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Bu calismada yiiksek su gecirgenligi-reddetme orani, nanogdzenekli, yiiksek porozite yapisina
sahip ve hidrofilik 6zellikte nanopartikiil igerikli polimerik kompozit membranlarin hazirlanmasi
hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda once ¢inko oksit (ZnO) ve grafen oksit (GO) tabanl
nanopartikiiller sentezlenerek sirasiyla 3-(aminopropil)trietoksisilan (APTES) ve polianilin (PANI) ile
modifiye edilmis ve membran hazirlanmasinda kullanilmistir. Grafen tabanli nanopartikiillerin eldesi
oldukga ilgi cekmektedir. Oksijen ihtiva eden fonksiyonel gruplarin grafitizasyon sonucunda daha yiiksek
termal kararlilik gosterebilen ve oksijen uzaklastirma islemi ile tabakalar arasinda daha gelismis Van der
Waals kuvvetlerine sahip indirgenmis grafen oksit (rGO) formuna grafen oksit (GO) biiyiik olciide
doniistiirilmistiir. Glikoz mevcudiyetinde glikoz oksidaz (Gox) enzimi GO indirgenmesi i¢in katalizor
olarak kullanilmistir. Cevre dostu enzimatik reaksiyona dayali bir yaklasim ile elde edilen rGO igeren
nanokompozit membran hazirlanmigtir. rGO/PANI elde etmek igin oksidatif yoluyla rGO ile polianilinin
(PANI) konjugasyonu polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen nanopartikiillerin FT-IR, TGA ve
Partikiil boyutu dagilimi analizi ile karakterizasyonu yapilmustir. Seliiloz triasetat (CTA) ve Polisiilfon
(PSf) tabanli kompozit membranlar hazirlanmis ve AFM, SEM, Yiizey temas agisi, 151k mikroskobu
kullanmlarak karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Elde edilen iki farkli tipteki kompozit membranlar kullanilarak gegirgenlik ve tasima
performanslart aragtirtlmigtir. Seliiloz triasetat (CTA) tabanli kompozit membranlar ile yapilan tagima
calismalarinda g¢evre kirliligi agisindan biiyiik 6nem tagiyan Rodamin B boyar maddesinin taginiminda,
besleme ¢ozeltisinin pH’s1, besleme ¢ozeltisindeki Rhodamin B konsantrasyonu, alici faz tiirii ve
konsantrasyonu, tasiyict (nanopartikiiller) konsantrasyonu, tasima siiresi ve Kkarigtirma hizi gibi
paremetrelerin etkisi arastirilmistir. Polisiilfon (PSf) tabanli kompozit membranlar kullanilarak yapilan
gecirgenlik ¢alismalarinda saf su akist ve NaCl reddetmesinin basing ile degisimi arastirilmustir.
Nanopartikiillerin modifiye edilmesiyle hazirlanan kompozit membranlarin transport performanslarinin
daha iyi oldugu gérilmistir. Sonu¢ olarak optimum kosullarda CTA-rGO/PANI ve CTA/m-ZnO
kompozit membranlar ile Rhodamin B tasimiminda sirasiyla %92 ve %98 oraninda tagima saglanmustir.
Gegirgenlik galigmalarinda ise PSf-rGO/PANI ve PSf/ZnO kompozit membranlarin NaCl reddi oram
sirasiyla %82 ve %58 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit, Green sentez, Kompozit membran, Nanopartikiil, Polimer igerikli
membran (PIM), ZnO nanopartikiil.
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In this study, the preparation of polymeric composite membranes containing nanoparticles with
properties of high water permeability-rejection rate, nanoporous, high porosity structure and hydrophilic
has been aimed. In this respect, Zinc Oxide (ZnO) and graphene oxide-based (GO) nanoparticles has been
synthesized and then modified with (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) and polyaniline,
respectively and used for preparation of the membrane. The preparation of graphene-based nanoparticles
have received considerable attention. Graphene oxide (GO) has been converted to reduced graphene
oxide (rGO), which can show higher thermal stability, as a result of the graphitazition of substantially
oxygen-containing functional groups and thus oxygen removal process results in improved van der Waals
forces between layers. Glucose oxidase enzyme (Gox) has been used as catalyst to reduce of GO in the
presence of glucose. The rGO-containing nanocomposite membranes have been prepared by an aproach
based on eco-friendly enzymatic reaction. rGO/PANI has been obtained by the oxidative polymerization
of aniline in the presence of rGO.The obtained nanoparticles was characterized by FT-IR, TGA and
particle size distribution analysis. Cellulose triacetate (CTA) and polysulfone (PSf) based composite
membranes were prepared and characterised with AFM, SEM, Surface Contact Angle and light
microscopy.

Permeability and transport performance of these two different types of composite membranes
were investigated. In the transport studies conducted with CTA-based composite membranes, the effects
of feed solution pH, Rhodamine B concentration in the feed solution, permeate phase type and
concentration, carrier (nanoparticles) concentration, transport time and stirring rate on the transport of
Rhodamine B, a dying stuff with great environmental concern, were investigated. In permeability studies
carried out with polysulfone (PSf) based composite membranes, the changes in pure water permeate flux
and NaCl rejection by pressure were studied. A better transport performance was observed for the
composite membranes produced by modification of nanoparticles. In conclusion, for the transport of
Rhodamine B with CTA-rGO/PANI ve CTA/m-ZnO in optimum conditions, 92 and 98% transport rates
were achieved, respectively. In permeability study, NaCl rejection rates of PSf-rGO/PANI and PSf/ZnO
composite membranes were determined to be 82 and 58%, respectively.

Keywords: Graphene oxide, Green synthesis, Composite Membrane, Nanoparticle, Polymer inclusion
membrane (PIM), ZnO nanoparticle.
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1. GIRIS

Gilinimiizde ve yakin gelecekte en ¢ok konusulacak konularin su sorunu ve
enerji olacagi bilinmektedir. Diinya niifusunun hizli bir sekilde artmasi, iilkelerin
gelisim ¢abalari, enerji tiikketimini ve dogal kaynaklarinin tiikketimini ¢ok hizli bir sekilde
artirmaktadir. Enerji kaynaklarina alternatif ¢oziimler tiretilebilmekte, ancak artan niifus
ile birlikte diinyadaki temiz su kaynaklar1 azalmakta, endiistriyellesmenin artmasiyla da
sinirlt sayidaki kaynaklar kirlenmektedir ve suya olan talep de giinden giine artmaktadir.
Hem tiiketimin hem de kirliligin artmas1 sebebiyle, bu kaynaklarin geri kazanimi ve
cevresel kirliliklerin tespit edilip temizlenmesi gelecek yillarin en 6nemli sorunu olarak
goriilmekte ve bu sorunun daha ciddi boyutlara ulasmadan ¢6ziimiiniin arastirilmasi
gerekmektedir. Bu amagla yapilan ¢alismalari iki ana baslikta toplayabiliriz: (i) temiz su
kaynaklarmin kullanilabilirliginin arttirilmasi ve (ii) atik sularin tekrar kullanima
sunulmasi. Bu sorunlarin ¢éziimii i¢in yapilan ¢alismalarda membran teknolojisi yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Membranlar filtrasyonda kullanilan pek ¢ok geleneksel tekniklere gore yiiksek
secicilik, yiiksek gecirgenlik, kirlilik 6nleyici, enerji tasarrufu ve modiilerlik gibi birgok
avantajlara sahiptirler. Gilintimiizde membran teknolojisi; membranlarin  bu
avantajlarindan faydalanilarak yeni pek ¢ok malzeme ve sistem ile birlestirilerek
segicilik, gecirgenlik ve Kirlilik onleyici ozelliklerini gelistirerek her gegen giin yeni
gelismeler meydana gelmektedir. Membranlarda gozenek boyutunun nanometrelere
kadar azaldiginda, segiciligi artarken stizme kapasitelerinin distiigii bilinmektedir. Bu
alanda membranlarin siizme kapasitesini arttirmaya yonelik yapilan ¢alismalar ise sinirl
kalmistir. Bu ¢alismalarda, membranin filtrasyon esnasinda tikanmasini 6nlemeye
yonelik caligmalar giincelligini korumakta, genelde siiziilen su veya siiziicii ortam
ozelliklerinin gelistirilmesi arastirilmaktadir. Ayrica membran filtrasyon isleminde en
biiyiik sorun ise membran kirlenmesidir. Kirliligin se¢iciligi olumsuz yonde etkilemesi
islemin isletme maliyetini de arttirmaktadir (Pinelo ve ark., 2012). Membran kirliligini,
filtre edilecek sivi iginde parcaciklarin, kolloidal makro molekiillerin ve tuzlarinin
varlig1 nedeniyle filtrasyon isleminin istenmeyen bir sonucu olarak tanimlanabilir (Rana
ve Matsuura, 2010). Kirlenen membranlar kimyasal ve fiziksel yontemlerle
temizlenebilmekte ancak bu yontemler membranin yapisina zarar vermekte ve
uygulamada maliyeti arttirmaktadir (Koseoglu-imer ve ark., 2013; Eren, 2014). Son

yillarda yapilan c¢alismalarda, membran etkinligini artirmak i¢in baslica membran



polimerleri ile diger polimerler ve nanopartikiilleri birlestirerek kompozit membran
tiretimi lizerine odaklanmisdir (Kim ve Van der Bruggen, 2010; Kim ve ark., 2012).
Membran uygulamalarinda kullanilan nanopartikiiller; yiiksek yiizey alanina sahip
olmast nedeniyle ve membranlarin hidrofilikligini gelistirdigi i¢in daha da O6nem
kazanmaktadir (Hua ve ark., 2008; Huang ve ark., 2012; Maheswari ve ark., 2013;
Zodrow ve ark., 2009). Bu nedenle de nanopartikiil igerikli kompozit membranlar
yiiksek su gegirgenligi ve yiiksek reddetme oranina sahiptir (Maheswari ve ark., 2013).
Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenecek olan ¢inko oksit (ZnQO) ve
indergenmis grafen oksit (rGO) nanopartikiilleri ve modifiye halleri kullanarak yiiksek
su gegirgenligi-reddetme orani, nanogozenekli, yiiksek porozite yapisina sahip ve
hidrofilik zellikte polimerik kompozit membranlarin {iretimi amaglanmistir. Uretilecek
membranlarin, SU icerisindeki tuz reddetme miktar1 ve boyar maddelerin taginiminda

yiiksek performans gostermeleri amaglanmaktadir.

1.1. Membran

Membran genel anlamda; iki faz arasindaki segici bariyer olarak
tanimlanmaktadir. Secici terimi membran veya membran prosesine ait bir terimdir
(Mulder 1996). En genel anlamiyla membran iki faz arasindaki devamsizlik rejimi veya
y1g1n hareketine kars1 bariyer gibi davranan fakat bir veya daha fazla tiiriin kisith veya
diizenli gecisine izin veren fazdir. Membran ayirmalarinin spesifik bir gosterimi Sekil
1.1.’de verilmistir. Faz | genellikle Besleme (Feed) veya iist akis kismi, faz 1l de
Siiziintii (Permeate) ya da alt akis kismi olarak ifade edilmektedir. Membran, besleme
karisimindaki bir bileseni kolay tagima yetenegine sahiptir. Boylece diger bilesen veya

bilesenlerden ayirma kolaylikla gergeklestirilir.
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Sekil 1.1. Bir membran tarafindan ayrilmus iki fazli bir sistemin sistematik gésterimi



1.2. Membran Tipleri

Membranlar ¢ok farkli kimyasal dogaya sahip olabilmelerine ragmen
mikrogozenekli, homojen, iyon degistirici ve asimetrik olmak iizere dort gruba

ayrilmaktadir. Baslica membran tipleri Sekil 1.2.’de sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 1.2. Baslica membran tipleri (Salt ve Dinger, 2006)

1.2.1. Mikrogozenekli Membranlar

Mikrogozenekli bir membran yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere
benzerler. Bununla beraber, 0.01-10 um ¢ap araligindaki kiigiik gézenek boyutlariyla
filtrelerden ayrilirlar (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004). Elde edilis yontemlerine bagli
olarak farkli mikrog6zenekli yapilar mevcuttur. Bunlar arasinda en ilgi ¢ekici olanlari
sinterlenmis membranlar, gerdirilmis membranlar, kapiler gézenekli membranlar ve faz
donilisim membranlaridir (Pinto ve ark., 1999). Membranlar sahip olduklar1 gézenek
boyutlarma gore molekiiller boyutta ayirma yapabilmektedir. Genel olarak
mikrogdzenekli bir membrandan ¢oziinen maddelerin ayrilmasi molekiiler boyut ve
gozenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur (Cardew ve Le, 1998; Pinto ve ark.,
1999).



Cizelge 1.1. Mikro veya ultra gézenekli membran hazirlamak i¢in kullanilan yontemler (Fried, 2003).

Yontem Aciklama
Ekstraksiyon Kat1 gézenek yapilandiricilarinin ekstraksiyonu
Faz doniistimii Polimer, ¢oziicii ve ¢dziicii olmayan bilesenlerden

olusan ti¢lii karisimin faz ayrima.

Sinterleme Yar1 kristalin polimer tozunun eritilmesi.
Cekme(germe) Ekstriide edilmis yar1 kristalin filmin gerdirilmesi.
Is1l katkil1 faz ayrimu Coziicii ve polimer karigiminin 1s1l ayrilma noktasina

sogutulmasi ve ¢oziicii fazinin ekstraksiyonu.

Radyasyon ve asitle asindirma  Polimer filmlerin radyasyona tabi tutulmasini takiben
kostikle agindirilmasi.

1.2.2. Homojen Membranlar

Homojen membranlar yogun membranlar olarak da tanimlanmaktadir. Bu tip
membranlar boyunca taginim sadece difiizyon degil ayn1 zamanda kimyasal tiirlerin
membran igindeki ¢Oziiniirliikkleriyle de ilgilidir. Gegirgenligi belirleyen parametreler
membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligina baghidir (Pinto ve ark.,
1999). Yogun membranlar, siiziintiilerin basing, derigim veya elektriksel potansiyel farki
gibi itici kuvvet altinda diflizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur. Karisimi
olusturan bilesenlerin ayrilmasi membran i¢indeki difiizivite ve ¢doziiniirliikleriyle
belirlenen goreceli gegis hizlariyla iligkilidir. Birgok gaz ayirma, pervaporasyon ve ters
0Smoz membrani yogun membrandir (Cardew ve Le, 1998; Fried, 2003). Yogun
membranlar film hazirlama i¢in kullanilan; eriyik ekstriizyonu, basingla kaliplama ve
¢ozelti dokiimii yontemlerinden herhangi biriyle hazirlanmaktadir. Cogunlukla polimer
cozeltisinin cam tabaka veya sivi yiizeyi lizerine yayildiktan sonra ¢oziicliniin
buharlastirilmasiyla elde edilirler. Bu membranlarin makroskopik tipi diiz bir film

seklinde, ince duvarli ama genis ¢apl tiip seklinde olmaktadir (Fried, 2003).
1.2.3. lyon Degistirici Membranlar
Bu tip membranlar yogun veya mikro gozenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla ¢cok

ince mikro gézeneklere sahiptir ve gozenek duvarlari pozitif veya negatif yiiklii iyonlar

tasir. Sabit ylikiin isaretine bagl olarak anyonik, ya da katyonik olarak adlandirilirlar



(Runge ve ark., 2005; Durmaz ve ark., 2005). Katyon degistirici membranlar,
katyonlarin gegisine izin verip, —SO3; -, —-COQ", —P03'4, —POgH'3, —C¢H4O" gibi anyonlari
geri iten sabit negatif yiiklii gruplar igerir. Anyon degistirici membranlar ise, anyonlar1
gecirip, —NH3*, -NRH,", -NR3", -PR3", -SR," gibi katyonlar1 geri iten sabit pozitif
yikli gruplar igerir (Xu, 2005). Ayirma islemi ¢o6zeltideki iyonlarin yik ve
derisiminden etkilenir. Yiiklii membranlarla ayirma islemi, membran yapisindaki sabit
iyonlarla ayn1 yiike sahip iyonlarin disarida tutulmasiyla gerceklestirilir. Elektrik yiikli
membranlar elektrolitik ¢6zeltilerin islenmesinde kullanilir (Pinto ve ark., 1999; Salt ve
Dinger, 2006).

1.2.4. Asimetrik Membranlar

Asimetrik terimi membran yapisinin ¢apraz kesitinde Onemli degisimler
oldugunu gostermektedir ve integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak
tizere iki tlirde hazirlanmaktadir. Bir membranda taginim hizi membran kalinligiyla ters
orantili olup ekonomik nedenlerden dolay1 yiiksek tasinim hizi istendigi igin membranin
miimkiin oldugunca ince olmasi gerekmektedir. Integral asimetrik membran faz
doniisim yontemiyle hazirlanir (Pinto ve ark., 1999) ve yaklasik 20 um kalinliga kadar
mekanik agidan giiglii ve hatasiz film iretimi gergeklestirmektedir. Cok daha ince bir
film tabakasi kullanabilmek i¢in hazirlanan kompozit asimetrik membranlar ¢ok daha
fazla kalin gozenekli bir yapiyla desteklenmis son derece ince bir ylizey tabakasindan
olugsmaktadir. Ayirma ozellikleri ve aki hizlar yiizey tabakasinda belirlenirken alt
tabaka mekanik destek islevi gormektedir. Hemen hemen biitiin ticari proseslerde bu tip
membranlar kullanilir (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004; Salt ve Dinger, 2006). Bu
membranlar, ince yogun bir tabaka ve kalin bir makrogdzenekli substrat iireten faz
donitigtim  yontemiyle hazirlanmaktadir. Asimetrik membranlarin  faz  doniisimii
prensibine gore hazirlanabilecegi; kuru, yas, 1s1l ve polimer katkili olmak tizere dort
yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerin tiimii ortalama derisimdeki polimer ¢dzeltisinin
faz ayrimini igerir; ortam, polimerin siirekli faz1 ve ¢6ziiciliniin ise bir araya toplanarak
kiiglik kiimeler olusturdugu jel bigiminde olmaktadir. Bu kiigiik kiimelerden ¢oziicliniin
uzaklastirilmasi asimetrik membranin makrogdzenekli yapisint olusturan bosluklar
meydana getirmektedir. Faz doniisiimii;, membran ¢6zeltisinin termodinamik olarak
kararsiz hale gelmesine ve sonugta faz ayrimina gitmesine neden olan, ya su gibi ¢oziicii
olmayan bilesenin hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1s1l katk1) saglanmaktadir (Fried,
2003).



1.2.5. Seramik, Metal ve Sivi Membranlar

Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok biiylik bir kismi polimerlerden imal
edilir. Bununla beraber son yillarda diger malzemelerin kullaniminda artis
goriilmektedir (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004; Fried, 2003; Salt ve Dinger, 2006).
Inorganik membranlar mikro gozenekli veya gdzeneksiz (yogun) olabilirler. Mikro
gbzenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlar1 i¢ermektedir.
Yogun inorganik membranlar polikristalin seramik veya metalden imal edilirler. Mikro
gbzenekli membranlar daima, gozenekli bir inorganik destek iizerine desteklenmis ince
bir film olarak hazirlanirlar. Bazi yogun metalik membranlar da bu sekilde
hazirlanabilirler (Xu, 2005). Seramik membranlar, ¢oziicli direnci ve 1s1l kararliligin
gerekli oldugu UF ve MF uygulamalarinda; yogun metal membranlar ise, ozellikle
paladyum membranlar, gaz karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir
(Cardew ve Le, 1998; Fried, 2003; Salt ve Dinger, 2006). Sivi membranlar iki gruba
ayrilabilir: emiilsiyonlar ve destekli sivi membranlar. Emiilsiyonlar surfaktan sivi
membranlar olarak da adlandirilirlar. Destekli sivi membranlar ise bir destek iizerinde
toplanmis surfaktan tiirleriyle yapilandirilir (Pinto ve ark., 1999). Sivi membranlar daha
¢ok kolaylastirilmis tasiyici tasinim igin gelistirilmislerdir (Cardew ve Le, 1998; Baker,
2004; Salt ve Dinger, 2006; Ryi ve ark., 2006; Lin, 2001). Sivi membranlarin
hazirlanmasi igin kullanilan en 6nemli teknik hidrofobik mikro gézenekli polimer yapiy1
stivi membran faziyla doldurmaktir. Mikro gozenekli yapt mekaniksel giicii saglar,
stviyla dolmus gdzenekler ise segici bir ayirma engeli gibi davranir. ikinci bir teknikte
ise, dayaniksiz sivi membranlar emiilsiyon tipi karisimlardaki yiizey aktif maddelerle

kalin bir yag filmi olarak dengede tutulurlar (Lin, 2001).

1.2.6. Nanomalzeme flavesiyle Hazirlanan Membranlar

Giintimiizde, teknolojik gelismeler ile nano boyuttaki malzemelerin pek ¢ok
essiz Ozelligi ortaya ¢ikmistir. Malzemelerin sekil ve boyutlar1 nanometre Slgeginde
olusturulmakta ve nanomalzemelerin ortaya g¢ikan ozellikleri biiyiik Slgektekinden
onemli Olgiide farklilik gostermektedir (Dowling, 2004). Nanometre dlgeginde capa
sahip 1 mm uzunlugundaki karbon nano tiipler (CNT) cok iyi derecede yapisal ve
iletkenlik ozelliklerine sahiptir. CNT’lerle takviye edilmis iletken lifler yiiksek yiizey

alanina sahip membranlarda kullanilabilmekte ve kimyasal ve biyolojik maddelerin



tanimlanmast ve filtrasyonu i¢in sensor sistemleri olarak degerlendirilebilmektedir.
Nano boyutlu polihedral oligomerik silseskuioksanlar (POSS) hibrid bir inorganik
organik bilesim teskil ederler. Polyester, poliamid ve seliilozik polimerleri
kuvvetlendirir ve camsi gegis sicakliklarini arttirirlar. Biyomedikal uygulamalara
yonelik olarak yiiksek oksijen gegirgenligi ve yeterli mekanik ve taginim 6zellikleri elde
etmek lizere; okta fonksiyonel silseskuioksan (POSS) tiireviyle takviye edilen ve ¢apraz
baglanan hidrofobik poli dimetilsiloksan (PDMS) ve hidrofilik polietilen glikol (PEG)
iceren ¢ bilesenli membranlar {izerinde arastirmalar yapilmistir. Hazirlanan
membranlar tipik amfifilik c¢apraz bagli membranlarin ozelliklerini gostermistir
(Borchardt, 2003). Nanoteknolojik uygulamalar kullanilarak biyolojik molekiilleri
iceren karisimlarin ayrilmasinda kullanilabilecek filtreler gelistirilmistir. Bu tip filtreler
10 nm’den daha kii¢lik boyutlarda son derece kiigiik gozeneklere sahip polikarbonat
membrandan olusturulmustur. Membranin her iki tarafindaki pH degistirilerek
gozenekler benzer boyutlu olsalar bile farkli proteinlere karsi “agik” veya “kapali”
olmasi saglanabilmektedir (Stroeve, 2002). G6zenekli bir poliviniliden diflorid (PVDF)
yap1 iizerine desteklenen 300 nm kadar kalinlikta segici bir tabakaya sahip 2-6 pum
kalinlikta polianilin membranlar (Gupta ve ark., 2006) veya nanoboyutlu nikel pargacik
dolgulu karbon membranlar kullanilarak gazlarin ayrilmasi (Zhang ve ark., 2006),
Nafion-sDDS (N-sDDS) nano kompozit membranlar kullanilarak dogrudan metanol
yakit pili uygulamalari (Li ve ark., 2006), mikrogozenekli poliakrilonitril substrat
membran tizerine polietilenimin ve poliakrilik asitin elektrostatik birikimiyle hazirlanan
nanoboyutlu polielektrolit kompozit membranlar kullanilarak pervaporasyonla

izopropanol dehidrasyonu (Zhu ve ark., 2006) ¢alismalar1 ger¢eklestirilmistir.

1.3. Membranlarin Kullanim Alanlar:

Membran teknolojisindeki gelismeler son zamanlarda olduk¢a hizli ilerlemis ve
giinliik yasantimizda kullanim1 giin gectikge yayginlasmistir. Diger ayirma islemleriyle
kiyaslandiklarinda, ayirmalarda olduk¢a fazla uygulama alani bulmakta, ekonomikligi
ve uygulama kolayligiyla tercih edilmektedir. Son yillarda, ekonomik avantajlarinin ve
verimlerinin yiiksek olmasi, degerli metallerin kazanimi, toksik iirinlerin (metaller ve
organik molekiiller gibi) ayrilmasi gibi bilim, sanayi ve teknolojide Onemli olan
alanlarda getirdigi avantajlar membran sistemlerinin kullanimimi artirmistir. Genel

olarak membran proseslerin kullanim alanlart,



Siit endiistrisinde membranlar, yogunlastirma, standart hale getirme, ayirma, yag
giderimi, tuzsuzlastirma ve aritim islemlerinde; peynir alti suyunun yogunlastirilmast,
peynir Uretme, peynir {retiminde siitiin standart hale getirilmesi ve kismen
yogunlastirilmasi, proteinlerin ayristirilmasi, yag ve mikroorganizma azaltimi, peynir
alt1 suyunun demineralizasyonu ve deasidifikasyonu, salamura suyunun filtrasyonunda
kullanilmaktadir.

Gida sektorinde membranlar, ham madde geri kazanimi ve iretiminde,
proteinlerin  yogunlastirilmasi,  yumurta beyazinin ve tim  yumurtanin
yogunlastiritlmasinda, jelatinin  klarifikasyonu ve yogunlastirlmasinda, seker
¢ozeltilerinin klarifikasyonunda, nigastanin yogunlastirilmasinda ve soya proteinlerinin
konsantrasyonu islemlerinde, yag ve su karistmindan yagin siiziilmesinde, meyve
sularinda ve saraplarda protein stabilizasyonunun saglanmasinda, meyve ve sebze
sularin besin degeri, aroma kaybi olmaksizin konsantre edilmelerinde, hayvan
kanindan gesitli fraksiyonlarda protein eldesinde kullanilmaktadir.

Kimya, ila¢ ve biyoteknolojik iiretim proseslerinde membranlar, yogunlastirma
ve proses verimlerinin artirtlmasinda, analitik ve farmakolojik kimya endiistrisinde ve
tipta, ¢ozeltilerden makro molekiillerin ayristiritlmasinda, ¢ozeltilerin fraksiyonlarina
ayrilmasinda, yiizey sulariin aritilmasi, su geri kazanimi, suyun yumusatilmasi, nitrat
giderimi, renk, TOC, dezenfeksiyon yan iriinleri (DBP), reaktif ara tiriinleri giderimi,
saf su iiretiminde, degerli maddelerin yogunlastiriimasinda ve filtrasyon islemlerinde
kullanilmaktadir. Tekstilde; boya sanayiinde daldirma metodunda kullanilan yikama
suyundan boya maddelerinin ayrigtirilarak degerlendirilmesinde, tekstil artik sularindan
polialkol eldesin de, yiin yikama isleminde yikama suyunda kalan lanolinin yeniden
kazanilmasinda kullanilmaktadir. Bunun disinda; otomotiv, ambalaj {iretimi

sektorlerinin ¢esitli proseslerinde de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

1.4. Membran Teknolojileri ve Prosesleri

Membran teknolojisi son 20 yil boyunca ¢ok hizli ilerlemis, sanayide kullanimi
giin gectikge yayginlagmistir. Membran prosesleri farkli endiistri alanlarina adapte
edilmislerdir. Diger ayirma iglemleriyle kiyaslandiklarinda, ayirmalarda oldukga fazla
uygulama alani bulmakta, ekonomikligi ve uygulama kolayligiyla tercih edilmektedir.
Ayrilacak bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dayali bazi ayirma prosesleri

genel olarak asagida verilen Sekil 1.3.’deki gibi siniflandirilabilir. Hangi ayirmanin



secilecegini etkileyen kriterler vardir. Ayirma prosesi se¢imini etkileyen en onemli
faktorler, ayirmanm genel olarak uygulanabilir olmasit ve ayirmanin ekonomik
olmasidir. Bu iki kriter tiim ayirma prosesleri igin uygulanir. iki veya daha fazla ayirma
prosesinin  kombinasyonunu kullanmak ayirma prosesinde istenen ayirmayi
basarabilmek ve kaliteli iirline ulasmak ig¢in gerekebilmektedir. Ekonomik olarak
uygulanabilir olmasi tirlin miktarina da baglidir.

Son yillarda, ekonomik avantajlarinin ve verimlerinin yliksek olmasi, degerli
metallerin kazanimi, zehirli son iriinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi)
ayrilmasi gibi bilim ve teknolojide 6nemli olan alanlarda getirdigi avantajlar membran

sistemlerinin kullanimini artirmistir.

FARKLI AYIRMA TEKNIKLERININ KULLANILDIGI ARALIKLAR
Proses: etkileyen
ana faktor
l Mikrofiltrasyon I l Fiber filtreler |
Boyut
Ultrafiltrasyon 1 l Eleme ]
Tets Jel kromotografist I
osSmozT
Difuzivite
Dialsiz I
Nano-
filtrasyon
Iyond yuk
z o Elektrodializ
Iyon defgim
Sicaklik, basing Distilasyor/dondurarak
konsantre etme
; Céxiicn Gzitleme
Cozinebilulik
Yuzey altiflig Képuk ve kabarcik ayirma
Ultrasantnfig l
Santafisi |
l Likat siklonlar I
Yogunluk
Yergelami
sedimantasyonu
| | 1 | J
Angstrom 1 10 102 10% 10t 10° 108 107
Mikron 10+ 103 102 10! 1 10 10° 10%

Sekil 1.3. Farkli ayirma tekniklerinin kullanildig1 araliklar (Akin, 2010)

Membran teknolojisinin faydalari agagida belirtildigi gibidir:
v' Ayirma siirekli olarak gergeklestirilebilir,
v" Enerji tiiketimi genellikle diisiiktiir,
v' Membran prosesi diger ayirma prosesleri ile kolayca birlestirilebilir (karma
proses),

v Ayirma ilimli sartlar altinda uygulanabilir,
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v" Olgekleme / kademelendirme kolaydir,
v Membran 6zellikleri degiskendir ve ayarlanabilir,
v’ Katki (ilave kimyasal) gerektirmez.
Dezavantajlari ise;
v Konsantrasyon polarizasyon / membran kirlenmesi,
v Diisiik membran omrii,
v Diisiik secicilik veya akis,
v

Olgekleme faktoriiniin daha ¢ok veya daha az lineer olmasidir.

Bir membran prosesinde membran, iki faz arasinda bir ara fazdir ve iki faz
arasindaki kiitle degisimini kontrol eder. Membran prosesi bir bilesenin membran
tarafindan ayrilan bir fazdan diger faza secici ve kontrollii olarak tasinmasi demektir.
Membran iizerinden harekete yiiriitiici kuvvetler sebeb olur. Bunlardan biri
konsantrasyon veya basing degisimi ya da her ikisinden de kaynaklanabilen kimyasal
potansiyel degisimidir. Birim yiiriitiicti kuvvet i¢in herhangi bir tiiriin trans membran
debisi, tiiriin gegirgenligi ile dogru orantilidir. Eger bir tiirlin yiiriitiicii kuvveti kismi
basing degisimi (AP;) veya konsantrasyon degisimi (AC;) cinsinden tanimlanacak olursa,

1 bileseni i¢in transmembran debisi;
Ji=(i tiiriiniin ge¢irgenligi)/(Etkin Membran kalinligi) (AP;veyaAGC))

Bir membranin iki bilesen arasindaki segiciligi birkag sekilde tanimlanabilir.

Yaygin olani i ve j bilesenleri igin bir ayirma faktorii olan o j dir.
Qi j= (Ci"/ Cj")/( Ci'/ Cj')

Ci' :besi fazindaki i bileseni konsantrasyonu
Ci" :lirlin fazindaki i bileseni konsantrasyonu

Bir membranin performansi veya verimi segicilik ve membrandan akis olmak
tizere iki parametre ile tayin edilir. Akis ya da gegirgenlik orani olarak da belirtilen
ikinci parametre, birim alan ve zamanda membrandan akan hacim seklinde tarif edilir
(Mulder, 1996).

Bir karigima karst membranin segiciligi genellikle tutulma (R) veya ayirma

faktori (o) seklindeki bu iki parametreden biri ile gosterilir. Gaz karisimlar1 ve organik
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stvilarin karigimlarina karst membran segiciligi ayirma faktori terimi (o) ile ifade edilir.
Bir ¢o6ziicli (¢ogunlukla su) ve bir ¢oziinenden olusan seyreltik sulu karigimlarda
secicilik terimi yerine daha uygun olan ¢6ziinene karsi tutulma olarak ifade edilir.
Coziinen, ¢oziici (su) molekiilleri membrandan serbestce gegerken kismen veya
tamamen tutulur.

Glinlimiizde membran prosesi genis ¢apta uygulamalarda kullanilmakta ve bazi
uygulamalarin sayis1 giderek artmaktadir. Ekonomik agidan bakildiginda gelismekte
olan mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO),
elektrodializ (ED), membran elektroliz (ME), difiizyondializ (DD) ve dializ gibi birinci
nesil membranlar ile gaz ayirma (GS), buhar gecirgenlik (VP), pervaporasyon (PV),
membran destilasyon (MD), membran iletkenler (MC) ve tasiyici ortam prosesleri gibi
ikinci nesil membran prosesleri arasinda orta bir yerdedir. Farkli ayirma prensiplerine

ve mekanizmalarina dayanan membran prosesleri Cizelge 1.2.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 1. 2. Membran proseslerinin 6zellikleri (Akin, 2010)

Proses Itici gii¢ Siiziintii Tutulan
Osmoz Kimyasal potansiyel  Coziinenler, Su Su
Dializ Konsantrasyon farki  Biiyiik molekiiller, Su Kiigiik molekiiller, su

Mikrofiltrasyon  Basing
Ultrafiltrasyon  Basing
Nanofiltrasyon  Basing

Ters osmoz Basing
Elektrodializ

Pervaporasyon  Buhar basing fark:

Voltaj/akim

Asili pargaciklar, Su
Biiytik pargaciklar, Su
Kiiciik pargaciklar,
Divalent tuzlar,

Coziinmiis asitler, Su

Ti{im ¢6ziinenler, Su

Iyonik olmayan ¢ziinenler,
Su

Ucucu olmayan molekiiller,
Su

Cozlinmiis sivilar, Su
Kiiciik molekiiller,Su
Monovalent iyonlar,
Coziinmemis asitler,
Su

Su

Iyonik ¢dziinenler, Su

Ucucu kiiciik
molekiiller, Su

1.5.  Membran Ayirma Teknikleri

Su veya atik sularda yaygin olarak kullanilan membran teknikleri; Elekrodializ
(ED), Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon (UF), Nanofiltrasyon (NF) ve Ters osmoz
(RO)’dur. Bu prosesler vasitasi ile ¢oziinmemis maddeler veya tanecikler sivi fazdan
ayrilabilmektedir. Membran ayirma tekniklerinde yliriitiici kuvvetler ve bu ayirma
tekniklerinin performansi tizerine etkili olan faktorler Cizelge 1.3.°de verilmistir
(Cheremisinoff, 2002). Membran yapilarmin karsilastiriimasi Cizelge 1.4. ve genel

membran materyalleri ve 6zellikleri Cizelge 1.5.”de verilmistir.
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Cizelge 1. 3. Membran ayirma proseslerinde yiiriitiicii kuvvet ve ayirma igleminde etkili olan faktorler.

Etkili faktorler
Yiiriitiicii _
B Iyonik
Teknoloji kuvvet Boyut Difiizivite ik Coziiniirliik
yii
Mikrofiltrasyon Basing +++ - - -
Ultrafiltrasyon Basing +++ - + -
Nanofiltrasyon Basing +++ + + -
Ters 0zmoz Basing + +++ + +++
Elektrodializ Elektrik + + +++ -
Cizelge 1.4. Membran yapilarinin karsilastiriimasi
Teknoloji Yapi Yiiriitiicii Kuvvet Mekanizma
Mikrofiltrasyon Simetrik mikro gézenekli
Basing, 1-5 atm Stizme
(0,02-10 pm)
Ultrafiltrasyon  Asimetrik mikro gézenekli (1-
Basing, 2-10 atm Siizme
20 nm)
Nanofiltrasyon Asimetrik mikro gozenekli
Basing, 5-50 atm Stizme

Ters 0zmoz

Elektrodializ

(0,01-5 nm)
Homojen yiizeyli asimetrik ve
Jen ey Basing, 10-100 atm
mikro gozenekli destek
Elektriksel olarak yiiklii
membranlar (anyonik ve Elektriksel potansiyel

katyonik)

Coziinme difiizyon

Elektrostatik difiizyon

Cizelge 1.5. Genel membran materyalleri ve 6zellikleri

Teknoloji

Membran Materyalleri

Polar karakter

) ] Poli etilen, Pali propilen, Poli karbonat, Apolar

Mikrofiltrasyon .

Seramik Apolar
Ultrafiltrasyon Polisiilfon, Seliiloz Asetat Apolar
Nanofiltrasyon Polivinildien Florid Polar
Ters osmoz Seliiloz asetat, Poliamid, Naylon Polar
Elektrodializ Stiren/vinilpridin, Divinil benzen Polar
1.6. Membran Modiilleri

Ik membran modiilii tabaka-gerceve (plate and frame) modiilii olup hala bazi

0zel uygulamalar igin ticari olarak kullanilmaktadir. Ancak membran teknolojisinin

ilerlemesiyle spiral sariml1 ve hollow lif gibi daha iyi bir performans gosteren ve daha
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ekonomik olan modiiller gelistirilmistir. Tek gegiste deniz suyundan tuzlarin
uzaklastirilmasini saglamasi bu tiir membranlarin en 6nemli avantajlarindan birisidir.
Membran iireticileri ekonomik ve performans gerekliliklerini saglamak i¢in asagidaki
maddeleri goz oniine almaktadir (Ho ve ark., 2001; Baker, 2002; Noble, 1999).

Mekanik ozellikleri: Membran modiilii 1200 psi basincin iizerindeki basinglara
ve membranin temizlenmesine karsi dayanikli olmalidir. Ancak bu mekanik 6zellik
membranlarda ayrimi gergeklestiren tabakanin nispeten kirillgan olmasi nedeniyle
zordur. Ayrica modiil dizayninda besleme {iriin akisinda basing azalmasini en aza
indirgemesi de 6nem tagimaktadir.

Hidrodinamik  ozellikleri: Modiil dizayn1 membran kirlenmesini  ve
konsantrasyon polarizasyonunu en aza indirgemelidir. Eger bir modiil kirlenmeye karsi
hassas olursa hem 6n muamele zorlasir hem de isletim maliyetlerinin artmasina yol
acar.

Ekonomik ézellikleri: Ekonomik, uzun émiirlii olmali ve bir membran bagka bir
membranin yerine kolaylikla kullanilabilmelidir.

Ticari olarak mevcut olan membran modiilleri 4’e ayrilmaktadir. Bunlar spiral

sarimli, fiber sistemler, boru seklinde, tabaka-c¢er¢ceve modiilleridir.

1.6.1. Spiral Sarimh Modiiller

Spiral sarimlt modiiller uygun silindirik yapidaki bir diiz-gergeve (flat-sheet)
membranin verimli bir sekilde paketlenme olanagini saglamaktadir. Sekil 1.4.°de tek

yaprakli spiral sarimli bir modiiliin sistematik gosterilisidir.

Membran
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Sekil 1. 4. Spiral sarimlt membran modiiliiniin gosterimi
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Bu modiil tiirlinde sandwich seklindeki bir membran iirin su toplama tiipii
etrafinda dondiiriilmektedir. Bu sandwich seklindeki membran iki tane diiz ¢ergeve
membranin arasinda yer alan besleme kanali boslugu (spacer) ile iiriin su kanali boslugu
meydana gelmektedir. Bu membranin 3 kenar birlikte yapistirilir ve 4. kenari ise iirlin
su toplama tiipii iizerine sarilmaktadir (Ho ve ark., 2001). Uretimi kolaylastirmak ve
basingtaki biiyiik diisiisiin uzun olan membran kanallar ile iliskisini 6nlemek amaciyla
cogu ticari spiral sarimli modiiller ¢ok yaprakli halinde bulunmaktadir. Sekil 1.5.’de ¢ok
yaprak sarimli bir spiral sarimli membran modiiliiniin kesitini gostermektedir.

Spiral sarimli membran modiilleri bir basing derleyici tanki igermektedir. Bu
basing derleyici tanki modiiller icin silindirik bir yapi, seri halindeki modiillerin bir
birbirleriyle baglantisi i¢in bir arabirim, besleme girisi baglantisi i¢in bir ara birim, su
tahliyesi kismi ve ters osmoz sistemleri i¢in tuzlu su tahliye kismindan olusmaktadir.
Cizelge 1.6.°de spiral sarimli membranlar i¢in tipik calisma sartlart ve sinirlar

verilmistir (Ho ve ark., 2001).

Sizdlntd

boslugu Dig muhafaza

Besleme
bogluklan

Sdizdlintd akig

Sdzlintd toplama

tpd Siziintliniin akig
=~ ydniind gésterir

Sekil 1. 5. Spiral sarimli membran modiiliiniin iist kesitten gosterimi

Cizelge 1.6. Spiral sarimli modiillerin ¢esitli uygulama alanlarindaki ¢aligma sartlari

Maksimum

Uygulama Membran Tiirii beslenme pH Araligi E(Ior:q) ](Bz;si;ng
sicaklig1(°C) PP P
Denlzt jzug#ndan Se%ﬁlozfalsetat 45 4.7 0.2-2 800
nee fim 45 2-11 <0.1 800
arindirilmasi kompozit
Tuzlu suyun Sefitloz asctat 40 3.7 0.2-2 400
muamelesi ce i 45 2-11 <0.1 400
kompozit
LPRO/MS Seliloz asetat 40 3.7 0.2-2 200
uygulamalari 40 3-10 <1.0 150

kompozit
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1.6.2. Tabaka ve Cerc¢eve Modiilii

Tabaka ve c¢er¢geve membran modiillerinde tipki spiral sarimli membran
modiillerinde oldugu gibi diiz tabakali membranlar kullanilmaktadir. Spiral sariml
membran modiillerinde oldugu gibi diiz ¢ergeve modiiliinde de sandwich membranlar
kullanilmaktadir ki bu 2 tane diiz tabakali membranlar sanki iiriin su kanali gibi
davranan destek bir tabaka ile ayrilmaktadir. Bazi dizaynlarda membran sandwichler

disk yapisindadir.

Dk e [
il

Sekil 1. 6. a) Levha-gergceve modiiliiniin sematik gdsterimi, b) Endiistriyel ve pilot 6lgekte Levha
cergeve modiilii (Judd ve ark., 2003)

Sekil 1.6.’de bu membran diskler, besleme ¢ozeltisinin membran diskin bir kenari
lizerine igeri dogru veya diger kenarin lizerine radyal olarak disar1 dogru akmasini
saglayan pullar1 ayirmaktadir. Bu modiliin dizaym1 ile geri kazanimi miimkiin
oldugunca arttiran uzun besleme kanallar1 meydana gelmektedir. Bu tiir modiiller diigiik
paketleme yogunluguna sahip olup buna gire de pahalidir. Tabaka - ¢er¢eve membran
modilleri kirlenmeye yatkindir ve genelde besleme akisinin muamelesinde ve kiiclik

Olgekli igilebilir sularin tiretiminde kullanilmaktadir.
1.6.3. Tiip Seklinde Membran Modiilleri
Beslemenin 6n muameleye tabi tutulamadigi veya modiiliin buharla sterilize

edilmesi gerektigi bazi durumlarda borusal modiiller kullanilir. Bu tip tniteler

kolaylikla temizlenebilir ve buharla sterilize edilebilir; bununla beraber i¢i bos lif ve
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spiral-sargit modiilleriyle karsilastirildiginda basing kayiplar1 yiiksek, verimlilik
diistiktiir.

Sekil 1. 7. a) Borusal modiil ve b) Ultrafiltrasyon borusal modiil tasarimlari

1.6.4. Hollow Lif Membran Meodiili

Hollow lif membran modiilii Sekil 1.8.’de gosterildigi gibi membran modiilii
dogas1 geregi spiral sarimli modiillerde asimetrik membranlardan yada ince film
kompozit membranlardan daha az gecirgendir. Ancak hollow lif membran modiilleri
daha yiiksek oranda tuz reddetme, daha yiiksek basingta ¢alistirilabilme ve daha yiiksek
paketleme yogunlugu gibi avantajlara da sahiptir. Hollow lif modiil konfigiirasyonunda
lifler disaridan baskilanir ve iiriin olan su bu liflerin icersinden ge¢mektedir. Uriin olan
su bir tiip tabaka boyunca liimenden asagi akmaktadir. Disaridan baskilanan lifler
icerden baskilanan liflere gére daha az mekanik kuvvetle kullanilabilmektedir. Lif
limenindeki basing diismesi, siiziintii akisinin besleme akisindan daha kiigiik olmasi

nedeniyle azaltilmaktadir (Ho ve ark., 2001).

(s>
C)_\\-F, Hollaw lifler

olo)g,
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-
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Sekil 1. 8. Hollow lif membran modiil konfigiirasyonunun bir kesiti
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1.7. Membran Kirliligi

Membranlar performansini etkileyen en biliyiik ve istenmeyen sorun Kirlilik
problemdir. Kirlenmeyi olusturan materyaller membran yiizeyinde ve bazen igerisinde
birikerek iiriin akisinda azalmaya neden olmaktadir. Akis hizindaki uzun siireli diisiis
prosese biiyiik ol¢iide zarar verir ve daha sert bir temizleme islemi gerektireceginden
membranin Omriinii azaltmaktadir. Cizelge 1.7.’de membran modiillerinin kirlenme
egilimlerinin sebepleri ve alinacak Onlemler gosterilmistir. Proses Oncesinde
kolloidlerin ve partikiillerin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi ¢ok 6nemli bir 6nlemdir ve her
zaman yapilmalidir. Kirlenmeyi en ¢ok etkiledigi goriilen en oOnemli o6zellikler
membranin fizikokimyasal yapisi ile yiizeyin gozenekliligi ve morfolojisidir. Membran
kirliliginin nedenleri ve 6nlenmesi ¢ogunlukla muamele edilecek olan besleme suyuna
ve her bir tesis i¢in gozden gecirilmesi zorunlu olan uygun kontrol prosediirlerine
baglidir. Membranlarda kirliligi; kek tabakasi olusumu, gézenek blokaji ve gozenek ici
Kirlenme olarak smiflandiriimaktadir. Kek tabakasi olusumu ve gbzenek blokaji
membran yiizeyindeki kirlenmeyi ifade etmektedir. Kek tabakasi olusumunda biriken
molekiiller membran ylizeyine yigilirken, gézenek blokajinda geri ¢evrilen molekiiller
por acikliklarin1 tikamaktadir. Gozenek i¢i kirlenme molekiillerin porlarin igerisinde
birikmesiyle olusmaktadir. Genellikle kirlilie neden olan kirleticilerin tiirtinii dort
kategoride toplamak miimkiindiir. Bunlar; kabuk olusumu, silt, bakteriler ve organik
bilesiklerdir.

Cizelge 1. 7. Membran modiillerindeki kirleticiler i¢in 6n muamele metotlar1 (Akin, 2010)

Kirletici Tiirii On Muamele Metotlari

Askida kalan maddeler Hidrosiklon kullanimi

Filtrasyonu takiben koagiilasyon/pihtilagtirma isleminin

Kolloidler
kullanimui, Ultra filtrasyon
Asitlendirme, kireg ve kire¢ soda kullanimi ile su
Kabuk baglayici tuzlar
yumusatilmasi
Metal oksitler Asit ile temizleme
Biyolojik kirleticiler Klorlama, ozonlama, konsantre sodyum bi siilfit kullanim1

. Filtrasyonu takiben koagiilasyon, aktif karbon, kimyasal
Organik kirleticiler )
oksidasyon, UF ve MF
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1.7.1. Kabuk Olusumu

Kabuk membran yiizeyinde besleme suyundaki ¢6ziinmemis metal tuzlarin
cOkelmesiyle meydana gelir. Genellikle kabuk baglayiciligi yapan tuzlar; kalsiyum
karbonat, kalsiyum siilfat, silika kompleksleri, baryum siilfat, stransiyum siilfattir. Suda
bulunan tuzlar siizlintiide uzaklastirildigindan besleme ¢ozeltisinde bulunan iyonlarin
konsantrasyonu ¢oziiniirlilk sinirin1 asincaya dek artmaktadir. Daha sonra ise tuzlar
membran yilizeyinde bir kabuk gibi c¢okelmektedir. Bir besleme suyunun kabuk
meydana getirebilme egilimi besleme suyunun bir analizinin yapilmasiyla ve tuzlu
sudaki konsantrasyon faktoriiniin hesaplanmasi ile belirlenebilmektedir. Uriiniin akis
hizinin besleme c¢o6zeltisinin  akis hizina oran1 geri kazanim oram1 olarak
adlandirilmaktadir (Baker, 2002).

Konsantrasyon faktoriiniin 2’nin altinda, geri kazanim oraninin %50 oldugu ters
osmoz tesislerinde kabuklagma bir problem teskil etmez. Ancak tuzlu su ters osmoz
tesisleri  %80-%90 geri kazanmim oraninda isletilmektedir. Membranin tuzlu su

tarafindaki tuz konsantrasyonu daha sonra ¢dziiniirliik sinirindan uzaklasabilir.

1.7.2. Silt

Silt membran yiizeyinde askida kalan maddelerin toplanmasiyla meydana gelir.
Silt olusumunu meydana getiren baslica kaynaklar; organik kolloidler, demirin
korozyonu ile meydana gelen iirlinler, demir hidroksit ¢okelmesi, algler ve daha kiiciik
tanecikli maddelerdir. Silt ile besleme sularinda meydana gelebilecek kirlenme
olasiligmmi tahmin edebilmek icin besleme suyunun silt yogunluk indeksi (SDI)
kullanilmaktadir. SDI degerinin 1 den kiigiik olmasi membran sisteminin kolloidal
kirlenme meydana gelmeksizin birkag yil boyunca c¢alistirilabilecegi anlamina
gelmektedir. SDI degerinin 3 den kii¢iik olmasi ise membran sisteminin birka¢ aylik
temizlenme ile calistirilabilecegi anlamina gelmektedir. SDI degerinin 3-5 arasinda
olmasi tanecik kirliliginin bir problem olabilecegini ve temizleme isleminin diizenli,
siklikla yapilmasi gerektigine isaret eder. SDI degerinin 5 den biiylik olmasi ise kabul
edilemez ve besleme suyuna ilave bir 6n muamele metodunun gerekli oldugunu
gostermektedir. Maksimum kabul edilebilecek SDI degeri ayrica membran modiilii ile

de degismektedir. Ornegin Spiral sarimli modiillerde genellikle SDI degerinin 5 den
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kiigiik olmas1 gerekir oysa hollow lif modiiller kirlenmeye karsi hassas olup SDI

degerinin 3 den kiigiik olmas1 gerekmektedir (Ho ve ark., 2001; Baker, 2002).

1.7.3. Biyolojik Kirlenme

Biyolojik  kirlenme membran yiizeyinde bakterilerin  biiyiimesinden
kaynaklanmaktadir. Ornegin; seliiloz asetat membranlar1 bakteriler igin iyi bir besin
kaynagi olmakla beraber kontrolsliz bakteri saldirilariyla membran birka¢ hafta
icersinde tamamen tahrip edilmektedir. Bu yiizden besleme suyu bu tiir membranlar igin
mutlaka sterilize edilmelidir. Ayrica poliamid hollow lifler bakteri saldirilarina karsi bir
nebze olsun duyarlidir, ama ince film kompozit membranlar genellikle ¢ok direnglidir.
Bir bakteri yok edici ile bu tiir membranlarin periyodik muamelesi genellikle biyolojik
kirlenme ile kontrol edilebilinmektedir. Bu yiizden bakterilerin kontrolii seliiloz asetat

membranlari, poliamid ve kompozit membranlar i¢in gereklidir (Baker, 2002).

1.7.4. Organik Kirlenme

Organik kirlenme membran yiizeyine yag ya da gres gibi materyallerin
baglanmasidir. Bu tiir kirleticiler ile membranlarin kirlenmesi kentsel icme su
sistemlerinde kazayla meydana gelir. Bu yiizden filtrasyon ya da karbon adsorpsiyon
vasitasiyla besleme sularindan organik materyallerin uzaklastirilmas: gereklidir.
Besleme suyu ilk 6nce klor ile sterilize edilir ve pH’1 5-6 ya getirilir. Bir polielektrolid
madde askida kalan maddeleri pihtilastirmak i¢in ilave edilir ve daha sonra askida kalan
maddeler iki tane ¢ok tabakali filtreler kullanilarak uzaklastirilir. Bundan sonra bir aktif
karbon yatagini takiben sodyum bisiilfat ilavesiyle sudan klorlar uzaklastirilir. ikinci ve
son kez pH kontrolii yapilir ve 1-5 um lik kartus filtreler kullanilarak su filtre edilir.
Kesinlikle bdyle bir 6n muamele islemi pahali ve tesisin isletim ve sermaye maliyetinin

ticte birini olusturur (Baker, 2002).
1.8.  Membran Kirleticileri icin On Muamele Metotlar
Besleme sular1 bilesenleri membranlarin dmriinii ve performansini ters bir

sekilde etkileyebilecek sekildedir. Membranin yasam Omriinii uzatmak, membranin

kirlenmesini engellemek ve membranin performansini korumak i¢in her membran
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sistemi i¢in dizayn edilmis besleme On muamelesi icermelidir. Besleme sular
membranin akisini azaltan bazi kirletici maddeler igermektedir. Bir membranin kirlilik
boyutu modiil konfigiirasyonu ile tiiriine ve besleme suyundaki kirletici maddelerin
konsantrasyonuna baglidir. Ornegin spiral sarimli membranlar ve hollow lif membranlar
kolaylikla kirlenebilmekteyken tiip seklinde membranlar ise kirlenmeye karst oldukca
direnclidir. Bu yiizden tlip seklinde membran modiillerinde minumum diizeyde 6n
muamele islemi gerekir. Membranlarda kirleticilerin tiiriinii 6 kategoriye ayirabiliriz
(Ho ve Li, 2001). Bunlar Cizelge 1.7.de gortldugii gibi; askida kalan maddeler,
kolloidler, kabuk baglayicit tuzlar, metal oksitler, biyolojik Kirleticiler, organik
Kirleticilerdir.

1.8.1. Askida Kalan Maddeler

Askida kalan maddeler ve biiyiik tanecikli yapilar membran yiizeylerinde
birikerek kirlilige sebep olmaktadir. Askida kalan maddeler genellikle bir seri filtreleme
islemi yapilarak uzaklastirilmaktadir. Biiyiik taneciklerin uzaklastirilmasi i¢in kaba
eleme (Coarse screening) ve hidrosiklonlar kullanilmaktadir ve daha sonra kum, lal tas1
ve antrasit igeren kartus filtreler kullanilarak daha kiicilik tanecikler uzaklastirilmaktadir.
Genellikle spiral sarimli modiillerde besleme suyu 20-50 pm filtre ile muamele

edilirken hollow lif modiillerde 5um lik filtreler gerekmektedir (Ho ve Li, 2001).

1.8.2. Kolloidler

Kolloidler genellikle 1um ¢apindan daha kiigiik yiiklii taneciklerdir. Kolloidler
cogunlukla yiizey sularinda mevcut olup eger besleme sularindan uzaklastirilmazlar ise
membranin verimliligini keskin bir sekilde azaltmaktadirlar. Kolloidleri uzaklastirmak
igin bir kag¢ teknik kullanilmaktadir. Bunlarin en geneli ise, geleneksel filtrasyondan
sonra koagiilasyon/pihtilasma islemidir. Genel koagiilantlar ise Al(SO.)s, FeCls ve
polimer ile polielektrolitik materyallerdir. Askida kalan maddeleri uzaklagtirmak igin
kullanilan filtrenin benzer tiirleri, burada besleme suyunu muamele etmek igin
kullanilan koagiilantlar1 uzaklastirmak igin kullanilmaktadir. Diger bir 6n muamele
metotlarindan biri ise ultra saf su iiretimi i¢in kullanilan Ultrafiltrasyon teknigidir. UF
membranlar1 burada oldukga ince bir filtre gibi davranmaktadir (kiigiik kolloidleri

uzaklastirmak icin yeterli olan). UF oldukca yiiksek kalitede besleme suyu iiretiminde
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kullanilirken bu membranlar kendiliginden kirlenebilir. Bu yiizden UF membranlar ile
on muamele sistemleri UF membranlarinin performansini korumak igin diizenli bir

temizle dongiisiine sahip olacak sekilde dizayn edilmelidir (Ho ve Li, 2001).

1.8.3. Kabuk Baglayic1 Tuzlar

Yiiksek geri kazanimin gerekli oldugu membran sistemlerinde, bir ¢ok tuzun
veya diger materyallerin ¢oziiniirliikklerini asmast durumunda membran yiizeyinde
¢okelmelere neden olurlar. En sik karsilasilan bilesikler ise CaCOs3, kalsiyum baryum,
stronsiyumun siilfat tuzlari, kalsiyum florit ve silikadir. Bu kabuk baglama olaymi en
aza indirgemek i¢in birka¢ metot kullanilmaktadir. Birincisi asit ilavesiyle asitlendirme
islemidir. Asit ilavesiyle bi karbonatlar karbondioksite doniisiir. ikinci metot ise kireg
ya da kire¢ soda kullanarak suyun yumusatilmasidir. Bu prosesde hidrate edilen kireg ya
da soda kiilli yumusatilmis suya ilave edilir. Boylece kalsiyum ve magnezyum
hidroksitler bir ¢okelti olusturarak uzaklastirilabilmektedir. Bu proses ile ayrica
magnezyum hidroksitin ¢okelmesiyle olusan silikanin bir kismimi da uzaklastirmak
mimkiindiir. Koagiilantlar ¢oken maddelerin uzaklastirilmasina yardim etmek igin
muamele edilen suya siklikla ilave edilmektedir. Uciincii metot ise kabuk baglamayi
onleyen maddelerin (antiscale agent) ilavesidir. Bu bilesikler ¢oziiniirlik smirinimn
tizerindeki konsantrasyonlarda caligmamiza neden olan kabuksu yapilarin azalma
meydana getirmektedir. Kalsiyum siilfat yapisi i¢in en ¢ok kullanilan kabuk baglamay1
onleyen madde sodyum hekza meta fosfattir (Ho ve Li, 2001).

1.8.4. Metal Oksitler

Metal oksitler membran sistemlerindeki besleme sularinda sistem ve borulardaki
korozyon nedeniyle siklikla bulunmaktadir. Membran yiizeyindeki bu tiir maddelerin
birikmesi dogal olarak akida bir azalma meydana getirmektedir. Eger bunlar erken fark
edilirse asit kullanarak membran yiizeyinden temizlenebilir. Ancak metal oksit
nedeniyle meydana gelen kirlenmeyi engellemek icin en iyi metot sistemde korozyon

meydana getirmeyecek uygun materyallerin se¢ilmesidir (Ho ve Li, 2001).
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1.8.5. Biyolojik Kirleticiler

Biyolojik kirleticilerin ve jelimsi yapilarin membran yiizeyindeki mevcudiyeti
istenilmeyen durumlarin en Onemli olanlarindan biridir. Ciinkii bu tir maddeler
membranin akisinda ve reddetme oraninda azalma meydana getirmektedir. Jel
olusumunu 6nlemek igin besleme suyu sisteme girmeden 6nce dezenfekte edilmelidir.
En yaygin olarak kullanilan metot ise hipoklorit veya klor gazinin ilavesiyle 0.5 ppm’e
kadar klorlastirma islemidir. Ancak ¢ogu membranlar klordan zarar gérmektedir. Bu
yiizden besleme ¢ozeltisi yine sisteme girmeden Once genellikle sodyum bi siilfit
kullanarak klorlar uzaklagtirllmalidir. Diger dezenfektanlar; ozon, UV isinlari,

formaldehit, konsantre sodyum bi siilfit ve bakir siilfattir (Ho ve Li, 2001).

1.8.6. Organik Kirleticiler

Besleme sular1 ¢cok miktarda kirletici igerdiginde membranin performansini
azaltan organik materyaller membranin iizerinde birikebilir. Koagiilasyon, filtrasyon,
karbon absorpsiyon, kimyasal oksidasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon gibi bazi
metotlar bu organik materyalleri uzaklagtirmak igin kullanilmaktadir. Cogu 6n muamele
sistemleri her bir uygulama igin 6zel olarak dizayn edilmesine ve besleme sular
bolgeden bolgeye degismesine ragmen genellikle membran sistemleri 6n muamele
planlar1 yillar gegtikge gelistirilmektedir. Bu genel planla membran sisteminde istenilen
performanst besleme suyunun dogasina bagli olarak her bir membran sistemi igin
modifiye edilmelidir. Diizenli bir sekilde dizayn edilmis 6n muamele sistemi ile birkag
yillik bir membran sisteminin yasam omrii normal ¢aligma sartlari altinda beklenebilir

(Ho ve Li, 2001).

1.9. Membran Temizlenmesi

Membran kirliliginin bertaraf edilmesi ve membran dmriiniin uzaltilmasi i¢in 1yi
bir 6n muamele sistemi ve bu sistemin uygun bir temizleme programiyla desteklenerek
yilda birka¢ kez yapilmasi gerekmektedir. Tipik bir temizleme islemi, modiiliin yiiksek
hizdaki temizleme ¢6zeltisinin yeniden sirkiilasyonu vasitasiyla membranin basingh su
ile temizlenmesi ve ikinci bir basingli su ile yikama islemlerinden olusmaktadir.

Kimyasal temizlemede kullanilan maddeler asit, alkali, selatlagtirici maddeler,
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deterjanlar ve sterilizasyon isleminde kullanilan maddelerdir. Hidroklorik asit, fosforik
asit ve sitrik asit gibi kimyasal temizlemede kullanilan asitler kabuk baglayici bilesikleri
etkili bir sekilde uzaklastirmaktadir. Seliiloz asetat membranlarin temizleme isleminde
temizleme ¢ozeltisinin pH’s1 2’nin altinda olmamalidir ¢iinkii bu pH’da membran
hidroliz olmaktadir. Okzalik asit ise demir bilesiklerinin uzaklastirilmasinda etkili
olmaktadir. Sitrik asit gibi asitler kalsiyum, magnezyum ve baryum siilfat gibi
bilesiklerin uzaklastirilmasinda etkili degildir ve bu durumda EDTA kullanilmaktadir
(Baker, 2002 ). Membrandan bakterileri, silt ya da ¢okeltileri uzaklastirmak igin yiizey
aktif madde temizleyicileri ile alkaliler kullanilmaktadir. Ayrica enzim katki maddesi
iceren deterjanlarda biyo kirleticilerin ve bazi organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
faydalidir. Biiyilk membran modiilii freticileri simdilerde bu tiir maddelerin
uzaklastirilmasi icin 6zel temizleme tirlinleri gelistirmektedir. Bu tiir liriinler degisik
tirdeki besleme sulari i¢in dizayn edilmektedir (Baker, 2002). Membran sistemini
sterilazyonu bakteri biiyiimesini kontrol etmek i¢in gereklidir. Seliiloz asetat
membranlar1 i¢in besleme suyunun klorlanmasi bakteri biiyiimesinin kontrol
edilmesinde yeterlidir. Poliamid ve ara yiizlii kompozit membranlarda besleme suyu
sterilize edilmez ¢linkii bu membranlar genellikle biyolojik kirlenmeye karsi
dayaniklidir. Diizenli bir temizleme programin bir parcasi olarak formaldehit, peroksit
ya da perasetik asit ¢ozeltilerini kullanarak periyodik dezenfeksiyonu biyo kirlenmeyi

engellemek igin gereklidir (Baker, 2002).

1.10. Membran Hazirlama Teknikleri

Membranin yiiksek segiciligi, gecirgenligi, kirlilik 6nleyici ve uzun omiirli
olmast i¢in, kullanilan membran materyalleri, membrandaki gozenek boyutu, membran
yiizeyindeki gézenek boyutunun dagilimi ve membran kalinligi membranin tiretiminde
g6z Onlinde bulundurulan en onemli parametrelerdir (Matsuura, 1993). Membranin
ayirma miktari; sivi ile temas eden membran yiizeyindeki gézenek boyutu dagilimi ve
gozenek boyutuna baglidir. Membran gecirgenlik hizini yeterince elde etmek icin
membran kalinligi miimkiin olduk¢a kiiciik olmalidir (Matsuura, 1993; Eren, 2014).

Membran iiretiminde kullanilan gesitli teknikler vardir.
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1.10.1.  Seoliisyon Halinde Dokiim Teknigi

Soliisyon halinde dokiim teknigi; polimer ¢ozeltisinin dokiimii i¢in sabit plakalar
ile ¢evrilmis diiz bir tabla ve el veya dijital olarak ayarlanabilinen dékiim bigagindan
olusan bir sistem kullanilarak genellikle laboratuvar deneyleri i¢in membran iiretiminde
tercih edilen bir tekniktir. Kullanilan bu sistem genelde Doctor-Blade olarak
bilinmektedir ve Sekil 1.9’da gosterilmistir. Bu sistemde; bir polimer ¢ozeltisi
hazirlanarak dokiim bigagi ile diiz bir plaka {lizerinde yayilarak dokiim islemi
gerceklestirilir ve kalinlik ayarlamasi yapildiktan sonra bir polimer filmin olugmasi igin
¢oziicli buharlasmaya birakilmaktadir. Polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kolay
ucabilen aseton, DMF, DCM, etil asetat ve siklohekzan gibi ¢oziiciiler tercih
edilmektedir. Coziiciiniin tamamen buharlagtirilmasindan sonra, kuru film diiz ylizeyden
kaldirilabilir. Plakay1 su veya alkol igerisine daldirilarak, ¢oziiciiniin uzaklagtiritlmasi
sirasinda diizensiz buharlagsma sonucunda filmin plakaya yapismasi gibi bir sorun

onlenmistir (Baker, 2004).

Sekil 1.9. Tipik bir Doctor-Blade sistemi

1.10.2.  Parca Asindirma Teknigi

Parca asindirma teknigi ile membran iiretimi iki asamadan olusmaktadir. Islemin
ilk asamasi, bir radyasyon kaynagindan fizyon parcaciklari ile polimer film tahrig
etmektir. Bu parcaciklar ince film zarindan gegerken filmde polimer zincirlerini kirar ve
hasarli polimer molekiilleri birakir ve hassaslagsmis parcalart olusturur. Bu pargalar
kimyasal saldirilara karsi ¢ok daha savunmasizdir. Film olusturucu polimer bir
asindirma ¢ozeltisi i¢inden gectikten sonra, gozeneklerde duyarli parcalar

olusturulacaktir. Olusan pargaciklar ile elde edilen iki asamali sistem Sekil 1.10.’da
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gosterilmistir. Membrandaki gozenek sayist ve gozenek capi filmin maruz kaldigi
asindirma siiresine ilgilidir. Bu gozenekler, membran igerisinde diizgiin olarak dagilmis
silindir goriinimiindedir. Bu membranlar genel olarak hava veya su iginde asili duran
parcaciklarin ayrilmasi i¢in kullanilir. Membran ana malzemesi olarak polikarbonat ve
polyester kullanilir. Olusan film membranlarin asindirilmasi isleminde ¢ozelti olarak

sodyum hidroksit kullanilmaktadir (Baker, 2004).

viiklii parcaciklar

Yahitkan

malzeme Parcalanmalar
Asama I: Polikarbonat filmin bir niikleer reaktor
igersinde vitkli pargaciklara magruz kalmast.
Asama II: Daha zonra azindiwrma ¢ozeltisi igersinden

Asindirma
cozeltisi

Sekil 1.10. Parca agindirma teknigi

1.10.3. Sablon Li¢c Etme Teknigi

Bu yontemde membranlar; polietilen ve polipropilen benzeri polimerlerden imal
edilebilir. Homojen eriyik; polimerik membran karisimi ve eriyebilen bir bilesen
kullanarak hazirlanir. ince bir film olarak kaliptan cekme ncesinde, polimer matriksi
iyice dagitilarak tamamen homojenize edilmistir. ince film dokiim sonrasi siiziilebilen
bileseni, mikro gozenekli bir membran meydana getirmek iizere uygun bir ¢oziici ile
uzaklastirilir. Siiziilebilen bilesen olarak kati1 halde diisiik molekiil agirlikli parafin veya

polistiren gibi malzemeler olabilir (Baker, 2004).
1.10.4.  Genisletilmis Film Teknigi

Genisletilmis film membranlar; polietilen ve poliester gibi polimerlerin

kristalinden yapilir. Ilk olarak, polipropilen erime noktasina kadar sitilir ve hizli bir
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sekilde ¢ok yonlii bir film olusturmak igin ekstriizyona tabi tutulmaktadir. Filmin
sogutulmasi ve tavlanmasinda sonra gerginlik % 300 olmaktadir. Bu siiregte, 200-2500
A° araliginda bir dizi deforme ve silt seklinde amorf bolgeler olusur. Olusan gézenek
boyutu, ekstriizyon siireci ile ilgilidir. Sekil 1.11.°de bu hazirlama yontemi ile

hazirlanmigs membranin ve gerilmis bir filmin SEM goriintiisii goriilebilir (Baker, 2004).

(a)
Tek eksenli germe vomii

Ekstriizvon kalil

Ince tabakalar

Kdprii yapalar

Mikrogizenekler

Sekil 1.11. Genisletilmis film hazirlama yontemi(a), Genigletilmis ve gerilmis membranin SEM

goriintiisti(b)

1.10.5. Dinamik Olarak Olusturulan Membranlar

Bu teknigin genel prosediirii; bir mikro-gozenekli destek zar yiizeyi lizerinde
inorganik ya da polimerik bir koloid tabaka olusturmak igin destek zarindan
stispansiyon halde kolloid igeren bir ¢ozelti filtre edilir. Yar1 gegirgen bir membran
olarak iglev goren ince bir koloidal tabaka destek yiizeyi iizerinde olusturulmus.
Zamanla bu tabaka kaybolur ve boylece membran performansi azalir. Membran bu
asamasindan sonra temizlenir ve lizerinde yeni bir katman olusturulur. Bu asama
membran temizligi ve sonra yeni bir katman biriktirilmektedir. Cogunlukla, mikro-
gozenekli seramik membranlarda ya da gozenekli karbon borular i¢in bu teknik
kullanilir. Secici bir membran yiizeyi olarak; polivinil metil eter gibi, akrilik asit

kopolimerleri veya sulu metal oksitler de kullanilabilir ( Baker, 2004; Eren, 2014).
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1.10.6.  Plazma Polimerizasyon Teknigi

Bu teknikte; helyum, argon ya da bazi inert gaz tiirleri kullanilir. Bu gazlar ile
plazma baslatmak icin 50-100 mTorr’luk basing olusturulur. Sonra, 200-300 mTorr
basing ile bir monomer buhari sisteme dahil edilir. Sistem bu durumda yaklagik 10
dakika sabit tutulur. Bu siire boyunca plazma alaninda membran yiizeyinde sisteme
yollanan monomerler polimerleserek ince bir tabaka olusturur. Plazma polimerizasyonu;
yiiksek diizeyde capraz baglanmis olan ve radikallerin yavas yavas reaksiyona girerek
polimer filmleri olusturduklar1 bir yontemdir. Plazma sirasinda filmin polimerizasyon
islemi molekiillerin pargalanma stokiyometrisi ve orijinal monomer stokiyometrisine
bagli olarak farlilik gosterebilir. Polimerizasyon islemi; monomer tiiriine, monomer
buhar basincina, reaksiyonda kullanilan voltaja ve alt tabakanin sicakligina baglidir

(Baker, 2004).

— >
Gaz Girisi

Diniistiiriicii

/

g

Elektrotlar

Giozenekli Film

|

Vakum Pompasi

Sekil 1.12. Plazma polimerizasyonunun sematik gortiniimii
1.10.7.  Eritilip Ekstriizyonlanan Filmler

Soliisyon halinde dokme tekniginde kullanilan polietilen, polipropilen gibi
polimerler, oda sicakliginda coziinmedikleri i¢in ve ¢oziiniirliiklerinden dolay1 pek
kullanilmaz. Bu tiir polimerlerin filmlerinin hazirlanmasi i¢in laboratuvarda pres

gerceklesmesi gereklidir. Bu teknikte, polimer 2000-5000 psi’lik bir basing ile isitilmig
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plakalan iginde 1-5 dakika sikistirilir ve burada ortam polimerin erime noktasinin

altinda bir sicakliga sahiptir.

Chziici Cizelti
Buhan Karisim
Cikagm \ { Kuru Film

Sekil 1.13. Erimis polimer ¢ozeltinin preslenerek film halde eldesi

1.10.8. Faz Ayirma Membranlari

Faz ayirma isleminde, ince film membran dokiimii i¢in bir sivi polimer karigimi
hazirlanmistir. Faz ayirmada dokiim ¢ozeltisi faz i¢inde iki kisma ayrilir. Birincisi kat
olan; membran karisiminda polimerce zengin olan ve diger faz ise sivi; gozenekli
membran bi¢iminde polimerce fakir olan kisimdir. Faz ayrimi i¢in ¢esitli yontemler

bulunmaktadir (Baker, 2004).

1.10.8.1. Su ile Polimer Coktiirme

Bu teknikte; polimer ¢ozeltisi istenen konsantrasyon da ve ¢oziiciide hazirlanir
bir cam plaka iizerine ince bir film seklinde dokiiliir. Daha sonra olusan filmin
¢Oziiclislinlin buharlagmasi icin bir siire beklenir. Sonra polimerin ¢dkeltilmesi icin ve
zar olusturmak iizere bir su banyosu i¢ine daldirilir. Bu prosediir ters osmoz,
ultrafiltrasyon ve gaz ayirim membranlarinin {iretiminde kullanilan en yaygin
prosediirdiir. Bu teknikte membranlarin dokiimii i¢in ideal polimer sert amorf yapida
yiiksek molekiil agirligina sahip ve kolay ¢o6ziinebilir olmalidir. Bu tiir polimerlere
ornek olarak seliiloz asetat, polisiilfon, poliviniliden fluoriir, polieterimidin ve aromatik
poliamidler bulunmaktadir. ideal ¢éziiciiler olarak; DMF, NMP ve DMAA gibi
coziicliler ornek gosterilebilir. Bu c¢oziiciiler g¢esitli polimerleri ¢ozebilmektedir ve
membran olustururken, su igerisinde hizli bir sekilde ¢okerler. THF, aseton ve dioksan

gibi ¢oziiciiler polimerin yavas ¢okelmesini sagladigi ve gézeneksiz membran formunda
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tirtin sagladigi i¢in pek uygun degillerdir. Ancak bu ¢oziiciiler diizenleyici (modifier)
olarak kullanilabilir (Eren, 2014). Dokiim ¢6zeltisinin artan konsantrasyonu porozite ve
akis hizin1 azaltmaktadir. Membran olusumunda polimerin ¢okeltme islemi genellikle su
ile saglanmaktadir. Bununla beraber baska organik ¢oziiciiler ¢oktiirme ortami olarak
kullanilabilir. Organik ¢oziicliler kullanildigi zaman olusan ana problem suya gore daha
yavas ¢okmenin olmasidir ve ortaya ¢ikan membran yogundur ve akis hizi diigiiktiir.
Cokeltme banyosunun sicakligi onemli bir parametredir. Diisiik sicakliklarda olusan
membranin akisi diisiikk ama reddetme orani(retentive) yiiksek olur. Polimer ¢ozeltisinin
ozelliklerini degistirici kullanarak olusan membranin 6zellikleri degistirilir. Daha dnce
bahsettigimiz; THF, aseton ve dioksan gibi ¢6ziiciilere ilaveten ZnCl, gibi tuzlar1 da
ekleyebiliriz. Bu maddelerin polimer cozeltisine ilave edilmesi membranin aki ve

reddetme oraninda degisikliklere neden olacaktir (Baker, 2004).

1.10.8.2. Sogutma Ile Polimer Coktiirme

Coktiirme ile membran tiretiminde en kolay yollardan biride termal jellesmedir.
Bu teknikte; membran film sicak bir polimer ¢ozeltisinin dokiimii ile elde edilir. Olusan
membran filmi kendiliginden sogurken polimer c¢oker ve ¢oziicii ugarak polimer
matriksinden kendini ayirir sonugta dagiik gézenekli farkli gézenek boyutlarina sahip
bir membran olusur. Olusan membranlarin gozenek boyutu genellikle 0,1-10 pm’ dir.
Elde edilen membranin gozenek boyutu ve miktari; baslangigta kullanilan polimer
cozeltisi, ¢Oziiciisii, polimerin ¢oktiirme hizi ve ¢oktiirme banyosunun sicakligina
baglidir. Bu yontem i¢in ¢esitli polimerler 6rnegin polietilen ve polipropilen en yaygin
olarak kullanilanlardir. Sekil 1.14.°de farkli sogutma hizlarinda elde edilen
polipropilenin SEM goériintiileri goriilmektedir. Burada hizli sogutma ve ¢oktiirme
sonucu daha ince farkli ve biiylik gézenek boyutuna sahip membran olusurken yavas
sogutma ve ¢oktiirmede daha acik homojen bir membran olustugu goriilmektedir (Eren,
2014).
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(b)

20 um

Sekil 1.14. Polipropilenin hizli sogutma ve ¢oktiirme(a), yavas sogutma ve ¢oktiirme(b) ile olusan

membranin SEM goriintiileri

1.10.8.3. Céoziicii Buharlastirma Yoluyla Polimer Coktiirme

Bu yontemde; polimer iki bilesen bir karisim iginde ¢oziildii ve polimer
cozeltisi elde edilir. Cozeltinin hazirlanmasindan sonra, bir cam plaka iizerine polimer
dokiiliir ve ¢oziicliniin buharlastirilmasi igin birakilir. Cokeltme islemi tamamlandiginda
membran yapisi olusacaktir. Cokeltme i¢in gerekli siire, bir su banyosu i¢inde ¢okeltme
ile elde edilen membrana gore daha uzundur. Membran kisa siire bekledikten sonra bir

nonsolvent (polimerin ¢dziiciisii olmayan) batirilir ise elde edilen membran ince mikro



31

gozenekli olacaktir. Poroziteyi arttirmak igin, polimer ¢ozeltisine polimerin ¢oziiciisii
olmayan madde igerigini arttirabiliriz veya polimer konsantrasyonu azaltilabilir. Sekil
1.15.”de degisik buharlastirma zamanlarinda gézenek boyutu farklar1 goriilmektedir. Bu
yontemde en Onemli nokta polimer ile tamamen uyumsuz ¢oOziicii olmayan madde
secmektir. Aksi takdirde membran olusumunda yogun ve bozuk gozenekli olusumlar

gozlenecektir (Baker, 2004).

10 dakika 26 dakika

Sekil 1.15. Seliiloz asetatin aseton (ugucu bir ¢oziici)) ve 2-metil-2,4-pentandiol (ugucu olmayan bir
¢oziicl) ¢ozeltisindeki farkli buharlagma siirelerinde olugan membranin SEM goriintiileri

1.10.8.4. Su Buharmmin Adsorpsiyonu ile Polimer Coktiirme

Bu yontem ¢ogunlukla mikrofiltrasyon membranlarin iiretimi i¢in kullanilir. Bu
membranlar yaklasik 5-10 bilesen ihtiva eden ¢ozelti karigiminin dokiimii ile elde edilir.
Literatiirde bu amag ig¢in kullanilan bilesenler; seliiloz nitrat, seliiloz asetat, seliiloz
triasetat, aseton, etanol, n-biitanol, su, Triton X-100 ve gliserin benzeri yiizey aktif

madde, polimer ve plastiklestiricilerden olugsmaktadir.
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Sekil 1.16. Su buhar1 adsorpsiyonu ile polimer ¢okelmesi igin kullanilan dokiim makinesinin sematik

gosterimi

Sekil 1.16.'da goriildiigii gibi membran dokiim isleminde dokiim ¢ozeltisi
hareket eden bir paslanmaz ¢elik kayis tizerine dokiiliir ve ¢ozelti bir dizi odacik i¢inden
gecer. Ik odasinda genellikle sicak nemli hava sirkiile edilir. Bolmelerin amaci ugucu
¢oziiciiniin buharlagsmasi ve bu arada su buhari emen membran polimerinin ¢okeltme
isleminin tamamlanmasidir. Islemin sonunda mikro-gézenekli bir membranin olusur.
Toplam ¢oktiirme islemi dokiim hizi genellikle yaklasik 1-5 ft/dk olacak sekilde 10-30
dakika biter. Bu yontem ile {iretilen membranlar suya daldirilarak ¢oken membranlara

gore daha mikro-g6zenekli yapida bulunmaktadir.

1.10.8.5. Ara yiizey Polimerizasyonu

Bu yontem izotropik olmayan membranlari iiretimi i¢in John Cadotte tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontemle iiretilen ters osmoz membranlar ile tuz reddetme ve su
akilarinda biiylik gelismeler saglanmistir. Bu yontem, Ornegin polisiilfon UF
membranda sulu ¢ozeltilerde destek bir on-polimer reaktivi 6rnegin poliamin ile birlikte
kullanilir. Tk olarak, poliamin polisiilfon UF membran {izerinde biriktirilmektedir. Daha
sonra bu destek malzeme hekzan igerisinde bir ¢apraz baglayici yardimiyla suda
¢oziinebilen poliamin ¢ozeltilerine batirilarak {izerine yiikleme yapilmistir. Bu islemin
ortaya ¢ikan membran; yogun bir yapida, ¢apraz bagl ve ince bir zar tabakasi halinde
bulunur. Bu teknik ile dokiim membranlar destek zarin ylizeyinde yogun, yliksek
diizeyde capraz baglanmis polimer tabakasi ve s6z konusu yiizey tabakasinin altinda
daha gegirgen, daha az ¢apraz baglanmis bir hidrojel tabakasi vardir. Tabakalar halinde
bulunmasindan dolay1 gegirgenlik ve secicilikte farklilik yaratmaktadir. Bu teknik ile

iretilen membranlarin laboratuvar sartlarinda yapimi kolaydir ancak biiyiik 6lgekli
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tiretimde ara ylizey filminin kirilganlig1 gibi bazi sorunlar olugsmaktadir. Sekil 1.17.’de
goriildiigi gibi ilk olarak destek malzemesi sulu amin ¢ozeltisine oradan da organik asit
kloriir igerisine daldirilmistir. Daha sonra kurutma islemi i¢in firinlanir ve yiizeyin
bozulmamasi i¢in de koruyucu bir ¢ozelti ile 6rnegin polivinil alkol ile kaplanir ve
tekrar firinlanir. Membran kullanilacagi zaman ilk 6nce polivinil alkolden kurtulmak
icin su ile yikama islemi veya su igerisinde bekletilme islemi yapilir (Baker, 2004;
Akin, 2010).

| Firmlama Islemi

Firmlama
Islemi

Sulu Amin
Cozeltisi

Organik Asit
Kloriir Cozeltisi

Koruyucu Kaplama
Cizeltisi

Sekil 1.17. Ara yiizey polimerizasyon teknigi ile membran iiretiminin sematik gosterimi

1.10.8.6. Cozelti Kaph Kompozit Membran

Cozelti kaplanmis kompozit membranlar asimetrik membran tiirlerinden biridir.
Bu teknikte; ugucu olup suda ¢oziinmeyen bir ¢oziicii i¢inde seyreltilmis polimer
¢ozeltisinin su dolu bir banyonun yiizeyi lizerine dokiilmesiyle membran elde edilir. Bu
yontemin gsematik gdsterimi Sekil 1.18.’de goriilmektedir. Polimer c¢ozeltisinin
dokiildiigii iki tane teflon gubuk bulunmaktadir. Daha sonra bu ¢ubuklar filmi yaymak
icin birbirinden ayrilmaktadir. Su yiizeyinde olusturulmus film, mikro-gézenekli bir

destek iizerinde toplanir ve bu siiregte en sikintili olan kisim burasidir. Bu sorunun
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¢oziimii de filmin altinda destek malzemesinin kaydirilmasi ile ¢oziilmektedir. Bu
teknik ile elde edilen membranlar 0.1- 0.2 um kadar ince yapilabilir. Bu tiir membranlar
gaz ayirma uygulamalari igin, polikarbonat-silikon kopolimer kompozit membranlar
kiigtik hava ayirma birimlerinin olusturulmasi i¢in, tibbi kullanimda oksijen ile

zenginlestirilmis hava tiretmek i¢in kullanilir.
[ o |

\ Kompozit
~——1| Membran

Destek
\! \ Malzemesi
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e
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Sekil 1.18. Cozelti kaplanmis kompozit membranlarin {iretiminin sematik gosterimi

Bu teknik i¢in diger bir yontem, mikro-gdzenekli bir destek {lizerine dogrudan
polimer c¢ozeltisi dokiilmesidir. Gozeneklerde kaplama ¢ozeltisinin niifuz etmesini
onlemek i¢in destek, temiz ve ince mikro-gozenekli olmalidir. Kaplanmamis destek
malzemesinin akis, i¢ segicilik elde etmek i¢in kapli destek malzemesinden en az 10 kat
daha fazla olmalidir ve gozeneklerin yiiksek basing altinda kaplanmis segici tabakanin

desteklenmesi igin yeterince kiigiik olmalidir (Eren, 2014; Baker, 2004).

1.11. Yaygmn Olarak Kullanilan Membran Malzemeleri

Gecmisten giiniimiize uygulanan membran sistemlerinde maksimum kararlilikta
ve secicilikte membranlar elde edilmek istenmistir. Membran iiretiminde kullanilan
malzemeleri polimer ¢esitleri ve sonradan katkilanan malzemeler (tasiyict veya aktif
grup igerikli malzemeler) olarak iki guruba ayirabiliriz. Membran {iretiminde en dnemli
olan kullanilan polimerin amaglanan o6zellikteki membranlarin {iretimine uygun

olmasidir. Polimer destek maddesi membrana dayaniklilik saglamada hayati bir 6neme
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sahiptir. Membranin mekaniksel dayaniklilig1 polimer ve diger molekiiller arasindaki
kuvvetlerinin birlesimi ile belirlenebilir. Bu kuvvetlerden en etkilisi olant polar
etkilesimlerdir ve kararli polimer yapilar1 olustururlar. Bunun igin de yiiksek kararlilik
ve secicilige sahip olan polimer icerikli membranlar (PIM) gelistirilmis (Sugiura ve
ark., 1989) ve bir¢ok ¢alismada kullanilmistir (Nghiem ve ark., 2006).

PIM arastirmalarinin biiylik bolimiinde polivinil kloriir (PVC) ve seliiloz
triasetat (CTA) destek maddesi olarak kullanilmistir. Ayrica destek maddesi olarak
seliiloz asetet propiyonat (CAP), seliiloz asetat biitirat (CAB) ve seliiloz tribiitirat (CTB)
gibi birkag seliiloz tlirevi ¢alisilmistir (Gardner ve ark., 2004). Ancak, bunlarin pek cogu
uygulanabilirlik agisindan yetersiz kalmigtir.

Bunlarin disinda tercih edilen diger polimelerin 6zelliklerinden bahsedecek
olursak; seliiloz asetat ticari membran malzemeleri arasinda en hidrofilik membran
malzemesidir. Bu malzeme yiiksek aki degerini korur, kirlenmeyi en aza indirger,
tiretimi kolaydir ve istenilen se¢imlilik kriterine gore gozenek biiyiikligii kolaylikla
ayarlanabilir. Seliiloz asetat tabanli membran filtrelerinde biyolojik kirlenme, yiiksek
tuz miktarinda ve kimyasal madde igerigi performans diisiisiine sebep olmaktadir.

Membran filtrasyonunda orta hidrofobik dogasi, kimyasal malzeme toleransi,
biyolojik madde direnci, 200 mg/L’lik serbest Klor toleransi, kisa siirede temizlenme, 75
C° sicaklik dayanimi ve genis pH (1-13) aralifinda c¢alisma imkanindan dolay:
polisiilfon (PSF) ve polietersiilfon (PES) en ¢ok kullanilan malzemedir. Polivinil floriir
(PVDF); orta hidrofobik dogasi, kimyasal malzeme toleransi, biyolojik madde direnci,
yiiksek serbest klor toleransi, kisa siirede temizlenme, 75 C° sicaklik dayanimi ve genis
pH (2-10) araliginda ¢alisma imkanindan dolay1 kullanilan bir malzemedir. Polipropilen
(PP); ticari membran malzemelerin en hidrofobik olanidir. Suyun UF membranlarin
kiigiik gozenekli bosluklarinin i¢inden ge¢mesine izin vermek icin ¢ok fazla hidrofobik
oldugu i¢in sadece MF membranlarda PP kullanilabilir. Kimyasal ve biyolojik
dayaniklilig1 son derece yliksek ve genis pH (1-13) araliginda ¢alisma imkan1 saglar.
Seramik membranlar yiiksek piiriizlilik, hidrofilik yapiya sahiptir. Ayrica yiiksek
isletme basinci ve sicakligi dayanabilmektedir. Seramik membranlarin milkemmel bir
kimyasal ve pH tolerans vardir. Yukarida bahsedilen tiim malzemelerden elde edilen
membranlarin temizlenmesi miimkiin ve kolaydir (Crittenden ve ark., 2005).

Membran yapisina katkilanan malzemeler; fonksiyonel gruplarina gore asidik,
bazik, notral, makrosiklik, makromolekiiler ve nanopartikiiller (vb. kompozit yapilar)

tastyicilar olmak iizere bes sinifta incelenebilir.
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Asidik tasyicilar;  genel olarak selatlastiricilar ve fosfoalkil bilesiklerdir.
Serbest elektron ciftine ve yaninda protonu kolayca verebilen bir gruba sahip bilesikler
metal gelatlastirici sistemler olarak adlandirilirlar (Van de Voorde, 2008). Selatlastirici
tasiyicilara; 5,8-dietil-7-hidroksi-6-dodesan oksim (LIX 63), 5- dodesilsalisilaldoksim
(LIX 860-1), 2-hidroksi-5-nonilasetofenon oksim (LIX 84-1) ve benzolaseton (f-
diketonlar) 6rnek olarak verilebilir (Saf, 2010).

Bazik tasyicilar; tri-n-oktilamin (TOA) gibi yiliksek molekiil kiitleli aminleri
igerirler. Bununla birlikte piridin N oksit’in alkil tiirevleri gibi bazik yapilar da bu gruba
dahil edilmektedir. Sulu ¢ozeltilerde birgok metal iyonu siilfat, siyanat, tiyosiyanat,
siyanit, kloriir vb. anyonik tiirlerle ¢esitli anyonik kompleksler olustururlar. Bazik
tasiyicilarla gerceklestirilen tagima iglemi iyonlarin eslesmesine dayanir. Buna 8- 10
karbon zincirine sahip alkil grubu igeren Alamin 336 ve TOA gibi tersiyer aminler yada
8-10 karbon zincirine sahip alkil grubu igeren Aliquat 336 (TOMAC olarakta
gosterilen) gibi kuarterner amonyum bilesikleri 6rnek olarak verilebilir (Ho ve Sirkar,
1992; Saf, 2010).

Notral tasiyicilar ; genellikle yiiksiiz metal komplekslerini ya da membran faz
icerisindeki elektriksel noétralligi koruyabilmek i¢in hem katyonlar1 hemde anyonlari
birlikte transport ederler (Van de Voorde, 2008). Anyon ve katyonlarin transportunda,
notr tasiyicilar katyonlarla birleserek pozitif yiikli katyon-tagiyict kompleksini
olustururlar. Olusan bu kompleks elektriksel notraliteyi saglamak icin besleme fazdaki
anyonlarla eslesir. Diger bir ifadeyle tasinacak tiir katyon-tasiyici-anyon kompleksi
seklinde tasiir. En yaygin kullanilan nétral tastyicilar tri-n-butil fosfat (TBP), tri-n-
oktil fosfin oksit (TOPO), dibiitil biitil fosfanat (DBBP) ve tri-n-biitilfosfin oksit
(TBPO) dir.

Makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar; Supramolekiiler kimyasinda birinci
ve ikinci kusak olarak anilan krown eterler ve siklodekstrinlerden sonra {i¢iincii kusak
olarak da kaliksarenler tanimlanmistir. Kaliksarenler glukoz birimlerinden olusan
siklodekstrinler ve etilen birimlerinden olusan krown etere benzer olarak fenol ve
metilen birimlerinden olusan metasiklofan sinifina ait bilesiklerdir. Sabit halka yapilar
nedeniyle metal iyonlarin1 ve nétral molekiilleri secici olarak tutma o6zelligine
sahiptirler. Supramolekiiler kimyasinda yer alan bu molekiiller hidrojen bagi, iyon-
dipol, dipol-dipol etkilesimleri ve Van der Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle
etkileserek host-guest tiirii kompleksler olusturabilirler (Saf, 2010; Vogtle, 1993).
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Nanopartikiiller ve kompozit yapilar; yiiksek kararlilik, kimyasal ve biyolojik
dayanimlart, essiz fizikokimyasal 6zellikleri, genis pH araliginda ¢aligma imkani, kolay
fonksiyonellestirilebilme 06zelligi, bazi malzemeler i¢in fotokatalitik, antibakteriyel,
kirlilik onleme vb. 6zelliklerinden faydalanmak ve 6zellikle membranin hidrofobik
polimer yapisindan dolay1 ortaya ¢ikan dezavantaji ortan kaldirmak i¢in membran
yapisina nanopartikiil ve kompozit bazi malzemeler eklenmektedir. Literatiirde bulunan
membran yapisina katkilanmis bazi nanopartikiillere 6rnek verecek olursak; Pt, Pd, Au,
Ag (Sun ve ark., 2004), Ag,S (Rollins ve ark., 2000), CdS(Smotkin ve ark.,1990),
FeO, Fe,03, Fe3O4 (Jian ve ark., 2006), TiO, (Liu ve ark., 2002), SiO,, ZrO, (Jalani ve
ark., 2005), Al,O3 (Yan ve ark., 2005), ZnO (Shen ve ark., 2012; Wang ve ark., 2009) ve
fonksiyonellestirilmis nanopartikiiller gériilmektedir (Kim ve Van der Bruggen, 2010).
Bu nanopartikiillerin membran yapisina katilmasi ile gecirgenligi, segicilik, mekanik
mukavemeti, 1s1l direnci ve akilar1 gibi membran 6zelliklerinde onemli degisikliklere
neden oldugu gortilmiistiir.

Ayrica son yillarda nanomalzemelerin iiretimindeki gelismeler sayesinde Sekil
1.19°da goriildiigii gibi karbon nanotiip (CNT), fulleren ve grafen gibi karbon bazli

nanopartikiillerin membran teknolojisine dahil edilmesini saglamistir.

Karbon nanotiip

Grafit

Fulleren

Sekil 1.19. Karbon tabanli malzemeler
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Grafen; karbon atomlarinin tek diizlemde altigen yapida dizilmesiyle olusan iki
boyutlu (bal petegi goriiniimiinde), sp® hibritlesmesi yapan, bir atom kalinhiginda karbon
allotropu bir yapidir. Grafen 2004 yilinda Andre Geim ve Konstin Novoselov'un
calismalar1 sonucu bulunmustur ve bu bulus nobel 6diiliine layik goriilmiistiir. Bir
grafen tabakasi kiiresel halde yuvarlandiginda fulleren, silindir sekli verildiginde ise
karbon nanotlip olusmaktadir. Grafenin bu yapisi sayesinde olaganiistii ozelliklere
sahiptir, bunlardan bazilari; elektronlar bu tek atom kalinligindaki karbon tabakasinda
sanki kiitleleri yokmus gibi hareket ederler, elektronlarin grafen icindeki hizi
silikondaki hizindan 100 kat daha fazladir. Grafen bilinen en ince malzeme olmasina
ragmen mekanik o6zellikleri ve 1s1 iletimi en iyi olan malzemedir, ¢elikten 100 kat daha
gicliidir. Grafen, son bir ka¢ yilda membran uygulamalarinda kullanilmaya
baslanmustir (Jin ve ark., 2013; Han ve ark., 2013; Zinadini ve ark., 2014; Akin ve ark.,
2014). Fulleren ise kiire, silindir veya elipsoit sekillerinde bulunabilir ve membran
uygulamalari oldukga sinirlidir. Genellikle yakit hiicresi membrani olarak kullanilmistir
(Tasaki ve ark., 2007). Karbon nanotiipler ise lifsi geometriye sahip olmasindan dolay1
ve tek veya ¢ok katmanl tiipler halinde bulunabilmektedir ve ¢esitli modifikasyonlar

yapilarak membran uygulamalarinda kullanimi grafene gore daha yaygindir.



39

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Son yillarda diinyada hizli niifus artisi, kiiresel 1sinma ve endiistriyel gelismeler
nedeniyle temiz su teminin neredeyse imkansiz hale geldigi rapor edilmis ve yiiksek
verimli su aritim sistemlerinin gelistirilmesi yoniindeki ¢aligmalar artmistir (Ma ve ark.,
2012). Membran teknolojisindeki gelismeler; deniz suyu ve tuzlu suyun aritilmasi
denizlerin, okyanuslarin ve aci1 rezervuarlardan taze su iiretmek gibi yaklasimlar ve
arastirmalar temiz su temini konusunda umut vermistir (Tanugi ve ark., 2014).

Membran filtrasyonu; esneklik, diisiik enerji gereksinimi ve maliyeti diisiik gibi
avantajlarindan dolay1 en yaygin kullanilan saflastirma tekniklerinden biri olarak ifade
edilebilir (Sun ve ark., 2014). Ancak, ticari membranlarin gelistirilmesinde akinin
azalmasi ve siiziintii Kkalitesinin diismesi membranin kirlenmesi gibi sorunlar
olusmustur. Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in ideal bir membranda; kimyasal ve
biyolojik dayanima sahip, kirllgan olmayan, yiliksek tuz reddetme orani koruyan, akinin
stabil olmasi, gegirgenlik ve se¢iciligin en iist seviyede olmasi, miimkiin oldukc¢a ince
ve homojen bir gozenek dagilimina sahip olmasi gerekmektedir (Kou ve ark., 2014).

Polisiilfon (PSf) disiik maliyeti, yaygin kullanimi, iyi bir 1s1 direnci, kimyasal
uyumluluk, genis bir pH araliginda ¢alisma imkan1 ve kolay islenebilirligi olmasindan
dolay1r membran uygulamalarinda gokga tercih edilen bir polimerdir. Tuzluluk giderimin
de tiretilen membranlarda karsilagilan en biiylik sorun kullanilan polimerin hidrofobik
karakterde olmasidir. Membran yiizeyinin hidrofilikligini artirmak i¢in en yaygin olarak
kullanilan yontem, bazi inorganik nano malzemelerle polimer matrisinin uyumunu
saglayarak kompozit yap1 olusturmaktir. Literatiirde bu amagcla kullanilan malzemeler
daha 6ncede bahsettigimiz; metal oksitler, organik malzemeler, fonksiyonel polimerler,
karbon tabanli nanopartikiiler ve bunlarin ¢esitli yapilar ile modifiye edilmis halleridir.

Salima ve ark., (2012) polimer igerikli membran hazirlayarak sulu ¢ozeltilerden
boyar madde uzaklastirmasini incelemiglerdir. Membran yapiminda destek polimeri
seliiloz triasetat, tasiyict malzeme olarak da di(etil-hekzil) fosforik asit(D2EHPA)
kullanmistir. Calismanin sonuglar1 gosteriyor ki bazik karakterde segilen boyayr (metil
mavisi) %93 oraninda tagidigi goriilmiustiir.

Polimer igerikli membranlar da yapilan calismalar genellikle metal ayrimidir.

Cizelge 2.1.”de literatiirde olan bazi PIM ¢alismalar1 verilmistir.
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Cizelge 2.1. Literatiirde bulun bazi PIM ¢alismalar1

Tasiyici Tasinan tiir Literatiir
Aliquat 336 Au(lln, Cd(rn, Cr(Vvl), Wang ve ark.,(2000);
aminler Cu(l1), Pd(ll), amino asitler, Kolev ve ark., (2000);
boyar madde Yu ve ark., (2010)
D2EHPA,DEHPA Pb(I1), Ag(l), Hg(l1), Cd(ll), Kolev ve ark., (2009); Aguilar ve
Kelex 100 Zn(11), Ni(11), Fe(l11), ark., (2001); Salima ve ark.,
Cu(ln), Cd(I1), Pb(l1), (2012); Ochromowicz ve
metilen mavisi Apostoluk (2010)
TBP, Cyanex tiirleri ~ Pb(11), Zn(I1), As(l11-V), Wodzki ve ark., (2002); Yilmaz

ve ark., (2011); Kozlowska ve
ark., (2007); Arslan ve ark.,

(2009)
Crown eter ve Na+, K+, Li+, Cs+, Ba(ll),  Kozlowski ve Kozlowska (2009);
kaliksarenler Sr(I1), Pb(l1), Sr(I1), Cu(ll), Kim ve ark., (2002); Benosmane
Co(Il), Ni(I1), Zn(11), Ag(l), ve ark., (2009); Saf ve ark.,
Au(ln), Cd(11), Zn(11), (2006); Yaftian ve ark., (1998);
pikrat Izatt ve ark., (1983)

Piridin ve tirevleri  Ag(l), Cr(VI), Zn(Il), Cd(ll) Kozlowski ve Walkowiak (2004)

Arous ve ark., (2010) tribitilfosfat (TBP) tasiyiciliginda polimer igerikli

+2,5

membran hazirlayarak iki farkli plastiklestirici kullanarak Pb™’nin transportunu
karsilagtirmiglardir. Kullanilan plastiklestiriciler 2-nitrofeniloktil eter (NPOE) ve
tris(etil-hekzil) fosfat (TEHP) ile Pb*#nin transportunda sirasiyla %40.82 ve %35.69
sonuclarint bulmustur. Bu calismada Sekil 2.1.’de sirasiyla CTA, CTA-TBP-TEHP,
CTA-TBP-NPOE  membranlarimin ~ SEM  gériintiilerinde ~ gorildiigic  gibi

plastiklestiricilerin etkisiyle membran yiizeyinin, kalinhigmin ve gdzenek yapisinin

oo

degistigi gdze carpmaktadir.

Sekil 2.1. Polimer igerikli membranlarin SEM goriintiileri (Arous ve ark., 2010)
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Yu ve ark. (2010) farkli iki tip nanofiltrasyon membran kullanarak boya tuz
karisimindan boya uzaklastirmak amaciyla benzer gozenek boyutunda poliamid (PA) ve
seliiloz asetat (CA) membran hazirlamistir. Her iki membranida black 5 boyasinda ve
NaCl varliginda performanslarini karsilastirmistir. Elde ettigi sonuglarda PA-NF ve CA-
NF membranlar i¢in sirasiyla tuz reddetme; %66.4 -%58.2, akis hizlarini ise 65.6- 38.7
(I/m?h) olarak bulmustur. Boya giderimin de ise her iki membranda akis hizina,
uygulanan basinca ve gdzenek boyutuna bagl olarak yaklasik %98’lik bir sonug elde
etmistir.

Jin ve ark. (2012)  PSf ultrafiltrasyon membran {iizerinde ara yiizey
polimerizasyonu ile SiO; nanopartikiilleri ile yeni bir nanofiltrasyon membran elde
etmislerdir. Kullanilan silika nanopartikiillerin boyutu yaklastk 15 nm olup
poliamidoamin (PAMAM) igerisinde homojen bir sekilde dagitildiktan sonra yerinde
poliamid filmle birlikle membran yiizeyinde baglanmistir. Elde edilen sonuglara gore
PA membrana gore PA-SiO, membranda gegirgenlikte %50°1ik bir artis gdzlenmistir.
Tuz reddetmesinde SiO; ilavesi ile membranlarin performanst Na,SO, > MgSQO, >
MgCl, > NaCl seklinde oldugu ve membran yiizeyinin negatif yiikle yiiklendigini
gosterir ve zeta potansiyel testi ile de negatif yiikk miktarinin arttigini gostermistir.

y-Al;03; nanopartikiillerin PVDF polimeri igerisinde ¢ok giizel dagilmasi
saglanarak PVDF tabanli ultrafiltrasyon membran hazirlamiglardir. Hazirlanan
membranin mekanik dayanimini, akis hizi, gecirgenlik, dinamik ve statik kirlenme
direncini BSA’ya karsi incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore y-Al,O3 nanopartikiil
katkili PVDF membran bos PVDF membrana goére daha iyi performans gostermistir
(Liu ve ark., 2011).

Huang ve ark., (2008) farkli miktarlarda Fe3O,4 nanopartikiil igeren PSf/Fe304
ultrafiltrasyon membranlarini faz inversiyon yontemini kullanarak hazirlamiglardir. Elde
edilen sonuglara gore saf su akilar1 Fe3O, artan konsantrasyonlari ile birlikte
artmaktadir. Agirlikca %47.4 Fe3O4 nanopartikiil igeren membrana kadar bu artis ¢ok
kiigiik iken %47.4’den daha fazla miktarlarda Fe3;O,4 igeren membranlarda ani bir artis
gozlenmektedir. BSA ile kirlilik denemelerinde agirlikca %58.3 Fe;O4 nanopartikiil
iceren membrana kadar artis gozlenirken daha fazla miktarlarda azalma gozlenmistir.
Saf su akisimm ve BSA kirlenme direncindeki degisimlerin SEM goriintiileri ile
aciklamislardir. Sekil 2.2.’de SEM goriintiilerine bakildiginda Fe;sO4 nanopartikiil icerigi
arttikca gozenek boyutu, membran morfolojisinde bozulmalarin ve FesO4

nanopartikiillerin ylizeyde biriktigini gézlemlemislerdir.
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Sekil 2.2. PSf/Fe30, membranlarinin SEM goriintiileri; sirast ile %47.4 Fe;0,4 (a,b), %58.3 Fe30, (c,d) , %
84.4 Fe30,4 (e,f) (Huang ve ark., 2008)
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Rollins ve ark. (2000) nano AgS; ve Ag partikiillerinin Nafion'a katilmasiyla
perflorinlenmis siilfonimid iyonomer membrane hazirlamislar ve karakterizasyonu rapor
etmislerdir. Sonuglar gosteriyor ki nanopartikiillerin membrane yapisinda barindigini ve
kanallar olusturdugunu, membranda iyon kiimeleri seklinde izole halde bulundugu
goriilmustir.  Sekil 2.3.°de goriildiigii gibi s6z konusu rastgele dagilmis

nanopartikiillerin nafion membrane igersinde misel-benzeri hidrofilik bosluklar

literatiirde bulunan nafion membranlardan daha fazla oldugu goriilmistiir.

A *" ik {' o il N T o z‘ Sty T, S My
Sekil 2.3. TEM gorintiileri (kesit); Ag nanopartikiil doplanmis bosluk yapili nafion membran(a),
stilfoimid iyonomer kapli membran (b) (Rollins ve ark., 2000)

Jalani ve ark. (2005) sol-jel metodu ile Nafion/ZrO,, Nafion/SiO, ve
Nafion/TiO, membranlarini olusturarak bos Nafion membran ile bagil nem tutma
miktari, proton iletkenligi, yakit hiicresi performansi ve iyon degisim Olgiimlerini
karsilastirmislardir. Ozellikle Nafion/ZrO, sol-jel membrani bos Nafion membrana gére
daha yiiksek su tutulumu ve iletkenlik gostermistir. Nafion/MO, (M=Si, Ti ve Zr)
termal Kkararliliklari, termal bozunma ve Tg (camsi gecis sicakligl) daha da
gelistirilmistir. Bu membranlarin 120°C'nin iizerindeki sicakliga dayanikli oldugunu
goriilmektedir. Boylece bu calisma sayesinde kimyasal ve fiziksel 6zellikleri daha iyi,
su tutumu daha yiiksek, termal kararlikta nano boyuta sahip inorganik katki
maddelerinin birlestirilmesiyle modifiye edilmis membranlar {iretilmistir. SEM
goriintiilerinden de anlagilacag1 gibi sol-jel metoduna gére yapilan membranlarin daha

homojen yapiya sahip oldugunu gostermislerdir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. SEM goriintiileri (a) ZrO, katkili Nafion/ZrO, membran (b) Sol-jel metodu ile elde edilen
Nafion/ZrO, membran (Jalani ve ark., 2005).

Hamid ve ark., (2011) PSf membrana TiO, nanopartikiilleri ilave ederek humik
asit uzaklastirilmasini incelemislerdir. Membranin kirlenme oraninin ve kek tabakasinin
olusumunun artan TiO; ilavesiyle azaldigini bulmuslardir. Diger bir caligmada
(Rahimpour ve ark., 2008); daldirma ¢6keltme ile hazirlanmig PES ultrafiltrasyon
membranlar1 TiO; nanopartikiilleri ile UV 1s1mas1 kullanarak modifiye edilmistir. TiO,
katkilanmis membran, UV isinlamasiyla TiO; katkilanmis membranlar ve UV
isinlamasi ile yiizeyde TiO, biriktirilerek olusturan {#i¢ farkli tipte membran
hazirlamiglardir. TiO, nanopartikiillerin  membran yiizeyinde olusturulmasinda
kullanilan UV 1gmlar1  sayesinde membrana siliper bir hidrofilik  6zellik
kazandirmiglardir. Sekil 2.5. ve 2.6 de mekanizmalari1 goriilmektedir. Bu membranlar ile
fotokatalitik Ozelliklerini, saf su gecirgenlikleri ve siit ile membranin kirlenebilirlik
ozelliklerini incelemislerdir.

UV Lamba ——

Tletkenlik band:
indirgeme

Oksidasyon

Degerlik band1

Sekil 2.5. Fotokatalitik mekanizmasi1 (Rahimpour ve ark., 2008)
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Sekil 2.6. Siiper hidrofiliklik mekanizmasi (Rahimpour ve ark., 2008).

Moradihamedani ve ark., (2014) PSf/ZnO karisim matriksli membran (MMMs)
ile farkli miktarlarda ZnO yiiklemesi yaparak yiiksek oranda secici CO2/CH4 ayrimi
calismislardir. Sekil 2.7.°de  SEM goriintiileri gosteriyor ki bos PSf (%0 ZnO)
membrandaki gozeneklerin siingerimsi ve kiigiik yirtilmalarin gériintiisii ZnO igeriginin
(% 0.1 ile 1 araliginda) artmasiyla gozeneklerin biiyiidiigii ve biiyiikk yirtilmalarin
oldugu goriilmiistiir. Membran gozenekliligi ZnO igerigi arttik¢a (%0-1) artmakta ve
%28.68’den 50.51 ¢ikmistir. AFM goriintiilerinden ylizey piiriizliliiglinde asiri
degisimler gozlenmistir. Bos PSf membranin ylizey piiriizliliigi 67.64 nm iken
agirlikga %1 ZnO iceren membranin yiizey piriizliliigiini 47.86 nm’ye diistiigi
goriilmustiir. Ancak %3 ve 5 ZnO igeren membranlarin yiizey piirlizliligi asiri
derecede 115.5 ve 122.4 nm (sirasiyla) artmaktadir. Gaz uygulamalarinda PS{/ZnO
membranin CO,/CH, segiciliginde en iyi sonuglari agirlikca %3 ve 5 ZnO igeren
karisim matriksli membranlarda oldugu ve 1 bar basing altinda sirasiyla 22.29 ve 54.29
olarak bulmuslardir.

Shen ve ark., (2012) polietersiilfon (PES) polimer ¢ozeltisi igerisine farkli
miktarlarda nano-ZnO ilave ederek faz ters ¢evirme metodu ile ZnO/PES kompozit
membran elde etmislerdir. Elde ettikleri sonuclarda membran yapisindaki nano-ZnO
miktar1 arttikga yilizey temas acisinda azalma ve termal bozunma sicakliginda artis

gozlemlemislerdir. ZnO/PES kompozit membranda gozeneklilik ZnO partikiillerinin
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eklenmesiyle miktara bagli olarak arttigi ve ZnO/PES kompozit membranin akis

hizin1 PES membrana gore %254 arttirdigin1 gérmiislerdir.

Sekil 2.7. PS{/ZnO membranin SEM goriintiileri, ZnO konsantrasyonu: (a) % 0,(b) %1,(c) %3, (d) %5
(Moradihamedani ve ark., 2014)

Balta ve ark., (2012) ZnO/PES kompozit membrani ile PES membraninin boya
reddetmesini, kirlilik 6nleyici 6zelligini ve akis hizlarin1 karsilagtirarak incelemislerdir.
Sonuglar1 gosteriyorki nanopartikiil ilavesiyle metilen mavisinin reddetme orant %47.5
den % 82.3’¢ ¢ikmustir. Diger bir arastirmada PSf/ZnO kompozit membran iireterek

oleik asite karst membran kirlenmesini incelemislerdir. Membran yapisina ilave edilen
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ZnO miktar arttikg¢a temas agisinin 85° den 65° diistiigii ve termal kararliliginin arttig
goriilmiistiir (Leo ve ark., 2012).

Liang ve ark.,, (2012) PVDF/ZnO farkli bilesim oranlarinda kompozit
membranlar1 hazirlayarak membran yiizeyinden giderilebilen ve giderilemeyen Kirlilik
caligmalarini sodyum alginit, humik asit (HA) ve sigir serum albiimini (BSA)
kullanarak yapmigslardir. Ayrica bu siradaki akis hizlarindaki degisimin %100°den %
78’e diistiiglinii gozlemlemislerdir. Fan ve ark., (2008) polianilin (PANI) ile PSf nano
kompozit membran ile BSA kullanarak membranin kirlenme performansini
incelemiglerdir. PSf-PANI kompozit membranin PSf membrana gore sterik engelleme
etkisi ve hidrofilikliginin daha iyi oldugunu bulmustur.

Vatanpour ve ark., (2012) ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin tizerinde asit
oksidasyonu ile TiCls; baslangig maddesinin ¢oktiiriilmesi ile sentezlenen TiO;
nanopartikiillii kompozit yap1 ile PES membran hazirlamiglardir. Sekil 2.8.°de
goriildiigii gibi TiO, kapli MWNT’in PES polimer matriksi igersine katilmasi ile
hazirlanan membranin morfolijisi, 6zellikleri ve kirlenme direnci gibi o6zellikleri
incelenmistir. TiO, kapli MWNT polimer membranda ¢ok diisiik yigilmalar olustugu
gozlenmistir. Nanopartikiillerin eklenmesiyle PES membrana gore saf su akisinda,
gozenek boyutunda ve gecirgenliginde artis olmustur. Nanopartikiil katkili

membranlarin hidrofilikligin de artig gozlenirken ylizey piiriizliiliigiinde azalma

gozlenmistir.
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Sekil 2.8. TiO, kapli MWCNT eldesinin sematik gosterimi (Vatanpour ve ark., 2012).
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Sekil 2.9. TiO, kapli MWCNTs fotokatalitik aktivite mekanizmasini sematik gosterimi (Vatanpour ve
ark., 2012)

Ayrica TiO, ve TiO, kapli MWCNT’ nin Sekil 2.9.’da fotokatalitik aktivite
mekanizmas1 gosterildigi gibi fotokatalitik etkileri incelenmistir. TiO in fotokatalitik
ozelligi sayesinde sinerjistik bir etki yapmaktadir. TiO; kapli MWCNT sinerjik etkisi
ciplak TiOy’e gore daha fazladir. Bunun farkinida kirlenme direnci galismalarinda
ortaya koymuslardir.

Wu ve ark., (2010) ¢ok duvarli karbon naotiipii bromid polyfenil oksit (BPPO)
ve trietanolamin (TEOA) c¢apraz baglayic1 molekiilleri kullanarak yeni bir
nanofiltrasyon membran {iretmislerdir. Elde ettikleri membran sadece yiiksek
gecirgenlik ve hidrofiliklik saglamamig bunun yaninda kimyasal stabilite gostermistir.
Su gecirgenligi 487 I/m*h olup karbon nanotiip miktar1 arttik¢a artmaktadir. Yumurta
alblimini ile kirlilik caligmalarinda % 94 reddetme elde etmistir.

Qiu ve ark., (2009) ¢ok katmanli karbon nanotiipleri (MWNT) 5-izosiyanat-
izofithalalkol klorid (ICIC) ile fonksiyonellestirerek PSf ile farkli oranlarda (%0-%0.32

araliginda, %agirlik¢a) karistirarak faz inversiyon metodu ile kompozit membran elde
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etmigtir. Elde ettigi sonuglara gore saf su akis hizi %0.19 karbon nanotiip igeren
membrandan sonraki degerlerde azaldig1 gozlenmistir. Bunun yaninda karbon nanotiip
miktar1 arttik¢a yiizeyin hidrofilikligi artmaktadir. Sekil 2.10.’da elde ettigi SEM kesit
goriintlilerinde gozenek boyutunun %0.19 karbon nanotiip iceren membranda en fazla
oldugu ondan sonraki artan miktarlardaki membranlarin ise gozenek boyutunda azalma
oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi ise karbon nanotiipiin membran yiizeyinde
birikmesinden kaynaklandigini gostermistir. Sirasiyla elde ettigi membranlarin gézenek
boyutu ve karbon nanotiip igerigini verecek olursak; gézenck boyutu 5.2, 38.9 ve 30.3

ve karbon nanotiip icerigi %0.0, %0.19 ve 0.32 dir.

Sekil 2.10. PS--MWNT membran SEM goriintiileri (a) %0.0, (b) %0.19, (c) %0.32 (Qiu ve ark., 2009)

Ganesh ve ark., (2013) PSf polimer ¢o6zeltisi igersinde grafen oksiti (GO)
dagitarak faz inversiyon yontemi ile kompozit membran elde etmislerdir (Sekil 2.11.).

Membran morfolojisini aydinlatmak i¢in SEM goriintiileme sistemini kullanmiglardir.

Kansm Cézeltisi (PSF+GO+NMP)

GO Pletler
A

Faz Inversiyon

Polimerce Zengin Faz

Polimerce Zayif Faz

Sekil 2.11. GO ilavesiyle membran olusumunu sematik gésterimi (Ganesh ve ark., 2013).
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Elde ettikleri membranin sisme kapasitelerini ve yiizeyin 1slanabilirlik ¢alismalarini
yapmiglardir. Membran performansini 6lgmek i¢in saf su akisina ve tuz reddetme
oranina bakmislardir. GO ilavesinden sonra tuz reddetme oraninda asir1 bir artig
gbzlenmistir. %0.2 GO ilavesiyle elde etttikleri PS{/GO membrani ile 4 bar uygulama
basincinda %72 Na,SO,4 reddetmesini bulmuslardir. Ortamin pH’sina gore tuz reddetme
oraninin degisimini incelemiglerdir ve sonuglara goére ortamin pH’si arttikca tuz

reddetme orani artmaktadir.

Han ve ark., (2013) grafeni kimyasal doniisiimler ile 22-53 nm kalinliginda
mikro gézenek yapisina sahip ultra ince grafen nanofiltrasyon membran (UGNM)
tiretmiglerdir. Elde ettikleri membranlarin SEM, TEM ve AFM goriintiileri alip
membranin morfolojisini karakterize etmislerdir. Membranin performansini 6lgmek i¢in
saf su akisina ve reddetme oranlarina bakmigslardir. Saf suyun akisin1 21.8 L/m?hbar
olarak bulmuslardir. Reddetme kapasitesi i¢in iyonik tuzlari ve organik bir boyayi
kullanmiglardir. Organik boya (DR 81) reddetme oranini %99 olarak tespit etmislerdir.
Ancak Sekil 2.12.°de goriildiigii gibi tuz reddetme kapasitesi %20-60 araliginda

kalmustir.
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Sekil 2.12. UGNM ‘nin reddetme performansi (farkli iyon tiirlerinde)

uGNM’nin yiiksek performansi, basit ve kolay iiretimi ve diisilk maliyeti ile su aritim
sistemlerinde pratikte biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu sdylemislerdir. Sekil
2.13.’de tabakalar arasindan su molekiillerinin gecis mekanizmasini gostermistir ve

gecislerin gelisi giizel oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.13. uGNM’nin (a) Dijital gériintiisii, (b) Islem gérmemis GO sematik gériiniimii, (c) Tabakalar
arasindanki gézeneklerden su molekiillerinin gegisinin sematik gosterimi (Han ve ark., 2013).

Zinadini ve ark., (2014) faz inversiyon metodu ile GO nanoplakalar i¢eren yeni
bir PES nanofiltrasyon membran iiretmislerdir. Sekil 2.14.’de goriildigii gibi elde edilen
membranin performansini 6lgmek icin saf su akisi, boya uzaklagtirma ve kirlenme
direnci ¢alismalar1 yapmislardir. Hazirlanan membranin akisinda GO nanoplakalari
eklendikten sonra 6nemli artis gézlenmistir. Yiizey temas agis1 sonuglarina bakildiginda
elde edilen PES/GO membranin hidrofilikligi PES membrana gore daha yiiksek
cikmistir. Diger bir performans ¢alismasinda boya (Red16) reddetme oraninda kompozit
membranin daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir. Kirlenme direncinin
belirlenmesinde siit tozu kullanilarak farkli miktarlarda GO igeren membranlar
karsilastirilmistir. Bu membranlar arasinda agirlikga %0.5 GO igeren PES/GO
membraninda en iyi sonuglar alinmistir. Ayrica sonuglar gosteriyorki %0.5 GO igeren
PES/GO kompozit membranin gézenek boyutu, gozenekliligi ve akis hizi digerlerine
gore daha biiyiiktiir. Hazirlanan GO nano kompozit membranin ¢alismalar sirasinda

tekrar tekrar kullanilabilecegini bildirmislerdir.
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Sekil 2.14. %1-GO i¢eren PES/GO kompozit membranin dijital goriintiisti (Zinadini ve ark., 2014)

Wu ve ark., (2014) PSf tabanli SiO,-GO nanokompozit malzeme ilave ederek
hibrid membran gelistirmislerdir. Bu hibrid membranin yiiksek su gecirgenligine sahip
oldugunu ve %98 oraninda yumurta albiiminini reddettigini bildirmislerdir. Farkl
miktarlarda SiO,-GO igeren membranlarla yaptiklari ¢alismalarda ozellikle agirlikga
%0.3 SiO,~GO igeren membranin su akismin digerlerine gore yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Ayrica hazirlamig olduklart SiO,/PSf, GO/PSf ve SiO,-GO/PSf hibrid
membranin su gegirgenlik, protein reddetme ve kirlenme kabiliyetleri gibi 6zelliklerini
karsilagtirdiklarinda SiO,-GO/PSf hibrid membranin yiiksek hidrofilikligi ve kolay,
homojen dagilabilmesi yoniinden digerlerine gore daha iistiin oldugunu gérmiislerdir.

Iyi proton iletkenligi, miikemmel kimyasal ve mekanik stabilitesi ile Nafion
membran malzemesi olarak c¢ok yaygin kullanilmaktadir. Ancak iyi gelismis su
kanallar1 nedeniyle zayif bariyer 6zelligine sahip oldugu bilinmektedir. Bu dezavantajin
tistesinden gelmek i¢in Kim ve ark., (2014) grafen oksit tirevleri (GOT)/Nafion
kompozit membrani gelistirmislerdir. GO’ den Sulfolama ile siilfonat grafen oksit
(sGO) elde etmislerdir. Hem GO hemde sGO’i fenil izosiyanat ile muamele ederek
Nafion membran yapisina katmiglardir. Daha sonra elde edilen kompozit membranlar
vanadyum redoks akishi bataryaya (VRFB) uyarlanabilirligine bakmak i¢in proton
iletkenligi ve vanadyum gecirgenligi acisindan incelenmistir. Bog Nafion membran ile
karsilastirildiklarinda elde edilen kompozit membralarin daha az sicaklik hassasiyeti ve

oda sicakliginda daha diisiik vanadyum gecirgenligi gosterdigi goriilmiistiir.
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Zhao ve ark., (2013) basit bir seklide hazirladiklar1 grafen oksitin, izosiyanat ile
muamele edilmesiyle elde edilen iGO, organik ¢6ziicii i¢ersinde ¢ok iyi dagilma ve PSf
ile mikemmel bir uyum gosterdigini bildirmislerdir. Faz inversiyon metodunu
kullanarak farkli miktarlarda iGO igeren iGO/PSf ultrafiltrasyon membranlar
hazirlamiglardir. Membran performansini 6lgmek icin saf su aki ve kirlenme
Ozelliklerini incelemislerdir. Sekil 2.15.’de goriildiigii gibi elde ettikleri sonuclarda;
BSA’ nin reddetme oran1 maksimum c¢ikarken akis hizi endiisiik olandir. Ovalbuminde

ise akis hiz1 BSA’ ya gore yliksek ama saf sudan az oldugunu bulmuslardir.

160 100
A A A A A
| | =
140
- 80
120 4 ® Ovalbumin ¢ézeltisi
A BSA cozeltisi
1004 @ safsu - 60
Ak
80 Oxoﬁ |l %R
s e
60 - ey T
404 A A =S
— . 2 ™ 20
20 '
o > > = > £}
0 . 0

T T T T T T
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150
iGO miktari, %

Sekil 2.15. Membran performans uygulama sonuglar1 (Zhao ve ark., 2013).

Sun ve ark. (2013) GO membranin se¢ici iyon ve su aritma Ozelliklerini
incelemek i¢in ¢aligmalar yapmislar ve agir metal tuzlarinin GO igersinde ¢ok yavas
difiize olurken sodyum tuzlarinin ¢ok hizli difiize olduklarim gdrmiislerdir. Ilging bir
sekilde bakir tuzlar1t GO membran tarafindan tamamen bloke edildigini bulmuslardir
(Sekil 2.16.). Bu veriler dogrultusunda GO membranin segici iyon 6zelligini tartismiglar
ve GO membran igersindeki nano kapiler kanallar metal iyonlarmin gecisine izin
vermektedir. Ancak GO ile metal iyonlar1 arasindaki koordinasyon iyon ge¢isini
kisitlamaktadir. Son olarak, karisimi hazirlanan sularda sodyum tuzlarinin tamamini
gecirirken bakir tuzlarini etkin bir bigimde engellemistir. Bariyer ile ayrima ve su
arttmmda GO’ in potansiyel uygulamalarinin giin gectikce gelistirilebilecegi

belirtmislerdir.
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1 ® Na*

® Mn2*
@ Cd2*
@ Cu?*
® Na*

2811(2) 2.16. Farkli iyon tiirlerinin GO bariyer membrandan gecisinin sematik gosterimi (Sun ve ark.,

Jin ve ark., (2013) yiiksek performansli iyi bir akis hizina sahip, kirlilik 6nceyici
ve yiiksek hidrofilik 6zellikte polimer tabanli bir ultrafiltrasyon membran gelistirmek
icin grafen oksiti nanotabakalar halinde nano dolgu malzemesi olarak kullanmislardir.
Faz inversiyon metoduna gore PES-GO membranlart hazirlamiglardir. Membran
karisim ¢ozeltisini hazirlarken GO ilk 6nce DMF igersinde kuvvetli sonikasyon islemi
uygulanarak dagitilir ve polimer ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra bir destek yiizey
tizerine dokiiliip suya daldirilir. Sekil 2.17.”de membran hazirlamanin sematik gdsterimi
goriilmektedir. PES membrana GO’in nano dolgu malzemesi olarak kullanimiyla olusan
PES-GO kompozit membranin gosterdigi termal kararlilik ve mekanik dayaniklilig
gelistirilmistir. Elde edilen sonuglara gore yiiksek akis hizinin oldugunu, membran
yapisinin bozunmadigin1 ve BSA’nin bir kismimin membran tarafindan absorbe edilerek

%100 reddinin saglandig1 gérmiislerdir.

Membran H,0

COOH COOH

Sekil 2.17. PES-GO membranin olusumunun sematik gésterimi (Jin ve ark., 2013).
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Gahlot ve ark. (2014); Grafen oksit (GO) ve siilfonlanmis polietersiilfon (SPES)
'den olusan kalinligr 180 um olan nano-kompozit iyon degisim membranlari (IEMs)
gelismis elektrokimyasal Ozellikleri ile hazirlanmistir. Sekil 2.18.’de farkli biiyiitme
oranlarindaki nano-kompozit iyon degisim membranlarin AFM, SEM ve TEM
goriintiileri almislardir. Ozellikle SPES gecirgenlik 6zelligi GO ilave ile degismektedir.
Farkli oranlarda GO igeren kompozit membran hazirlayarak performanslarin
degerlendirmek i¢in iyonik aki, gii¢ tiiketimi ve tuz reddetmesi boyunca akim verimini
arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara goére kompozit membranlarin daha iyi
performans ve daha yiiksek stabilite gosterdikleri icin direkt metanol yakit hiicresi ve

elektrodiyaliz ¢aligmalar1 gibi pratik uygulamalarda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

200nm
Signal A=SE1  EHT=18.00kV Mag= 3.11KX WD= 17mm Chamber=535¢001} |—| SignalA=SE1  EHT=18.00kV Mag= 36.63KX WD= 12mm Chamber=528e-001 Pa

0-< B ‘l‘\ N g (e |
Sekil 2.18. Farkli biiylitme oranlarindaki GO’in AFM (A ave B), SEM (C veD) and TEM (E ve F)

gorintiileri (Gahlot ve ark., 2014).
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Ong ve ark., (2013) organik-inorganik kompozit yapilar i¢in sensor ve katalitik
Ozellikleri iyi olan TiO; nanopartikiillerini 151k emilimi ve sarj aktarim kinetigi
azaltilmig grafen oksite yiikleyerek duyarliligini arttirmayr amaglamiglardir. Olusturulan
malzemenin kullanilabilirligini kolaylastirmak ve mekanik takviye saglamak i¢cin PVDF
polimer ¢ozeltisine karistirilmistir ve Sekil 2.19.°da goriildiigii gibi membran elde
edilmistir. Yiksek asimetrik gozenek yapisi, esneklik saglamasi ve kuvvetli capraz
baglayicilarla gelistirilen malzeme atik su, hava temizlenmesinde ve enerji tiretiminde
kiiresel ¢evre ve enerji sorunlarini ¢6zmek i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu

ortaya koymuslardir.

1 um

Sekil 2.19. PVDF-TiO,/GO hibrit organik- inorganik film (a)dijital goriintiisii, (b)Ustten SEM goriintiisii
(Ong ve ark., 2013)

Grafen tabakas1

a®

Metal oksit
nanopartikiil

HO®

Organik o, + H,0
kirletici

Sekil 2.20. Perkolasyon mekanizmasi yoluyla grafen metal oksitin iletkenlik bandindan elektron
transferinin gosterimi (Upadhyay ve ark. 2014).
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Son zamanlarda yapilan fotokatalitik ve su uygulamalari ¢calismalarinda; yiiksek
adsorpsiyon, iletkenlik, ayarlanabilir bir optik davranis, kararli ve uzun émiirlii olmasi
gibi olaganiistii 6zellikleri nedeniyle grafen/metal oksit nanokompozitlerin uygulamalari
yaymlanmustir. Indirgenmis grafen oksit ile metal oksit kompozitlerin fotokatalitik
Ozelliklerinden  faydalanarak  kirletici  olarak  bulunan sentetik  boyalarin
uzaklastirilmasinda kullanimi oldukg¢a artmistir. Sekil 2.20.’de grafen/metal oksit
kompozit malzemesiyle fotokatalitik olarak organik kirleticinin uzaklastirilma
mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir (Upadhyay ve ark. 2014).

Mikroorganizmalar tarafindan membran yiizeyinin Kirlenmesi membran ayirma
islemlerinde 6nemli bir faktordiir. Perreault ve ark., (2014) bir grafen oksit yiizeyi
poliamid tabakasiyla fonksiyonlandirarak ince film kompozit membranlara giiglii
antimikrobiyal Ozellikler kazandirmiglardir. Fonksiyonlandirilmis grafen oksit ile
bakterilerin dogrudan temas etmesi sonucunda membran yiizey sonuglart 1 saat temas
stiresi sonrast % 65 bakteri inaktivasyonu bulunmustur. Elde ettikleri graphene oksit
nanotabakay1 fonksiyonlandirarak yeni antimikrobiyal membranlarin gelistirilmesi igin
umut verici bir yaklagim gostermislerdir. Cohen-Tanugi ve Grossman, (2012) molekiiler
dinamik simiilasyonlar1 ile nano-gézenekli grafen membranin tuzdan arindirma
potansiyelinin %99 dan fazla oldugunu ve en fazla 66 L/cm?.giin.MPa su biriktirmesi
yaptigin1 kanitlamislardir. Sekil 2.21°de goriildiigli gibi ¢oziinmiis tuz iyonunu redderek

ultra hizli su gecisi saglayan grafen tabakasinin molekiiler gosterimi goriilmektedir.

Sekil 2.21. Molekiiler dinamik similasyon ile grafen membranin gosterimi (Cohen-Tanugi ve Grossman,
2012).



58

Sreeprasad ve ark., (2011) indirgenmis grafen oksit ile metal oksit (rGO/MnO,
ve rGO/Ag) kompozitler hazirlayarak organik kirleticiler ve Hg(II) adsorpsiyonu
lizerine arastirma yapmuslardir. Yapilan ¢alismalarda biyolojik  kirletilerin
uzaklastirilmasi, sulu ¢ozeltilerden agir metal ve boyar madde giderimi gibi ¢aligmalar
literatiire kazandirilmistir. Sekil 2.22.°de gorildigii gibi ¢ok kisa siirede GO/Fe304
kompozit malzemesiyle boyar madde giderimi gosterilmistir (Wang ve ark., 2011).
Cizelge 2.2.°de grafen tabanli metal oksit kompozit yapilarinin kullanarak yapilan

calismalarin kii¢tik bir boliimii verilmistir.

Sekil 2.22. GO/Fe;0, kompozitinin kirmiz1 kumas boyasinin adsorpsiyonunda kullammi (Wang ve ark.,

2011).

Cizelge 2.2. Grafen oksit tabanlt kompozit yapilari ile yapilan bazi ¢aligmalar

Grafen kompozit yapi

Hedeflenen Kirletici

Literatiir

GOITiO,

Metilen mavisi, metil oranj,

Meng ve ark. (2012); Liu ve ark. (2013);

rGO/TIO, Rhodamin B Khalid ve ark. (2013)
GO/ZnO Metilen mavisi, metil oranj, Fu ve ark.(2012); Xu ve ark. (2011)
rGO/ZnO Rhodamin B Fu ve ark.(2012)
rGO/ZnO E.coli Kavitha ve ark. (2012)
Zr0,/GO Fosfat iyonu Zong ve ark. (2013)
Fes04/GO Kirmizi kumas boyast Wang ve ark. (2011)
Fe3;04/rGO Metilen mavisi Ai ve ark. (2011)
Fe;04/rGO Pb(I1), Naftilamin Yang ve ark. (2012)
Fe;0, /GO Cu(ll) ve fulvik asit Li ve ark. (2012)
Fe;0,/GO Cd(11), metilen mavisi Deng ve ark. (2013)
MnO,/rGO Ni(ll) Ren ve ark.(2011)
MnO,/rGO Cu(ll) ve Pb(1I) Ren ve ark.(2012)

GO nano tabaka/TiO, E.coli Wang ve ark. (2004)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calisma sirasinda nanopartikiillerin sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin

listesi Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Nanopartikiil Sentezinde Kullanilan Maddelerin Listesi

Kullamilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma
Hidroklorik asit (HCI), %37 Merck
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck

Grafit tozu, %99.99 Sigma-Aldrich
Glukoz oksidaz (Aspergillus niger) Sigma-Aldrich
Etanol (C;Hs0H), %99.5 Sigma-Aldrich
Anilin, > %99.5 Sigma-Aldrich
D(+) glukoz Sigma-Aldrich
Stilfiirik asit (H,SO4), %98 Merck
Fosforik asit (HzPO,) Merck
Hidrojen peroksit (H20,), %30 Sigma-Aldrich
Potasyum permanganat (KMnQO,), %99 Sigma-Aldrich
3-(aminopropil)trietoksisilan (APTES) Sigma-Aldrich
Cinko klortir (ZnCly) Merck

Ure (CON,Hy) Merck
Amonyum hidroksit (NH,OH) Merck

Nanopartikiil sentezlerinde ve membran uygulamalarinda kullanilan ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda Milli-Q ultra saf su (Millipore) sisteminden elde edilen ultra saf su
kullanilmigtir. Calismalarda membran yapiminda ve membran performans c¢aligsmalarinda
kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi igin kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Membran Hazirlanmasinda ve Uygulamalarinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullamlan Kimyasal Maddeler

Temin Edildigi Firma

Hollytex, 3329

Kavon Filter Products
Company, New Jersey

Seliiloz triasetat (CTA) Merck
Polistilfon (PSf) Sigma-Aldrich
2-nitrofenil oktil eter (C1;H;5NQs), Selectophore, >%99 Fluka
Diklormetan (DCM) Merck
Dimetil formamid (DMF) Sigma-Aldrich
Rhodamine B, Microscopy Merck
Sodyum Klortiir (NaCl) Merck
Potasyum kloriir (KCI) Merck

3.2.  Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen nanopartikiillerin  karakterizasyonunda, hazirlanan kompozit

membranlarin karakterizasyon islemlerinde ve ¢alisma sirasinda kullanilan cihazlarin

listesi Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihazlar

Temin Edildigi Firma

Manyetik karistirict

Hassas terazi

Mikropipet

Dongiisel Kaplama (Spin coater)
Fourier doniisiimli infrared (FT-IR)
spektroskopisi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
Yiizey temas agis1 6l¢lim cihazi
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi(AAS)
UV-goriiniir Bolge Spektrofotometresi
Isik Mikroskobu

Membran Pilot Sistemi
Homojenizator

Sonikator

Vakumlu Etiv

JEIO TECH

AND

Brand

Laurell(WS-400A-6NPP/LITE model)
PerkinElmer marka 100 ATR FT-IR

EVO-LS 10 modelli (Carl Zeiss, Germany)
KSV marka CAM 200

Park Sistemleri (XE7 modelli) ve NT-MDT
Analytik Jena marka ContrAA 300
Shimadzu UV-1800

Olympus DP70 Mikroskop

Prozesstechnik GmbH

Branson

Bandelin Sonarex

Niive EV 018
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3.3.  Nanopartikiillerin Elde Edilmesi
3.3.1. ZnO Nanopartikiiliin Elde Edilmesi

ZnO nanopartikiiliin sentezi literatiirde verilen hidrotermal metoda dayanilarak
gerceklestirilmigtir (Faisal ve ark., 2012). Sekil 3.1.’de ZnO nanopartikiil sentezinin
sematik gosterimin de goriildiigi gibi ZnCl, (1.36 g) ve ure (2.40 g) alinarak 100.0 mL
ultra saf suda oda sicaklifinda 30 dakika karistirllmistir ve karisim ¢ozeltisine NH;OH
cozeltisinden damla damla ilave edilerek c¢ozeltinin pH’s1 10.2’ye ayarlanmigstir. Son
¢ozelti bir teflon otoklav hiicresine konularak 180.0 °C’de 9 saat bekletilmistir. Elde
edilen beyaz renkli ¢okelek oda sicakliginda sogumaya birakilmistir ve sonra ¢okelek
stiziilerek su ve etanol ile birkag kez yikanmistir. Yikama isleminden sonra oda
sicakliginda kurumaya birakilarak, kuruyan ZnO nanopartikiilleri kalsinize islemi i¢in

400.0 °C’de 5 saat bekletilmistir.

E
NH,0H,180 °C
ZuCly + 4N~ “NH,

Sekil 3.1. Hidrotermal metot ile ZnO NPs sentezi sematik gosteri
3.3.1.1. ZnO Nanopartikiillerin Fonksiyonlandirilmasi

ZnO nanopartikiillerin kalsinize islemi tamamlandiktan sonra malzemenin
bulundugu ortamda absorpladigi sudan kurtulmak icin 120 'C’de 24 saat firinda
bekletilmistir. Daha sonra 0.6 g ZnO nanopartikiil alinarak 30 mL saf etanol icersinde
30 dakika sonikatorde bekletilmistir. Sekil 3.2.’de goriildiigi gibi karisima 0.12 mL 3-
(aminopropil)triethoksisilan (APTES) ilave edilerek 30 dakika su-buz banyosunda
homojenizatér yardimiyla karigmasi saglanmistir. Son olarak siispansiyon halindeki
¢ozelti karisimi siiziilerek etanol ve su ile fazla miktarda, reaksiyona girmeyen
APTES’in uzaklastirilmast i¢in yikama islemi yapilmistir. Kati haldeki m-ZnO
(modifiye ZnO nanopartikiil) daha sonra 60 'C’de 24 saatten fazla kurumaya
birakilmistir (Abdolmaleki ve ark., 2011).
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Sonikator
EtOH

f} 31 GB\@JHQ
M H, NH, \JHZ

Sekil 3.2. ZnO nanopartikiillerin 3-(aminopropil)triethoksisilan (APTES) ile yiizey modifikasyonunun
sematik gosterimi

3.3.2. Grafen Oksitin Elde Edilmesi

Literatiirde “Hummers metodu” olarak bilinen yonteme gore grafitten grafen
oksitin (GO) sentezi Hummers ve Offeman (1958) tarafindan rapor edilmistir.
Yontemde; Grafit (3.0 g) ve NaNO;3; (1.5 g) karisimina konsantre H,SO, (69.0 mL)
ilave ederek 0°C de karistirtlmistir. Daha sonra karigima yavas yavas KMnOy, (9.0 g)
ilave edilmesiyle sicaklik 20°C’ye ¢ikmustir. Karigimin sicakligi 35°C’ye ¢ikarilarak 30
dakika karigtirtlmis ve iizerine yavasca su (138 mL) ilave edilmesiyle sicaklik 98°C’ye
cikarilarak 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra reaksiyon sicaklhigi diisiirtilerek
sogutulmustur. Karisima su (420 mL) ve %30 H,0, (3.0 mL) ilave edilmis ve reaksiyon
ortaminin sicakliginin tekrar yiikseldigi gorlilmiistiir. Reaksiyon sicakligmin diigmesi
icin sogutma islemi yapilmis ve Karisim daha sonra siiziilerek 4000 rpm’de 4 saat
santifiiriijlenmis, {istte kalan sivi dekantasyon yoluyla atilmistir. Bu islemden sonra
sirastyla 200 mL su, 200 mL %30’luk HCI ve 200 mL etanol ile birka¢ kez yikama

islemi yapilip siiziilmiis ve tekrar tekrar santifiiriijlenip istte kalan siv1 dekantasyon ile
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ayrilmigtir. Sonugta 1.2 g katt GO elde edilmistir. Elde edilen grafenin TEM goriintiisii
Sekil 3.3.’de goriilmektedir.

Sekil 3.3. Grafenin TEM goriintiisii (Tung ve ark., 2009)

Hummers metodu ile sentezlenen grafit oksit tabakalari hidrazinle
etkilestirilerek, grafit oksitin lizerinde bulunan fonksiyonel gruplar indirgenmistir.
Sadece grafen tabakasinin kenarlarinda bulunan karboksilik asit ve alkol tiirevleri
kalmis olup, bu gruplar kolay kivrilan ve donen yapinin diizlemde sabit kalmasinin
kolaylastirdigindan sistemi kullanim agisindan avantajli kilmaktadir. Ayrica bu
fonksiyonel gruplar karbon atomuna gore daha biiyiik gruplar oldugundan (-COOH ve -
OH) grafen tabakalar1 aras1 mesafeyi agarak, birbirlerinden ayrilmasini kolaylastirmistir
(Tung ve ark., 2009).

Sekil 3.4.°de goriilecegi gibi Hummers metodunu gelistirilerek farkli sentez
yontemleri gergeklestirilmistir. Calismalarda kullanilan gelistirilmis yontemde ise; grafit
tozu (3.0 g) ve KMnO, (18.0 g) alinarak bu karigima 9:1 oraninda konsantre
H.SO4/H3PO,  (360:40 mL) karisimi ilave edilmistir ve 35-40 °C bir sicaklik
olusumuyla reaksiyon baslamigtir. Karigim 12 saat 50 °C’de karistirilmigtir. Reaksiyon
oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Daha sonra bir tuz-buz banyosu hazirlanir ve
reaksiyon kabia %30 H,0, (3.0 mL) ilave edilmistir. Karisim daha sonra siiziiliip 4000
rpm’de 4 saat santifiiriijlenerek iistte kalan sivi dekantasyon yoluyla atilmistir. Bu
islemden sonra sirastyla 200 mL su, 200 mL %30’luk HCIl ve 200 mL etanol ile birkag
kez yikama islemi yapilip sliziilmiistiir ve tekrar tekrar santifiiriijlenip tistte kalan sivi
dekantasyon ile ayrilmistir. Coklu yikama igsleminden sonra 200 mL eter ile karigim

koagiile edilmis ve 0.45 pum’lik  gbézenek boyutuna sahip PTFE membrandan
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gecirilmistir. Elde edilen kat1 geceboyu oda sicakliginda vakum altinda kurutulmustur.

Bu gelistirilmis metot ile 5.8 g iiriin elde edilmistir (Marcano ve ark., 2010).

HUMMERS METOD:

grafit —>» H;50,+K,5,05+P,0s ——> koyu mavi ¢ozelti

damitilmis su + H.SO,+KMnO, l«
%30 H,O, <€ (sicaklik kontrol filtre+yikama
»1« altinda tutularak (pH=7)
ekleniyor.)

Renk degnfumu—»aglk sari 1:10 Hl ile olusan

metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi

!

sari-kahverengi
¢ozelti %0.2 g/L
GO igerir.

Sekil 3.4. Gelistirilmis Hummers metoduna gore GO sentezi

3.3.2.1.  Grafen Oksitin Fonksiyonlandirilmasi

Grafen oksitin elde edilmesinde gelistirilmis metodun Hummers metoduna gore
basit protokol, daha yiiksek verim, hazirlanmasi sirasinda herhangi bir toksik gaz ¢ikist
olmamas1 ve kolay modifikasyon yapilmasi gibi baz1 avantajlar1 bulunmaktadir. Sekil
3.5.’de rGO/PANI kompoziti eldesinde; 20 mL GO (1 mg/mL) sulu siispansiyon halde
bir balona alinarak 30 dakika 4°C’ de sonikatorde bekletilmistir. Daha sonra glikoz (40
mM) ve anilin (300 mM) bu siispansiyon ¢dzeltisine ilave edilmis ve 0.05 M
asetat/fosfat tampon ¢ozelti kullanarak pH 6’da 72 saat karistirilmistir. Son olarak elde
edilen iiriin 0.2 pum godzenek boyutuna sahip 25 mm’lik selilloz membrandan
stizilmiistiir. Elde edilen iirlin sirasiyla saf su (520 mL) ve metanol (5%20 mL) ile

yikanarak vakumlu etiivde 50 °C’de kurutulmustur.

indirgenme

+ ég‘?%b -

polimerizasyon

brafen oksit tabakalari ~ Anilin monomerler r60/PANI Komposit

Sekil 3.5. rGO/PANI Nanokompozit Eldesi
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Grafen oksit tabakalar {izerinde anilinin polimerizasyonunu 4 temel madde ile
aciklanabilir; anilin: polimerizasyon monomeri; GOx: H,0O, iireten enzim; glikoz:
grafen oksiti indirgeyen ajan (GO); Coziinmis oksijen: GOx igin oksitleyici.
Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibi agiklanabilir; Glikoz grafen oksiti indirger,
Glikoz ¢oziinmiis oksijen ve GOx ile H,O; ve glukonolakton iiretir. Cozeltinin pH
degeri azaldig1 ve Hy0» arttig1 i¢in ¢ozelti igersinde glukonik asit halinde olusturuldugu
unutulmamalidir. Boylece, pH’nin lokal halde azalmasi ve H,0O, varlhigi ile rGO
tabakalar tizerinde anilinin polimerizasyonu (rGO/PANI) igin optimal kosullar

saglanmistir (Marcano ve ark., 2010; Kausaite ve ark., 2009).

Grafen oksit S2X%2 4. Indirgenmis grafen oksit
Glikoz + O, i’ Glukonolakton + H,04

Glukonolakton + H)O ——p Glukonik asit

Anilin + tGO H,0; dan iiretilen serbest radikaller ile polimenzasyonun baglamas ._I'GOJ"PANI kompozit

3.4. Kompozit Membran Hazirlanmasi

Membran hazirlama tekniklerinden ¢oziicii buharlagtirma yoluyla polimer
¢oktiirme ve faz inversiyon teknikleri kullanilarak iki farkli tipte membran

hazirlanmstir.
3.4.1. CTA/ZnO ve CTA/m-ZnO Kompozit Membran Hazirlanmasi

flk énce ZnO ve m-ZnO nanopartikiilleri 120 ‘C’de 24 saat firinda kurutma
islemine tabi tutarak absorplanan su uzaklastirllmigtir. Bu c¢alismada nanopartikiil
icerikli seliiloz triasetat (CTA) membranlar1 ¢6ziicii buharlastirma yolu ile
hazirlanmigtir. CTA (200 mg) alinarak 20 mL diklorometan (DCM) igerisinde homojen
bir sekilde ¢dzlinmesi i¢in manyetik karistiric1 lizerinde 1 saat karistirilmistir. Daha
sonra 0.3 mL plastiklestirici olan 2- nitrofeniloktil eter (2-NPOE) 5 mL DCM igersinde
dagitilarak karisima ilave edilmistir. Elde edilen karisima farkli miktarlarda ZnO ve m-
Zn0O 1ilave ederek 30 dakika ¢ozeltinin homojen bir sekilde karigmasi saglanmistir.
Membran kalib1 olarak secilen 5.5 cm capindaki cam plakaya (petri kaplarina) ¢ozelti

dokme islemi gerceklestirilerek gece boyunca DCM’nin uzaklagmasi saglanmistir. Sekil
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3.6.’da nanopartikiil igerikli CTA membran hazirlanmasinin sematik gosterimi

bulunmaktadir.

m-Zn0 NPs+ DCM

Sekil 3.6. PIM hazilanmasinin sematik gosterimi

Son olarak su banyosu igersinde bir saat bekletilerek elde edilen nanopartikiil
icerikli membran cam plaka yiizeyinden ayrilmigtir (Kebiche-Senhadji ve ark., 2008;
Yilmaz ve ark., 2011). Elde edilen CTA/ZnO ve CTA/m-ZnO kompozit membranlarin
dijital ve 151k mikroskobundaki goriintiileri Sekil 3.7.’de verilmistir.

Sekil 3.7. (a) CTA/ZnO, (b) CTA/m-ZnO kompozit membranlarin dijital gortintiileri (c) CTA, (d)
CTA/ZnO, (e) CTA/m-ZnO kompozit membranlarin 1s1k mikroskobu goriintiileri
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3.4.2. CTA/rGO ve CTA/rGO-PANI Kompozit Membran Hazirlanmasi

rGO ve rGO/PANI nanopartikiil igerikli seliiloz triasetat (CTA) membranlari
¢oziicii buharlastirma yoluyla hazirlanmistir. CTA (200 mg) alinarak 20 mL
diklorometan (DCM) igerisinde homojen bir sekilde ¢dziinmesi i¢in manyetik karistirici
tizerinde 1 saat karistirilmigtir. Daha sonra 0.3 mL plastiklestirici olan 2- nitrofeniloktil
eter (2-NPOE) 5 mL DCM igersinde dagitilarak karisima ilave edilmistir. Elde edilen
karisima farkli miktarlarda rGO ve rGO/PANI ilave ederek 30 dakika ¢ozeltinin
homojen bir sekilde dagilmasi i¢in homojenizatdrde farkli giiclerde sonikasyon iglemine
tabi tutulmustur. Membran kalib1 olarak secilen 5.5 cm ¢apindaki cam plakaya (petri
kaplarina) ¢ozelti dokme islemi gerceklestirilerek gece boyunca DCM’nin uzaklagmast
saglanmistir. Son olarak su banyosu igersinde bir saat bekletilerek elde edilen
nanopartikiil igerikli membran cam plaka yiizeyinden ayrilmistir. Elde edilen CTA,
CTA-rGO ve CTA-rGO/PANI kompozit membranlarin dijital ve 151k mikroskobundaki

goriintiileri Sekil 3.8.’de verilmistir.

1 .

SO LR <

Sekil 3.8. (a) CTA (b) CTA/rGO ve (c) CTA/rGO-PANI kompozit membranlarin dijital goriintiileri (d)
CTA-rGO, (e) CTA-rGO/PANI kompozit membranlarin 151k mikroskobu goriintiileri
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3.4.3. PSf-rGO ve PSf-rGO/PANI Kompozit Membran Hazirlanmasi

Arslan ve ark., (2009) polisiilfon tabanli destek maddesi iistiine olusturulan su ile
coktiirme teknigini kullanarak kompozit membran hazirlamiglardir. Homojen bir
polimer (PSf) ¢ozeltisi hazirlamak i¢in agirlikga %15 olacak sekilde DMF igersinde 12
saat boyunca manyetik karistirica karistirilmistir. Bu polimer ¢6zeltisine agirlik¢a % 0.5
rGO ve rGO/PANI igerecek sekilde 5 mL DMF igersinde homojenizatér yardimiyla
homojen bir sekilde dagitilarak polimer ¢ozeltisine ilave edilmistir. Daha sonra polimer
cozeltisi igersinde nanopartikiillerin homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in 24 saat
boyunca karistirlmistir. Karisim ¢ozeltisi dokuma olmayan kumas destek maddesi
(Hollytex 3329) iizerine doner kaplama cihazi (spin coater) yardimi ile kaplanmustir.
Spin coater ile kaplama yapilirken 6 mL karisim ¢ozeltisi kullanilmistir ve 300 rpm de
15 saniye kaplama islemi tamamlanmistir. Sonra faz inversiyon olayr baslatilarak
polimerin ¢6kmesini saglamak i¢in oda sicakliginda su banyosuna daldirilarak 5 dakika
bekletilmistir (Paez-Hernandez ve ark., 2009). Membranin hazirlanisinin sematik

gosterimi Sekil 3.9.’da goriilmektedir.

é gglomerlen Pohmerumon
TR Induveme g s!‘-
oy rGO/PANT Kompozit Folisilfon
Grafen Oksit Tabakasi 05% in DMF | 15% in DMF

\

Hollytex 3329 L)
spin coater

Y Nanogozenekler
y (rGO/PANI)

Polisilfon kompont Membran

Sekil 3.9. PSf-rGO/PANI Kompozit membran hazirlamanin sematik gosterimi (Akin ve ark., 2014)
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3.4.4. PSf/Zn0O ve PSf/m-ZnO Kompozit Membran Hazirlanmasi

PSf-rGO ve PSf-rGO/PANI kompozit membran hazirlamasinda oldugu gibi
polisiilfon tabanli destek maddesi Tlstiine olusturulan su ile ¢oktliirme teknigini
kullanarak PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit membranlart hazirlanmigtir. Homojen bir
polimer (PSf) ¢ozeltisi hazirlamak i¢in agirlik¢a %15 olacak sekilde DMF igersinde 12
saat boyunca manyetik karistirica karistirilmistir. Bu polimer ¢ozeltisine agirlikga farkl
oranlarda ZnO ve m-ZnO igerek sekilde 5 mL DMF igersinde homojenizator yardimiyla
homojen bir sekilde dagitilarak polimer ¢ozeltisine ilave edilmistir. Daha sonra polimer
cozeltisi igersinde nanopartikiillerin homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in 24 saat
boyunca karistirilir. Karigim ¢ozeltisi dokuma olmayan kumas destek maddesi (Hollytex
3329) iizerine doner kaplama cihazi (spin coater) yardimi ile kaplanmistir. Spin coater
ile kaplama yapilirken 6 mL karisim ¢ozeltisi kullanilmistir ve 300 rpm de 15 saniye
kaplama islemi tamamlanmistir (Akin ve ark., 2014). Sonra faz inversiyon olay1
baslatilarak polimerin ¢Okmesini saglamak i¢in oda sicakliginda su banyosuna

daldirilarak 5 dakika bekletilmistir (Arslan ve ark., 2009).

3.5. Optik ve Yapisal Analiz Yontemleri
3.5.1. UV-goriiniir Bolge Absorpsiyon Teknigi

Tasima caligmalarinda boyar madde konsantrasyonunun belirlenmesi i¢cin UV
spektrofotometre (Shimadzu UV-1800, JAPAN) kullanilmistir. Ilk 6nce kullanilan
boyar maddenin (Rhodamin B) maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu
belirlenmesi i¢in 250-1100 nm aras1 tarama yapilmistir. Sekil 3.10.’da goriildiigli gibi
Rhodamin B i¢in 550 nm maksimum dalga boyu olarak belirlenmistir. Transport
calismalarinda her parametre icin ayr1 ayr1 kalibrasyon grafigi cikartilmamigtir. Alinan
Olctimlerde belli aralikta pH’ya gore Rhodamin B’deki degisikliklerden kaynakli
azalmalar dikkate alinarak 550 nm’deki absorbans kullanilmigtir. Her parametre de
baslangi¢ konsantrasyonu ve baslangic ¢ozeltileri arasinda doniisim yapilarak

hesaplama islemleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.10. Rhodamin B’nin UV spektrumu

3.5.2. Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) Teknigi

Atomik Kuvvet Mikroskobu malzemenin yiizeyini atom inceliginde bir konsol
(cantilever) ile tarar. Konsol yiizey tizerinde hareket ettikge, konsoldaki eksenindeki
farkli haraketler laser demetleri yardimiyla belirlenir. Ozellikle nanopartikiiller
katkilanmasi ile olusturulan ince filmler ve membranlarin yiizey yapilari, yapigma,
stirtinme ve faz farkliligi 6l¢timlerini belirlemede kullanilir bu sayede de malzemenin
yiizey kaplamasinin kalitesi hakkinda da bilgiler elde edilmektedir. Ayrica polimer
karisiminda iki fazli yapilari tanimlama, yiiksek ¢oziiniirliikte yiizeyde kirleticilerin
belirlenmesinde ve nanopartikiiliin biiyiikliigii hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir.
Ancak bunun i¢in uygun ug (tip) kullanilmas1 gerekmektedir. Hazirlanan membranlarin
AFM gorintiileri iki farkli cihazda alinmistir. Bu islem; Park Sistemleri (XE7 modelli)
ve NT-MDT (Solver Pro modelli) AFM cihazlar1 kullanilarak 5 pmx5 pum ve 10
umx10 pum’lik bir alanda sirastyla 1 Hz ve 2 kHz tarama hizlarinda vurma-dokunma
modunda (tapping mode) ti¢ farkli yerden goriintiileri alinarak piiriizlilik (roughness,

Ra) parametresi belirlenmistir.
3.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Membranin gozenek yapisinin karakterize edilmesi ic¢in bir dizi yontem

mevcuttur. Bunlar arasinda SEM en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi olup yiizeylerin

iki boyutlu gortintiilerini saglamaktadir. SEM ile yiizey goriintiileme sisteminde yiizeyin
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iletkenligi arttirmak igin genellikle Au ve Mo gibi metaller kullanilarak kaplama
yapilir. Yapilan metal kaplama gozenek ¢aplarinin tespitinde goz ardi edilir. Gézenek
capmin ve gozenek seklinin kaplama orani, kaplama siiresi ile degistigi goriilmiistiir.
Kaplama gozenek boyutunu azaltabilir boylece gozenek sekli genellikle silindir
seklindedir ama huni degildir. Ayrica uygulanan elektron 1s1n1 ile membran ve ince film
yiizeyinde bozunmalar ve degisiklikler gozlenebilmektedir. SEM goriintiileri ¢ok sayida
biitiinlesik yiizeyi olan asimetrik membran ve ince film kompozit membran kesit
yapisini gostermek i¢inde kullanilmistir (Khulbe ve ark., 2008).

Membranin kesit goriintiilerini almak i¢in membrani hazirlamada bir jilet,
mikrotom alma, kesme, dilimleme, ve fraksiyon gibi bircok yontem kullanilir. Kesme
islemi oda sicakliginda sivi azot i¢inde yapilabilir. Siv1 azot ile yapilan kirma islemi
SEM, TEM ve AFM ile kesit goriintiisii alma isleminde en yaygin kullanilan yontemdir.
Hazirlamis oldugumuz kompozit membranlarin SEM ve kesit goriintiilerini EVO-LS 10
modelli (Carl Zeiss, Germany) taramali elektron mikroskobu ile goriintiilenmistir. Bu
goriintlileme isleminde membranlar bir jilet yardimiyla kesilerek ve membran yiizeyinin
iletkenligini arttirmak i¢in Au ile kaplama islemi yapilarak membran numuneleri

hazirlanmstir.

3.5.4. Yiizey Temas Acis1 Ol¢iim Teknigi

Bir sivi damlast bir yilizeye temas ettiginde sivi damlasindaki molekiiler
kuvvetler ile damla ve ylizey arasindaki molekiiler kuvvetlerin biiyiikliikk farkina bagh
olarak sivi damlas1 belli bir sekil alir. Bir bagka deyisle damla sekli, sivinin yiizey
geriliminin, sivi ile siviyr cevreleyen ortam arasindaki yogunluk farkimin bir
fonksiyonudur. Kat1 yiizeylerde, damla sekli ve temas agis1 katinin serbest yiizey
enerjisine bagldir. Hazirlamig oldugumuz membranlarin  ylizey temas agisi
Ol¢iimlerinde KSV CAM 200 cihazit kullanilmistir. Temas acisinin yaninda ylizey
gerilimi, ara ylizey gerilimi ve serbest ylizey enerjisi Olc¢limleri; 1slanabilirlik, sivi
emilimi, siviy1 yilizeyde tutma, sivi yayilmasi, yiizey temizligi, yiizeyin pH degeri,
yiizey heterojenligi, emiilsiyon kararligi vb. gibi malzeme Ozellikleri hakkinda bilgi
saglar ve piyasada gonyometre olarakta bilinmektedir.

Temas acis1 Ol¢timleri, her bir kompozit malzeme ile ilgili ii¢ farkli noktalar
ortalama bir deger olarak alinmistir. Hazirlanan kompozit malzemelerin temas agisini

Olgmek i¢in sabit damlasi yontemi kullanmilmigtir. Temas acisi, yiizey iizerine
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yerlestirilen 0.10 mL’lik bir siringa vasitasiyla yiizeye 4 pL su damlatilarak yatay bir
isin  karsilagtirict ile  Olclilmiistiir. Gortintiiler goriintiileme sistemi tarafindan
kaydedilmistir. Bu goriintiilerin temas agilar1 statik temas agilar1 hesaplama yazilimi ile

hesaplanmistir (Akin ve ark., 2014).

355. Termal Gravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz (TGA); kiitle degisiklik, sicaklik ve sicaklik degisimi
gibi ¢ Olglimiin yiikksek hassasiyet derecesine dayanir. TGA; ekipman olarak
programlanabilir bir firin, numunenin konulacag: aliimina kroze ve numune agirligini
Olcen hassas terazi tavali dengede kalabilen bir rod’dan olusur. Firin sabit bir 1sitma
oraninda zamanla kiitle kayb1 elde etmek icin 1sitilmasi i¢in programlanabilir. TGA’da
zamanla sicaklik arttikca numunenin gesitli bilesenleri de bozulur ve ortaya ¢ikan kiitle
degisimi agirlik yiizdesi Olgiilebilir. Sonuglar Y ekseni X ekseni ve kiitle kaybi
sicakligin ile ¢izilir. Veri egrisi diizeltme kullanilarak ayarlanabilir ve ilk tiirevleri
genellikle de daha derinlemesine yorumlarin i¢in ¢ekim noktalar1 belirlemek i¢in ¢izilir.
Numunenin cesitli bilesenlerin bozulmasiyla ortaya c¢ikan gaz ortamdan Ar gazi
vasitastyla uzaklastirilir. Elde edilen nanopartikiillerin TGA analizleri i¢in; 10-15 mg
numune alinarak, 20-1200 °C sicaklik araliginda 10 °C/dakika 1sitma artig1 (rampasi) ve
argon atmosferi altinda (gaz akis oram1 20 mlL/dakika) Setaram termal gravimetrik

analiz (Fransa) cihazi kullanilmistir.

3.5.6. FT-IR Spektroskopisi Teknigi

Fourier doniistimlii  infrared (FT-IR) spektroskopisi bir tiir titresim
spektroskopisidir. Bu tarz cihazlarin calisma prensibine goére kizilotesi 1sinlar
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorbe edilmektedir ve 1sima siddeti,
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Bu tarz cihazlarda her dalga boyunu ayr1 ayri
taramaya ihtiya¢ olmadan birka¢ saniye icinde hizli bir sekilde spektrumlar kaydedilir
ve yarik ya da prizma kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ¢oziiniirliikte
spektrumlar elde edilir. Ayrica alman spektrumda sinyal/giiriiltii orani diger
spektroskopi yontemlerine gore oldukga yiiksek oldugu icin absorpsiyon bantlari net ve
siddetli bir sekilde gozlenebilir. Bu teknik ile molekiiler bag karakterizasyonlari

yapilabilir. Boylece numunedeki bilesiklerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar
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belirlenebilir. Numunedeki baglarin durumu, baglanma yerleri, metal oksit baglar ve
yapinin aromatik ya da alifatik olup olmadigi gibi numune yapisi ile ilgili bilgi verir.
Calismada elde edilmis nanopartikiillerin ve yapilan fonksiyonellestirme islemlerinden
sonraki yapisal degisiklikleri ortaya koymak i¢in 550 and 4000 cm™? araliginda
PerkinElmer 100 ATR FT-IR cihazi kullanilarak analizler ger¢eklestirilmistir.

3.5.7. Partikiil Boyutu Analizi

Hazirlanan nanopartikiillerin partikiil boyutu dagilimin1 gérmek icin partikiil
boyutu  analizorii  (DLS-Brookhaven  Instruments)  kullanilarak  analizler
gerceklestirilmistir. Partikiil boyutu Ol¢iimiinde numunenin nasil hazirlanacagi en
onemli noktadir. Genellikle maksimum oran olarak ¢6zelti igersinde agirlik¢a %10 kati
madde igerecek sekilde sinirlanabilir. Kati numunenin seyreltilme isleminde genellikle
su, metanol ve toluen gibi sivilar kullanilirken seyreltme ¢ozeltisi igersinde 10 mM
KNOj; tuzu icermelidir. Deiyonize su ile yapilan Ol¢iimlerde pargaciklar arasinda
elektrostatik etkilesim 2-10 nm den daha biiyiik olacaktir. Bu elektrostatik etkilesimi en
aza indirmek igin bir tuz (KNOj3) kullanilir. Olusacak ters etkilesim (sarj) uzun siireli
taramalarda parcacik etrafinda yogunlasacaktir. Tuz olarak NaCl kullanilabilir ancak
Klor iyonlar1 ¢ok agresiftir ve partikiillerle tepkimeye girmesede pargaciklar1 yiizeye
absorbe edebilir. 10 mM KNOj; konsantrasyonu pargaciklarinin tiim konsantrasyonlari
icin idealdir. Hazirlanan partikiillerden 1 mg/mL olacak sekilde KNOj icersinde
coOzeltileri hazirlanarak homojen bir sekilde dagilmasi icin sonikatérde 30 dakika

bekletildikten sonra 3 tekrar ile analiz edilmistir.

3.5.8. Isik Mikroskobu Teknigi

Hazirlanmis olan CTA tabanli kompozit membranlarin faz inversiyon
yonteminden kaynakli yapisal degisikleri gormek i¢in Olympus DP70 cihazi kullanarak
optik goriintiileme islemi gergeklestirilmistir. Gorilintiileme isleminden énce numuneye
uygulanacak bazi adimlar vardir. Bunlar; incelenmek istenen 6rnegin yiizeyine metanol
uygulanir. Metanol, havadaki suyu emeceginden 6tiirii kuru olan membran ylizeyindeki
gozenekleri agacaktir, bes dakika bekletildikten sonra metanol numune iizerinden azot
gaz1 yollanarak temizlenir. Daha sonra metanol tekrar uygulanarak hava ile kurumasi

beklendikten sonra goriintiileme islemi yapilmistir.
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3.5.9. Atomik Absorpsiyon Spekrometresi (AAS)

Hazirlanan kompozit membranlarin gecirgenlik calismalarinda tuz reddetme
kapasitelerinin belirlenmesinde Na miktarinin tespiti ContrAA 300 modelli (Analytik
Jena) atomik absorpsiyon spektroskopisinde 588,99 nm dalga boyunda o6lgiimleri
alinarak bulunmustur. Olgiimler sirasinda 1000 mg/L Na standart (Merck) kullanilarak
0.1-10 mg/L araliginda bes farkli standart ¢ozeltisi hazirlanarak kalibrasyon yapilmaistir.
Numunelerde kalibrasyon araligina diisecek sekilde gerekli seyreltmeler yapilarak

Olctimler alinmastir.
3.6. Kompozit Membran Uygulamalari

Farkli tipte hazirlanmis olan kompozit membranlarin performanslarini 6lgmek

icin boyar madde tasinimi ve saf su ile tuz gecirgenlik ¢aligmalar1 yapilmistir.

3.6.1. Tasima Calismalari

Tasima c¢alismalar1 Sekil 3.11.°de goriildiighi gibi iki ayrilabilir teflon
odaciklardan olusan bir hiicre kullanilarak yapilmistir. Elde edilen CTA tabanh
kompozit membranlar teflon odaciklar1 arasina sizdirmayr 6nlemek icin iki kavuguk
conta kullanilarak yerlestirilmis ve vidalar ile sikistirilmistir. Teflon odaciklar1 besleme
ve alic1 faz olarak iki bolmeden olusmaktadir ve herbirinde ¢alisma hacmi 40 mL’dir.
Hem besleme hem de alic1 fazda karistirma hizlari sabit ve 350 rpm’dir. Tiim deneyler

25+1 °C’de ve 7.0 cm? etkin membran araliginda yapilmistir (Yilmaz ve ark., 2011).
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Sekil 3.11. Teflon hiicre

Membran performansini belirlemek i¢in boyar madde (Rhodamin B) ile tasima
calismalar1 yapilmistir. Calismada; besleme fazinin konsantrasyonu, besleme fazinin
pH, alici faz konsantrasyonu, tasiyict madde konsantrasyonu, transport siiresi ve
karistirma hiz1 gibi parametreler arastirilmistir.

Tiim parametrelerin etkisi i¢in hesaplanan % Tasinim (% T) asagidaki formiille
hesaplanmustir.

Tasinim (%) =100 - (&j
CO

Burada C; bir t zamanindaki alic1 fazdaki Rhodamin B (RB) konsantrasyonu ve
Co, Dbasglangictaki besleme fazindaki RB konsantrasyonudur. RB konsantrasyonunu
tespit etmek icin 1 mL'lik 6rnekler tasima siiresi boyunca hem besleme fazindan hem
de alici fazdan periyodik olarak  alinan numuneler igindeki boyar madde

konsantrasyonu UV spektrofotometresi ile analiz edilmistir.
3.6.2. Gecirgenlik Calismalar:

Hazirlanan  membranlarin  gegirgenlik  calismalarinda  Sekil  3.12.°da

Prozesstechnik GmbH pres masaiistii membran pilot sistemi kullanilmstir.
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NH’e ait gegenler
hortumu
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Notor

@10mm borulu seramik membran; 0,022 m?; max pressure: 10 bar

M2: Diiz tabaka membran diskler @75mm; 28 cm?2 i¢in membran muhafazasi

B1: Isitma/sogutma ceketi ile besleme tanki, SL kapasite

P1: Frekans doniistiiriicii ile kontrol edilen diyafram pompasi. Akig araligi: 1,8-12 L/dk (= 15 — 100%
ayarlama diigmesi lizerinde). Basing araligi: max. 40 bar

V1: Bosaltma valfi, pompa girisi

V2: Bosaltma valfi, pompa ¢ikisi

V3: M1 modiilii i¢in basing ayarlama valfi

V4: basing ayarlama valfi

V5: Yayl valf. Burada giivenlik valfi olarak diizenlenmistir, belli bir basing degeri asildig1 zaman agilir.
Gonderimden 6nce 40 bar basinca ayarlanmistir

V6: Hangi membran muhafazasinin kullanilacagini se¢mek i¢in ii¢ yollu valf

P101 P102: Basing 6lger, 0 — 40bar, gliserin ile doldurulmus

DPI01: M1 membran modiiliiniin girisi ve ¢ikisi arasindaki diferansiyel basing gostergesi

L101: Besleme tank1 seviye gostergesi

T101: Sicaklik gostergesi 0 — 100°C



7

Ik énce pilot tesisin akis kalibrasyonu yapilmistir. Bu islem, besleme tankina su
doldurularak frekans doniistiiriiciiniin (pompanin motor giicli gdstergesi) ¢esitli
degerlere ayarlanmasi (15-70) ve bu degerlerde akis hizlarinin 6l¢iilmesi ile yapilmistir.
Akis hizi birim zamanda toplanan hacim miktar1 tespit edilerek bulunmustur. Elde

edilen sonuglar Sekil 3.13.’de verilmistir.

10 1 Alkis kalibrasyonu
9 *
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Frekans gostergesi

Sekil 3.13. Pilot tesis frekans gostergesi akis hizi kalibrasyon grafigi

Gegirgenlik calismalarinda saf su akisi ve tuz reddetme orani arastirilmistir.
Denemeler oda sicakliginda (25+3 °C) sicaklik sabit tutularak yapilmistir. Besleme
¢ozeltisinin konsantrasyonunu sabit tutmak i¢in hem konsantre (retenteate) hem de
siiziintii (permeate) besleme tankina geri dondiiriilmiistiir. Islem her denemede 1-6 saat
arasinda siirdiiriilmiistiir. M2 modiilii i¢in 2,5 L uygulama hacmine sahip olan besleme
tankina 2 L besleme ¢ozeltisi alinmistir. Membran 7,5 cm c¢apinda dairesel olarak
kesilerek M2 ye yerlestirilmistir ve 4-20 bar araliginda farkli basinglar uygulanarak
birer saat arayla hem siiziintiiden hem de beslemeden (feed) 10’ar mL numune alinarak
tuz reddetme oraninin belirlenmesinde Na konsantrasyonu ContrAA 300 cihazi ile tespit
edilmistir.

Tiim parametrelerin etkisi i¢in hesaplayacagimiz % Reddetme (Rejection)

katsayist (% R) asagidaki formiille hesaplanmistir.

f

C
%R =|1-—" [x100
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Bu formiilde;
%R: % Reddetme (Rejection)
Cp: Siiziintiideki (permeate) sodyum konsantrasyonu

Ct: Beslemedeki (feed) sodyum konsantrasyonunu ifade etmektedir.

3.7.  Gozeneklilik ve Gozenek Boyutu

Membranlarda gozeneklilik olduk¢a Onemli bir parametre olarak One
cikmaktadir. Gozeneklilik (&) hesaplamasinda gravimetrik metod kullanilarak asagidaki
formiil ile hesaplanmistir (Vatanpour ve ark., 2012).

e = (w1 — w,)/Axlxd,,
Gravimetrik metot ile gdzeneklilik (¢) hesaplama denkleminde;
w1: Islak membranin agirlig
7: Kuru membranin agirhigi
A: Etkin membran alam (m?)
dw: Suyun yogunlugu (998 kg m™)
I: Membran kalinligi (m)
Tim oOlgtimler ticer kez yapilip hesaplamada ortalama degerler alinmistir.
Bunlara ilave olarak membranin gézenek boyutu (ry), Guerout—Elford—Ferry

denklemime gore saf su akis1 ve gozeneklilik verileri kullanilarak hesaplanmistir.

Tm = +/[(2.9 — 1.75¢)8nlQ] /(¢ x A x AP)
Guerout-Elford—Ferry denkleminde;
n: Suyun viskozitesi (8.9 x 10™Pa s),
Q: Akis huzi (m®s™)
AP: Uygulanan basing (1 MPa)’dir (Vatanpour ve ark., 2012; Hamid ve ark., 2011).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Nanopartikiillerin ve Kompozit Membranlarin Karakterizasyonu

Elde edilen ZnO, m-ZnO, GO, rGO ve rGO/PANI naopartikiillerin optik ve
yapisal karakterizasyonlar1 icin AFM, SEM, FT-IR, TGA, Partikiil boyutu analizi ve

ylizey temas Ol¢limleri alinmustir.

41.1. FT-IR Analizleri

Elde edilen ZnO, m-ZnO, GO, rGO ve rGO/PANI nanopartikiillerin FT-IR
spektrum degerleri Cizelge 4.1.°de verilmistir. FT-IR spektrum degerlerinden
sentezzlenen  ZnO nanopartikiiline ait 504 cm "deki pik ZnO nanopartikiiliin
karakteristik sogurma bandi olan Zn-O titresimine aittir (Al-Hajry ve ark., 2009). Saf
ZnO nanopartikiiline ait spektrum (Cizelge 4.1), nanopartikiillerin genel bir 6zelligi
olan hacimsel olarak genis bir yilizeye sahip olmalar1 nedeniyle emilen su molekiilleri ve
CO,’den dolay1 yaklasik 3448 cm™ ve 1635 cm™deki pik O-H gerilmesi genis bir
sogurma piki seklinde goriilmiistir. Ayrica 882 cm™' civarinda ¢ok kiigiik bir band
goriilmektedir. Bu pikin FT-IR numunelerinin 6l¢iimleri sirasinda hava ile temas
sliresine bagli olarak degistigi ve nanopartikiiliin yiizeyinde olusan karbonattan dolay1
ortaya ¢iktigi bilinmektedir (Umar ve ark., 2009). ZnO nanopartikiilin APTES ile
modifikasyonu sonucunda olusan m-ZnO nanopartikiillerin ~ FT-IR spektrumuna
bakildiginda APTES molekiiliiniin karakteristik pikleri 2850 ve 2954 cm ™' civarinda
APTES’in CH; ve CHjs gruplarma denk gelmektedir. Ayrica 817 cm "’ de Si—-O—CHj
baglanmasiyla bu pikin kayboldugu ve 954 cm "de yeni bir pikin ortaya ¢iktigi
gorilmistiir. Bu pikin ise modifikasyon sonucu ortaya ¢ikan ve APTES molekiiliiniin
ZnO nanopartikiiline baglandiginin kanit1 olarak Si—O-Zn baglarinin varligindandir
(Abdolmaleki ve ark., 2011; Arous ve ark., 2010; Mauter ve ark., 2011). FT-IR
spektrumundan elde edilen sonuglar gosteriyor ki APTES molekiiliiniin ZnO

nanopartikiiliin lizerine basariyla baglandigini géstermektedir.
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Cizelge 4.1. Nanopartikiillerin FT-IR spektrumundan elde edilen pik degerleri ve tekabiil eden radikal

gruplari
Nanopartikiiller ~ Pik Degerleri (cm™) Tekabiil Eden Radikaller
ZnO 504 Zn-0
3448 ve 1635 O-H
m-ZnO 2975 H-C-NH,
2850 ve 2954 C-H
954 Si-0O-Zn
GO 3273 O-H
1633 C=C (aromatik)
1731 C=0 (karbonil)
1221 C-O (epoksi)
1059 C-O (alkoksi)
rGO 3273 O-H
1633 C=C (aromatik)
rGO/PANI 3273 O-H
1633 C=C (aromatik)
1498 C=C (benzenoid)
1297 C-N
1238 C=N

Oksijen gruplar1 ihtiva eden GO’in glikkoz ile muamele edilip yesil (green)
sentez ile rGO/PANI kompozit nanopartikiilin elde edilmesini FT-IR ile
inceledigimizde; 3273 cm™ civarinda O—H gerilme titresimi ve 1633 cm™de aromatik
C=C gerilme titresimleri goriilmektedir (Bao ve ark., 2012; Travlou ve ark., 2013).
GO’in spektrumunda ayrica 1731 cm™’de C=0 (karbonil), 1221 cm™de C-O (epoksi)
ve 1059 cm™’de C-O (alkoksi) gerilme titresimleri goziikmektedir (Feng ve ark., 2013).
GO’in glikoz ile indirgenmesiyle 1731 cm™deki C=0 (karbonil) pikinin rGO ve
rGO/PANI’de kayboldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda indirgeme sonucunda oksijen
iceren fonksiyonel gruplardan 1221 cm™deki C-O (epoksi) ve 1059 cm™’deki C-O
(alkoksi) gerilme titresimlerinin kayboldugu goriilmistiir (Chandra ve ark., 2011).
rGO/PANI karakteristik FT-IR spektrum pik degerleri sirasiyla 1297 and 1238
cm deki C-N ve C=N titresim bandlaridir. Ayrica 1498 cm ’da PANI’deki
benzolhidrokarbon halkalarindaki C=C titresim bandlarida goriilmektedir (Zhang ve
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Zhao, 2012; Zhang ve ark., 2010). Elde edilen FT-IR spektrumlari rGO tabakasinin
PANI ile basaril1 bir sekilde kaplandigini gostermektedir.

4.1.2. TGA Analizleri

Zn0O ve m-ZnO nanopartikiiliine ait TGA egrisi Sekil 4.1.°de verilmistir. TGA
egrisinden gorildiigi gibi elde edilen ZnO nanopartikiilde herhangi bir gercek kayip
gozlenmemistir. Bu termal kararlilik ZnO nanopartikiillerin yiliksek saflikta oldugunun
gostergesidir. TGA egrisi yaklasik 180-250 °C araliginda ¢ok az miktarda %4,3’liik bir
kiitle kaybinin oldugunu ve bu kaybin ise nanopartikiiliin yapisinda absorpladigi sudan
dolay1 olabilecegi diisiiniilmektedir (Morishige ve ark., 1980). ZnO nanopartikiillerin
APTES ile modifikasyonu sonucu elde edilen m-ZnO nanopartikiiliin TGA egrisinde ise
yaklagik %28’lik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu kiitle kaybinda; 150-850 °C araliginda
yaklagik %12 yiizeyde tutunan ve absorplanan su molekiillerinin ayrildigi geriye kalan

yaklasik %16°lik kiitle kaybinin ise APTES molekiiliinden olabilecegi diisiiniilmektedir.

100 -
80 Zn0
=X 80 -
0
E 70
k: m-ZnO
=
% 60 -
ED T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicakhik (°C)

Sekil 4.1. ZnO ve m-ZnO nanopartikiillerin TGA egrisi

GO, rGO ve rGO/PANI nanopartikiillerin TGA egrisi Sekil 4.2.’de verilmistir.
Goriildiigi gibi GO termal olarak kararsizdir ve 150 °C’ye kadar agirlikga % 4.4’liik bir
kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu kiitle kaybi tutulan su molekiilleri ve GO’in sentezi

sirasinda eklenen asit kalintilarinin buharlagsmasi sonucudur. Ayrica, literatiirlerde
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belirtildigi gibi GO iki biiylik karakteristik kiitle kayb1 s6z konusudur; ilk ve en biiyiik
kiitle kayb1 150- 220 °C araliginda goriilen %64.6’lik kayip olup baz1 oksijen igerikli -
OH, -CO ve —COOH gibi fonksiyonel gruplarin ve suyun buharlasmasinda
kaynaklandig1 belirtilmistir (Feng ve ark., 2013; Kumar ve ark., 2012). Ikinci kiitle
kayb1 ise 530 °C’de baslayan, kalan diger oksijen igerikli piroliz yapilarin ve halka
karbonundan kaynaklandigi belirtilmistir (Mao ve ark., 2012). GO ile
karsilastirildiginda rGO % 28.8’lik kiitle kaybi ile daha iyi termal kararlilik géstermistir.
Ciinkii rGO da katmanlar arasinda giliclii Van der Walls kuvvetlleri ile rGO daha 1yi
grafitizasyon ve deoksijenasyon olmaktadir (Dikin ve ark., 2007; Li ve ark., 2008). Bu
kiitle kaybt GO’nun gliikoz ile indirgenmesiyle oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
daha da azaldigin1 gostermektedir. Diger taraftan rGO/PANI’de ilk kiitle kaybi1 120
°C’de baglayan agirlikca % 21.3’liik kisimdir ve yapidaki absorbe edilen su
molekiillerin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. fkinci kisim ise 238 °C’de baslayan
ve agirlikga % 21.3’liik kayip yapinin kendisinin oksidatif bozunmasimi gostermektedir.
150 °C’den daha diisiik sicakliklarda PANI bozunmaya baslamakta ve 665 °C’de

tamamen okside olmustur.
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Sekil 4.2. GO, rGO ve rGO/PANI nanopartikiillerin TGA egrisi

Elde edilen TGA egrileri gosteriyor ki GO’in enzimatik indirgenmesi sonucu

fazla oksijen igerikli fonksiyonel gruplarin uzaklastigt ve olusan rGO ile anilinin
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polimerizasyonu sonucu rGO/PANI olusumunun daha oOnce bolim 3.3.2.1.°de

belirtildigi gibi oldugu goriilmiistiir.

4.1.3.

Partikiil Boyut Analizi

Zn0O, m-ZnO, rGO ve rGO/PANI nanopartikiillerin partikiil boyut dagilimi

Sekil 4.3’de verilmistir. 1 mg/mL nanopartikiil olacak sekilde KNOj3 igersindeki

coOzeltileri hazirlanarak homojen bir sekilde dagilmasi icin sonikatérde 30 dakika

karistirildiktan sonra partikiil boyutu ve dagilim analizi yapilmistir. Yapilan dl¢timler
ayn1 Ol¢lim igersinde iiger kez tekrar edilip ortalama degerleri alinarak sonuglar Cizelge

4.2.’da verilmistir.
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Cizelge 4.2. Nanopartikiillerin partikiil boyut dagilim analizi

Nanopartikiil Partikiil boyutu(nm) Dagilim
Zn0O 73,6+3 0,299
m-ZnO 95,142 0,241
rGO 66,9+1 0,200
rGO/PANI 90,8+2 0,258

41.4. AFM Analizleri

ZnO ve m-ZnO nanopartikiilleri kullanilarak hazirlanan CTA/ZnO ve CTA/m-
ZnO kompozit membranlarin AFM (NT-MDT) yiizey goriintiileri Sekil 4.4.’de sirasiyla
5 um x 5 pm’lik bir alanda ti¢ boyutlu goriintiileri ile birlikte verilmistir.

0 pm 25 u » pm

Sekil 4.4. AFM gorintiileri (a) CTA/ZnO ve (b) CTA/m-ZnO kompozit membranlar

Sekil 4.4. (a)’da goriildiigi gibi CTA/ZnO kompozit membrant gozeneksiz ve
farkli hizlarda ¢oziicli buharlasmasindan kaynakli belli belirsiz kirismistir. Diger
taraftan CTA/m-ZnO (b) kompozit membrani piiriizsiiz bir ylizeye sahiptir. Oh ve
ark.(2007) tarafindan belirtildigi gibi, tiim yiizeyleri degismeden kalsa da APTES
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modifiye edilmis membran yiizeylerinde kismi bir aykirilik (yiizey nispeten piiriizsiiz
olur) gozlenmistir. Bu olusum APTES’in kendi kendine polimerizasyonu ile
aciklanabilir. APTES; membran ylizeyinde bir hidroksil grubu ile reaksiyona girme
yerine bir katalizor gibi hareket ederek protik bir ¢oziicli varliginda birbirine aktarabilen
i etoksi grubuna sahiptir. Sonu¢ olarak; APTES’in molekiillerin polimerizasyonu,
membran yiizeyinin daha piiriizsiiz olmasina neden olur. CTA/ZnO ve CTA/m-ZnO
kompozit membranlarin piiriizlilikleri (Ra) sirasiyla 25.20 ve 11.90 nm olarak
bulunmustur. Piriizliilik degerinden de anlagilacagi gibi CTA/m-ZnO kompozit

membran daha piiriizsiiz bir ylizeye isaret etmektedir.
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Sekil 4.5. AFM goriintiileri (a) CTA, (b) CTA/rGO ve (c) CTA/rGO-PANI kompozit membranlar
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CTA, CTA-rGO ve CTA-rGO/PANI kompozit membranlarin yiizey goriintiileri
Park XE7 modelli AFM kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.5.’de sirasiyla AFM
gorintiileri 10 pm X 10 um’lik bir alanda lic boyutlu goriintiileri ile birlikte
goriilmektedir. CTA, CTA-rGO ve CTA-rGO/PANI kompozit membranlarin
puriizliliikkleri (Ra) sirasiyla 1.22, 3.03 ve 1.62 nm olarak bulunmustur. Sekil 4.5.
(b)’dea  goriildigii gibi  CTA-rGO kompozit membranin yiizeyinde rGO
nanopartikiillerin farkli hizlarda ¢6ziicii buharlasmasindan kaynakli farkli bolgelerde
toplandig1 goriilmektedir. Burada CTA-rGO kompozit membranin Ra degeri rGO’nun
hidrofobik karakterinden dolay1 CTA-rGO/PANI kompozit membrana gore daha yiiksek
cikmistir. Diger taraftan membran yapisina biraz daha hidrofilik karakterde olan
rGO/PANI eklenmesi ylizey Ra degerinin azalmasina neden olmaktadir. CTA-
rGO/PANI kompozit membranin CTA-rGO kompozit membranina gore diisik
pirtizlillik gostermesi CTA-rGO/PANI kompozit membraninin  kuvvetli kirlilik
onleyici oldugunu gostermektedir. PANI'nin hidrofilik karakterinden dolay1 ¢oziicii
buharlagsmasi olay1 sirasinda ¢oziicii molekiilleri ile ¢oziicii olmayan yapilar arasinda
hizli bir yer degistirme olmakta ve nanopartikiillerin toplanmasi gézlenmemektedir.
Sekil 4.5. (c)’de goriildiigii gibi ¢oziici ile hizli yer degistirmesi sonucunda
topaklanmalar veya polimer nodiilleri olusumu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar
gosteriyor ki CTA polimer karigimma eklenen nanopartikiiliin polimer matriksi
icersindeki dagilimi, hidrofilikligi ve polimer ile uyumu, ¢oziiciiniin buharlagma olay1
sirasindaki hizi ylizey piirtizliliigiinde 6nemli rol oynamaktadir (Yiiksel ve ark., 2014).
Cizelge 4.3.de goriildiigii gibi hazirlanan membranlar sayesinde literatiire CTA tabanl
kompozit membranlara ylizey piiriizliligii en diisik ve kuvvetli kirlilik 6nleyici

kompozit membranlar kazandirilmigtir.

Cizelge 4.3. CTA tabanli kompozit membranlarin piiriizliliik degerleri

Membran Piiriizliiliik degeri (Ra), nm Literatiir

CTA 1,22 Bu calismada
CTA/Ag 419,54 Yiiksel ve ark. (2014)
CTA/TOCN 7,78 Kong ve ark. (2014)
CTA/ZnO 25,20 Bu ¢aligmada
CTA/m-ZnO 11,90 Bu ¢aligmada
CTA/rGO 3,03 Bu ¢alismada

CTA/rGO-PANI 1,62 Bu calismada
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Sekil 4.6.’de XE7 (Park Sistemleri) AFM ile bos PSf, PSf-rGO ve PSf-
rGO/PANI kompozit membranlarin iki ve ii¢ boyutlu goriintiileme ile ylizey goriintiileri

alinmistir. AFM goriintlileri membran yiizeylerinin piiriizlii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Sirasiyla, iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri (a-b) PSf, (c-d) PSf/rGO ve (e-f) PSf/rGO-PANI
kompozit membranlar

AFM goriintiilerinde goriildiigii gibi bos PSf membran (a,b) ylizeyi, PSf-rGO
(c,d) ve PSf-rGO/PANI (e,f) kompozit membranlarina nispeten daha piiriizsiiz ve daha
az topaklanma (agregat) olusumuna sahiptir. PSf, PSf-rGO ve PSf-rGO/PANI
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membranlarinin AFM goriintiilerine gore piirtizlillik degerleri (Ra) sirasiyla 3.28,
69.37ve 53.37 nm hesaplanmistir. Membranlar diisiik piiriizliiliikleri nedeniyle kuvvetli
kirlilik Onleyici yetenegine sahiptir (Rana ve Matsuura, 2010). Burada PSf-rGO
kompozit membranin Ra degeri rGO’nun hidrofobik karakterinden dolay1 en yiiksek
cikmistir. Diger taraftan membran yapisina biraz daha hidrofilik karakterde olan
rGO/PANI eklenmesi yiizey Ra degerinin azalmasina neden olmaktadir. PSf-rGO/PANI
kompozit membranin PSf-rGO kompozit membranina gore diisiik piriizliiliik
gostermesi PSf-rGO/PANI kompozit membraninin kuvvetli kirlilik 6nleyici oldugunu
gostermektedir. PAND’nin  hidrofilik  karakterinden dolayr faz inversiyon
polimerizasyonu boyunca ¢oziicli molekiilleri ile ¢dziicli olmayan yapilar arasinda hizl
bir yer degistirme olmaktadir. Sekil 4.6.(e-f)’de goriildiigii gibi ¢oziicii ile hizli yer
degistirmesi sonucunda topaklanmalar veya polimer nodiilleri olusumu goézlenmistir.

Bunun sonucunda membran yiizeyi daha piiriizlii ve gozeneklilik artis1 olur.

(b) =

Sekil 4.7. AFM goriintiileri (a) PSf/ZnO ve (b) PST /m-ZnO kompozit membranlar
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Sekil 4.7.°de XE7 (Park Sistemleri) AFM ile PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit
membranlarin iki ve ii¢ boyutlu goriintiileme ile ylizey goriintiileri alinmistir. AFM
gorilntiileri membran yiizeylerinin Sekil 4.6. (a-b)’de gorildiigii gibi bos PSf membrana
gore daha piriizli oldugunu gostermektedir. PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit
membranlarin piliriizlilik degerleri (Ra) sirasiyla 4,34 ve 16,19 nm hesaplanmistir.
AFM goriintiilerinden anlasilacagt gibi PSf/ZnO kompozit membranin yiizeyinin daha
piiriizlii oldugu ve yilizeyde ZnO nanopartikiillerin topaklanma (agregat) olusturdugu

gorilmiistiir.

Cizelge 4.4. PSf kompozit membranlarin piiriizliiliik degerleri

Membran Piiriizliiliik degeri (Ra), nm Literatiir

pPsf 3,28 Bu ¢alismada

PSf /Zn0O (%1) 47,86 Moradihamedani ve ark. (2014)
PSfITiO, 92,83 Hamid ve ark. (2011)
PSf/GO-SiO, 4,0 Wu ve ark. (2014)

PSf-rGO 69,37 Bu ¢aligmada

PSf-rGO/PANI 53,37 Bu ¢alismada

PSf/zZnO 16,19 Bu ¢alismada

PSf/m-zZnO 4,34 Bu ¢aligmada

Cizelge 4.4.°de nanopartikiil icerikli PSf tabanli kompozit membranlarin
puriizliliik degerleri verilmistir. Cizelgeden anlasilacagi tizeri polimer matriksi
igerisindeki hidrofilik karakter arttik¢a yiizey piiriizliliigli diismekte, topaklanma orani
azalmakta ve daha piiriizsiiz homojen yiizeyler elde edilmektedir (Wu ve ark., 2014;
Akin ve ark., 2014).

4.15. SEM Analizleri

Sekil 4.8.’de  PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit membranlarin yiizey ve enine
kesit SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.8. (a)’da PSf/ZnO kompozit membranin
PSf/m-ZnO kompozit membrana gore daha piiriizsiiz ylizeyi goriilmektedir ayrica
yiizeyinde polimer topaklanmasi veya yigilmasi fazla gozlenmemektedir. Sekil 4.8.
(c)’de membran yiizeyinde m-ZnO’nun sebep oldugu krater benzeri gozenekli yapilar
rahatlikla goriilebilmektedir. Ayrica membran yiizeyi diiz goriinimli ve bazi

bolgelerinde kismen m-ZnO topaklanmasi veya yigilmasi ZnO nanopartikiiliine gore
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daha fazla oldugu goriilmektedir ama membran yiizey piiriizliiliiglinde azalma oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.8. (a-b) PSf/Zn0O, (c-d) Psf/m-ZnO kompozit membran yiizey ve enine kesit SEM goriintiileri.

Sekil 4.9.’de PSf, PSf-rGO ve PSf-rGO/PANI kompozit membranlarin yiizey ve
enine kesit SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.9. (2)’da bos PSf membranin piiriizsiiz
yizeyi gorlilmektedir ayrica yiizeyinde polimer topaklanmasi veya yigilma
gozlenmemektedir. Sekil 4.9. (¢)’de membran yiizeyinde rGO’nun sebep oldugu krater
benzeri gozenekli yapilar rahatlikla goriilebilmektedir. Ayrica membran ylizeyi diiz
goriinimlic ve rGO topaklanmasi veya yigilmasi gorilmemektedir ancak membran
yiizey piiriizliiliigiinde artis olmustur. Membran yiizeyindeki y1gilma veya topaklanma
karbon tabanli olmayan TiO, , silica, ZnO , PANI/Fe3O4 ve Al,O3 gibi nanopartikiiller
veya kompozit malzemelerden faz inversiyon polimerizasyonuna gore hazirlanan
membranlarin yiizeyinde de gorilmistiir (Zinadini ve ark., 2014; Akin ve ark., 2014).
Bununla birlikte, karbon tabanli 6rnegin CNT ile hazirlanan membranlarda bu yigilma
ve topaklanma goriilmemistir. Bu sonug¢lar rGO’nun polimer matriksi igersinde homojen

bir sekilde karigimiyla elde edilen membranda da bu tip bir sonug goriilmistiir. Sekil
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4.9. (e)’de ise polimer matriksi icersine rGO/PANI eklenerek makro bosluklarin
yapisinin degistigi goriilmektedir. Bu durum icin olasi agiklama rGO/PANI’nin dogal
hidrofilik yapisi temel olarak verilebilir ve ayrica bu gozenek boyutundaki degisimin
¢Oziicii ve ¢oziicli olmayan maddenin faz inversiyon polimerizasyonu boyunca hizli bir
sekilde yerdegistirmesi ile de agiklanabilir. Sekil 4.9. (e)’de rGO/PANI’nin membran

yiizeyinde birikimi agik¢a goziikmedir ve yiizeyde olusan ¢atlaklar SEM goriintiilerinin

¢ekimi i¢cin numune hazirlanirken olustugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.9. (a-b) Psf membran, (c-d) Psf-rGO kompozit membran (e-f) Psf-rGO/PANI Psf-rGO kompozit
membran yiizey ve enine kesit SEM goriintiileri.
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Hazirlanan; bos PSf membran (blank), PSf-rGO ve PSf-rGO/PANI kompozit
membranlarin enine kesit SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.9. (b-d-f)’de goriilmektedir.
Polimer ¢ozeltisine rGO/PANI ilavesiyle membranda biiylik makro bosluklarin olustugu
kesit goriintiisiinde belirgin bir sekilde goriiliitken bos PSf membranda makro
bosluklardan ¢ok polimer yiginlarin oldugu, PSf-rGO membranda ise makro bosluklarin
diizensiz bir sekilde dagilip olusmaya basladig1 acikca goriilmektedir. Ilave edilen her
nanopartikiil makro bosluklarin olusumunu ve gozenek boyutunu degistirmistir.
rGO/PANI nanopartikiiliin ilavesiyle membran yiizeyinde agik¢a goriilen ¢atlamalarin
membran performansini etkilemedigi, membrana kirilgan bir yap1 kazandirmadig: ve iyi
bir stabilite sagladigi gorilmiistiir.

Sekil 4.10.°da CTA tabanli nanopartikiil igerikli membranlarin ylizey SEM
goriintlileri goriilmektedir. Sekil 4.10. (a)’da CTA yiizeyinin tamamen piiriizsiiz
goziikmesine ragmen AFM goriintiilerinde yiizey piiriizliilligliniin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ancak yiizeyde polimerden kaynakli herhangi bir  topaklanma
goriilmemektedir. CTA polimer ¢dzeltisi igersine ZnO nanopatikiiliiniin ilave edilmesi
sonucunda ise Sekil 4.10. (b)’de goriildiigi gibi membran yiizeyinde dalgalanmalar
halinde yigilmalar oldugu goriillmektedir. m-ZnO nanopartikiiliin ilavesi sonucunda ise
Sekil 4.10. (c)’de goriildiigii gibi membran yiizeyinde topaklanmalar ve yigilmalar
gozlenmistir. Benzer sonuglar Balta ve ark., (2012)’nin yapmis oldugu yeni membran
matriksi olarak Onerdikleri ZnO nanopartikiil ile yaptiklart membran ¢aligmasinda da
gozlenmistir. Sekil 4.10. (d-e)’de goriildiigli gibi rGO ve rGO/PANI nanopartikiillerin
CTA c¢ozeltisi igersinde homojen sekilde dagildigi ama ¢oziicli buharlasma olay1
sonucunda CTA-rGO kompozit membran yiizeyinde rGO nanopartikiillerin ve
CTA’nin nodiiller halinde bulundugu SEM goriintiilerinde goriilmiistiir. CTA-
rGO/PANI’de ise ylizeyde topaklanma ve yigilma gozlenmemistir ve CTA-rGO
kompozit membrana gore daha piiriizsiiz bir yiizey olustugu AFM goriintiilerinden ve

yiizey piirtizliliigi degerinden (Ra) de anlasilmaktadir.
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Fig.4.10. CTA(a), CTA/ ZnO (b), CTA/m-ZnO (c), CTA-rGO (d), CTA-rGO/PANI (e) kompozit
membranlarin SEM goriintiileri

4.1.6. Yiizey Temas Olciimleri

Yiizey temas acis1 0l¢limleri hazirlanan CTA ve PSf tabanli kompozit membran
yiizeylerinin hidrofiliklerini arastirmak igin yapilmistir (Wu ve ark., 2003). Sekil
4.11°de goriildigi gibi PSf, PSf-rGO, PSf-rGO/PANI, PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO
kompozit membranlarin oda sicaklifinda saf su ile aliman temas acgis1 goriintiileri
verilmistir. Ug¢ farkli noktadan alman temas acisit Olciimlerinin ortalama degerleri

Cizelge 4.5’de verilmistir.



Cizelge 4.5. PSf tabanli kompozit membranlarin temas agis1 dl¢limleri

Kompozit Membranlar

Temas Acisi

pSf

PSf-rGO
PSf-rGO/PANI
PSf/ZnO
PSf/m-ZnO

82+1°
102+2°
72+1°
68+2°
79+1°
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Sekil 4.11. PSf tabanli kompozit membranlarin yiizey temas agis1 goriintiileri; (a) Psf membran, (b) Psf-
rGO, (c) Psf-rGO/PANI, (d) PSf-Zn0O, (e) PSf/m-ZnO

PSf-rGO kompozit membranda rGO’nun hidrofobik yapisindan dolayr en
yiiksek temas acisi gozlenmistir. Diger taraftan diisiik temas agis1 degeri membran
yapisina katilan nanopartikiiliin hidrofilik yapisindan kaynaklanmaktadir. En yiiksek
hidrofilik karakter PSf/ZnO ve PSf-rGO/PANI kompozit membranlarda gozlenmistir.
Bu yiiksek hidrofilik yap1 sayesinde su gegirgenligi ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ayrica polimer ¢ozeltisi icerisine eklenen hidrofilik karakterdeki nanopartikiiller ile
hazirlanan membranlarda gozeneklilikte artis oldugu ve bdylece su gegirgenligin
artmakta ve gozenek boyutunda biiylimeye neden olmaktadir. Hidrofilik karakterdeki
nanopartikiillerin membran yapisinda olusturdugu bu degisikliklerin ¢oziicl ile
nanopartikiiller arasindaki hizli gegislerden kaynaklandigi disiiniilmektedir (Celik ve
ark., 2011). Bir baska deyisle membran yiizeyindeki hidrofilik artisi; faz inversiyon
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polimerizasyonu boyunca arayiizeyin enerjisini azaltmak i¢in hidrofilik nanopartikiil ve
malzemeler membran/su arayiizeyinde kendiliginden yerdegistirmektedir (Akin ve ark.,
2014).

Sekil 4.12’de goriildiigii gibi CTA, CTA-rGO, CTA-rGO/PANI, CTA/ZnO ve
CTA/m-ZnO kompozit membranlarin oda sicakliginda saf su ile alinan yilizey temas
acis1 Olciimlerinlerinin goriintiileri verilmistir. Ug farkli noktadan alinan temas agisi

Olctimlerinin ortalama degerleri Cizelge 4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.6. CTA tabanli kompozit membranlarin temas agis1 dl¢limleri

Kompozit Membran Temas Agisi
CTA 50+1°
CTA-rGO 69+2°
CTA-rGO/PANI 51+2°
CTA/ZnO 53+2°
CTA/m-ZnO 67+1°

Elde edilen kompozit membranlarin yilizey temas acgilart bos CTA
membranindan daha fazla ¢ikmistir. CTA polimer karigimina eklenen her nanopartikiil

yiizey hidrofilikligini diistirerek yiizey 1slanabilirligini azaltmaktadir.

Dkt nalid i

Sekil 4.12. CTA tabanli kompozit membranlarin yiizey temas agis1 gortntiileri; (a) bos CTA membran,
(b) CTA-rGO, (c) CTA-rGO/PANI, (d) CTA/ZnO, () CTA/m-ZnO



96

4.2. Tasmma Cahsmalar:
4.2.1. Besleme Cozeltisinin Baslangic pH’sim1 Etkisi

Rhodamin B’nin tasimim c¢alismalarinda besleme c¢ozeltisinin baglangic pH
degerinin etkisini incelemek i¢in farkli pH degerlerinde (8,0- 9,0-10,0-11,0-12,0-13,0)
hazirlanan CTA tabanli kompozit membranlar ile g¢alismalar yapilmistir. Besleme
¢oOzeltilerinin pH ayarlanmasinda 1,0 M’lik HC1 ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir ve
pH degerlerinde maksimum + 0,2 degerinde bir pH sapmasi gézlenmistir. Elde edilen
pH’ya kars1 %tasima sonuglar1 Sekil 4.13.’de verilmistir ve en iyi tastmanin pH:12,0’de
oldugu goriilmistiir. Sonuglarda gorildigi gibi CTA/m-ZnO ve CTA-rGO/PANI
kompozit membranlarda digerlerine gore daha yiiksek tasima orami elde edilmistir.
Benzer sonuglar Elumalai ve Muthuraman (2013) c¢alismalarinda da elde edilmistir.
ZnO ve rGO’ nun modifikasyon isleminden sonra tasima kapasitelerinin arttigi
gozlenmistir. Diger parametrelerin belirlenmesinde CTA/m-ZnO ve CTA-rGO/PANI

kompozit membranlar ile ¢alismalar yapilmistir.
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Sekil 4.13. Besleme ¢ozeltisinin baglangic pH’sim1 Rhodamin B transportuna etkisi (Besleme
konsantrasyonu: 50 mg/L, Alic1 faz: 1,0 M HCI)

4.2.2. Alci Faz Tiirii ve Konsantrasyonunun Etkisi

Hazirlanan kompozit membranlar ile RB’nin tasimiminda alict faz tiirliniin
etkisini incelemek amaciyla Sekil 4.14.’de belirtilen HCI, H,SO, ve HNOg gibi farkli
asit ¢ozeltileri ile tagima calismalart yapilmistir. En iyi transportun HCI kullanildig alici

fazda oldugu goriilmiistiir. Konsantrasyonun etkisini incelemek amaciyla 0,1 ile 3,0 M
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araliginda alt1 farkli HCI konsantrasyonu ile ¢aligsmalar yapilmistir. Besleme fazininin
iyonik siddetini ayarlamak i¢in alic1 faza paralel olarak 0,1ile 3,0 M araliginda besleme
cozeltisine NaCl ilave edilmistirr HCl konsantrasyonu arttikca RB tagmimida
artmaktadir. Membran ylizeyinden siyirma asamasinda alic1 fazdaki HCI asit RB’nin
hidrofilik kisminin protonlanmasiyla tagima islemini saglamaktadir. Sekil 4.15.°de
goriildiigii gibi RB tasinmas1 1,0 M HCI konsantrasyonuna kadar artmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda ise RB tagininminda azalmalar goriilmiistiir. Benzer sonuglar Alam ve
Inoe (1996)’da Kelex 100 ile klorid iyonlarin varhiginda platin grubu metallerin
ekstraksiyonu sirasindada goriilmiis ve bunun nedeninin klorid iyonlarinin kiitle

haraketi etkisinden kaynaklandigini rapor etmislerdir.

B CTA/m-ZnO
100 - %90 o237
CTA-rGO/PANI
80 - %69
g %56 %55
60 -
7
iy
X 40 -
20 -
J
0
HCI HNO, H,S0,

Sekil 4.14. Rhodamin B tagimimina alici faz tiirtiniin etkisi (Besleme konsantrasyonu: 50 mg/L, Alici faz:
1,0 M asit ¢ozeltisi, Besleme ¢6zelti pH:12,0+0,2)
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Sekil 4.14. Alic1 faz konsantrasyonunun Rhodamin B taginimina etkisi (Besleme konsantrasyonu ve pH:
50 mg/L ve 12,0+0,2).
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4.2.3. Besleme Fazinda RB Konsantrasyonunun Etkisi

Kompozit membranlar ile tasima calismalarinda RB konsantrasyonunun etkisini
incelemek i¢in % 0,005 ile % 0,1 araliginda dort farkli konsantrasyonda hem CTA/m-
ZnO hem de CTA-rGO/PANI kompozit membran ile galismalar gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da verilmistir. CTA/m-ZnO kompozit
membran da sekiz saatlik ¢alisma periyodunda RB konsantrasyonu arttik¢a akis hizinda
artis goriiliirken, % tasima oraninda %98’den %57’ye diisiis gozlenmistir. CTA-
rGO/PANI kompozit membranda sekiz saatlik ¢alisma periyodunda RB konsantrasyonu
arttikca akis hizinda artig goriiliirken, % tasima oraninda %92’den %48’ye diisiis
gbzlenmistir. Benzer sonuglar Reyes-Aguilera ve ark. (2008), Yilmaz ve ark. (2012)
tarafindanda elde edilmistir. RB konsantrasyonunun aki degerlerine etkisini J = P-Ci
esitligi kullanarak gosterilmistir (Alguacil ve ark., 2001).

Sonuglara gore elde edilen aki degerleri RB konsantrasyon % 0,005 ile % 0,1
araliginda degisimine gore aki degerleri CTA/m-ZnO kompozit membran igin
(0,90)x10°® ile (5,49)x10"® mol/(cm?), CTA-rGO/PANI kompozit membranda ise
(1,97)x10" % ile (5,89)x10® mol/(cm?s) araliginda degismektedir.
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Sekil 4.15. CTA/m-ZnO kompozit membran ile besleme ¢6zeltisindeki RB konsantrasyonunun taginima
etkisi (Alic1 faz: 1 M HCI , Besleme ¢ozelti pH: 12.0+0.1)
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Sekil 4.16. CTA/rGO/PANI kompozit membran ile besleme ¢o6zeltisindeki RB konsantrasyonunun
tasinima etkisi (Alic1 faz: 1 M HCI, Besleme ¢ozelti pH: 12.0£0.1)
RB’nin Tasinma Mekanizmasu:

Tasima igslemine bir mekanizma Onerecek olursak Sekil 4.17.’de goriildiigi gibi
bazik ortamda RB, Rho-B" olusturmasi ve membran yapisindaki m-ZnO ve rGO/PANI
ile kompleks olusturarak ve alic1 fazdaki asit ¢6zeltisinin sayesinde membran yapisinda
olusan bu kompleks parcalanir ve alict faza Rho-B” seklinde yayilarak tasima islemi
gerceklesir. Besleme c¢ozeltisindeki RB konsantrasyonu arttikca besleme fazi ile
membran fazi ara yiiziinde komplekslesme artarken zamanla membran fazi ile alic1 faz

ara yiizeyi arasindaki parcalanmada artacaktir.

Membran
Besleme Fazi Alici Faz
OH
/‘_'\\ /\]E[Jr

Rho-B
\___‘—/ v RhO_B_
Rho-B* \ — /

Sekil 4.17. Kompozit membranlarin tranport mekanizmalarinin sematik gdsterimi
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4.2.4. Tastyic1 Madde Miktarinin Etkisi

Membran igindeki tasiyici konsantrasyonunun tasima tizerinde énemli bir etkiye
sahiptir. RB’nin taginimina m-ZnO ve rGO/PANI nanopartikiillerin miktarinin etkisi
gorebilmek i¢in bes farkli konsantrasyonda (% 0,1-0,5-1,0-2,0 ve 3,0) kompozit
membranlar hazirlanarak incelenmistir. Sekil 4.18.’de goriildiigii gibi nanopartikiil
miktar1 % 1,0’de maksimum tasima orani vermistir ama daha sonraki oranlarda diisiis
gorilmektedir. Bu diisiis besleme fazi ile membran ara yiliziinde RB-mZnO ve RB-
rGO/PANI kompleklerinin olusumu gbz oniinde bulundurularak agiklanabilir. Artan
tagiyict konsantrasyonu kompleks olusumunu artar, belli bir miktardan sonra olusan
kompleks ile membran yiizeyi doymus olur. Diger bir deyisle bir sterik engelleme etkisi
olabilir. Literatiirde farkli tasiyicilarla benzer sonuglar elde edilmistir (Mitiche ve ark.,
2008; Navarro ve ark., 2008).
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Sekil 4.18. Kompozit membranda RB taginimma m-ZnO ve rGO/PANI nanopartikiil miktarimin etkisi
(Alic1 faz: 1 M HC1, Besleme ¢ozelti pH ve konsantrasyonu: 12,0+0,1 ve 50 mg/L)

4.2.5. Tasima Siiresi ve Karistirma Hizimin Etkisi

Kompozit membranlarin maksimum tagimanin nekadar siirede yaptigin1 bulmak
icin Sekil 4.19.da goriildiigli gibi yirmidort saat boyunca belli siirelerde numune
alinarak % tasima oranlari incelenmis ve tasima siiresi her iki kompozit membran igin

sekiz saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.19. RB tasinimina siirenin etkisi (Alic1 faz: 1 M HCI , Besleme ¢ozelti pH ve konsantrasyonu:
12,040,1 ve 50 mg/L)

Sekil 4.20.’de gorildiigii gibi karistirma hizinin RB tasimimi iizerine etkisi
incelenmis ve karistirma hizi arttikga % tasima oraninin arttigi gézlenmistir. Ancak 350
rpm’den sonra %tasima orani diismektedir. Bunun nedeni ise karigtirma hizindan
kaynakli olusan tiirbiilans etkisidir (Salima ve ark., 2012; Muthuraman ve ark., 2009).

Calismanin tiim parametrelerinde karistirma hizi 350 rpm olacak sekilde caligilmistir.
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Sekil 4.20. RB tasimmina karigtirma hizinin etkisi (Alict faz: 1 M HCI , Besleme ¢ozelti pH ve
konsantrasyonu: 12,0+0,1 ve 50 mg/L)
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4.3. Gegirgenlik Calismalar:

Sentezlenen rGO, rGO/PANI, ZnO ve m-ZnO nanopartikiiller kullanarak
hazirlanan PSf-rGO, PSf-rGO/PANI, PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit membranlarin
performanslari incelemek amaciyla, saf su aki ve tuz reddetme (rejection) galismalari
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.21 ve 4.22.°de verilmistir. Boliim 4.1.6’da
aciklandigi gibi PSf-rGO kompozit membranin hidrofobik karakteri nedeniyle diisiik su
akis1 sergiledigi goriilmiistiir. Polimer matriksi igersine ilave edilen rGO/PANI ile ise
membranda suyun emilimini kolaylastiran daha ¢ok hidrofilik bolgelerin olustugu
goriilmiistiir. Saf su akisindaki bu farklilik ise daha 6nce bahsettigimiz gibi; Sekil 4.9.
(e)’de de goriildiigii gibi polimer matriksi igerisine rGO/PANI eklenerek membrandaki
makro bosluklarin yapisinin degistigi goriilmektedir. Bu durum i¢in olas1 agiklama
rGO/PANI’nin dogal hidrofilik yapisi temel olarak verilebilir ve ayrica bu gozenek
boyutundaki degisimin ¢oOziici ve ¢Ozicii olmayan maddenin faz inversiyon
polimerizasyonu boyunca hizli bir sekilde yerdegistirmesi ile de agiklanabilir. Wu ve
ark. (2014) PSf ¢ozeltisi igersine SiO»,-GO eklenmesi ile membranin hidrofilikligini
gelistirildigini, membran ve su molekiilleri arasindaki etkilesimi gelistirmek ve buna
bagl olarak su tasima oranimi arttirdigini belirtmislerdir. Bu durum, ayni zamanda
rGO/PANI eklenmesi ile de literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Membranin saf su
akist 6nemli 6l¢iide rGO/PANI ilavesi ile birlikte artmistir. Ayrica rtGO/PANI ilavesiyle
faz inversiyon polimerizasyonu esnansinda makro bosluklarin olusumununda arttig
goriilmiistiir. Bu artan makro bosluklar da saf su akisinda gozlenen artiginin
sorumlusudur. PSf/ZnO kompozit membranda ise akinin basing ile pek fazla degisim
goriilmemesine ragmen PSf/m-ZnO kompozit membranda basingla paralel olarak
stirekli artis gozlenmistir. Hidrofilik karakterin membran yapisinda siirekli artmasina
paralel olarak saf su akisinin da artacagi kanisina ters bir sonug¢ elde edilmistir. ZnO
nanopartikiiliin daha hidrofilik karakterde olmasina ragmen m-ZnO nanopartikiillleri ile
hazirlanan kompozit membrana gore daha diisiik aki degerleri gdstermistir. Bunun
nedeni ise Leo ve ark. (2012)’da bahsettigi gibi; hidrofilik karaketerdeki ilave edilen
nanopartikiillerin membran yapisinda belli bir miktardan sonra membranin gézenek
yapisin1 bozmaya basladig1 veya gozenek boyutunun farkliligindan kaynaklandigi tespit
edilmistir. PSf/m-ZnO kompozit membranin gozenek boyutu hesaplamasinda da
PSf/ZnO kompozit membrana gore daha biiyiikk gdzenek boyutu degerine sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Hazirlanan kompozit membranlarin uygulanan farkli basinglarda 1000mg/L’lik
NaCl ¢ozeltisi hazirlanarak tuz reddetme performansi aragtirilmistir. Tuz reddetme orani
PSf-rGOkompozit membrana gore PSf-rGO /PANI kompozit membranin daha yiiksek
oldugu gortilmistiir. 10 bar basing altinda maksimum % 82 NaCl reddi gozlenmistir.
Artan basing ile NaCl reddinde ¢ok kii¢iik oranlarda diistisler goriimiistiir. PS{f/ZnO ve
PSf/m-ZnO kompozit membranlarinda ise NaCl reddetme oranlari birbirinin hemem
hemen aynisi olup maksimum NaCl reddetme orani 4 bar basing altinda sirasiyla %58
ve %52 olarak bulunmustur. Ganesh ve ark. (2013) yapmis olduklar1 PSf/GO kompozit
membran ile Na,SO, reddetme calismasindaki sonuglara benzer bir sekilde basincin
artmasiyla (4-10 bar) tuz reddetme oraninin azaldigini gézlemlemislerdir. NaCl
reddindeki diisiisiin sebebi ise itici kuvvetin (basing) artmasi membranin gdzenek
boyutunun degismesine ve membranin mekanik dayaniminin azalmasina sebep oldugu
disiiniilmektedir. Bunun sonucunda su akisii arttirirken NaCl reddetme oraninda

disiisler gozlenmektedir.
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Sekil 4.21. PSf-rGO, PSf-rGO/PANI kompozit membranlarda saf su akis1 ve NaCl reddetme (rejection)
iizerine basincin etkisi
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Sekil 4.22. PSf/ZnO, PSfIm-ZnO kompozit membranlarda saf su akisi1 ve NaCl reddetme (rejection)
lizerine basincin etkisi

4.4.  Gozeneklilik ve Gozenek Boyutu

Hazirlanan PSf, PSf-rGO, PSf-rGO/PANI, PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit
membranlarin gézeneklilik oranlari Sekil 4.23.’de verilmistir. rGO/PANI ve ZnO
nanopartikiillerin hidrofilik etkisi faz inversiyon polimerizasyonu boyunca ¢oziicii ve
¢oziicli olmayan madde degisimini arttirir. Bu durum membran yilizeyinde daha yiiksek
gozeneklilige yol acarken saf su akisim1 da arttirmaktadir. Elde edilen sonuglar
gostermistir ki rGO tabanli malzemelere eklenen hidrofilik karakterdeki gruplarin
gozenekliligi arttirdig1 goriilmistiir. Vatanpour ve ark. (2012) yapmis oldugu TiO; kaph
¢ok duvarli karbon nano tiip karistirtlmis PES membran c¢aligmasinda da benzer
sonuglar gozlenmis ve ayrica, hidrofilik gruplarin fazlaligi goézenekliligi arttirdigi
bulunmustur. Gegirgenlik ¢aligmasinda basincin etkisinde goriildiigli gibi siirekli PSf-
rGO/PANI kompozit membran gegirgenligi siirekli artar ama PSf-rGO kompozit
membranda diisiik basinglarda biraz artar ve 10 bardan sonra hemen hemen sabit kalir.
PSf/ZnO kompozit membraninin yiizeyinde gozeneklilik daha fazla goziikmesine
ragmen gecirgenlik calismasinda basincin etkisi ile saf su akisi degisimi PSf/m-ZnO
kompozit membrana gore daha diisiiktir. Bunun sebebi ise membran yiizeyinde
nanopartikiillerin birikmesi ve Sekil 4.8.’da SEM kesit goriintiilerinde goriildigi gibi
polimer tabakasinin yigin halde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. rGO/PANI igerigi

ile membranin gézenek ve hidrofilikligindeki artis membran matrisi i¢ine su molekiilleri
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ile etkilesimini arttiracaktir, bu sayede ge¢is kolaylasir ve gegirgenligi arttirir (Jin ve
ark., 2013).
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Sekil 4.23. PSf, PSf-rGO, PSf-rGO/PANI, PSf/ZnO ve PSf/m-ZnO kompozit membranlarin gézenekliligi

Hazirlanan kompozit membranlarin gézenek boyutu (rn,), Guerout—Elford—Ferry
denklemime goére saf su akisi ve gozeneklilik verileri kullanilarak hesaplanmistir.
Ortalama gozenek yaricapt degerleri Cizelge 4.7.’de verilmistir. Elde edilen sonuglar
gosteriyor ki polimer ¢ozeltisi icerisine nanopartikiillerin eklenmesi sonucu olusan
kompozit membranlarin bos PSf membranin ortalama gézenek boyutundan daha kiiciik

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Kompozit membranlarin gézenek yarigap: degerleri
PSf PSf-rGO  PSf-rGO/PANI  PSf/iZnO  PSfim-ZnO
15,13 8,7 4,22 1,49 5,44

Polimer ¢oOzeltisi igerisine 1ilave edilen nanopartikiillerin daha kii¢iik
gozeneklerin olusumuna ve gozenekliligi arttirdigr goriilmiistir. Wu ve ark. (2014)
yapmis oldugu calismada PSf ¢ozelti igerisine ilave ettikleri SiO,, GO ve SiO;
nanopartikiilleri sayesinde membranda gozenek boyutunun devamli azaldigi

gorilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, farkli partikiil boyutunda, termal kararliliklar1 yiikksek ZnO
ve rGO nanopartikiilleri tiretilmis ve farkli molekiiller ile modifikasyonu yapilmistir.
Grafen tabanli nanopartikiillerin eldesi oldukea ilgi ¢ekmektedir. Oksijen ihtiva eden
fonksiyonel gruplarin grafitizasyon sonucunda daha yiliksek termal kararlilik
gosterebilen ve deoksijenasyon islemi ile tabakalar arasinda daha gelismis Van der
Waals kuvvetlerine sahip indirgenmis grafen oksit (rGO) formuna grafen oksit
(GO)’tin glikoz ile indirgenmesiyle biiyiik Olgiide oksijen iceren gruplarin azaldigini
gostermektedir. Glikoz mevcudiyetinde glikoz oksidaz (Gox) enzimi GO indirgenmesi
icin katalizor olarak kullanilmistir. Cevre dostu enzimatik reaksiyona dayali bir
yaklagim ile elde edilen rGO modifiye edilerek nanokompozit malzeme iiretilmistir.
Elde edilen nanopartikiillerin FT-IR, TGA, Partikiil boyut analizi ile karakterizasyon
islemleri gerceklestirilmistir. Bu nanopartikiiller ile CTA ve PSf tabanli kompozit
membranlar hazirlanmis ve AFM, SEM ve yiizey temas acist Olgiimleri alinarak
karakterizasyonu yapilmistir. Hazirlanan CTA ve PSf tabanli kompozit membranlar ile
tasima ve gegirgenlik testleri yapilmistir. Sonuglar liretilen kompozit membranlarin
nano boyutta gozenek yaricapina sahip, yiizey piiriizliilligi