmeli kaplama icin 7,6 cm capinda dairesel olarak kesilen membranlar ayni
captaki cam plakalara yerlestirilmis ve etrafi bantlanmistir (Sekil 4.6). Bu sayede hem
dondirmeli kaplama diizenegindeki vakum icin tutma yiizeyi olusturulmus hem de

membranin destek tabakasinin kaplama ¢o6zeltisi ile temasinin 6nine gegilmistir.
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Hazirlanan kaplama g¢ozeltilerinden (CS, TiO, veya MWTCNT-OH) siringa yardimiyla 8
mL alinarak cihaza sabitlenen memranlarin ylizeyine dékilmistir. Dondlirme islemi 1
dakika boyunca 2500 rpm hizinda gergeklestirilmistir. Dondiirmeli kaplama yonteminin

adimlari Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Sekil 4.8 Dondiirmeli kaplama yonteminin adimlari

4.4.3 UV Kiirlestirme islemi

PES-UF membranlarin karbon nanotlip, TiO, ve kitosan ile kaplandiktan sonra UV

kiirlestirme islemi ile daha kararli hale gelmeleri beklenmektedir.

Kaplama isleminden sonra membranlara dogrudan kirlestirme islemi uygulanmistir.

Kirlestirme isleminde farkl temas sireleri denenmis ve optimum siire olarak 15 saniye
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belirlenmigtir. 15 saniye UV isinina maruz kalan kaplanmis membranlar daha sonra

etlivde oda sicakliginda en az 24 saat kurutulmustur (Sekil 4.9).

Sekil 4.9 UV kirlestirme islemi

Kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanip UV kiirlestirme islemi uygulanan membranlar
Sekil 4.10’da gosterilmistir.

(a) (b) (c)
Sekil 4.10 Kaplanmis membranlar: (a) kitosan ile (b) TiO, ile (c) MWCNT-OH/CS ile

4.5 Ham Sularin ve Hiimik Asit Cozeltisinin Saf ve Kaplanmis Membranlardan

Suziulmesi

Sekil 4.11 Kirli membranlar: (a) Terkos Golu suyu stiziilmis membran (b) Melen Nehri
suyu stizilmis membran (c) hiimik asit ¢ozeltisi stizlilmiis membran
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Kaplama isleminden sonra membranlar en az 24 saat etlivde kurutulmustur.
Membranlarin ylizeyinde ve porlarinda bulunan koruyucu kimyasalin giderilmesi
amaclyla membranlar stizme isleminden 6nce 1 saat saf suda bekletilmis ve daha sonra

membranlardan 1 litre saf su stiziImustar.

CS ve MWCNT-OH/CS ¢ozeltileri ile kaplanan membranlar asetik asitin uzaklastiriimasi
ve kitosanin aktive edilmesi icin 1 N NaOH-Etanol (1:1) ¢oOzeltisinde 1 saat

bekletilmistir. Daha sonra membranlardan en az 1,5 litre saf su gegirilmistir.

On hazirlik islemlerinden sonra membranlardan Terkos Golii ham suyu, Melen Nehri
ham suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi stiziIlmustir. Her su tlrl icin ayrt membran

hazirlanip kaplanmistir.

Sizme islemi membran deney dizeneginde 4 bar basingta gercgeklestirilmistir.
Membran hicresi her membran degisikliginde uygun bigcimde temizlenmistir. Stizme
islemi boyunca dizenekteki manyetik karistirici 150-200 rpm hizinda karistiriimistir.
Gerekli analizlerin yapilmasi amaciyla en az 350-400 mL numune slzlilmis ve

stzlintiler agzi kapali numune kaplarina alinarak +4 °C’de buzdolabinda saklanmistir.

Membranlarin karakterizasyonu igin kirli membranlar stizme isleminden sonra etlivde 2
glin sireyle kurutulmus ve membranlar hava almayacak sekilde ayri ayri plastik

posetlere konulmustur. Bazi kirli membranlar Sekil 4.11'de gosterilmistir.

4.6 Saf, Kaplanmis ve Kirli Membranlarin Karakteristik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Deneysel ¢alismada Microdyn Nadir firmasindan temin edilmis polietersiilfondan (PES)
imal edilen 5, 10 ve 20 kDa MWCOQ’ya sahip UP005, UP010 ve UP020 membranlari
kullanilmistir. Membranlar %1,2 Cs (w/v), %3 TiO, (w/v) ve 0,08 MWCNT-OH/0,8 CS
(w/v) cozeltileri ile daldirmali ve dondiurmeli kaplama yontemleriyle kaplanmistir. Saf,
kaplanmis ve kirli membranlarin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla temas
acisi, AFM, SEM, EDX ve ATR-FTIR analizleri yapiimistir. Ayrica membranlarin 4 bar
isletme basincinda saf su icin ve stzilen 3 farkl tip su (Terkos Goli ham suyu, Melen

Nehri ham suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi) icin akilari belirlenmistir.
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4.6.1 Saf Membranlarin Karakteristik Ozellikleri

Saf UP005, UP010 ve UP020 membranlarinin saf su akilari Cizelge 4.4’te ve temas

acilan Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Saf membranlarin 4 bar basingtaki saf su akilari

Membran | Aki (mL/dk)

UP0OO5 17,5
UP010 70
UP020 57

Cizelge 4.5 Saf membranlarin temas agilari

Membran| Temas Agisi (°)
UPOO5 71,75
UP010 69,85
UP020 67,825

Saf membranlarin temas agisi 6l¢imi goriintileri Sekil 4.12'de verilmistir.

(a) (b) (c)

Sekil 4.12 Saf membranlarin temas agisi gorintdleri: (a) UP0O05 membrani (b) UP010
membrani (c) UP020 membrani

Temas acisi analizi membran ylizeyinin hidrofilitesinin belirlenmesi icin cok dnemli bir
yontemdir. Temas acisi analizi ile membran akisi ve tikanmasi hakkinda bilgi
edinilebilmektedir [87]. Saf membranlarin temas acilarina bakildiginda temas agisinin
gozenek capina bagh olarak azaldigl tespit edilmistir. Gozenek capinin artmasiyla

membran daha hidrofilik bir karakterde olmaktadir.

Sekil 4.13’te saf membranlarin AFM mikrograflari verilmistir. Membranlarin ylzey
topografyalari incelendiginde membran ylizeylerinin temiz oldugu ve skalada koyu
bolgenin 0 nm'yi ifade ettigi gorilmektedir. Mikrograflardan goruldtugli lzere

membran yizeyinde herhangi bir kaplama bulunmamaktadir.
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(c)

Sekil 4.13 Saf membranlarinin AFM mikrograflari: (a) UPOO5 membrani (b) UP010
membrani (c) UP020 membrani

Saf membranlarin SEM mikrograflari Sekil 4.14 ve 4.15te verilmistir. Mikrograflar
incelendiginde yilzeylerin plrizsiiz oldugu, ancak UP005 ve UP010 membranlarinda

SEM analizi asamasinda minik catlaklar olustugu goérilmektedir. UP020 membraninin
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kesit gorlintlisinde yogun bir secici tabaka (selective layer), ince parmaksi alt tabaka

(sub-layer) ve mikro bosluklar gortlmektedir.

Sekil 4.14 Saf membranlarinin SEM mikrograflari: (a) UPOO5 membrani (b) UP010
membrani

100pm BINATAM / 3 10pm BINATAM

SEM WD 10.9mm 1 4 15 8| SEM WD 8.9mm 12:58

(b)
Sekil 4.15 Saf UP020 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

Saf membranlarin EDX analizine ait sayisal sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir. Analiz
sonucunda saf membranlarda PES polimerini meydana getiren C, O ve S elementleri
tespit edilmistir. Sonuglara bakildiginda C, O ve S elementlerinin membranin

MW(CO’suna gore farkh miktarlarda oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.6 Saf membranlarin EDX analizinin sayisal sonuglari: (a) UPO05 membrani (b)
UP010 membrani (c) UP020 membrani

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.7040 24.08 30.36
SK 0.9470 4.72 2.23

0 71.20 67.41

Toplam 100.00

(a)

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.6476 22.78 29.08
FK 0.1624 2.33 1.88
SK 0.9483 5.69 2.72

o 69.20 66.32

Toplam 100.00

(b)

Element Siddet Agirhk%  Atomik%
CK 0.6676 23.59 29.89
S K 0.9482 5.43 2.58

o 70.98 67.53

Toplam 100.00

(c)
Saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari Sekil 4.16’da verilmistir.

% T

] I L | y I L) 1 Y I ’ 1 ¥ |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.16 Saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari (a) UP0O05 membrani (b) UP010
membrani (c) UP020 membrani

58



Spektrumlar incelendiginde 3000 ile 3600 cm™ arasindaki bolgede olusan pik PES
membranlarin yapisinda bulunan silfon gruplarinin OH gerilme piki veya su
molekillerin OH gerilme piki olarak ifade edilmektedir [88], [89]. Ayrica, 1000 ile 1100
cm™ arasindaki bolgedeki pik de sulfon gruplarin gerilme titresim pikini vermektedir
[88]. Bu iki pik PES membranlarin temel yapisini olusturmaktadir. 1579 cm™, 1485 cm™
ve 1240 cm™ noktalarindaki pikler de sirasiyla benzen halkasini, C — C gerilme bandini
ve aromatik eter bandini gostermektedir. Bu pikler PES membranin karakteristik

pikleridir [90].

Membranlarin yapisindaki su, bagh ve serbest halde olmak lzere iki farkh sekilde
bulunmaktadir. Serbest su genellikle 3650 cm™ bolgesinde yer alir ve monomerik H,0
molekili olarak bulunmaktadir. Fakat bagh su 6zellikle porlu yapilarin blinyesinde yer
alir ve bagli suyun porlardan uzaklastirilmasi zordur [91]. UPO05 membraninin C = O

Amid | bandinin siddetinin diger iki membrana gore daha biylik oldugu gérilmektedir.

Spektrumlarin detayli incelenmesi sonucu elde edilen spesifik bantlar Cizelge 4.7'de

verilmistir.
Cizelge 4.7 ATR-FTIR spektrumunda elde edilen spesifik bantlar
Dalga sayisi (cm™) Bantlar
3310 Su molekiilliintin OH gerilme bandi [78]
2935 CH; asimetrik alifatik gerilme bandi [91]
2879 CHs simetrik alifatik gerilme bandi [91]
1654 C =0 Amid | [90]
1577 C - Caromatik dongi
1485 C-S1[92]
1321 Silfon grubunun asimetrik gerilme titresim bandi [92], [93]
1294 R—C-0-C-R[92]
1238 C — O—Ceter gruplarinin C — O titresim bandi [94]
1149 Silfon grubunun simetrik gerilme titresim bandi [94]
1103 Aromatik halka bandi [94]
1037 O — S-S bandinin gerilmesinden olusan bant [94]
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4.6.2 Kaplanmis Membranlarin Karakteristik Ozellikleri

4.6.2.1 Ak

Kaplanmis membranlardan 4 bar basingta saf sliziilmesiyle elde edilen saf su akilari
Gizelge 4.8-4.10’de verilmistir.

Cizelge 4.8 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlarin 4 bar basingtaki saf su

akilari
Kaplama tiirii | Membran | Aki (mL/dk)
Dondirmeli UP005 11,29
i UPO10 21,85
P UP020 1425
UP0O5 9
Dka;dl':rnnaa“ UPO10 16,10
P UP020 13,10

Cizelge 4.9 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlarin 4 bar basingtaki saf su

akilari

Kaplama tiirii | Membran | Aki (mL/dk)
Dondirmeli UP005 13,50
kaolama UP010 58,35
P UP020 77,78
UP005 11,10
Dkaa'dl';:lzl' UP010 55,20
P UP020 47,94

Cizelge 4.10 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlarin 4 bar
basingtaki saf su akilar

Kaplama tiirii | Membran | Aki (mL/dk)
Dondirmeli UP005 13,20
kaplama UPO010 32
UP020 22,5
UPO005 11,5
Dkaldllrmall UPO10 28,5
aplama " ypo20 18,7

Kaplanmis membranlarin saf su aki degerleri Cizelge 4.4'te verilen saf membranlarin
aki degerleri ile kiyaslandiginda kaplama ile membran akisinin azaldig1 gorilmektedir.
Akidaki bu azalma membran ylizeyinin kaplanmasi ve porlarin kismen bloke olmasinin
sonucudur. Dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis membranlarda daldirmali

kaplama ile kaplanan membranlara oranla daha vyiksek akilar elde edilmistir.
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Daldirmali kaplamada membranin yizeyinin yani sira porlari da kaplama ¢ozeltisi ile
temas etmekte ve porlar kismen bloke olmaktadir. TiO; ile kaplanmis membranlardan
CS ve MWCNT-OH ile kaplanan membranlara oranla daha yiksek saf su akilari elde

edilmistir.

4.6.2.2 Temas Acisi
Kaplanmis membranlarin temas agilari Cizelge 4.11-4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.11 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlarin temas agilari

Kaplama tiirii | Membran | Temas agisi (°)
Dondirmeli UP005 >/,88
kaplama UPO010 60,13
UP020 59,36
UPO00O5 60,94
Dka;sl';:laa" UPO10 58,45
UP020 56,66

Cizelge 4.12 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis membranlarin temas agilari

Kaplama tiirii | Membran | Temas agisi (°)

Dondirmeli UP005 23,32
el UPO10 56,12
P UP020 46,6
UP0O5 5573

Dka;dl'gmaa“ UP010 55,77
P UP020 50,97

Cizelge 4.13 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlarin

temas acilar

Kaplama tiirii | Membran | Temas agisi (°)
Déndis i UPO05 46,5
i;‘ ;"r;“ae' UPO10 56,5
P UP020 54,29
UP005 50,62
Dka;dl';r;?' UPO10 48,61
P UP020 41,83

Kaplanmis membranlarin temas acilari Cizelge 4.5'te verilen saf membranlarin temas
acilari ile kiyaslandiginda kaplama ile membranlarin temas acilarinda azalma oldugu
gorilmektedir. Kaplama islemi ile temas acilarinin azalmasi membran yizeylerinin

hidrofilitesinin  arttigini  géstermektedir. Saf membranlarin  temas agilan ile
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kiyaslandiginda kaplanmis membranlarin temas agilarinda kitosan ile kaplama
sonucunda %12 ile %20 arasinda, TiO, ile kaplama sonucunda ortalama %20 ile %32
arasinda ve MWCNT-OH/CS ile kaplama sonucunda %19 ile %38 arasinda azalma
olmustur. Bu sonuglar membran ylizeylerinin basarili bir sekilde kaplandigini

gostermektedir. [70], [95], [96], [97], [98], [99].

4.6.2.3 AFM Mikrograflan

Yizeyi kitosan ile kaplanmis membranlarin AFM mikrograflari Sekil 4.17 ve 4.18de
verilmistir. Saf membranlarin AFM mikrograflari ile kiyaslandiginda membran
ylzeylerinin kitosan ile kaplandigi gorilmektedir. Daldirmali kaplama yontemiyle
yapilan kaplamada kitosanin membranin tim ylizeyine kaplandigi gortilmektedir. Bu da
membranin ylizeyinin yani sira porlarinin da kismen bloke oldugunun géstergesidir. Bu
sonug aki degerleri ile de ortliismektedir. Dondirmeli kaplama ydntemiyle yapilan

kaplamalarda genel olarak membranlarin saf su akilari daha fazladir.

Sekil 4.17 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemiyle kaplanmis UP005
membraninin AFM mikrografi
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Sekil 4.18 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama ydntemiyle kaplanmis UP020
membraninin AFM mikrografi

Yiizeyi TiO, ile kaplanmis membranlarin AFM mikrograflari Sekil 4.19 ve 4.20°de

verilmistir.

o Q

Sekil 4.19 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondurmeli kaplama yontemiyle kaplanmis UPO05
membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.20 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemiyle kaplanmig UP0O5
membraninin AFM mikrografi
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Mikrograflar incelendiginde membran ylizeyinde TiO, nanoparcaciklari net bir sekilde
gorilmektedir. Daldirmali kaplamada TiO, nanopargaciklari daha homojen bir sekilde
dagiimistir. Daldirmali kaplamada ise nanoparcaciklar belirli bir bolgede kiimelenmistir.
Dondirmeli kaplama isleminde kaplama ¢ozeltisi merkezkag kuvvetinin etkisiyle ylzeye

homojen bir sekilde dagilmaktadir. Mikrograflar da bunu dogrular niteliktedir.

Yiizeyi MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarin AFM mikrograflari Sekil 4.21 ve Sekil
4.22'de verilmistir. Mikrograflarda MWCNT-OH nanoparcaciklarinin kitosan polimeri
icine gomuldugu ve yuzeyin MWCNT-OH/CS hibrit malzemesi ile basarili bir sekilde

kaplandigi goriilmektedir.

Sekil 4.21 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile
kaplanmis UPOO5 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.22 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanmis UPOO5 membraninin AFM mikrografi
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4.6.2.4 SEM Mikrograflan

Yiizeyi kitosanla kaplanmis membranlarin ylzey ve kesit mikrograflari Sekil 4.23 ve
4.24’te verilmigtir. Temiz membranlarin SEM mikrograflari ile kiyaslandiginda mevcut
tabakalarin yapisinin degistigi ve mikro bosluklarin doldugu goérilmektedir. Membran

yluzeyi kitosanla basaril bir sekilde kaplanmistir [70], [100].

Yiizeyi TiO, ile kaplanmis membranlarin ylizey ve kesit mikrograflari Sekil 4.25 ve
4.26’da verilmistir. Mikrograflar incelendiginde ylizeylerde TiO,'ye bagl graniler

yapilarin olustugu gorilmektedir [97].

Sekil 4.23 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemiyle kaplanmis UP005
membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

Sekil 4.24 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemiyle kaplanmis UP020
membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit
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(a) (b)

Sekil 4.25 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yéntemiyle kaplanmis UPO05
membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

15.0

(a)

Sekil 4.26. %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmal kaplama yontemiyle kaplanmis UP0O5
membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

Sekil 4.27 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile
kaplanmis UPO05 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylizey (b) kesit

66



10pm BINATAM 1/7/2014
SEM WD 7.lmm 1:14:59

Sekil 4.28 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanmis UPOO5 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylizey (b) kesit

Yizeyi MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarin ylizey ve kesit mikrograflari Sekil 4.27
ve 4.28de verilmistir. Mikrograflarda MWCNT-OH nanopargaciklarinin kitosanla bag

olusturarak ylzeyin kaplandigi gortulmektedir.

4.6.2.5 EDX Spektrumlari

Yizeyi kitosan ile kaplanmis membranin EDX spektrumu Sekil 4.29’da verilmistir. EDX
analizine ait sayisal sonuglar da Cizelge 4.14 ve 4.15’te verilmistir. Saf membranlarin
EDX sonuglari ile kiyaslandiginda kitosanla kaplanmis membranlarin yizeyinde karbon
oraninin arttigi gorilmektedir. C oraninin artisi ylzeyin kitosan ile kaplandiginin

gostergesidir. Clinkd, kitosan karbon, nitrojen ve oksijenden olusturmaktadir [84].

Cizelge 4.14 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemiyle kaplanmis UP005
membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.4267 38.42 63.96
0K 0.2684 28.65 35.81
CIK 0.6954 0.17 0.09
CakK 0.8637 0.26 0.13

Toplam 67.50
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Sekil 4.29 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemiyle kaplanmis UP020

membraninin EDX spektrumu

Cizelge 4.15 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemiyle kaplanmis
UP020 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element

CK
OK
Na K
SK
CakK
Cul

Toplam

Siddet
0.2388
0.2345
0.6929
0.7726
0.8539
0.2907

Agirhk%  Atomik%
60.74 68.63
33.29 28.24
0.17 0.10
6.92 2.93
0.17 0.06
0.19 0.04

101.4

o 1 2
Full Scale 2755 cts Cursor: 12.283 (4 cts)
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Sekil 4.30 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondurmeli kaplama yontemiyle kaplanmis UP005
membraninin EDX spektrumu
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Cizelge 4.16 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile dondlirmeli kaplama yontemiyle kaplanmis
UP0O0O5 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2545 61.68 69.72
oK 0.2201 31.65 26.86
SK 0.7754 6.24 2.64
Ti K 0.7317 2.73 0.77

Toplam 1014

Ylzeyi TiO; ile kaplanmig membranin EDX spektrumu Sekil 4.30’da verilmigtir. EDX
analizine ait sayisal sonuglar da Cizelge 4.16 ve 4.17’de verilmistir. Saf membranlarin
EDX sonuglari ile karsilastirildiginda saf membranlarda gézlenmeyen titanyum elementi
gozlenmistir. Ylzeyde titanyum elementinin varligi membranin TiO, ile kaplandigini

gostermektedir [96], [97].

Cizelge 4.17 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile daldirmal kaplama yontemiyle kaplanmis UP0O5
membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2348 48.65 72.64
O K 0.2151 21.34 23.92
SK 0.7769 5.68 3.18
Cak 0.8539 0.30 0.13
TiK 0.7264 0.37 0.14
Toplam 76.33

Ylzeyi MWCNT-OH/CS ¢ozeltisi ile kaplanmis membranin EDX spektrumu Sekil 4.31 ve
4.32'de verilmistir. EDX analizine ait sayisal sonuclar da Cizelge 4.18 ve 4.19'da
verilmistir. Saf membranlarin EDX sonuclari ile karsilastirildiginda saf membranlara
gore karbon oraninda artis gozlenmistir. Bu da membran yizeyinin MWCNT-OH ile

kaplandiginin gostergesidir.

Cizelge 4.18 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi
ile kaplanmis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2807 65.60 68.60
OK 0.2369 37.17 29.18
S K 0.7704 5.34 2.09
Cak 0.8563 0.42 0.13

Toplam 108.52
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Sekil 4.31 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile
kaplanmis UPOO5 membraninin EDX spektrumu

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 32
Full Scale 2755 cts Cursor: 12283 (8 cts) ke

Sekil 4.32 %0,08 MWCNT-0H/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondiurmeli kaplama yontemi ile
kaplanmis UPOO5 membraninin EDX spektrumu

Cizelge 4.19 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi
ile kaplanmis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2190 41.59 7291
oK 0.2162 17.86 23.51
SK 0.7775 5.46 3.59

Toplam 64.91
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4.6.2.6 ATR-FTIR Spektrumlari

Yiizeyi kitosan ile kaplanmis UP005, UP010 ve UP020 membranlarinin ATR-FTIR

spektrumlari Sekil 4.33-4.35’te verilmistir.

% T
!

B —A
Ui 1,
—_—
T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.33 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmig UPOO5 membraninin ATR-FTIR
spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) dondirmeli kaplama ile (c) saf UP005
membrani

% T
!

B —A
—B
—C
T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.34 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UP010 membraninin ATR-FTIR
spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) déndiirmeli kaplama ile (c) saf UP010
membrani
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Sekil 4.35 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UP020 membraninin ATR-FTIR
spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) déndirmeli kaplamaile (c) saf UP020
membrani

Yizeyi TiO, ile kaplanmis UP005, UP010 ve UP020 membranlarinin ATR-FTIR
spektrumlari Sekil 4.36-4.38’de verilmistir.
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Dalga sayisi (em™)

Sekil 4.36 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UPOO5 membraninin ATR-FTIR
spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) dondirmeli kaplama ile (c) saf UP005
membrani
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.37 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UP010 membraninin ATR-FTIR
spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) déndirmeli kaplamaile (c) saf UP010

membrani
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.38 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UP020 membraninin ATR-FTIR
spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) déndiirmeli kaplama ile (c) saf UP020
membrani

Yizeyi MWCNT-OH ile kaplanmis UP0O5, UP010 ve UP020 membranlarinin ATR-FTIR
spektrumlari Sekil 4.39-4.41’de verilmistir.
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.39 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UPOO5 membraninin
ATR-FTIR spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) dondiirmeli kaplama ile (c) saf
UP0OO5 membrani
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Dalga sayisi (em™)

Sekil 4.40 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UP010 membraninin
ATR-FTIR spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) dondirmeli kaplama ile (c) saf
UP010 membrani
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Dalga sayisi (em™)

Sekil 4.41 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis UP020 membraninin
ATR-FTIR spektrumlari: (a) daldirmali kaplama ile (b) dondirmeli kaplama ile (c) saf
UP020 membrani

Sekil 4.33-4.41’de verilen spektrumlar incelendiginde saf membranlara kiyasla
herhangi yeni bir pikin olusmadigi gortlmektedir. Fakat bazi piklerin siddetlerinde ciddi
azalmalarin oldugu tespit edilmistir. Ozellikle 3000 ile 3600 cm™ arasinda kalan
bolgedeki OH gerilme bandinin siddeti ciddi oranda azalmistir. Kaplama isleminden
sonra membranlar kirlestirme islemine tabi tutulmuslardir. OH gerilme bandinin
siddetindeki azalmanin kirlestirme islemi sirasinda agiga c¢ikan isi ile membranda

bulunan serbest su molekiillerinin buharlasmasi sonucu oldugu dislintilmektedir.
4.7 Kirli Membranlarin Karakteristik Ozellikleri

4.7.1 Kaplanmamis Kirli Membranlarin Karakteristik Ozellikleri

Saf membranlardan Terkos Go6li ham suyu, Melen Nehri ham suyu ve sentetik hiimik
asit cozeltisi stizilmustlr. Stzilen sulardaki membran akilari Cizelge 4.20’de ve kirli

membranlarin temas agclilari Cizelge 4.21'de verilmistir.
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Cizelge 4.20 Yiizeyi kaplanmamis kirli membranlarin 4 bar basingtaki siiziintu akilari

Membran | Siizilen numune | Aki (mL/dk)

Terkos 7

UP0O05 |Melen 8,5
Himik asit 15
Terkos 33,30

UP010 [|Melen 42,85
Himik asit 25,00
Terkos 37,50

UP020 |Melen 49
Himik asit 40

Cizelge 4.21 Yizeyi kaplanmamis kirli membranlarin temas agcilari

Membran| Siiziilen numune | Temas Agisi (°)
Terkos 67,34
UPO0O5 | Melen 64,04
Humik asit 65,56
Terkos 68,23
UP010 |Melen 68,99
Humik asit 63,66
Terkos 60,01
UP020 |Melen 60,15
Humik asit 53,58

Saf membranlardan Terkos Go6li ve Melen Nehri ham sulari ile hiimik asit ¢ézeltisinin

stztlmesi isleminden sonra alinan AFM mikrograflari Sekil 4.42-4.46’da verilmistir.

Mikrograflar incelendiginde slizme islemi sonrasinda membran yizeylerinde sizilen
suyun tlrtne bagh olarak farkl yapilarda organik madde birikimi oldugu gozlenmistir.
Ayrica saf membranlarin AFM mikrograflari ile kiyaslandiginda membranlarin

kalinhginda da artis gbzlenmistir.
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Sekil 4.42 Terkos Go6lU suyu stiziilmis saf UPO05 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.43 Terkos Go6lu suyu sizilmis saf UP020 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.44 Melen Nehri suyu stiziilmis saf UPO05 membraninin AFM mikrografi
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Sekil 4.45 Melen Nehri suyu siziilmis saf UP020 membraninin AFM mikrografi

1501

100+

Sekil 4.46 Humik asit ¢ozeltisi stizilmis saf UPO05 membraninin AFM mikrografi

Saf membranlardan Terkos Go6li ve Melen Nehri ham sulari ile hiimik asit ¢dzeltisinin
stiziilmesinden sonra membranlarin ylizey ve kesitlerinden alinan SEM mikrograflari

Sekil 4.47-4.51’de verilmistir.

- 10pm  BINATAM 12
15.0kV SEI sEM WD 8.6mm

(a) (b)

Sekil 4.47 Terkos Goli suyu stuzilmis saf UP0O05 membraninin SEM mikrograflari: (a)
yuzey (b) kesit
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pm  BINATAM 12/3 3 10pm BINATAM 12/31/2013
se WD 9.8mm 10:39:06 X 1¢ sEM WD 8.6mm 10:34:16

Sekil 4.48 Terkos Goli suyu stztlmus saf UP020 membraninin SEM mikrograflari: (a)
yluzey (b) kesit

pm  BINATAM
SEM

Sekil 4.49 Melen Nehri suyu siziilmis saf UPO0O5 membraninin SEM mikrograflari: (a)
ylzey (b) kesit

10pm BINATAM 12/3
SEM WD 8.7mm 10

Sekil 4.50 Melen Nehri suyu stiziilmis saf UP020 membraninin SEM mikrograflari: (a)
ylzey (b) kesit
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Sekil 4.51 Humik asit ¢ozeltisi stizlilmugs saf UPO05 membraninin SEM mikrograflari: (a)
yluzey (b) kesit

Mikrograflarda membran ylizeylerinde suziilen suyun tirine bagh olarak farkl

yapilarda organik madde birikimi gdzlenmistir. Himik asit ¢ozeltisinin 0,45 um filtreden

gecirilmesi ile ¢oziinmeyen partiklllerin  uzaklastinldigi  Sekil 4.51’deki SEM

mikrografinda gorilmektedir. Melen Nehri sulari siizilen membranlarda ylzeyde daha

fazla birikim oldugu gorilmektedir.

Saf membranlardan Terkos Go6li ve Melen Nehri ham sulari ile hiimik asit ¢ozeltisinin
stiziilmesinden sonra alinan bazi EDX spektrumlari Sekil 4.52 ve 4.53'te verilmistir. EDX
analizinin sayisal sonuglari da Cizelge 4.22-4.26’da verilmistir. Saf membranlarin EDX
sonuclari ile kiyaslandiginda karbon ve silfiir oraninda artma ve oksijen oraninda
azalma gorilmektedir. Ayrica saf membranlarda goézikmeyen farkli miktarlarda
aliminyum, demir, bakir ve silisyum elementlerine rastlanmistir. Membran
ylizeylerindeki bu degisimler membranlarin yiizeyinin siizme islemi sonrasi kirlendigini
gostermektedir. Protein, polisakkarid ve polifenol gibi organik maddeler yapilarinda
karbon, oksijen, nitrojen ve sulflr gibi elementleri barindirirlar. Stizme isleminden
sonra EDX verilerinde karbon, sulfir gibi elementlerin ylzdelerinin artmasi

membranlarin ylzeylerinde organik madde birikimi olarak da ifade edilebilir [84].
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Full Scale 2913 cts Cursor: 12293 (3cts) ke

Sekil 4.52 Terkos Goli suyu stzilmis saf UP0O05 membraninin EDX spektrumu

Cizelge 4.22 Terkos Go6lu suyu stizilmis saf UPO05 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuglari
Element Siddet Agirhk%  Atomik%
OK 0.3974 5.63 72.04
Si K 0.9710 0.06 0.46
SK 0.9996 4.31 27.50
Cul 0.3397 0.00 0.00
ZnL 0.3924 0.00 0.00
Toplam 10.00

4 5

1 2 3
Lull Scale 228 cts Cursor: 12498 (5 cts)

Sekil 4.53 Melen Nehri suyu stzilmis saf UP0O05 membraninin EDX spektrumu
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Cizelge 4.23 Melen Nehri suyu stziilmigs saf UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuglari
Element Siddet Agirhik%  Atomik%
oK 0.4338 0.31 50.05
SiK 0.8592 0.02 2.29
SK 0.9629 0.36 29.40
Fe K 0.8696 0.36 16.95
Cul 0.2594 0.03 1.31
Totals 1.09

Cizelge 4.24 Terkos Go6lu suyu stizilmis saf UP020 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuglari
Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.1947 46.15 75.45
oK 0.2050 16.27 19.97
Al K 0.8157 0.15 0.11
SiK 0.8862 0.36 0.25
SK 0.7781 6.89 4.22
Toplam 69.82

Cizelge 4.25 Melen Nehri suyu stzilmus saf UP020 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.1887 44.01 74.85
oK 0.2067 15.93 20.33
Al K 0.8142 0.15 0.11
SiK 0.8853 0.37 0.27
SK 0.7780 6.91 4.40
Cul 0.3116 0.10 0.03

Toplam 67.47

Cizelge 4.26 Himik asit ¢Ozeltisi stiztlmis saf UPO05 membraninin EDX analizinin
sayisal sonuglari

Element
OK
Na K
Al K
Si K
SK

Toplam

Siddet
0.4652
0.8034
0.8482
0.9111
0.9552

Agirhik%  Atomik%
7.74 73.82
0.44 2.92
0.31 1.76
0.32 1.72
4.15 19.77

12.96

Saf membranlardan Terkos Go6li ve Melen Nehri ham sulari ile hiimik asit ¢dzeltisinin

stzilmesi islemi sonrasinda alinan ATR-FTIR spektrumlari Sekil 4.54-4.56’da verilmistir.
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Sekil 4.54 Terkos Go6liu suyu stzilmis saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari: (a)
UP00O5 membrani (b) UP010 membrani (¢) UP020 membrani
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Sekil 4.55 Melen Nehri suyu stiziilmis saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari: (a)
UP005 membrani (b) UP010 membrani (c) UP020 membrani
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Sekil 4.56 Himik asit ¢ozeltisi stizlilmls saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari: (a)
UP00O5 membrani (b) UP010 membrani (c) UP020 membrani

Spektrumlar ile saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari kiyasladiginda tim piklerde
azalma gorilmektedir. Ozellikle OH gerilme bandina karsilik gelen 3100-3400 cm™
arasindaki bolgedeki pikin neredeyse yok oldugu gorilmektedir. Membranlarin
ylzeylerinde stizme islemi sonrasi organik madde birikimi piklerin azalmasina neden
olmustur. 1500 ile 1700 cm* arasinda kalan bolgede kiictk pikler gozlenmistir. Ayrica
1500 cmYden daha kiiciik frekanstaki bélgelerde de keskin pikler gézlenmistir. Bu
pikler depolanan aromatik organiklerin, hiimik asit gibi bilesiklerin varlgini ifade

etmektedir [101], [102].

4.7.2 Kaplanmis Kirli Membranlarin Karakteristik Ozellikleri

Ylzeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH/CS ¢ozeltileri ile kaplanmis membranlardan Terkos
Golu ve Melen Nehri ham sulari ile hiimik asit ¢Ozeltisi stiziilmuUstlr. Sizme islemi

sonrasli kirlenmis membranlarin karakteristik 6zellikleri belirlenmistir.

4.7.2.1 Ak

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarin saf su ve sizilinti
akilari Cizelge 4.27-4.29°da verilmistir. Kaplanmis membranlarin saf su akilari ile

suzlntl akilar kiyaslandiginda suziintl akilarinda dists goézlenmistir. En distk aki
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degerleri MWCO’su 5 kDa olan UPOO5 membraninda elde edilmistir. Dondirmeli
kaplama ile kaplanan membranlarin stiziinti akilari daldirmali kaplama ile kaplanan
membranlara kiyasla daha ylksek olmustur. TiO; ile kaplanan membranlarda siiziinti
akilari kitosan ve MWCNT-OH ile kaplanan membranlara kiyasla daha yiksek akilar

elde edilmistir.

Cizelge 4.27 %1,2 CS (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis kirli membranlarin 4 bar basingtaki
suzuntd akilari

Aki (mL/dk)
Membran| Siiziilen numune | Déndiirmeli | Daldirmali
kaplama kaplama
Saf su 11,29 9,00
Terkos 7,69 6,80
UP00S Melen 7,70 6,50
Himik asit 9,09 8,50
Saf su 21,85 16,10
Terkos 12,50 9,20
UPO10 |\ jelen 11,53 9,00
Himik asit 8,33 8,00
Saf su 14,25 13,10
Terkos 9,20 8,50
upP020 Melen 9,00 9,50
Himik asit 8,50 9,00

Cizelge 4.28 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis kirli membranlarin 4 bar basingtaki
stzintu akilan

Aki (mL/dk)
Membran| Sizillen numune | Déndiirmeli | Daldirmali
kaplama kaplama
Saf su 13,50 11,10
Terkos 6,80 8,00
UP0OS Melen 7,90 7,00
Himik asit 13,20 12,00
Saf su 58,35 55,20
Terkos 39,00 34,24
UP010 Melen 43,00 41,66
Hlmik asit 20,00 25,00
Saf su 77,78 47,94
Terkos 58,33 35,00
UP020 Melen 50,00 31,81
Himik asit 30,00 23,00
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Cizelge 4.29 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis kirli membranlarin
4 bar basingtaki stzinta akilar

Aki (mL/dk)
Membran| Siiziilen numune | Déndiirmeli | Daldirmali
kaplama kaplama
Saf su 13,20 11,50
Terkos 6,90 7,00
UP0OS Melen 8,00 7,50
Himik asit 12,50 8,20
Saf su 32,00 28,50
Terkos 15,10 13,20
UP010 Melen 18,00 15,10
Himik asit 11,00 10,20
Saf su 22,50 18,70
Terkos 11,40 10,60
UP020 Melen 13,70 10,00
Himik asit 16,20 9,00

4.7.2.2 Temas Agisi

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Goll suyu,
Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢6zeltisi stizlilmustiir. Sizme isleminden sonra
kirli membranlarin temas acilari Cizelge 4.30-4.32’de verilmistir. Saf ve kaplanmis
membranlarla kiyaslandiginda siizme islemi sonrasi temas acilarinda genel olarak bir

azalma meydana gelmistir.

Cizelge 4.30 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis kirli membranlarin temas aglilari

Temas Agisi (°)
Membran| Siiziilen numune | Déndiirmeli | Daldirmali
kaplama kaplama
Terkos 43,03 62,44
UP0O05 [|Melen 50,04 65,83
Humik asit 46,67 60,58
Terkos 58,05 74,77
UP010 [|Melen 47,33 82,46
Humik asit 54,56 45,99
Terkos 58,52 63,26
UP020 [|Melen 59,16 75,8
Humik asit 35,5 47,06
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Cizelge 4.31 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis kirli membranlarin temas agilari

Temas Agisi (°)
Membran| Siiziilen numune | Déndiirmeli | Daldirmali
kaplama kaplama
Terkos 59,04 61,34
UP005 |Melen 57,72 57,16
Hlmik asit 47,87 58,17
Terkos 44,3 30,94
UP010 |Melen 53,97 48,01
Hlmik asit 30,58 37,99
Terkos 36,52 34,47
UP020 |Melen 36,62 34,16
Himik asit 41,5 28,05

Cizelge 4.32 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis kirli membranlarin

temas agllar
Temas Agisi (°)
Membran| Siiziilen numune | Déndiirmeli | Daldirmali
kaplama kaplama
Terkos 50,1 66,61
UP005 |Melen 56,67 60,88
Hlmik asit 55,35 64,84
Terkos 55,81 48,74
UP010 |Melen 66,8 67,16
Humik asit 48,49 60,82
Terkos 45,38 51,7
UP020 |Melen 58,65 62,7
Himik asit 41,09 60,22

4.7.2.3 AFM Mikrograflan

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Go6li suyu,
Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi stzilmistir. Stizme islemi sonrasi
membran vylzeylerinin AFM mikrograflari Sekil 4.57-4.69’da verilmistir. Saf ve
kaplanmis membranlarin mikrograflariyla kiyaslandiginda membran yiizeylerinde
organik madde birikimi goriilmekte ve membran kalinliklarinda artis gorilmektedir.
Sizilen suyun tirine gore vyizeyde organik madde birikiminde degisiklikler

gorilmektedir.
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Sekil 4.57 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOlU suyu stzidlmis UP020 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.58 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizlilmis UPOO5 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.59 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizilmis UP020 membraninin AFM mikrografi
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Sekil 4.60 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizilmis UP020 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.61 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip hiimik
asit ¢ozeltisi stizlilimiis UPO05 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.62 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondurmeli kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GolU suyu stzidlmis UPO05 membraninin AFM mikrografi
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Sekil 4.63 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GolU suyu stzidlmis UPO05 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.64 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizlilmis UPOO5 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.65 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizlilmis UPOO5 membraninin AFM mikrografi
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Sekil 4.66 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanip Terkos Golu suyu siziilmiis UPOO5 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.67 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile
kaplanip Terkos Goll suyu stiziilmis UPOO5 membraninin AFM mikrografi

Sekil 4.68 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanip Melen Nehri suyu slizilmiis UPO05 membraninin AFM mikrografi
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Sekil 4.69 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile
kaplanip Melen Nehri suyu silizilmiis UPO05 membraninin AFM mikrografi

4.7.2.4 SEM Mikrograflan

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Goll suyu,
Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi stzilmustir. Sizme islemi sonrasi
membran ylzeylerinin ve kesitlerinin SEM mikrograflari Sekil 4.70-4.82’de verilmistir.
Mikrograflar incelendiginde sizlilen suyun tirine bagh olarak ylizeyde farkl tlirde
birikim oldugu goéridlmektedir. Melen Nehri suyunun sizildigi membranlarda
membran ylizeyinde mikroorganizmalar goriilmektedir. Melen Nehri suyu sizilen
membranlarin  ylzeylerindeki organik madde birikiminin daha fazla oldugu
gorilmektedir. Bu sonug stzintilerin TOK parametresi ile paralellik gostermektedir.
Kaplanmis membranlardan Terkos GOlU sularinin stzilmesiyle %15-25 arasinda TOK
giderimi saglanirken Melen Nehri sularinin siiziilmesiyle elde edilen TOK giderim verimi

%55-60 arasinda olmustur.

Hlmik asit stzilen membranlarin yilzeyinde ise blylk boyutlarda organik madde
birikimi olmamistir. Bunun nedeni hiimik asit ¢ozeltisinin sentetik olarak hazirlanirken
0,45 pm filtreden gecirilmesi ve c¢oziinmeyen organik maddelerin ¢oOzeltiden

uzaklastiriimasidir.

Mikrograflarda slizlintl islemi sonrasi membranlarin kaplamalarinda da herhangi bir

bozulma gorilmemistir.
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10pm BINATAM 12/31/20
SEM WD 9.5mm 10:57:47

(a) (b)

Sekil 4.70 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu stzilmis UP020 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

(a) (b)

Sekil 4.71 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizilmis UP0O05 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

10pm BINATAM 2/ ] 10pm BINATAM 12/31/2013

2 WD 8.8 WD 9.lmm 11:02:41

Sekil 4.72 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stiziilmis UP020 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit
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10pm BINATAM 1/2/2014 10pm BINATAM 1/
SEM WD 9.3mm 3:01:41 X 300 15.0kV SEI SEM WD 8. 7mm

Sekil 4.73 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizilmis UP020 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

Opm BINATAM 2 10pm BINATAM 12
X 300 1 SEX  sE WD 8.2mm

Sekil 4.74 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip hiimik
asit ¢Ozeltisi siztlmis UPOO5 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylizey (b) kesit

10pm BINATAM BINATAM 1/
SEM WD 9.2 56 X 300 15.0kV SEIX WD 9. 3mm

Sekil 4.75 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yéntemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu stzilmis UPOO5 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit
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10pm BINATAM

Sekil 4.76 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu stztilmis UPOO5 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

10pm BINATAM
SEM WD 9.3

Sekil 4.77 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizilmis UP0O05 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit

1 10pm BINATAM

SEM

Sekil 4.78 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu sliziilmis UPO05 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey (b) kesit
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10pm  BINATAM 1/2/2014 - 10pm  BINATAM 2/
sEM WD 8.9mm 3:33 X 300 15.0kv SEI  SEM WD 8.8mm  3:3

Sekil 4.79 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanip Terkos Goli suyu stizilmis UPOO5 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey
(b) kesit

10pm BINATAM
SEM WD 8.5

(b)

Sekil 4.80 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile
kaplanip Terkos Goli suyu stiziilmiis UPOO5 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylizey
(b) kesit
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10pm  BINATAM /
SEM WD 9.4mm  3:40:43

Sekil 4.81 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanip Melen Nehri suyu stizilmis UP0O05 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey
(b) kesit

Sekil 4.82 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile
kaplanip Melen Nehri suyu siizilmis UP005 membraninin SEM mikrograflari: (a) ylzey
(b) kesit

4.7.2.5 EDX Spektrumlan

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Goli suyu,
Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi stzilmistir. Stizme islemi sonrasi
alinan bazi EDX spektrumlari Sekil 4.83-4.86’da verilmistir. EDX analizinin sayisal
sonuclari da Cizelge 4.33-4.45’te verilmistir. Saf ve kaplanmis temiz membranlarin EDX
sonuclari ile kiyaslandiginda karbon ve silfir oraninda artma ve oksijen oraninda
azalma gorilmektedir. Ayrica saf membranlarda goézikmeyen farkli miktarlarda
aliminyum, demir, bakir, potasyum kalsiyum ve silisyum elementlerine rastlanmistir.

Membran ylzeylerindeki bu degisimler membranlarin ylizeyinin siizme islemi sonrasi

97



kirlendigini gostermektedir. Protein, polisakkarid ve polifenol gibi organik maddeler
yapilarinda karbon, oksijen, nitrojen ve sulfir gibi elementleri barindirirlar. Stizme
isleminden sonra EDX verilerinde karbon, silflr gibi elementlerin ylzdelerinin artmasi

membranlarin ylzeylerinde organik madde birikimi olarak da ifade edilebilir [84].

1} 1 2 3 4 5 6 7 8 E} 10 11 12
ull Scale 2318 cts Cursor: 12.235 (6 cts) kev|

Sekil 4.83 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu slizilmiis UP020 membraninin EDX spektrumu

0 1 2 3
Lull Scale 2318 cts Cursor: 12.235 (7 cts) kev|

Sekil 4.84 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizilmiis UPOO5 membraninin EDX spektrumu
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Cizelge 4.33 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu stzilmis UP020 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element
CK
OK
Al K
Si K
SK

Toplam

Siddet
0.1947
0.2121
0.8098
0.8822
0.7775

Agirhik%
37.95
15.25

0.11

0.24

5.82
59.37

Atomik%
73.36
22.13

0.09
0.20
4.21

Cizelge 4.34 %1,2 CS (w/v) ¢Ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stiziilmis UPO05 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element
CK
OK

Mg K
Al K
Si K
S K
KK
CakK
Fe K
Toplam

Siddet
0.1944
0.3220
0.6496
0.7588
0.8238
0.7240
0.8968
0.8617
0.7516

Agirhik%
21.38
25.09

0.31
1.19
3.81
1.30
0.27
0.33
1.04
54.73

Atomik%
49.23
43.38

0.36
1.22
3.75
1.12
0.19
0.22
0.52

Cizelge 4.35 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stizlilmis UP020 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element
CK
OK

Mg K
Al K
Si K
SK
KK
Fe K

Toplam

Siddet
0.1640
0.2863
0.6671
0.7765
0.8471
0.7469
0.8848
0.7485

Agirhik%
27.46
25.48

0.18
0.81
2.65
4.96
0.15
0.66
62.36

Atomik%
54.68
38.10

0.18
0.72
2.26
3.70
0.09
0.28
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0 1 2 3
ull Scale 2318 cts Cursor: 12.235 (4 cts) ke

Sekil 4.85 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip himik
asit ¢ozeltisi stizlilmis UPOO5 membraninin EDX spektrumu

o 2 3
Lull Scale 3407 cts Cursor: 12.264 (5 cts) ke

Sekil 4.86 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile dondirmeli kaplama yéntemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu slizilmiis UPO05 membraninin EDX spektrumu

Cizelge 4.36 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanip hiimik
asit ¢ozeltisi stizlilmis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.1838 35.81 71.74
0K 0.2169 15.48 23.28
Al K 0.8068 0.21 0.19
Si K 0.8786 0.25 0.21
SK 0.7767 6.03 4.52
Cul 0.3057 0.13 0.05

Toplam 57.91
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Cizelge 4.37 %1,2 CS (w/v) g¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yéntemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stiziilmis UP020 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2741 85.71 67.77
oK 0.2422 50.13 29.76
Al K 0.7811 0.42 0.15
SiK 0.8570 0.87 0.30
SK 0.7656 6.58 1.95
Cak 0.8566 0.11 0.03
Fe K 0.7365 0.35 0.06

Toplam 144.17

Cizelge 4.38 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu stzilmis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2260 75.22 72.25
O K 0.2170 32.90 23.73
Al K 0.8004 0.44 0.19
SiK 0.8721 1.27 0.52
SK 0.7701 8.37 3.01
Cak 0.8546 0.15 0.04
Ti K 0.7281 0.77 0.18
Fe K 0.7374 0.34 0.07

Toplam 119.46

Cizelge 4.39 %3 TiO, (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi ile kaplanip Terkos
GOl suyu stzilmis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2389 80.93 75.00
O K 0.2086 31.05 21.61
Al K 0.8051 0.17 0.07
SiK 0.8776 0.46 0.18
SK 0.7750 8.66 3.01
Ti K 0.7261 0.60 0.14

Toplam 121.86
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Cizelge 4.40 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile dondlirmeli kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stiziilmis UPO05 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element
CK
O K
Mg K
Al K
Si K
S K
KK
CakK
TiK
Fe K
Toplam

Siddet
0.2119
0.2472
0.6695
0.7783
0.8531
0.7624
0.8954
0.8614
0.7341
0.7435

Agirhik%

61.39
41.92
0.20
0.87
1.95
7.57
0.17
0.15
2.12
0.72
117.06

Atomik%
62.77
32.18

0.10
0.39
0.85
2.90
0.05
0.05
0.54
0.16

Cizelge 4.41 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile daldirmal kaplama yontemi ile kaplanip Melen
Nehri suyu stiziilmis UP0O05 membraninin EDX analizinin sayisal sonuglari

Element
CK
OK

Mg K
Al K
Si K
SK
KK
Cak
TiK
Fe K

Toplam

Siddet
0.2334
0.2349
0.6811
0.7871
0.8604
0.7654
0.8926
0.8566
0.7300
0.7390

Agirhk%

79.05
43.97
0.16
0.71
1.57
8.16
0.14
0.14
0.84
0.49
135.23

Atomik%
67.81
28.31

0.07
0.27
0.58
2.62
0.04
0.03
0.18
0.09

Cizelge 4.42 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondiurmeli kaplama yontemi
ile kaplanip Terkos Goli suyu stizlilmis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuclari
Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.2334 81.24 77.41
O K 0.2016 26.88 19.23
Si K 0.8844 0.21 0.09
SK 0.7781 9.19 3.28
Toplam 117.51
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Cizelge 4.43 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi
ile kaplanip Terkos Golu suyu stiziilimis UPOO5 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuglari
Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.5329 29.99 58.20
oK 0.5885 24.02 34.99
Mg K 0.8324 0.13 0.13
Al K 0.9085 0.88 0.76
SiK 0.9463 2.40 1.99
SK 0.9421 4.79 3.48
KK 1.0007 0.16 0.10
CakK 0.9447 0.13 0.08
Fe K 0.7674 0.67 0.28
Toplam 63.18

Cizelge 4.44 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile dondurmeli kaplama yontemi
ile kaplanip Melen Nehri suyu siizilmis UPO05 membraninin EDX analizinin sayisal

sonuglari

Element Siddet Agirhk%  Atomik%
CK 0.5123 30.81 74.89
oK 0.4400 10.65 19.43
Si K 0.9971 0.14 0.14
SK 0.9865 5.90 5.37
ClK 0.7648 0.12 0.10
CakK 0.9346 0.09 0.06

Toplam 47.70

Cizelge 4.45 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile daldirmali kaplama yontemi
ile kaplanip Melen Nehri suyu siiziilmis UPOO5 membraninin analizinin sayisal

sonuglari
Element Siddet Agirhik%  Atomik%
CK 0.5805 31.16 68.53
O K 0.5004 16.01 26.44
Al K 0.9287 0.27 0.26
SiK 0.9705 0.61 0.58
S K 0.9684 4.92 4.06
Fe K 0.7605 0.26 0.12
Toplam 53.24

4.7.2.6 FTR-FTIR Spektrumlari

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Goli suyu,
Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi stzilmdistir. Sizme islemi sonrasi

membranlarin ATR-FTIR spektrumlari Sekil 4.87-4.94’te verilmistir.
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Sekil 4.87 Terkos Golu suyu stziilmis saf UP020 membraninin ve %1,2 CS (w/v)
¢Ozeltisi ile kaplanmis UP020 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a) saf UP020
membrani (b) daldirmali kaplama yontemi ile kaplanmis UP020 membrani (c)
dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UP020 membrani
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Sekil 4.88 Melen Nehri suyu stizilmis saf UPO05 membraninin ve %1,2 CS (w/v)
¢Ozeltisi ile kaplanmis UPO05 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a) saf UP0O05
membrani (b) daldirmali kaplama yéntemi ile kaplanmis UPOO5membrani (c)
doéndirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani
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Sekil 4.89 Melen Nehri suyu stizilmus saf UP020 membraninin ve %1,2 CS (w/v)
¢Ozeltisi ile kaplanmis UP020 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a) saf UP020
membrani (b) daldirmali kaplama yontemi ile kaplanmis UP020 membrani (c)
dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UP020 membrani
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Sekil 4.90 Humik asit ¢ozeltisi stizlilmis saf UPO05 membraninin ve %1,2 CS (w/v)
¢Ozeltisi ile kaplanmis UP0O05 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a) saf UP005
membrani (b) daldirmali kaplama yéontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani (c)
doéndirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani
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Sekil 4.91 Terkos Golu suyu stziilmis saf UPO05 membraninin ve %3 TiO, (w/v)
¢Ozeltisi ile kaplanmis UPO05 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a) saf UP005
membrani (b) daldirmali kaplama yéntemi ile kaplanmig UPOO5 membrani (c)
dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani
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Sekil 4.92 Melen Nehri suyu stiziilmls saf UPO05 membraninin ve %3 TiO; (w/v)
¢Ozeltisi ile kaplanmis UPO05 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a) saf UP005
membrani (b) daldirmali kaplama yéontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani (c)
doéndirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani
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Sekil 4.93. Terkos Goli suyu siizilmiis saf UPOO5 membraninin ve %0,08 MWCNT-
OH/0,8 CS (w/Vv) ¢ozeltisi ile kaplanmis UPO05 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a)
saf UPOO5 membrani (b) daldirmali kaplama yontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani
(c) dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UPO05 membrani
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Sekil 4.94. Melen Nehri suyu suiziilmls saf UPOO5 membraninin ve %0,08 MWCNT-
OH/0,8 CS (w/Vv) ¢ozeltisi ile kaplanmis UPO05 membraninin ATR-FTIR spektrumlari: (a)
saf UPOO5 membrani (b) daldirmali kaplama yontemi ile kaplanmis UPOO5 membrani
(c) dondirmeli kaplama yontemi ile kaplanmis UPO05 membrani
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4.8 Siuzilen Sularin Analiz Sonuglari

4.8.1 TOK Sonuglari

Saf membranlardan ve ylzeyi
membranlardan Terkos Go6lu suyu, Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi

suzllmustir. Membranlardan sizilen sularin TOK degerleri ve membranlarin TOK

kitosan,

TiO,

giderim verimleri Cizelge 4.46-4.49'da verilmistir.

Cizelge 4.46 Saf membranlardan sizilen sularin TOK sonuglari

ve MWCNT-OH

Membran | Siiziilen numune | TOK (mg/L) | Verim (%)
Terkos 4,5 8,16
UPO05 |Melen 1,5 48,28
Hlmik asit 2,83 55,36
Terkos 4,85 1,02
UP010 |Melen 2,22 23,45
Humik asit 3,82 39,75
Terkos 4,8 2,04
UP020 |Melen 1,55 46,55
Himik asit 4,74 25,24

ile kaplanmig

Cizelge 4.47 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan stzllen sularin TOK

sonuglari
. Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran| Sizilen numune - -
TOK (mg/L) | Verim (%) | TOK (mg/L) | Verim (%)

Terkos 4,32 11,84 3,67 25,10

UP005 |Melen 1,41 51,38 1,18 59,31
Hlmik asit 0,53 91,64 1,8 71,61

Terkos 4,09 16,53 3,86 21,22

UP010 |Melen 1,32 54,48 1,23 57,59
Hlimik asit 0,71 88,80 2,16 65,93

Terkos 4 18,37 3,69 24,69

UP020 |Melen 1,27 56,21 1,17 59,66
Hlimik asit 1,98 68,77 2,09 67,03
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Cizelge 4.48 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis membranlardan stiziilen sularin TOK

sonuglari

Memb Siiziil Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
embran ) stzulen humune TOK (mg/L) | Verim (%) | TOK (mg/L) | Verim (%)

Terkos 3,92 20,00 3,84 21,63

UP005 |Melen 1,22 57,93 1,19 58,97

Himik asit 1,66 73,82 1,52 76,03

Terkos 4,3 12,24 3,9 20,41

UP010 |Melen 1,24 57,24 1,22 57,93

Hlmik asit 3,96 37,54 3,48 45,11

Terkos 3,99 18,57 3,96 19,18

UP020 |Melen 1,42 51,03 1,26 56,55

Hlmik asit 3,9 38,49 1,47 76,81

Cizelge 4.49 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan
stzilen sularin TOK sonuglari

. Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran| Suziilen numune - -
TOK (mg/L) | Verim (%) | TOK (mg/L) | Verim (%)

Terkos 3,08 37,14 3,62 26,12

UP005 |Melen 1,1 62,07 1,16 60,00
Hlmik asit 1,7 73,19 0,674 89,37

Terkos 3,83 21,84 3,72 24,08

UP010 |Melen 1,22 57,93 1,21 58,28
Hlmik asit 3,09 51,26 1,6 74,76

Terkos 3,84 21,63 3,76 23,27

UP020 |Melen 1,19 58,97 1,16 60,00
Hlmik asit 2,37 62,62 1 84,23

Sonuclar incelendiginde saf membranlarin sizintilerinde en ylksek TOK giderim
verimleri Terkos Go6lu suyu icin %8, Melen Nehri suyu icin %48 ve himik asit ¢ozeltisi
icin %55 olmustur. Kaplanmis membranlarin stzuntilerinde en yiksek TOK giderim
verimleri Terkos GOl suyu icin %37, Melen Nehri suyu icin %62 ve hiimik asit ¢ozeltisi
icin %91 olmustur. TOK gideriminin kaplama tirine gore ¢ok degismedi daldirmali
kaplama ve dondirmeli kaplama ile kaplanmis membranlarin TOK giderim verimlerinin
birbirine yakin oldugu gorilmustir. Saf ve kaplanmis membranlarin giderim verimleri

kiyaslandiginda kaplama ile TOK gideriminin arttigi gériilmektedir.
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4.8.2 UV;s54 ve SUVA;54 Sonuglari

Saf membranlardan ve yilzeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis

membranlardan Terkos Go6lu suyu, Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit cozeltisi
stzulmastir. Membranlardan slzilen sularin UVyss ve SUVAs,

degerleri ve

membranlarin UV,s4 giderim verimleri Cizelge 4.50-4.53’te verilmistir.

Cizelge 4.50 Saf membranlardan siziilen sularin UV;s4 ve SUVA;s4 sonuglari

Membran| Sizilen numune | UVys4 | Verim (%) (f;jr:\I::::)
Terkos 0,152 10,59 3,38
UP0O05 |Melen 0,050 44,44 3,33
Himik asit 0,295 56,68 10,42
Terkos 0,165 2,94 3,40
UP010 |Melen 0,066 26,67 2,97
Himik asit 0,404 40,68 10,58
Terkos 0,168 1,18 3,50
UP020 |Melen 0,045 50,00 3,33
HUmik asit 0,505 25,84 10,80

izelge 4.51 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan stizilen sularin UV
Cizelg , ( ¢ p 3 254

ve SUVA,s, sonuglari

. Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran Suzilen Verim| SUVA Verim| SUVA
numune | UV,s, 254 UVyss 254
(%) [(L/mg*m) (%) [(L/mg*m)
Terkos 0,146| 14,12 3,38 0,129 24,12 3,51
UP005 |Melen 0,047\ 47,78 3,33 0,038] 57,78 3,22
Hiimik asit | 0,049] 92,80 9,25 0,193] 71,66 10,72
Terkos 0,143 15,88 3,50 0,138] 18,82 3,58
UP010 |Melen 0,041] 54,44 3,11 0,039] 56,67 3,17
Hiimik asit | 0,065 88,55 9,15 0,233] 65,79 10,79
Terkos 0,140] 17,65 3,50 0,130] 23,53 3,52
UP020 |Melen 0,036 60,00 2,83 0,032 64,44 2,74
Hiimik asit | 0,203] 67,99 10,25 ]0,215] 68,43 10,29
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ve SUVA,s, sonuclari

Cizelge 4.52 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis membranlardan stizilen sularin UVys4

. Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Siiziilen - -

Membran numune |uv Verim| SUVAs5,; UV Verim| SUVA;s,
1 (%) [(L/mg*m)| " "**| (%) |(L/mg*m)

Terkos 0,132] 22,35 3,37 0,133] 21,76 3,46

UP005 |Melen 0,036 60,00 2,95 0,034] 62,22 2,86
Hiimik asit {0,173] 74,60 | 10,42 |0,160] 76,51 10,53

Terkos 0,152] 10,59 3,53 0,130] 23,53 3,33

UP010 |Melen 0,038 57,78 3,06 0,038] 57,78 3,11
Hiimik asit [ 0,420] 38,33 10,61 ]0,367] 46,11 10,55

Terkos 0,137] 19,41 3,43 0,136 20,00 3,43

UP020 |Melen 0,045] 50,00 3,17 0,037] 58,89 2,94
Himik asit | 0,416 38,91 10,67 10,150 77,97 10,20

stzilen sularin UV;s4 ve SUVA,s4 sonuglari

Cizelge 4.53 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan

Siiziilen Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran numune |uv Verim| SUVAs, UV Verim| SUVAjs,
=0 [(/mg*rm) [ (%) |(L/mg*m)
Terkos 0,105| 38,24 3,41 0,126 25,88 3,48
UP005 |Melen 0,032] 64,44 2,91 0,0321 64,44 2,76
Himik asit 10,176 72,83 | 10,35 |0,065] 90,46 9,64
Terkos 0,130] 23,53 3,39 0,1291 24,12 3,47
UP010 |Melen 0,034] 62,22 2,79 0,036] 60,00 2,98
Himik asit ] 0,326 52,13 10,55 |0,167| 74,74 10,44
Terkos 0,131 22,94 3,41 0,129 24,12 3,43
UP020 |Melen 0,035] 61,11 2,94 0,035]61,11 3,02
Himik asit | 0,235] 62,41 9,92 0,104 84,73 10,40
4.8.3 THMOP Sonuglari
Saf membranlardan ve vyizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis

membranlardan Terkos Go6lu suyu, Melen Nehri suyu ve sentetik hiimik asit ¢ozeltisi
stzdlmastir. Membranlardan stiziilen sularin THMOP sonuclari ve membranlarin

THMOP verimleri Cizelge 4.54-4.57’de verilmistir.
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Cizelge 4.54 Saf membranlardan suiziilen sularin THMOP sonuglari

Membran | Siiziilen numune | THMOP (pg/L) | Verim (%)
Terkos 293,595 8,39
UP005 |Melen 157,622 46,93
Hlmik asit 119,092 54,35
Terkos 305,821 4,58
UP010 |Melen 227,344 23,45
HUmik asit 199,882 23,38
Terkos 310,265 3,19
UP020 |Melen 109,217 63,22
Hlmik asit 195,043 25,24

Cizelge 4.55 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan siziilen sularin
THMOP sonuglari

Siiziil Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran vzuien . .
numune | THMOP (ug/L) | Verim (%) | THMOP (pg/L) | Verim (%)
Terkos 290,129 9,48 220,11 31,85
UPOO5 |Melen 140,721 52,62 125,88 57,61
Humik asit 30,184 88,43 78,547 69,89
Terkos 270,173 15,70 245,103 23,52
UP010 |Melen 123,666 58,36 122,316 58,81
Humik asit 32,934 87,38 90,903 65,16
Terkos 267,071 16,67 235,508 26,52
UP020 |Melen 208,612 29,76 118,479 60,11
Hlamik asit 85,51 67,22 85,601 67,19

Cizelge 4.56 %3 TiO, (w/v) ¢Ozeltisi ile kaplanmis membranlardan stizillen sularin
THMOP sonuglari

siiziil Dondirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran| >0 el . .
numune | THMOP (ug/L) | Verim (%) | THMOP (ug/L) | Verim (%)
Terkos 255,091 20,41 250,489 21,84
UP00O5 |Melen 120,156 59,54 120,241 59,51
Humik asit 70,296 73,05 60,143 76,95
Terkos 275,255 14,12 253,125 21,02
UP010 |Melen 127,31 57,13 127,305 57,13
Hiimik asit 160,973 38,30 140,122 46,29
Terkos 260,198 18,81 258,597 19,31
UP020 |Melen 153,61 48,28 130,083 56,20
Hlamik asit 155,707 40,31 59,841 77,06
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Cizelge 4.57 %0,08 MWCNT-OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan
suzilen sularin THMOP sonuglari

siiziilen Dondiirmeli kaplama Daldirmali kaplama
Membran ] ]
numune | THMOP (ug/L) |Verim (%) | THMOP (pg/L) | Verim (%)
Terkos 187,224 41,58 237,694 25,84
UP005 |Melen 110,647 62,74 115,851 60,99
Himik asit 71,359 72,65 21 91,95
Terkos 250,878 21,72 240,846 24,85
UP010 |Melen 123,612 58,38 123,129 58,54
Hamik asit 126,363 51,56 68,637 73,69
Terkos 240,938 24,82 246,061 23,23
UP020 |Melen 116,241 60,86 113,318 61,84
Himik asit 95,012 63,58 43,71 83,25

4.9 Sonuglarin Degerlendirilmesi

4.9.1 Membran Karakterizasyonu Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Temas agi olgimleri membran vylzeylerinin hidrofilitesinin belirlenmesi agisindan
onemlidir. Temas agisi analizi ile membran akisi ve tikanmasi hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Saf, kaplanmis ve kirli membranlarin temas aglilari Cizelge 4.58'de
verilmistir. Saf membranlarin temas agilarinin gézenek capi ile ters orantili bir sekilde
azaldigi gorilmektedir. Gozenek capinin artmasiyla suyun membran porlarina temasi
kolaylasmakta ve temas acisi azalmaktadir. Kaplama isleminden sonra membran
yuzeylerinin hidrofilitesinin arttigi yani temas agilarinin azaldigi goérilmektedir. Saf
membranlarin temas agilari ile kiyaslandiginda kaplanmis membranlarin temas
acilarinda kitosan ile kaplama sonucunda %12 ile %20 arasinda, TiO, ile kaplama
sonucunda ortalama %20 ile %32 arasinda ve MWCNT-OH ile kaplama sonucunda %19
ile %38 arasinda azalma olmustur. Bu sonuglar membran ylzeylerinin basarili bir
sekilde kaplandigini gostermektedir [70], [95], [96], [97], [98], [99]. Sizme islemi
sonras! kirli membranlarin temas acilari saf ve kaplanmis membranlarin temas
acilariyla kiyaslandiginda temas acilarinda genel olarak bir azalma meydana gelmistir.
Terkos GoOli ve Melen Nehri ham sular ile himik asit cozeltisi slzlilmis saf
membranlar ve kaplanmis membranlar kiyaslandiginda kaplanmis membranlarin temas
acisinin  daha fazla dustligd goridlmektedir. Bu diisiis kaplamada kullanilan

adsorbentlerin yizeylerinde hidrofilik maddeleri tutmasinin bir sonucudur.
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Gizelge 4.58 Saf, kaplanmig ve kirli membranlarin temas agilari

Kaplanmis membranlar

%0.08

%1.2 CS %3 TiO; MWCNT-

Membran | Siiziilen Numune Saf (w/v) ile (w/v) ile OH/0.8 Cs

membranlar .
(w/v) ile
Al B | A]B|]A]SB
Temas Agisi (°)

Temiz membran 71,75 57,88160,94|55,32|55,73| 46,5 | 50,62
UP0OS Terkos 67,34 43,03162,44159,04|61,34| 50,1 |66,61
Melen 64,04 50,04165,83|57,72|57,16| 56,67 | 60,88
Hlamik asit 65,56 46,67|60,58|47,87|58,17|55,35|64,84
Temiz membran 69,85 60,13|58,45|56,12|55,77| 56,5 |48,61
UPO10 Terkos 68,23 58,05|74,77| 44,3 |30,94|55,81|48,74
Melen 68,99 47,33182,46|53,97|48,01| 66,8 |67,16
Himik asit 63,66 54,56 45,99]30,58|37,99|48,49]60,82
Temiz membran 67,82 59,36|56,66| 46,6 |50,97|54,29|41,83

UP020 Terkos 60,01 58,52163,26|36,52|34,47|45,38]| 51,7
Melen 60,15 59,16| 75,8 |36,62|34,16|58,65| 62,7
Hlamik asit 53,58 35,5 |47,06| 41,5 |28,05|41,09]60,22

(A: Dondiirmeli kaplama, B: Daldirmali kaplama)

Saf, kaplanmis ve kirlenmis membranlarin AFM analizleri yapilmistir. Saf membranlarin
AFM mikrograflari incelendiginde membran ylizeylerinin temiz oldugu ve herhangi bir

kaplamanin olmadigi gorilmektedir.

Yizeyi kitosan ile kaplanmis membranlarin AFM mikrograflarinda membran
ylzeylerinin kitosan ile kaplandigi goriulmektedir. Daldirmali kaplama yontemiyle
yapilan kaplamada kitosanin membranin tiim ylizeyine kaplandigi gérilmektedir. Bu da
membranin yiizeyinin yani sira porlarinin da kismen bloke oldugunun gostergesidir. Bu
sonuc¢ aki degerleri ile de oOrtlismektedir. Dondiirmeli kaplama yontemiyle yapilan

kaplamalarda genel olarak membranlarin saf su akilari daha fazladir.

Yiizeyi TiO, ile kaplanmis membranlarin AFM mikrograflari incelendiginde membran
ylzeyinde TiO, nanopargcaciklari net bir sekilde goriilmektedir. Daldirmali kaplamada
TiO, nanopargaciklari daha homojen bir sekilde dagiimistir. Daldirmali kaplamada ise
nanopargaciklar belirli bir bolgede kimelenmistir. Dondirmeli kaplama isleminde
kaplama ¢ozeltisi donme sirasinda merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle ylizeye homojen bir

sekilde dagilmaktadir. Mikrograflar da bunu dogrular niteliktedir.
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Ylzeyi MWCNT-OH ile kaplanmig membranlarin AFM mikrograflarinda MWCNT-OH
nanoparcaciklarinin kitosan polimeri icine gomildugi ve yizeyin MWCNT-OH/CS hibrit

malzemesi ile basarili bir sekilde kaplandigi gérilmektedir.

Saf ve kaplanmis membranlardan membranlardan Terkos Goli suyu, Melen Nehri suyu
ve sentetik himik asit ¢Ozeltisinin stzilmesinden sonra alinan AFM mikrograflari
incelendiginde membran vylzeylerinde siziilen suyun tirine bagh olarak farkl
yapilarda organik madde birikimi oldugu goézlenmistir. Ayrica saf membranlarin AFM
mikrograflari ile kiyaslandiginda stizme islemi sonrasinda membranlarin kalinhginda da

artis gézlenmistir.

Saf membranlarin SEM mikrograflar incelendiginde ylzeylerin pilrizsiiz oldugu
gorilmektedir. UP020 membraninin kesit gorlintlsiinde yogun bir segici tabaka

(selective layer), ince parmaksi alt tabaka (sub-layer) ve mikro bosluklar gorilmektedir.

Yiizeyi kitosanla kaplanmis membranlarin mikrograflari incelendiginde kitosanin
kaplanmasi ile mevcut tabakalarin yapisinin degistigi ve mikro bosluklarin doldugu

gorilmektedir. Membran yizeyi kitosanla basaril bir sekilde kaplanmistir [70], [100].

Yiizeyi TiO; ile kaplanmis membranlarin yiizey ve kesit mikrograflari incelendiginde

ylzeylerde TiO;,'ye bagh graniiler yapilarin olustugu gortlmektedir [97].

Yizeyi MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarin ylizey ve kesit mikrograflari
incelendiginde MWCNT-OH nanopargaciklarinin kitosanla bag olusturarak ylizeyin

kaplandigi goriilmektedir.

Saf ve kaplanmis membranlardan membranlardan Terkos Go6li suyu, Melen Nehri suyu
ve sentetik hiimik asit ¢Ozeltisinin stzilmesinden sonra alinan SEM mikrograflari
incelendiginde slizilen suyun tiirine bagh olarak ylzeyde farkh tlirde birikimlerin
oldugu gorilmektedir. Melen Nehri suyunun slzlldigli membranlarda membran
ylzeyinde mikroorganizmalar goriilmektedir. Melen Nehri suyu siizilen membranlarin
ylzeylerindeki organik madde birikiminin daha fazla oldugu gorilmektedir. Bu sonug
stzintillerin TOK parametresi ile paralellik gostermektedir. Kaplanmis membranlardan
Terkos Golu sularinin stzidlmesiyle %15-30 arasinda TOK giderimi saglanirken Melen

Nehri sularinin stiziilmesiyle elde edilen TOK giderim verimi %55-60 arasinda olmustur.
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Molekiler agirhk dagilim analizinde de Melen Nehri sularindaki TOK degerlerinin
%42’si 1 kDa ve Uzerinde molekiler agirliga sahip organik maddelerden kaynaklanirken
bu deger Terkos Goliu suyunda ise yaklasik %19’'dur. Bu durum, bliyik molekiler
agirhga sahip organik maddelerin membran ylizeyinde tutuldugunun bir gostergesidir.
Hlimik asit iceren suyun sliziilmesi sonucu membran yiizeyinde organik madde birikimi
gorintlist dogal su oOrneklerine gore daha az olmustur. Hazirlanan himik asit
¢ozeltisinin 0,45 um filtreden gegirilmesi ve ¢6ziinmeyen organik maddelerin

¢Ozeltiden uzaklastirilmasinin buna sebep oldugu disinilmektedir.

Saf membranlarin EDX analizinin sonuglari incelendiginde saf membranlarda PES
polimerini meydana getiren C, O ve S elementleri tespit edilmistir. Ayrica C, O ve S

elementlerinin membranin MWCOQ’suna gore farkl miktarlarda oldugu gorilmektedir.

Kitosan ile kaplanmis membranlarin EDX analizinin sonuglari incelendiginde membran
ylzeyinde karbon oraninin arttig1 goriilmektedir. C oraninin artisi ylzeyin kitosan ile
kaplandiginin  gostergesidir. Cinkli, kitosan karbon, nitrojen ve oksijenden

olusturmaktadir [84].

TiO, ile kaplanan membranlarin EDX sonuglari saf membranlarin EDX sonuglari ile
karsilastirildiginda saf membranlarda gézlenmeyen titanyum (Ti) elementi gozlenmistir.
Yizeyde Ti elementinin varli§i membranin TiO, ile kaplandigini géstermektedir [96],

[97].

MWCNT-OH ile kaplanan membranlarin EDX sonuglari saf membranlarin sonuglari ile
karsilastirildiginda saf membranlara gore karbon oraninda artis goézlenmistir. Bu da

membran ylzeyinin MWCNT-OH ile kaplandiginin géstergesidir.

Saf ve kaplanmis membranlardan Terkos GolU suyu, Melen Nehri suyu ve sentetik
hiimik asit c¢ozeltisinin sizilmesinden sonra alinan EDX spektrumlari ile saf
membranlarin spektrumlari kiyaslandiginda karbon ve siilfiir oraninda artma ve oksijen
oraninda azalma gorilmektedir. Ayrica, saf membranlarda goziikkmeyen farkh
miktarlarda aliminyum, demir, bakir ve silisyum elementlerine rastlanmistir. Membran
ylzeylerindeki bu degisimler membranlarin ylizeyinin siizme islemi sonrasi kirlendigini
gostermektedir. Protein, polisakkarid ve polifenol gibi organik maddeler yapilarinda

karbon, oksijen, nitrojen ve silflir gibi elementleri barindirirlar. Stizme isleminden
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sonra EDX verilerinde karbon, silfur gibi elementlerin ylzdelerinin artmasi

membranlarin ylzeylerinde birikim oldugunun ifadesidir[84].

Saf membranlarin ATR-FTIR pektrumlari incelendiginde 3000 ile 3600 cm™ arasindaki
bolgede olusan pik PES membranlarin yapisinda bulunan silfon gruplarinin OH gerilme
piki veya su molekillerin OH gerilme piki olarak ifade edilmektedir [88], [89]. Ayrica,
1000 ile 1100 cm™ arasindaki bolgedeki pik de siilfon gruplarin gerilme titresim pikini
vermektedir [88]. Bu iki pik PES membranlarin temel yapisini olusturmaktadir. 1579
cm?, 1485 cm™ ve 1240 cm™ noktalarindaki pikler de sirasiyla benzen halkasini, C - C
gerilme bandini ve aromatik eter bandini géstermektedir. Bu pikler PES membranin

karakteristik pikleridir [90].

Membranlarin yapisinda su, bagl ve serbest halde iki farkli sekilde bulunmaktadir.
Serbest su genellikle 3650 cm™ bélgesinde yer alir ve monomerik H,O molekiili olarak
bulunmaktadir. Fakat bagh su 6zellikle porlu yapilarin binyesinde yer alir ve bagh
suyun porlardan uzaklastirilmasi zordur [91]. UPO05 membraninin C = O Amid |

bandinin siddetinin diger iki membrana gére daha blyuk oldugu gérilmektedir.

Saf ve kaplanmis membranlardan Terkos GolU suyu, Melen Nehri suyu ve sentetik
himik asit ¢ozeltisinin stzllmesinden sonra membran ylzeylerinin ATR-FTIR
spektrumlari ile saf membranlarin ATR-FTIR spektrumlari kiyasladiginda tim piklerde
azalma gorulmektedir. Ozellikle OH gerilme bandina karsilik gelen 3100-3400 cm™
arasindaki bolgedeki pikin neredeyse yok oldugu gorilmektedir. Membranlarin
ylzeylerinde stizme islemi sonrasi organik madde birikimi piklerin azalmasina neden
olmustur. 1500 ile 1700 cm* arasinda kalan bolgede kiiclik pikler gbzlenmistir. Ayrica
1500 cm™Y'den daha kiicik frekanstaki bolgelerde de keskin pikler gozlenmistir. Bu
pikler depolanan aromatik organiklerin, hiimik asit gibi bilesiklerin varhgini ifade

etmektedir [101], [102].

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarin saf su akilari ile saf
membranlarin saf su akilari kiyaslandiginda kaplama ile membran akisinin azaldig
gorilmektedir (Cizelge 4.59). Akidaki bu azalma membran yiizeyinin kaplanmasi ve
porlarin kismen bloke olmasinin sonucudur. Doéndlrmeli kaplama yontemi ile
kaplanmis membranlarda daldirmal kaplama ile kaplanan membranlara oranla daha

yuksek akilar elde edilmistir. Daldirmali kaplamada membranin ylzeyinin yani sira
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porlari da kaplama ¢6zeltisi ile temas etmekte ve porlar kismen bloke olmaktadir. TiO,
ile kaplanmis membranlardan CS ve MWCNT-OH ile kaplanan membranlara oranla

daha ylksek saf su akilari elde edilmistir.

Saf ve kaplanmis membranlardan sizilen sularin akilari incelendiginde sliziinti
akilarinda saf suya oranla dislis gozlenmistir. Kirleticilerin membran ylzeyinde
birikmesi ve membranin bu kirleticiler tarafindan bloke edilmesi bunun sebebi olarak
disltinilmektedir. Dondlirmeli kaplama ile kaplanan membranlarin stziinti akilan
daldirmali kaplama ile kaplanan membranlara kiyasla daha ylksek olmustur. TiO, ile
kaplanan membranlarda slzintli akilari kitosan ve MWCNT-OH ile kaplanan

membranlara kiyasla daha yuksek akilar elde edilmistir.

Cizelge 4.59 Saf, kaplanmis ve kirli membranlarin saf su ve stizlinti akilar

Kaplanmis membranlar

%0.08

. %1.2 CS %3 TiO, MWCNT-

Membran Stzlilen Saf (w/v) ile (w/v) ile OH/0.8 Cs

Numune |membranlar .

(w/v)ile

A|lB|A]|B|A]|SB

Aki (mL/dk)

Saf su 17,50 11,291 9,00 |13,50|11,10|13,20| 11,50
UP0OS Terkos 7 7,6916,801]6,80] 8,006,900 | 700
Melen 8,5 7,70 | 6,50 | 7,90 | 7,00 | 8,00 | 7,50
HUmik asit 15 9,09 | 8,50 [13,20]12,00(12,50] 8,20
Saf su 70 21,85|16,10(58,35|55,20(32,00| 28,50
UPO10 Terkos 33,30 12,50] 9,20 |39,00]34,24]15,10(13,20
Melen 42,85 11,53] 9,00 |43,00]/41,66]18,00(15,10
Himik asit 25,00 8,33 | 8,00 |20,0025,00|11,00]10,20
Saf su 57 14,25|13,10|77,78|47,94| 22,50 18,70
UP020 Terkos 37,50 9,20 | 8,50 [58,33|35,00(11,40]10,60
Melen 49 9,00 | 9,50 [50,00|31,81(13,70]10,00
HUmik asit 40 8,50 | 9,00 [30,00|23,00(16,20]| 9,00

(A: Dondlrmeli kaplama, B: Daldirmali kaplama)
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4.9.2 Su Parametrelerinin Degerlendirilmesi

4.9.2.1 Saf Membranlardan Siiziilen Sularin Analiz Sonuglar

5, 10 ve 20 kDa MWCQ’ya sahip saf PES-UF membranlarindan Terkos Goli ve Melen
Nehri ham sulari ile sentetik olarak hazirlanan hiimik ¢6zeltisi stizilmis ve sonuglar

Cizelge 4.60’ta 6zetlenmistir.

Cizelge 4.60 Saf membranlardan sizilen sularin analiz sonuglari

sizilen | TOK | COK | UVyss | SUVAs, | THMOP
numune [(mg/L)|(mg/L)[ em™ |(L/mg*m)| (ng/L)
Terkos | 4,5 | 45 |0,152| 3,38 [293,595
UP0O5 Melen 15 | 15 |o0053| 333 |157,622
Himikasit | 2,83 | 2,83 | 0,298 | 10,42 |119,092

Terkos | 4,85 | 4,85 0,165 | 3,40 |305,821
UP010 Melen | 2,22 | 2,22 | 0,066 | 2,97 |227,344
Himik asit | 3,82 | 3,82 | 0,404 | 10,58 |199,882

Terkos | 48 | 48 |0168| 3,550 [310,265
UP020 Melen | 1,55 | 1,55 | 0,045 | 3,33 |109,217
Himik asit | 4,74 | 4,74 | 0512 | 10,65 |195,043

Membran

Saf membranlardan siizilen sularin analiz sonuglari ile aynt MWCQ’ya sahip fraksiyon
membranlari ile yapilan ve Cizelge 4.1 ve 4.2'de verilen sonuglar yaklasik olarak aynidir.
Saf membranlardan Terkos Goll sularinin sizilmesiyle elde edilen en yiiksek TOK,
UV,s54 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla %8, %11 ve %8, Melen Nehri sularinin
stzilmesiyle elde edilen en yiksek giderim verimleri %48, %50 ve %47 ve himik asit
¢Ozeltisinin suzilmesiyle elde edilen en ylksek giderim verimleri %55, %57 ve %54
olarak belirlenmistir. Membran MWCO’suna bagh olarak organik madde giderme
veriminin degistigi gortlmektedir. 1 kDa’dan kulgik organik madde orani yaklasik %81
olan Terkos GOlU sularinin siiziilmesiyle en disiik THMOP giderim verimi elde

edilmistir.

4.9.2.2 Kaplanmig Membranlardan Siiziilen Sularin Analiz Sonuglari

Yiizeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan siiziilen sular analiz

edilmis ve sonuclar Cizelge 4.61-4.63’de verilmistir.
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Cizelge 4.61 %1,2 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan stziilen sularin analiz

sonuclari
Kaplama Suiziilen TOK | COK | UVas4 | SUVAy54 | THMOP
Membran . -1

turu numune [(mg/L)[(mg/L)| ecm™ |(L/mg*m)| (ug/L)
Terkos 4,32 | 4,32 | 0,146 3,38 290,129
Dondirmeli Melen 1,41 1,41 | 0,047 3,33 140,721

UPOOS Himik asit | 0,53 | 0,53 | 0,049 9,25 30,184
Terkos 3,67 | 3,67 | 0,129 3,51 220,11

Daldirmali Melen 1,18 1,18 | 0,038 3,22 125,88

Himik asit 1,8 1,8 | 0,193 10,7 78,547
Terkos 4,09 | 4,09 | 0,143 3,5 270,173
Dondirmeli Melen 1,32 | 1,32 | 0,041 3,11 123,666

UPO10 Himik asit | 0,71 | 0,71 | 0,065 9,15 32,934
Terkos 3,86 | 3,86 | 0,138 3,58 245,103
Daldirmali Melen 1,23 1,23 | 0,039 3,17 122,316

Himik asit | 2,16 | 2,16 | 0,233 10,8 90,903
Terkos 4 4 0,14 3,5 267,071
Dondirmeli Melen 1,27 | 1,27 | 0,036 2,83 208,612

Himik asit | 1,98 | 1,98 | 0,203 10,3 85,51
UP020 Terkos 3,69 | 3,69 | 0,13 3,52 235,508
Daldirmali Melen 1,17 1,17 | 0,032 2,74 118,479

Himik asit | 2,09 | 2,09 | 0,215 10,3 85,601

Yiizeyi kitosanla kaplanmis membranlardan Terkos Goli sularinin siiziilmesiyle elde
edilen en yiksek TOK, UV,54 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla %25, %24 ve %32,
Melen Nehri sularinin stzilmesiyle elde edilen en yiksek giderim verimleri %60, %65
ve %60 ve himik asit ¢ozeltisinin sliziilmesiyle elde edilen en yliksek giderim verimleri
%91, %93 ve %88 olarak belirlenmistir. Membranlarin kitosan ile kaplanmasiyla TOK,
UV,s4 ve THMOP parametrelerinin giderim verimlerinde artis oldugu gozlenmistir. En
ylksek giderim verimleri hiimik asit ¢ozeltisinde elde edilmistir. Terkos G6li sulari igin
daldirmali kaplama yontemiyle kaplanan membranlarda daha yiiksek giderim verimleri
elde edilmistir. Melen Nehri sulari icin daldirmali ve dondirmeli kaplama yontemiyle
kaplanan membranlarda hemen hemen ayni giderim verimleri elde edilmistir. Himik
ait ¢ozeltisi icin ise dondirmeli kaplama yontemiyle kaplanan membranlarin giderim

verimleri daha yuksek olmustur.

Yizeyi TiO, ile kaplanmis membranlardan Terkos Golu sularinin sGzilmesiyle elde
edilen en yiksek TOK, UV,54 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla %22, %24 ve %22,

Melen Nehri sularinin stiziilmesiyle elde edilen en yiksek giderim verimleri %59, %62
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ve %60 ve hiimik asit ¢Ozeltisinin stizilmesiyle elde edilen en yiiksek giderim verimleri
%76, %78 ve %77 olarak belirlenmistir. Kitosan ile kaplanmis membranlarin sonuglari
(Cizelge 4.61) ile kiyaslandiginda yiizeyi TiO, ile kaplanmis membranlardan stzilen
Terkos Golu ve Melen Nehri sularinda yaklasik olarak ayni verimler elde edilmistir.
Ancak himik asit ¢ozeltisi icin TOK, UV,s4 ve THMOP parametrelerinin giderim

verimlerinde disls gozlenmistir.

Cizelge 4.62 %3 TiO, (w/V) ¢Ozeltisi ile kaplanmis membranlardan siiziilen sularin analiz

sonuglari
Kaplama Sizulen TOK COK UV254 SUVA254 THMOP
Membran - -1
turu numune |(mg/L)|(mg/L)[ em™ |(L/mg*m)| (ug/L)
Terkos 3,92 | 3,92 | 0,132 3,37 255,091
Dondiirmeli Melen 1,22 | 1,22 | 0,036 2,95 120,156
UP0OS Himik asit | 1,66 | 1,66 | 0,173 10,4 70,296
Terkos 3,84 | 3,84 | 0,133 3,46 250,489
Daldirmali Melen 1,19 | 1,19 | 0,034 2,86 120,241
Himik asit | 1,52 | 1,52 | 0,16 10,5 60,143
Terkos 4,3 4,3 | 0,152 3,53 275,255
Dondirmeli Melen 1,24 | 1,24 | 0,038 3,06 127,31
UP010 Himik asit | 3,96 | 3,96 | 0,42 10,6 160,973
Terkos 3,9 3,9 0,13 3,33 253,125
Daldirmali Melen 1,22 1,22 | 0,038 3,11 127,305
Himik asit | 3,48 | 3,48 | 0,367 10,6 140,122
Terkos 3,99 | 3,99 | 0,137 3,43 260,198
Dondirmeli Melen 1,42 | 1,42 | 0,045 3,17 153,61
Himik asit | 3,9 3,9 | 0,416 10,7 155,707
UP020 Terkos 3,96 | 3,96 | 0,136 3,43 258,597
Daldirmali Melen 1,26 1,26 | 0,037 2,94 130,083
Himik asit | 1,47 | 1,47 | 0,15 10,2 59,841

Daldirmali ve dondirmeli kaplama yontemleriyle kaplanan membranlarin giderim
verimlerinin yaklasik olarak ayni oldugu goriilmektedir. Membranlarin MWCO’sunun

artmasiyla verimlerde genel olarak bir diisiis meydana gelmistir.

Yiizeyi MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Goll sularinin siiziilmesiyle
elde edilen en yilksek TOK, UV,s4 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla %37, %38 ve
%41, Melen Nehri sularinin siizilmesiyle elde edilen en yliksek giderim verimleri %62,
%65 ve %63 ve himik asit ¢ozeltisinin stzulmesiyle elde edilen en yiksek giderim

verimleri %89, %91 ve %92 olarak belirlenmistir. Yiizeyi kitosan ve TiO, ile kaplanmis
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membranlarin giderim verimleriyle kiyaslandiginda Terkos Go6li sularinda en ylksek
verim ylzeyi MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarda elde edilmistir. Melen Nehri
suyu ve himik asit ¢Ozeltisi sularinda ise vyaklasik olarak kitosanla kaplanmig

membranlarla ayni verimler elde edilmistir.

Cizelge 4.63 %0,08 MWCNT-0OH/0,8 CS (w/v) ¢ozeltisi ile kaplanmis membranlardan
suzllen sularin analiz sonuglari

Membran Kaplama Siizilen | TOK | GOK [ UVys4 | SUVAy54 | THMOP
tiirii numune |(mg/L)|(mg/L)| em™ |(L/mg*m)| (ug/L)
Terkos 3,08 | 3,08 | 0,105 3,41 187,224
Dondirmeli Melen 1,1 1,1 | 0,032 2,91 110,647

UPOOS Himik asit 1,7 1,7 |0,176 10,4 71,359
Terkos 3,62 | 3,62 | 0,126 3,48 237,694
Daldirmali Melen 1,16 1,16 | 0,032 2,76 115,851

Hlmik asit | 0,67 | 0,67 | 0,065 9,64 21

Terkos 3,83 | 3,83 | 0,13 3,39 250,878
Dondirmeli Melen 1,22 | 1,22 | 0,034 2,79 123,612
UPO10 Himik asit | 3,09 | 3,09 | 0,326 10,6 126,363
Terkos 3,72 | 3,72 | 0,129 3,47 240,846
Daldirmali Melen 1,21 1,21 | 0,036 2,98 123,129

Himik asit 1,6 1,6 | 0,167 10,4 68,637
Terkos 3,84 | 3,84 | 0,131 3,41 240,938
Dondiirmeli Melen 1,19 | 1,19 | 0,035 2,94 116,241

Hamik asit | 2,37 | 2,37 | 0,235 9,92 95,012
UP020 Terkos 3,76 | 3,76 | 0,129 3,43 246,061
Daldirmali Melen 1,16 1,16 | 0,035 3,02 113,318

Hlmik asit 1 1 0,104 10,4 43,71

SUVA,s, degerleri aromatik dogal organik maddelerin bir gostergesi olarak da
tanimlanabilmektedir [104]. SUVA degeri 4 ve lzerinde ise hidrofobik karakterdeki ve
2’nin altinda ise hidrofilik karakterdeki organik maddelerin baskin oldugunu
gostermektedir Bu iki degerin arasinda kalanlar gecis bolgesi organik maddeleri olarak
ifade edilmektedir [103]. Cizelge 4.60’daki degerlerden Terkos Goli ve Melen Nehri
sularinin  gecis bolgesinde ve himik asitlerin ise hidrofobik yapida oldugu
anlasilmaktadir. Ylzeyi kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanan membranlardan
stzilen sularin SUVA parametreleri incelendiginde saf membranlardan sliziilen sulara

kiyasla ¢ok biyik bir degisim gozlenmemistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Konvansiyonel aritma sistemleri ile giderilmesi glic olan DOM’larin; ylizeyleri kitosan,

titanyum dioksit ve karbon nanotlip adsorbentleri ile kaplanmis 5, 10 ve 20 kDa’ya

sahip PES UF membranlari ile aritilabilirliginin arastirildigi deneysel ¢alismadan elde

edilen sonuglar ve degerlendirmeler asagida verilmistir.

X/
L X4

X/
L X4

Saf su ile yapilan temas agisi analizlerinde temiz membranlarin temas aglilarinin
gozenek capina bagl olarak azaldigi gorilmdistir. Kaplama ile membranlarin temas
acilari dismis ve membranlarin hidrofilikliginin arttigi belirlenmistir. Daldirmal
kaplama ile modifiye edilen membranlarin temas acilari dondiirerek modifiye
edilenlere gore daha ylksek olmustur.

Temiz membranlarin ATR-FTIR spektrumlari incelendiginde 3000 ile 3600 cm™

arasindaki bolgede olusan pikin PES membranlarin yapisinda bulunan silfon
gruplarin OH gerilme piki veya su molekillerin OH gerilme piki oldugu ifade
edilmektedir. Ayrica, 1000 ile 1100 cm™ arasindaki bolgeki pik de silfon gruplarin
gerilme titresim pikini vermektedir. Bu iki pik PES membranlarin temel yapisini
olusturmaktadir. Kaplanmis membranlarda ATR-FTIR spektrumlarda herhangi yeni
bir pikin olusmadigl gorilmektedir. Sularin sizilmesi sonucu Ozellikle piklerde
azalmalar oldugu ve ozellikle 3000-3600 cm™ arasindaki bélgede OH gerilme
bandina karsilik gelen pikin yok oldugu gorilmustir. Piklerdeki azalmalarin siizme
islemi sonrasi membran vyiizeylerinin tikanmasi neticesinde olustugu

dustinilmektedir.

Saf membranlarin  SEM  mikrograflari, membranlarin  temiz  oldugunu

gostermektedir. Kitosan, TiO, ve MWCNT-OH ile kaplanmis membranlarin SEM
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mikrograflari incelendiginde membran ylzeylerinin basarili bir sekilde kaplandig
gorilmustir. Terkos GoOli suyu, Melen Nehri suyu ve hiimik asit ¢dzeltisinin
suzllmesinden sonra alinan SEM mikrograflarinda membran ylzeylerinde organik
madde birikimi oldugu gorilmistir. Melen Nehri suyu sizilen membranlarin
ylzeylerindeki organik madde birikiminin daha fazla oldugu gorilmdistir. Bu sonug
stzulen sularin TOK parametreleri ile de ortismektedir. Melen Nehri sularinin

stzintilerinin TOK giderim verimleri Terkos Nehrine gore daha ylksek olmustur.

Gerceklestirilen EDX analizleri neticesinde temiz membranlarda PES polimerini
meydana getiren karbon (C), silfon (S) ve oksijen (O) elementleri tespit edilmistir.
Kitosan polimeri ve MWCNT nanoparcacigi ile kaplama sonucu membran ylizeyinde
karbon oraninda artis gézlenmistir ve TiO, ile kaplama sonucu membran yapisinda
bulunmayan Ti elementi tespit edilmistir. Saf ve ylzeyi kaplanmis membranlardan
sularin sliziilmesi sonucu yapilan EDX analizlerinde membranlarin ylizeyinde C ve S
oraninda artma goridlmdistir. Ayrica, saf membranlarda goéziikmeyen farkli

oranlarda aliminyum, demir, bakir ve silisyum elementlerine de rastlanmistir.

Saf membranlarin AFM mikrograflari incelendiginde yiizeylerin temiz ve yer yer
farkl yikseltilerde olugu gorilmdistir. Bu sonug, membranlarin izerinde herhangi
bir kaplama olmadigini géstermektedir. Yiizeyi kitosan ile kaplanmis membranlarin
mikrograflarinda ylzeylerin kitosan ile kaplandigi ve membran kalinhiginin arttig
gortlmustir. Ylzeyi TiO, ile kaplanmis membranlarin  mikrograflarinda
ylizeylerinde TiO, nanopargaciklari gorilmustir ve yiizeyi MWCNT-OH/CS hibrit
malzemesi ile kaplanmis membranlarin yizeylerinde MWCNT nanopargaciklarinin
kitosanin icine gomiuli halde oldugu ve kaplandigi goriilmektedir. Saf ve kaplanmis
membranlardan sularin sizilmesi sonrasi alinan AFM mikrograflarinda siziilen
suyun Ozelliklerine bagh olarak membran yiizeylerinde organik madde birikimi
oldugu gorulmistir. Mikrograflarda saf membranlarla kiyaslandiginda stzilmus

membranlarda kalinlik artislari da gérilmdastdr.

Saf membranlardan Terkos Go6lu sularinin siiziilmesiyle elde edilen en yliksek TOK,
UV,s4 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla %8, %11 ve %8, Melen Nehri sularinin
stzilmesiyle elde edilen en yiiksek giderim verimleri %48, %50 ve %47 ve himik

asit ¢ozeltisinin suziilmesiyle elde edilen en yuksek giderim verimleri %55, %57 ve
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%54 olarak belirlenmistir. Ylizeyi kitosanla kaplanmis membranlardan Terkos Golu
sularinin suzulmesiyle elde edilen en yiksek TOK, UV,s4 ve THMOP giderim
verimleri sirasiyla %25, %24 ve %32, Melen Nehri sularinin siziilmesiyle elde edilen
en ylksek giderim verimleri %60, %65 ve %60 ve humik asit ¢ozeltisinin
stzilmesiyle elde edilen en yliksek giderim verimleri %91, %93 ve %88 olarak
belirlenmistir. Yizeyi TiO, ile kaplanmis membranlardan Terkos GOl sularinin
stzilmesiyle elde edilen en yiiksek TOK, UV,54 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla
%22, %24 ve %22, Melen Nehri sularinin siizilmesiyle elde edilen en yiiksek
giderim verimleri %59, %62 ve %60 ve himik asit ¢ozeltisinin stzulmesiyle elde
edilen en ylksek giderim verimleri %76, %78 ve %77 olarak belirlenmistir. Ylzeyi
MWCNT-OH ile kaplanmis membranlardan Terkos Go6li sularinin stziilmesiyle elde
edilen en yiksek TOK, UV,54 ve THMOP giderim verimleri sirasiyla %37, %38 ve
%41, Melen Nehri sularinin suziilmesiyle elde edilen en yuksek giderim verimleri
%62, %65 ve %63 ve himik asit ¢ozeltisinin siizilmesiyle elde edilen en ylksek
giderim verimleri %89, %91 ve %92 olarak belirlenmistir. Giderim verimleri
incelendiginde en yiksek verimler MWCNT-OH ile yapilan kaplamalarda elde
edilmistir. HUmik asitin giderme veriminin ylksek olmasinin hazirlanan ¢ozelti
icerisindeki organik maddenin yiksek hidrofobikliginden kaynaklandigi
disunilmektedir. Kaplanmis membranlarla siizme sonrasi sularin SUVA;s,
degerlerinin pek degismedigi gérilmistir. Bu sonug, COK ve UV;s4 giderimlerinin

birbirine paralel oldugunu géstermektedir.

Membran akilari gozenek boyutuna gore degisim gostermistir. Dondirmeli
kaplamada genel olarak daha yliksek aki degerleri elde edilmistir. Bunun nedeninin
daldirmal kaplamada ylizeyin yani sira porlarin da kaplama cozeltisi ile bloke
oldugu dislnilmektedir. Membranlardan sizilen sularin icerdigi organik
kirleticilerin membran vylzeyinde veya gozeneklerinde birikmesi sonucu aki

degerlerinin saf su aki degerlerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Sonuc¢ olarak, membran vyizeyinin farkh adsorbentlerle kaplanmasi ile organik

maddelerinin giderilebildigi gorilmistir. Tim sonuglar incelendiginde dondirmeli

kaplama yontemi ile kaplanan membranlarin daha vyiksek akida ayni giderim

verimlerinin elde edildigi gdrilmuistir. Bu nedenle hem uygulamasinin daha basit olusu
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ve hem de hazirlanan kaplama ¢ozeltisinin miktari bakimindan (Yapilan ¢alismada
daldirmal kaplama igin 500 mL ¢o6zelti hazirlanmistir. Ancak déndirmeli kaplamada
ayni membran sadece 8 mL ¢ozelti ile kaplanmistir) daha uygun olusu sebebiyle
dondirmeli kaplamanin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Kaplanan adsorbente
gore giderim verimleri kiyaslandiginda MWCNT-OH ile kaplanan membranlarin Terkos
GoOll sularindaki giderim verimlerinin daha yiksek oldugu gorilmustir. Melen Nehri
sulari icin ise ¢ adsorbent ile kaplanan membranlarin siiziintlilerinde yaklasik olarak
ayni verimlerin elde edildigi gorilmustir. Himik asit stzlntilerinde ise kitosan ve
MWCNT-OH ile kaplanan membranlarda ylksek verimler elde ederken TiO, ile
kaplanan membranlarin verimleri daha distk olmustur. Membran yizeyinin parlak ve
plrlzsiz olmasi sebebiyle karbon nanotip ve benzeri maddelerin membran ylizeyinde

ancak baglayici farkli maddelerle hibrit halde tutulabilecegi gérilmustir.

Nanoteknoloji son 50 yilda blyik bir ivme ile gelismistir ve glinimiizde nano
malzemeler bircok alanda kullanilmaktadir. Ancak bu Urinlerin saghga zararh olup
olmadiklari henliz 6ngoriilememekte ve klasik 6lciim teknikleri ve analizler ile nano
Urlnlerin etkileri belirlenememektedir. Bu ¢alismada nanoteknolojik bir Griin olan
karbon nanotlpin UF membraninin ylzeyine kaplanarak igme sularindaki dogal
organik maddelerin tutulmasinda kitosan ve TiO, ile kaplanmis UF membranlarina gore
daha verimli oldugu ortaya konmustur. Ancak karbon nanotipiin insan ve cevre
sagligina olasl olumsuz etkileri heniz 6ngoérilemediginden membran kaplamada kil gibi

daha dogal malzemelere yonelmek daha dogru bir yaklagim olacaktir.
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