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Bu ¢aligmada ¢ok duvarli karbon nanotiip ¢inko oksit nanopartikiiller ile fonksiyonlandirildi ve
XRD ile karakterize edildi. Bos polisiilfon (PSf) membran, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) igeren
polisiilfon esaslt kompozit membran ve gesitli yiizdeli MWCNT/ZnO (kiitlece %0,1, %0,5, %0,7, %1,0)
iceren membranlar faz doniisiim yontemi ile hazirlandi. Hazirlanan membranlarin yiizey morfolojisi ve
hidrofilikligi Raman spektroskopisi, TGA, SEM, AFM, gozeneklilik ve temas acgist Olgiimleri ile
karakterize edildi. Hazirlanan membranlarin performansi, saf su akisi, tuz reddi ve kirlenmeye karsi
direnci belirlenerek incelendi. Kompozit membranlarin saf su akisi, MWCNT/ZnO’nun eklenmesinen
sonra yiiksek hidrofiliklik ve gdzeneklilik nedeniyle yiiksek olgiide iyilesti. Deney sonuglar1 optimum
membran 6zellikleri i¢in optimum miktarda MWCNT/ZnO’in kiitlece %0,5 oldugunu gdstermistir.

Ayrica membranlarm tuz reddetme performanst 1000 ppm NaCl, Na,SO4, ve MgSOy4 ¢ozeltileri
kullanilarak dead-end filtrasyon hiicresiyle incelenmistir. Kiitlece %0,5 MWCNT/ZnO igeren kompozit
membran %83,4’liikk Na;SO; tuzu giderimi ile en iyi performansi gostermistir. %0,5 MWCNT/ZnO igeren
polisiilfon kompozit membran BSA c¢ozeltisi ile en yiiksek aki geri kazanim orani (%88,4), en diisiik
toplam kirlilik oran1 (%52,5) ve tersinmez kirlilik oran1 (%11,6) gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit membran, MWCNT, su akisi, tuz reddetme, ZnO
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In this study, multi-walled carbon nanotubes were functionalized with zinc oxide nanoparticles
(MWCNT/ZnO) and characterized by XRD. Bare polysulfone (PSf) membrane, polysulfone based
composite membranes with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and multi-walled carbon
nanotubes/zinc oxide nanoparticles (MWCNT/ZnO) which has various percentage of MWCNT/ZnO (0.1,
0.5, 0.7, 1.0 wt%) were prepared via wet phase inversion technique. The surface morphology and
hydrophilicity of the prepared membranes were characterized by Raman spectroscopy, TGA, SEM, AFM,
porosity and contact angle measurements. The performances of the prepared membranes were examined
by pure water flux, salt rejection and anti-fouling properties. The pure water flux of the composite
membranes improved considerably after adding of MWCNT/ZnO owing to the higher hydrophilicity and
porosity. The experimental results have showed that the optimum amounts of MWCNT/ZnO for optimum
membrane properties were 0.5 wt%.

Also, the salt rejection performance of the membranes was investigated by dead-end filtration
cell using 1000 ppm of NaCl, Na;SO4 and MgSOs solutions. The 0.5 wt% of MWCNT/ZnO composite
membrane presented the best salt rejection performance, including 83.4% rejection of Na;SOs. The
polysulfone composite membrane containing 0.5% MWCNT/ZnO showed the highest flux recovery ratio
(88.4%) and the lowest total membrane resistance (52.5%) with a reduced irreversible fouling resistance
(11.6%) with BSA solution.

Keywords: composite membrane, MWCNT, water flux, salt rejection, ZnO
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1. GIRIS

Yasamin 6nemli bir parcasi olan su diinyadaki en degerli ve yenilenebilir bir
kaynaktir. Su diinyada bol ve yenilenebilir bir kaynak olmasina ragmen ¢ok az miktar1
stirdiiriilebilir insan yasami i¢in uygundur (Sekil 1.1a). Diinya niifusu yirminci yilizyilda
iic kat artmis ve Oniimiizdeki 50 yil icinde % 40 ile % 50 oraninda artacagi tahmin
edilmektedir (Basile ve ark., 2015). Bu niifus artig1 sanayilesme ve kentlesme ile
birlesince mevcut tathi su kaynaklarmin kirliliginin artmasma ve bunun sonucunda da
tatli su talebinin artmasina yol agmistir. Ayrica, baz1 mevcut tath su kaynaklari insani

veya endiistriyel faaliyetler yiiziinden giderek kirletilmektedir.

Diinyanin en biiyiik ¢evresel problemleri arasinda olan su kithigi, insan wrkinin
kars1 karstya kaldig1 en énemli sorunlardan biridir. Oniimiizdeki on yillarda, gelismekte
olan bolgelerdeki hizli niifus artig1 nedeniyle, temiz su talebi ev, tarim, sanayi ve enerji
acisindan artarak devam edecektir (Pendergast and Hoek, 2011). 2025 yilina
gelindiginde, diinya niifusunun %50’sinin su sikintis1 ¢eken bolgelerde yasayacagi
tahmin edilmektedir (WHO, 2014). Dolayisiyla yiliksek verimlilik ve diigiik maliyet
ozellikli su aritma teknolojisi acilen gereklidir. Giiniimiizde, su geri doniisiimii, tatl su
talebinin artmasi sonucu su kaynaklarinin ve ¢evrenin korunmasi i¢in siirdiiriilebilir bir
secenek olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, endiistriyel sirketler, ideal sifir atik
durumuna ulagmak icin atik suyun geri doniisiimii ile giderek daha fazla ilgilenmeye

baslamislardir.

Oniimiizdeki on yillarda, su kithiginim, su zengini olarak kabul edilen bolgelerde
bile, kiiresel olarak ortaya c¢ikmasi beklenmektedir. Giinlimiizde ulasilabilir su
kaynaklari, su talebi ve 2030 yilindaki su talebi arasinda ¢ok biiyiik bir fark olacagi
Sekil 1.1b’de gosterilmistir. Bu nedenle, bir¢ok arastrmact gelecek nesilleri
desteklemek icin suyun aritilmasi ve yeniden kullanilmasiyla temiz su elde etmek i¢in
uygun yontemlere odaklanmistir. Su aritimi, tatmin edici bir su elde etmek i¢in sudan
kimyasallar, organik ve biyolojik kirleticiler ve asili kat1 maddeler gibi istenmeyen
maddeleri uzaklagtirma islemidir. Diisiik enerji tiiketimi, diisiik maliyet, yiiksek
verimlilik, siirekli ayirma, kolay Ol¢eklenebilirlik, modiilerlik, uzaktan kontrol ve faz
ayrimi olmamasi nedeniyle, membran teknolojisi geleneksel su aritma teknolojilerine

egemen olmustur. Membran ayirma teknolojileri, icme suyu ve atik su aritimi ile doku



onarimi, enerji liretimi, gida, igeceklerin islenmesi, tedavi edici siirecler ve ilag iiretimi
alanlarina kadar ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Membran teknolojisi;
adsorpsiyon, ekstraksiyon, damitma, iyon degistiriciler ve kum filtreleri gibi
uygulamalariyla son yillarda su aritma alaninda 6nemli bir ayirma teknolojisi haline
gelmistir. Bu teknoloji tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi veya igme suyu elde
edilmesinin yani sira yeralt1 sular1 veya atik sularm aritilmasinda da kullanilmaktadir

(Basile ve ark., 2015).

(a) } (b)
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Sekil 1.1. Diinyadaki su kaynaklar1 (a) ve giintimiizdeki ve 2030 yilindaki su kullanimu (b).

Membran imalati ve modifikasyonu i¢in kullanilan materyallerin artmasi,
membran modiillerinde iyilestirmelerin olmasi ve farkli sistemlerin, tesislerin ve
ekipmanlarin  gelistirilmesinin sonucu kiiresel membran pazart gin gectikge
biiylimektedir. Diger membran tiirleriyle karsilastirildiginda, polimerik membranlar
ekonomik ve pratik olduklarindan membran aywrma endiistrisine ve pazarlarina onciiliik
etmektedir. Kullanilan kimyasallarin sinirli olmasi1 yaninda, mekanik ve 1s1l direngleri
uygulamalarimi kisitlamigtir. Membran uygulanmalarinda hem aki hem de seciciligi
artirmak ve en Onemli problem olan membran kirlenmesini azaltmak i¢in biiyiik ¢aba
harcanmaktadir. Engelleri gidermek ve membran kullanimindaki problemleri azaltmak
icin, polimerik membranlarin imalati ve modifikasyonunda yeni malzemeler ve

yontemler gelistirmek i¢in ¢ok sayida calisma yapilmistir (Basile ve ark., 2015).



Polimerik membranlar, tuzdan arindirma, su yumusatma, endiistriyel ve kentsel
atik su aritimi, ultra saf su tiretimi ve gida, kimya ve ila¢ endiistrisi gibi su aritma
uygulamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran prosesleri, sicaklik, basing
ve pH gibi genis caligma kosullar1 altinda islemsel basitlik ve esneklik, maliyet
etkinligi, giivenilirlik, diisiik enerji tiiketimi, iyi kararlilik, ¢cevre uyumlulugu, kolay
kontrol ve dlgeklendirme gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir. Bununla birlikte, daha
zorlayict sartlar altinda polimerik membranlarin kullanimi ile ilgili hala ¢oziilmemis
problemler bulunmaktadir. Membran kirlenmesi, yetersiz ayrma ve reddetme, derisik
maddelerin uygulamasi, membran omrii ve bazi kimyasallara karsi diren¢ polimerik
membranlarla ilgili en dnemli problemlerdir. Membran aymrma siireglerinde on islem,
temizleme, sinirli geri kazanim ve kisa dmiir en 6nemli problemlerden olan kirlenmenin
olumsuz sonuglaridir. Ayrica kirlenme, membran Omrii ve kimyasal direng
membranlarin  kullanildig1 kosullarla da ilgilidir. Cogu arastirmaci, membranlarin
omriini ve kimyasal direncini uzatmak, membran morfolojisini gelistirmek,
hidrofilikligi artirmak, ylizey piiriizliiliiglinii azaltmak, polimerik iist tabakanin capraz
baglanma derecesini artirmak, membranin kirlenmesini azaltmak i¢in etkin ¢dziimler ve

stratejiler onermeye yogunlagmistir.

Basinca dayali membran sistemleri i¢in bir bagka dogal sorun da derisik madde
akimidir. Derisik madde genellikle membran teknolojilerini kullanarak su aritmasmnin
istenmeyen bir yan {riiniidiir ve daha fazla islem gerektirir. Bu islem, yeniden
kullanimi, kirleticilerin uzaklastirilmasi ile daha ileri islemleri ve yiizey suyuna veya
yeralt1 suyuna ve depolama alanlarma dogrudan veya dolayli olarak bosaltmay1

icerebilir.

Membran gelistirme siireglerine bir baska yaklagimda, arastirmacilar,
gelistirilmis mekanik ve fizikokimyasal 6zelliklere sahip nanokompozit membranlarin
hazirlanmasiyla sonuglanan inorganik nanopartikiillerin polimerik materyallere dahil
edilmesine odaklanmislardir. Kendilerine 0zgii ve benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olan nanopartikiiller, membran kirlenmesini biiylik oranda kontrol
etmek ve istenen yapilar iiretebilme yetenegini elde etmek icin membran iiretiminde
biiyiik ilgi gormektedir. Karbon nanotiip (CNT), nano kil, nano giimiis ve nano boyutlu
TiO2, ZnO, ALOs3, Fes04, SiO2 ve ZrO, gibi g¢esitli maddeler dolgu olarak
kullanilmigtir. Calisilan ¢esitli nano malzemeler arasinda yiiksek hidrofiliklik, iyi



kimyasal dayaniklilik ve yliksek yiizey alani ile CNT, nanokompozit membranlarin
yiiksek antibakteriyel 6zelligini ve gozenekliligini artirmaya neden oldugundan biiyiik
bir ilgi ¢ekmistir. Yiiksek en/boy oranma ve yiiksek eksen mukavemetine sahip
olduklart i¢in membranlar1 giiclendirmek i¢in idealdirler (Daraei ve ark., 2013).
CNT’ler i¢in miimkiin olan genis uygulama yelpazesi, CNT-polimer kompozitlerine
dahil edilmesi i¢in yiiksek kaliteli tek duvarli (SWCNT), ¢ift duvarli (DWCNT) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiilerin (MWCNT) {iretimi i¢in bir itici giic olmustur (Vatanpour ve

ark., 2012).

Choi ve ark. (2006), MWCNT ile katkilanmis polisiilfon (PSf) mikrofiltrasyon
membranlarinm, bos PSf membrandan daha hidrofilik oldugunu, biraz daha yiiksek aki
ve reddetme orani oldugunu gostermislerdir. Diger bir caligmada, Qui ve ark. (2009),
MWCNT ile katkilanmis PSf ultrafiltrasyon membranlarinin, bos PSf membrana kiyasla
daha yiiksek aki ve daha diisiik reddetme ve daha diisiik protein adsorpsiyonu oldugunu

gostermislerdir.

ZnO nanopartikiillerin (Alhoshan, ve ark., 2013) ve MWCNT’nin (Yin, and
Deng, 2015) polimerik membranlara inorganik dolgu maddesi olarak dahil edilmeleri,
gecirgenligi, reddetme verimliligini ve kirlilik direncini 6nemli 6l¢lide kontrol eden

fiziksel/kimyasal 6zellikleri ayarlamak i¢in kullanilmaktadir.

Arastrmanin  amaci, nanopartikiil katkili yeni kompozit membranlarin
performanslarin1 su gecgirgenligi, tuz reddetme ve kirlenmeye karst direngleri ile
arastrmaktir. Bu amagla membran Ozelliklerinde ve performansinda iyilestirme
saglanmasi diigiincesiyle MWCNT’ler ZnO nanopartikiiller ile kaplanmasindan sonra,
MWCNT/ZnO katkili ve katkisiz PSf membranlar hazirlanmigtir. Hazirlanan yeni
membranlarin karakterizasyonlart XRD, SEM, AFM, Raman, TGA, temas agis1 ve
gozeneklilik sonuglariyla yapilmistir. Membran performansini degerlendirmek amaciyla

da su gecirgenligi, tuz reddetme ve kirlenmeye kars1 direng ¢alismalar1 yapilmistir.
1.1. Membran Teknolojisinin Tarihsel Gelisimi

Membranlarla ilgili sistematik caligmalara on sekizinci yiizyil filozof bilim
adamlar1 tarafindan baslanmistir. Ornegin, Abb’e Nolet, 1748’de bir diyafram i¢inden
su gegirgenligini tanimlamak i¢in "osmoz" kelimesini kullanmistir. On dokuzuncu

yiizyildan yirminci yiizyilin baglarma kadar membranlarin endiistriyel ya da ticari



kullanimlar1 olmamustir ancak, fiziksel ve kimyasal teorileri gelistirmek i¢in laboratuvar
araglar1 olarak kullanilmislardir. Ornegin, Traube ve Pfeffer tarafindan membranlarla
yapilan ¢ozelti ozmotik basincinmn Olglimleri, van’t Hoff tarafindan 1887°de, ideal
sulandirilmis  ¢ozeltilerin  davranisini  agiklayan smir yasasini  gelistirmek igin
kullanilmigtir. Ayn1 zamanda miikemmel secici yar1 gegirgen bir membran kavrami
Maxwell ve digerleri tarafindan gazlarin kinetik teorisini gelistirmede kullanilmigtir

(Baker 2012).

[k membran arastrmacilari, domuz, sigir veya balik mesanesi ve hayvan
bagirsaglr gibi mevcut olan her tir diyafram ile denemeler yapmistir. Daha sonra,
tekrarlanabilir sekilde tiretilebildikleri i¢in kollodyum (nitroseliilloz) membranlar tercih
edilmigtir. 1907°de, Bechhold, kabarcik testi ile belirledigi dereceli gozenek
boyutundaki nitroseliilloz membranlart hazirlamak i¢in bir teknik gelistirmistir
(Bechhold 1907). Diger ilk calisanlarda, o6zellikle Elford (1937), Zsigmondy ve
Bachmann (1918) ve Feribot (1936) tarafindan Bechhold’un teknigi gelistirildi ve
1930’larin baginda mikrogdzenekli kollodyum membranlar piyasaya siiriildii. Sonraki
20 y1l boyunca, bu mikrofiltrasyon membran teknolojisinde, diger polimerler, 6zellikle

de seliiloz asetat kullanildi.

II. Diinya Savasi’nin sonunda, Almanya’da ve Avrupa’nin bagka yerlerinde
biiyiikk topluluklara hizmet eden i¢gme suyu kaynaklar1 arizalandigindan acilen su
giivenligi testleri yapmak ic¢in filtreler gerekli oldu ve membranlarin ilk Snemli

uygulamalar1 bu igme sularinin testinde kullanilmalari olmustur.

1960’a gelindiginde, modern membran biliminin 6geleri gelistirildi, ancak
membranlar sadece birka¢c laboratuvarda ve kiiglik uzmanlasmis endiistriyel
uygulamalarda kullanildi. Ciinkii membranlarin ayirma siireglerinde yaygin olarak
kullanilmasini engelleyen dort sorun vardi (¢ok giivenilmez, ¢ok yavas ve ¢ok pahali
olmalar1 ve ¢ok secici olmamalar1). Bu sorunlarin her birine yonelik ¢dziimler sonraki

40 yilda gelistirildi ve membranlara dayali ayirma siirecleri yaygmlasti.

1960’l1 yillarin  basinda Loeb-Sourirajian’m kusursuz, yiiksek akili ve
anizotropik ters osmoz membranlarini gelistirmesi membran aywma siireclerinin
laboratuvardan endiistriye aktarilmasini sagladi (Loeb ve Sourirajan, 1963). Bu

membranlar, mekanik mukavemeti saglayan ¢cok daha kalin fakat cok daha gecirgen bir



mikro gozenekli destek iizerinde ultra ince ve segici bir ylizey filmi icerecek sekilde
yapilmist1. {lk Loeb-Sourirajan ters osmoz membranin akisi, o zaman mevcut olan
herhangi bir membraninkinden 10 kat daha yiiksekti. Loeb ve Sourirajan’in ¢aligmalari
ve ABD Tuzlu Su Ofisi (Office of Saline Water, OSW) tarafindan yapilan arastirmalar
ters osmozun (TO) ticarilestirilmesine ve ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyonun
(MF) kurulmasinda ana faktér olmustur. Ayrica yine OSW’nin finansman ile

elektrodiyalizin (ED) kurulmasi saglandu.

Membranlarin bu endiistriyel uygulamalarnin gelistirilmesiyle eszamanl olarak
tibbi ayirma siirecleri, 6zellikle yapay bobrek (Kolf ve Berk, 1945) icin membranlar
bagimsiz olarak gelistirildi. Biiyiilk miktarda kullanim i¢in teknolojiyi gelistirmek
yaklagik 20 yil ald1 ve 1960’larin basinda tamamlandi. Membranlarin bir diger 6nemli

tibbi uygulamasi da kontrollii ila¢ salinim1 sistemleri olmustur.

1960’1 yillarda baslayan modern membran ayirma endiistrisinin olusmasi, Sekil
1.2°de gosterilen dort ana asamada gerceklesmistir (Baker, 2012). ilk asamada, orijinal
Loeb-Sourirajan teknigini kullanarak, yiiksek performansli membranlar yapmak icin ara
yiiz polimerizasyonu ve ¢ok katmanl kompozit dokme ve kaplama dahil olmak iizere
diger membran olusturma prosesleri gelistirildi. Bu prosesleri kullanarak 0,1 pm veya
daha ince katmanlara sahip membranlar bir¢ok sirket tarafindan tiretildi. Membranlarin,
biiyilk membran alanina sahip paketleme yontemleri (spiral yara, i¢i bos ince elyaf,
kilcal ve plaka ve cergeve modiilleri) gelistirilmis ve membran dayanikliliginin

artirilmasinda ilerlemeler olmustur.

OSW’nin kurulmasi ve
membran teknolojisinin gelismesi
MEF/UF/TO/ED’in
kurulmas:
Gaz ayirma ve
pervaporasyonun gelismesi
MEF/UF ile
su aritmanin ticarilesmesi
| | | | | |
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Sekil 1.2. Membran ayirma endiistrisinin gelisimi.



1970’lerin basinda baglayan ikinci asamada, OSW programidan ¢ikan
sonuglarla ticari membran iiniteleri yapilmaya baglanmig; 1980’ler ise, mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz kurulan siireclerdi. 1980’lerde baslayan
liciincli evre, endiistriyel membran gaz aywrma siireglerinin ortaya ¢ikmasiydr. Ilk
onemli iiriin, 1980 yilinda piyasaya siiriilen hidrojen aywrimi igin Monsanto Prism®
membrandir (Henis ve Tripodi, 1980). Birkag¢ yil i¢inde, Dow, havadan azot ayirmak
icin sistemler ve Cynara ve Separex dogal gazdan karbondioksiti ayirmak i¢in sistemler
iiretmeye bagladi. 1980’lerin bir diger gelisimi, kii¢lik bir Alman miihendislik firmas1
olan GFT tarafindan, alkol ve diger coziiciilerin dehidrasyonu icin ilk ticari
pervaporasyon sistemlerinin tanitilmasiydi. Bununla birlikte, biyokiitleden biyoetanoliin
gelistirilmesi, gelecekteki biliylimeye neden olabilecek ¢ok biiyiik bir potansiyel pazar
teknolojisi olusturdu.

1990’larin ortasinda baslayan dordiincii ve son gelisim asamasi, kentsel su
kaynaklarmin aritilmas1 ve atik su aritma tesislerindeki membran biyoreaktdrlerinde
kullanilmak tizere giivenilir, ekonomik mikrofiltreleme ve ultrafiltrasyon sistemlerinin
gelistirilmesiydi. 1990’lardan bu giine kentsel suyun aritilmasi membran teknolojisinde
en hizli biliyliyen alanlardan biri olmustur. Membran sistemleri, fiyat ve maliyet
bakimindan geleneksel biyolojik aritmayla rekabet etmektedir ve daha kaliteli aritilmis

su liretmektedir.
1.2. Membran ve Tasima Teorileri

[k kez Maxwell ve digerleri tarafindan kullanilan segici yar1 gegirgen membran
kavrami genel anlamda; iki faz arasinda secici bir sekilde ayrmanm ve tasimanin
gerceklestirildigi yar1 gecirgen bariyer olarak tanimlanabilir. Membranlarin en dnemli
ozelligi, farkli tiirlerin gegirgenlik oranlarmi kontrol etme yetenekleridir. Ayirma
uygulamalarinda amag, bir karigimin bilesenlerinden birinin membrandan gegisine izin

verirken diger bilesenlerin gecisini engellemektir (Sekil 1.3).

Ayirma iglemi, membranin hem kimyasal hem de fiziksel 6zelliklerine baghdir
ve basing farki, derigim farki, elektriksel potansiyel fark: ve sicaklik farkinin biri veya
bir kag1 ile olusturulan yiiriitiicii kuvvetle gerceklesmektedir. Membran performansi aki

ve tiirlere kars1 secicilik parametreleriyle belirlenir.
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Sekil 1.3. Sematik olarak bir membranin gdsterimi.

Membranlarda gecirgenlik mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilan iki model
Sekil 1.4’te gosterilmektedir. Birincisi, gozenek-akis modeli, i¢inde tiirlerin basingla
yonlendirilen konvektif akigla ¢ok kiiciik gozeneklerden taginmasidir. Bu modelde
ayirma, tiirlerden birinin membrandaki gozeneklerden gecememesi ve diger tiirlerin
gegmesiyle meydana gelir. Diger model, bir tiiriin membran materyalinde ¢6ziindiigii ve
daha sonra membrandan bir derisim fark: altinda difiizyona ugradigi ¢6ziinme-difiizyon
modelidir. Tirlerin ayrilmasi, membrandaki c¢oziiniirliik farklar1 ve membrandan

diflizyon hiz1 farklar1 nedeniyle gergeklesir.

O

S

O

Gozenek-akis (Coziinme-difiizyon
modeli modeli

Sekil 1.4. Membran tasima teorilerinin sematik gosterimi.
1.3. Membran Tiirleri

Membran tiirleri, farkli bakis agilarina gore smiflandirilabilir. Bu smniflandirma
biyolojik veya sentetik olarak kaynagi, yapilar1 (gbzenekli ve gdzeneksiz), morfolojik
ozellikleri (kat1 ve sivi membranlar), uygulama alanlar1 (gaz-sivi, sivi-sivi ayirma, vb.),
tasima mekanizmalar1 (adsorpsiyon ve difiizyon), destek maddesinin tiirii (dogal ve

sentetik) gibi farkli 6zellikleri dikkate alinarak smiflandirilabilmektedir (Cheryan,



1998). Genel olarak membran yapisi ve ayiwrma mekanizmast goz Oniinde

bulunduruldugunda bu siniflandirmalar birbiriyle iligkilidir.

Membranin dogasina baglt olarak biyolojik ve sentetik seklinde sinilandirilan
membranlar yap1 ve iglev bakimindan tamamen farklhidirlar. Biyolojik membranlar canli
ve cansiz membranlar seklinde iki gruba ayrilabilirler. Cansiz biyolojik membranlar
ozellikle ila¢ ve biyoila¢ alaninda artan bir 6neme sahiptirler. Sentetik membranlar da
organik (polimerik veya sivi) ve inorganik (seramik, metal) membranlar seklinde iki

gruba ayrilabilirler.

En yaygin olarak kullanilan sentetik membranlar ¢ok farkli kimyasal yapilara
sahip olmalar1 ve farkl 6zellik gostermelerine karsin genel olarak izotropik, anizotropik
ve seramik, metal ve sivi membranlar olmak {izere ii¢ grup altinda smiflandirilabilir
(Sekil 1.5) (Baker, 2012). Ozde, bir membran, onunla temas eden kimyasal tiirlerin
gecisini yoneten, ince bir arayiizden baska bir sey degildir. Bu arayiiz molekiiler olarak
homojen yani, bilesen ve yapi bakimimdan tamamen iiniform (izotropik) veya delikler
ve goOzenekler iceren veya tabakali yapilardan olusmus bir sekilde kimyasal veya

fiziksel olarak heterojen (anizotropik) olabilir.

[zotropik Membranlar

[GReT4) W[4)
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Mikrogozenekli Gozeneksiz Elektriksel yiikli
membran yogun membran membran
Anizotropik Membranlar
: o SToxe)
O%ng)cé%%? 8 Sivi dolmus
%88 QA R gozenekler
0 O~UO
o
@ =
Loeb-Sourirajan  nce film kompozit Destekli sivi
membran membran membran

Sekil 1.5. Temel membran tiirleri.
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1.3.1. izotropik membranlar

Izotropik (simetrik) membranlar; mikrogdzenekli membranlar, gozeneksiz
yogun membranlar ve elektriksel olarak yiiklii membranlar olmak iizere ii¢ gruba

ayrilabilir.
1.3.1.1. Mikrogozenekli membranlar

Rastgele dagitilmig hareketsiz, oldukca bosluklu ve birbiriyle baglantili
gozeneklerden olugsan mikrogdzenekli membranlar, yap1 ve islev bakimindan geleneksel
bir filtreye ¢cok benzerler. Ancak bu gozenekler, 0,01-10 pm ¢apinda olduk¢a kiiciik
olduklar1 i¢in geleneksel filtreden farklhidirlar.

En biiyiik gozeneklerden daha biiylik olan tiim partikiiller membran tarafindan
tamamen reddedilirken, en biiylik gozeneklerden kiiciik ancak en kiiciik gézeneklerden
daha biiyiik olan partikiiller, membranin goézenek boyut dagilimmma gore kismen
reddedilirler. En kiiclik gdzeneklerden ¢ok daha kiigiik partikiiller membrandan
gececektir. Dolayistyla, ¢oziinen maddelerin mikrogdzenekli membranlarla ayrilmasi
temelde molekiiler boyut ve gozenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur. Genel
olarak, biiylik oranda farkli molekiiller mikrogdzenekli membranlarla, O6rnegin

ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonla etkin sekilde ayrilabilir.
1.3.1.2. Gozeneksiz yogun membranlar

Gozeneksiz bir film tabakasi iceren bu membranlar homojen membranlar olarak
da bilinmektedir. Bu membranlarda bir kimyasal tiir basing, derisim veya elektriksel
yiiriitiicii kuvvetin etkisi ile tagmir. Bir membranin gegirgenligini membranin kalinligi,
tiri ve kimyasal Ozelligi belirler (Pinto ve ark., 1999). Bir karisimdaki cesitli
bilesenlerin birbirinden ayrilmasi, membran materyalindeki ¢Oziiniirliikleri ve
diflizyonu ile belirlenen membran i¢indeki kendi bagil taginma hizlarma dogrudan
baglidir. Bu nedenle, gbdzeneksiz yogun membranlar membran materyalindeki
bilesenlerin ¢oziiniirliikkleri (yani derisimleri) 6nemli 6l¢lide farkliysa, benzer boyuttaki
bilesenleri aywrirlar. Cogu gaz ayirmada, pervaporasyonda ve ters osmozda ayrimi
gerceklestirmek icin yogun gozeneksiz membranlar kullanir. Genellikle bu membranlar,

akist iyilestirmek i¢in anizotropik bir yapiya sahiptir.
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1.3.1.3. Elektriksel olarak yiiklii membranlar

Elektriksel olarak yiikli membranlar iyon degistirici membranlar olarak da
bilinmektedir. Bu membranlar yogun veya mikrogdzenekli olabilir, ancak en yaygin
olanlar1 ¢ok ince olan mikrogézenek duvarlarinda sabit pozitif veya negatif yiikli
iyonlar tastyanlardwr. Bir membran sabit pozitif yiiklii iyonlara sahip ise, ¢evredeki
stvidaki anyonlar1 bagladig i¢cin anyon degistirici membran olarak adlandirilir. Benzer
sekilde, sabit negatif yiiklii iyonlar1 iceren bir membrana katyon degistirici membran
denir. Yikli membranlarla ayrma islemi, ¢ogunlukla, membran yapisindaki sabit
iyonlarla ayn1 yiiklii olan iyonlarm itmesiyle ve daha kiigiik dl¢iide gdzenek boyutuyla
gerceklesmektedir. Ayirma, ¢cozeltideki iyonlarn yiikii ve konsantrasyonundan etkilenir.
Ornegin, tek degerli iyonlar, iki degerli iyonlardan daha az etkili sekilde itilir ve yiiksek
iyonik kuvvetli ¢ozeltilerde secicilik azalir. Elektrodiyalizde elektrolitik ¢ozeltiler i¢in

elektrik yliklii membranlar kullanilir.
1.3.2. Anizotropik membranlar

Anizotropik (asimetrik) membran terimi, enine kesiti boyunca degisim gosteren
membranlart temsil etmek i¢in kullanilir. Bir tiirliin bir membrandan taginmasi,
membran kalinlig1 ile ters orantilidr. Ekonomik nedenlerle membran ayirma
stireclerinde yiiksek tasima hizlar1 istendiginden membran miimkiin oldugunca ince
olmalidir. Geleneksel film imalat1 teknolojisi, mekanik olarak gii¢lii, kusursuz filmlerin
yaklasik 20 um kalinliklarina kadar iiretimini sinirlar. Anizotropik membran yapilari
iretmek i¢in yeni membran iiretim tekniklerinin gelistirilmesi son 40 yilda membran

teknolojisinin 6nemli buluslarindan biri olmustur.

Bu membranlar, transfer hizi hizlanacak ve mekanik direng 6nemli Olgiide
artacak sekilde, oldukc¢a gozenekli bir destek tabakasi {izerinde miimkiin oldugunca ince
bir yiizey tabakasindan (etkin membran) olusur. Membranin ayirma 6zelligi ve aki hizi
yalnizca yiizey tabakasi tarafindan belirlenirken, destek tabakasi mekanik bir destek
olarak islev goriir. Kompozit anizotropik membranlar ve entegre anizotropik

membranlar olmak iizere iki tiir anizotropik membran vardir.

Kompozit anizotropik membranlar yilizey ve destek tabakasi iki farkl
malzemeden (polimerden) ayr1 ayri iiretilen membran yapilaridir. En sik kullanilanlar1

mikrogdzenekli bir destek tabakasi iizerine yayilan ince bir polimer tabakasindan
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olusur. Bu sekilde, yliksek basing kullanimina izin veren direncli desteklerde, yiiksek
akis saglayan 50 nm kadar kiiciik etkili membran kalinlig1 elde etmek miimkiindiir. Bu

tiir membranlar genellikle ters osmozda kullanilir.

Entegre anizotropik membranlar ylizey ve destek tabakasi tek bir islemde
olusturulur. Faz degistirme islemi ile elde edilirler ve 0,1 ile 1 pm arasinda olan ¢ok
ince bir etkin membran tabakasindan olusur ve toplam kalinligi 100 veya 200 um’ye
kadar ¢ikar. Bu tiir membranlarla elde edilebilen akilar, ayn1 6zelliklere sahip izotropik
membranlarla elde edilenlerden 10-100 kat daha fazladir. Anizotropik membranlar
tarafindan saglanan daha yiiksek akilarm avantajlar1 dylesine biiyiiktiir ki hemen hemen
tiim ticari silirecler bu membranlar1 kullanmaktadir. Entegre asimetrik membranlarin
gelistirilmesi, ultrafiltrasyon ve ters osmoz uygulamalarinda 6nemli bir gelisme

saglamigtir.
1.3.3. Seramik, metal ve sivi membranlar

Yukarida anlatilanlardan membran materyallerinin organik polimerler oldugu ve
ticari olarak kullanilan membranlarin biiyiikk ¢ogunlugunun polimer esasli oldugu
goriilmektedir. Ancak, son yillarda, daha az geleneksel materyalden olusan

membranlara olan ilgi artmustir.

Mikrogodzenekli membranlarin 6zel bir sinifi olan seramik membranlar, ¢oziicii
direnci ve termal kararlilik gerektiren ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu mikro gozenekli membranlar aliiminyum,
titanyum veya silisyum oksitlerden imal edilmistir. Seramik membranlar yliksek
sicakliklarda, polimer membranlarin basarisiz oldugu kosullarda kimyasal olarak inert
ve  kararlh  olmanmn  avantajlarna  sahipti. = Bu  kararhlik,  seramik
mikrofiltrasyon/ultrafiltrasyon membranlarinin tekrar tekrar buhar sterilizasyonu ve
saldirgan c¢oziiciilerle temizlenmesi gerektigi gida, biyoteknoloji ve eczacilik

uygulamalar1 i¢in 6zellikle uygun olmasini saglamaktadir.

Metal membranlar, ozellikle paladyum esasli olanlari, 1950’lerden beri
hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir (McBride, 1965). Metal
membran c¢aligmalarinda, 1960’larda paladyum/giimiis alagimi membranlarmin oda
sicakliginda bile hidrojen gevrekligi gostermedigi belirlendi (Hunter, 1960). Metal

membranlardan gaz gecirgenligi {izerine yapilan ¢aligmalarin ¢ogu hidrojene
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odaklanmis olsa da, oksijen gecirgen metal membranlar da vardir, ancak gecirgenlikleri

diistiktiir.

Stvi membranlar, kolaylastirilmis tastyicili tagima igin gelistirilmis olup,
yapilarina gore hacimli, destekli ve emiilsiyon sivi membranlar olmak iizere ii¢ gruba
ayrilmaktadirlar. Hacimli stivi membranlar dondr ve akseptor fazlarm su ile karigmayan
organik bir faz ile ayrilmasiyla meydana gelmektedir. Fazlar stvi membrandan dondr ve
akseptor fazlar1 ayiran mikrogdzenekli destek maddesi ile veya mikrogdzenekli destek
maddesi olmaksizin ayrilabilmektedir. Emiilsiyon sivi membranlarda dondr faz (dis
faz), membran ve akseptor (i¢ faz) fazlardan meydana gelmektedir. Dondr faz ekstrakte
edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi igermektedir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢
fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon kararliligini saglamak icin yilizey aktif bir madde
(stirfaktan) icermektedir. Mikrogdzenekli polimer veya inorganik destek maddelerinin
gbozeneklerine membran fazi olusturan ve igerisinde tasiyict bulunan sivinin kapiler
kuvvetler ile emdirilmesiyle (veya sabitlenmesiyle) elde edilen membranlar destekli sivi
membranlar olarak tanimlanir. Sabitlenmis sivi, membran fazi olusturur ve mikro
gozenekli film ise membran faz i¢in destek maddesi olarak gorev yapar. Membran fazin
emdirilmis oldugu polimer destek maddesi dondr ve akseptor fazlar arasina
yerlestirilerek, bu fazlarin birbirine karigsmas: Onlenmis olur. Bu membranlar
seciciliklerinin ~ diislik olmasi nedeniyle sadece baz1 06zel uygulamalarda

kullanilmaktadir (Baker, 2012).
1.4. Membran Hazirlama Teknikleri

Membran hazirlama teknikleri membranin yapisina gore; izotropik, anizotropik,
metal, seramik, zeolit, karbon, cam ve sivi membran hazirlama seklinde
simiflandirilabilir. Bunlarin da kendi igerisinde farkli hazirlama teknikleri bulunmaktadir
(Baker, 2012). Asagida verilenlerden de goriilecegi gibi membran hazirlama teknikleri
olduk¢a fazladir. Bu nedenle anizotropik membranlarin hazirlama tekniklerinden faz

ayirma teknikleri ve bunlardan da sadece su ile ¢oktiirme agiklanacaktir.

Anizotropik membranlar, gozeneklilik, gozenek boyutu hatta membran
bilesiminin membranin {istten alt yilizeyine degistigi katmanli yapilardir. Genellikle
anizotropik membranlar, ¢ok daha kalin, olduk¢a gecirgen bir mikro gézenekli destek

iizerine desteklenen ince, secici bir tabakaya sahiptir. Secici tabaka ¢ok ince oldugu i¢in
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membran akilar1 yiiksektir. Mikro gozenekli alt katman membranin dayaniklili§i ve
taginmast i¢in gereken kuvveti saglar. Loeb-Sourirajan’n 1960 yillarinda Loeb-
Sourirajan teknigi olarak bilinen ilk yiiksek akisli anizotropik ters 0zmoz membranlari
hazirlamasmna kadar anizotropik membranlarin 6nemi bilinmiyordu. Loeb ve
Sourirajan’in kesfi membran teknolojisinde kritik bir gelismeydi. Birka¢ yil boyunca
anizotropik membranlar yapmak icin tek yontem Loeb-Sourirajan teknigiydi, ancak
anizotropik yapimnin gosterdigi faydalar diger yontemlerin gelistirilmesini tesvik etmistir.
Anizotropik membran hazirlama teknik ve 6zelliklerinde yapilan iyilestirmeler, elde
edilen goriintiiler sayesinde membran olusum siirecindeki degisikliklerin membran
yapisma etkisini kolayca gdrmeyi saglayan taramali elektron mikroskopunun (Scanning

Electron Microscope, SEM) 1960’11 yillardaki mevcudiyeti sayesinde hiz kazanmuigtir.

Loeb-Sourirajan  teknigi ile iiretilen membranlar tek bir membran
malzemesinden olusur, ancak gozeneklilik ve gozenek boyutu membranmn farkl
katmanlarinda degisiklik gosterir. Diger tekniklerle yapilan anizotropik membranlar
genellikle farkli amaglara hizmet eden farkli materyal tabakalarindan olusur.
Anizotropik membran hazirlama teknikleri faz ayrma membranlari, arayiiz kompozit
membranlar, ¢ozelti kapli kompozit membranlar ve diger anizotropik membranlar

olmak tizere dort grupta toplanabilir.

Loeb-Sourirajan teknigi, en iyi sekilde, faz ayirma olarak adlandirilan, ancak
bazen de faz degistirme ya da polimer ¢okeltme olarak adlandirilan daha genel bir sinif
membran hazirlama olarak kabul edilmektedir. Faz ayirma terimi, en agik sekilde, tek
fazli bir dokiim ¢ozeltisinin iki ayr1 faza doniistiiriilmesini tanimlar. Tim faz aymrma
islemlerinde, sivi bir polimer ¢6zeltisi iki faz halinde ¢oktiiriiliir (membranin matrisini
olusturan polimerce zengin kat1 bir faz ve membran gozeneklerini olusturan polimerce
zayif sivi bir faz). Anizotropik membranin olusturulmasi i¢in sivi polimer ¢dzeltisinin

faz ayirma ile ¢oktiiriilmesi dort farkli sekilde saglanabilir.
a) Su buhart absorpsiyonu ile ¢oktiirme

Dokiilen polimer ¢ozeltisi nemli bir ortama birakilir. Su buharmin absorpsiyonu

ile ¢okme meydana gelir ve membran olusur.
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b) Termal jellesme

Sicak bir sekilde dokiilen polimer ¢ozeltisi sogumaya birakilir. Cozelti sogurken

¢okme meydana gelir ve membran olusur.
¢) Coziicii buharlastirma

Bir ¢oziicli karisiminda polimer ¢ozeltisi hazirlanir. Cozeltiyi doktiikten sonra
coziiclilerden birisinin buharlagmasiyla ¢ozeltinin bilesiminin degismesi ¢cokmeye neden

olur ve membran olusur.
d) Su ile ¢oktiirme (Loeb-Sourirajan siireci)

Loeb-Sourirajan siireci en yaygmm membran hazirlama teknigi olarak
kullanilmaktadir. Bu islem hemen hemen tiim ters osmoz ve ultrafiltrasyon membranlar1
icin ve birgok gaz aywrma membrani i¢in genel membran hazirlama siirecinin bir
parcasidir. Bu teknikte Oncelikle ince bir film seklinde cam iizerine dokme bigagi
(casting knife) ile dokiilen polimer ¢ozeltisi ¢oziicli olmayan sivi (genellikle su)
banyosuna daldirilir (Sekil 1.6). Su ile polimer ¢dziiciisiiniin yer degistirmesiyle olusan
¢oziicii kaybr polimerin iistten alta dogru hizli bir sekilde ¢okmesiyle membranin

olusmasini saglar.

ince film halinde dékiilen
polimer ¢ozeltisi

Sekil 1.6. Dokme bicagi ile membran dokiimii.
Su ile ¢oktiirme membranlari igcin polimer secimi

Ideal polimer, beklenen kullanim sicakligmnm 50 °C iizerinde bir camsi gegis
sicakligina sahip, sert, amorf ancak gevrek olmayan bir termoplastiktir. Yiiksek bir

molekiil agirlig1 6nemlidir. Enjeksiyon kaliplama i¢in iiretilen ticari polimerler, 30000-
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40000 Da araliginda molekiiler agirliklara sahiptir, ancak ¢ozelti ¢okeltmesi igin,
genellikle daha yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler tercih edilir. Polimer kristal
veya sert bir cam ise, olusan membran ¢ok kirilgan olabilir. Polimer ayni zamanda su ile
kargabilir uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢oziiniir olmalidir. Bu 06zellikleri saglayan
polimerler selilloz asetat, polisiilfon, polivinilidin floriir, polieterimid ve aromatik

poliamidlerdir.
Su ile ¢oktiirme membranlari icin polimer ¢oziiciisii

Genellikle en iyi membran dokme ¢ozeltisi ¢oziiciileri, dimetil formamit (DMF),
N-metil pirolidon (NMP) ve dimetil asetamid (DMAc) gibi aprotik ¢oziiciilerdir. Bu
coziiciiler polimerlerin biiylik bir cogunlugunu ¢ozebilmekte ve gbzenekli, anizotropik
membranlar olusturmak {izere suya daldirildiklarinda su ile yer degistirerek polimerin
hizla ¢okmesini  saglamaktadir. Diisikk ¢Oziniirlik parametreli  ¢oziiciiler
(tetrahidrofuran, aseton, dioksan, etil format vb.) kullanildiginda polimer yavas yavas
coker ve nispeten gdzeneksiz membranlar olusturduklarindan genellikle uygun degildir.
Bununla birlikte, uygun c¢oziicliye bu ¢oziiciilerin az miktar1 katilarak elde edilen
karisim ikili ¢oziicii olarak kullanilabilir. Membran dokme ¢ozeltisindeki polimer
derisiminin artirilmasi membran gozenekliligini ve akisin1 daima azaltir. Gozenekli
ultrafiltrasyon membranlar1 i¢in tipik polimer derisimi agirlikca %15-20 araligindadir.
Ters osmoz veya gaz ayirma membranlart i¢in membran dokme ¢6zeltisi derisimleri

genellikle daha ytiksektir.
Coktiirme ortami

Membran dokme c¢ozeltisi ¢oktiirme ortami olarak genellikle su banyosu
kullanilir. Organik ¢oziiciilii ¢oktliirme banyolarmin kullanilmast durumunda 6rnegin,
metanol veya izopropanol gibi organik c¢dziiciiler, membran dokme c¢ozeltisini her
zaman sudan daha yavas ¢Oktilirlir ve elde edilen membranlar genellikle su ile

coktiiriilen membranlardan daha yogun, daha az anizotropik ve daha diisiik akili olur.

Coktiirmek i¢in kullanilan suyun sicakligi da onemlidir ve genellikle diisiik
sicaklikta ¢oktiirme, daha diisiik akili membranlar olusturur. Bu nedenle, seliiloz asetat

ters osmoz membranlarinit hazirlamak i¢in bazen sogutulmus su kullanilir.
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Membran dokme ¢ozeltisi modifikatorleri

Membran 6zellikleri ¢cogunlukla, dokme c¢ozeltisine az miktarda modifikator
ilavesi ile degistirilebilir. Dokme ¢ozeltileri iki ila dort bilesen igerebilir, ancak ticari
dokme ¢ozeltileri daha karmasik olabilir. Bu modifikatorler membran performansini
onemli Olgiide degistirebilir. Aseton, tetrahidrofuran veya dioksan gibi diisiik
coziinlirlik parametreli ¢oziiciilerin eklenmesi normalde daha yogun, daha tutucu
membran olusturur. Cinko kloriir ve lityum kloriir gibi tuzlarin ilavesi genellikle daha
bosluklu membran olusturur. Polivinil pirolidon veya polietilenglikol gibi polimerik
katki maddeleri de yaygin olarak kullanilabilir. Bunlar polimer dokme ¢dzeltisini daha
fazla viskoz hale getirerek, genis parmak seklindeki gézenekleri ortadan kaldirabilir.
Ayrica, suda ¢dziinen bu polimerler ve tuzlar membran ¢okmesi ve yikanmasi sirasinda
uzaklagsalarda, bir miktarlar1 polimer arasinda sikismis olarak kalir ve membranin daha
hidrofilik ve ¢ogu zaman daha kirilgan hale gelmesine neden olur. Ayrica
nanopartikiiller de membranlar1 mofiye etmek i¢in kullanilmaktadirlar. Bu konu ileriki

boliimlerde ayr1 bir baglik altinda incelenecektir.
1.5. Membran Kirlenmesi (Fouling)

Membran kirlenmesi, membranlarin genis bir uygulama yelpazesinde
kullanimmi ekonomik veya teknik agidan sinirlayan baslica sorunlardandir.
Nanopartikiiller bu sorunu ¢ézmek i¢in bir ¢dziim sunabilirler. Kirlenme olayinda,
biyolojik kirlenme ve kabuklanma gibi diger kirlenme tiirleri de olusabilecegi gibi
organik bilesiklerin membran yiizeyi {izerinde adsorpsiyonuna da baglidir. Membran
kirlenmesinin temel etkisi membran akisinin belirgin bir sekilde azalmasidir. Azaltilmis
bir membran performansi asir1 isletme maliyetleri ile birlikte ortaya ¢ikar ve membran
yiizeyinin daha yiiksek hidrofobikliginden kaynaklanan hedef bilesiklerin
reddedilmesinde ve siizme Ozelliklerinde bir azalma meydana getirir. Bu sorun
endiistriyel uygulamalarda membran kullanimlarini1 kisitlamaktadir. Nanopartikiilleri
kullanarak membran uygulamasinda biiyiik bir ¢aba sarf edilmekte, iyi bir performansa

dogru ilerlenmekte ve kirlenme olayini anlamaya ¢aligilmaktadir (Balta ve ark., 2012).

Membran kirlenmesi, performasi etkileyen ve istenmeyen bir durumdur. Ayrica
karmasik mekanizmasi ve kirlilige yol agan ¢ok fazla etken oldugundan su endiistrisinde

karsilagilan en biiyiik sorunlardan biridir. Kirlenme, temiz suyun membrandan akmasini
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engeller, besleme basincinda artisa neden olur ve membranin sik temizlenmesini
gerektirir. Bunun diginda biyolojik gelisme, fiziksel gozenek tikanmasi ve polimer
bozulmasi nedeniyle membran émriinii de azaltir. Kirliligin bir kismi, ters yikama ve
akis rahatlama gibi akis yonetimi ile tersine ¢evrilebilir. Kirlenmeyi kontrol etmek i¢in
hava temizleme ve kimyasal temizleme gibi ilave temizleme protokolleri de
uygulanmaktadir. Bunlar pratikte oldukg¢a etkiliyken, membranin degistirilmesini
gerektiren geri doniisiimsiiz bir duruma da neden olabilir. Bu geleneksel yontemler
yaninda, kirlenmeyi geciktirmek ve performans: artrmak i¢in membranlara
nanopartikiiller eklenmesi lizerine caligmalar biiyiik ilgi gdrmektedir. Genel olarak,
kirlenme kaynaklar1 kabuk, tortu, biyolojik kirlenme ve organik kirlenme olmak {izere

dort temel gruba ayrilabilir.
1.5.1. Kabuk (Scale)

Kabuk, besleme suyundaki ¢0zlinmiis metal tuzlarinin membran yiizeyinde
cokmesiyle olusur. Tuzsuz su, membrandan siiziilerek uzaklastik¢a, bazi noktalarda bazi
bilesenlerin ¢oziiniirlik limiti asilincaya kadar besleme fazindaki iyonlarm derigimi
artar. Sonra tuz, membran yiizeyinde kabuk seklinde ¢okelir. Onem derecesine gore, en
cok kabuk olusturan tuzlar kalsiyum karbonat, kalsiyum siilfat, silika kompleksleri,

baryum siilfat, stronsiyum siilfat ve kalsiyum floriir seklinde siralanabilir.

Kabuk kontrolii karmasik ve uygulanacak islem besleme suyunun bilesimine
baghdir. En yaygin problem olan kalsiyum karbonat kabugu, besleme asitlendirilerek
veya bir iyon degistirici su yumusaticisi kullanarak kolayca kontrol edilmektedir.
Alternatif olarak, bir polikarboksilat, poliakrilat, polifosfonat veya polifosfat gibi bir
kabuk Onleyici kimyasallar ilave edilebilir. Kabuk Onleyiciler ¢dziinmez tuzun
cokmesini engeller ve ¢oziiniirlik limiti asildiginda bile tuzu ¢ozeltide tutar (Shih ve
ark., 2005). Polimerik kabuk onleyiciler, olusan bir birikmeyi par¢alamak i¢in bazen bir
dagitic1 ile kombinasyon halinde kullanilabilir. Etkili bir kabuk Onleyicisi veya
dagiticis1 olmadigindan silika ozellikle zahmetli bir kabuk olusturucudur. Bir kere

olustuktan sonra, silis kabugunun ¢ikarilmasi zordur.
1.5.2. Tortu (Slit)

Tortu, membran yiizeyinde biriken her tiirlii asili partikiillerden olusur. Tipik

tortu kaynaklar1 organik kolloidler, demir korozyon iirlinleri, ¢oktiiriilmiis demir
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hidroksit, algler ve ince partikiiler maddelerdir. Asili kat1 maddeler ile kirlenmeyi
onlemek i¢in, besleme suyu filtrasyonu gereklidir. Bu nedenle tiim ters osmoz iiniteleri,

yiiksek basing pompasinin 6niinde 0,45 pm’lik bir kartus filtresi ile donatilmustir.
1.5.3. Biyolojik kirlenme (Biofouling)

Biyolojik kirlenme membran yiizeyinde bakterilerin gelismesidir. Membranlarin
biyolojik kirlenmeye duyarliligit membran bilesiminin gii¢lii bir fonksiyonudur. Seliiloz
asetat membranlar1 bakteriler i¢in ideal bir besindir ve birka¢ hafta boyunca kontrolsiiz
bakteri hiicumu ile tamamen tahrip edilebilir. Bu nedenle, seliiloz asetat membranlar
icin besleme suyu daima sterilize edilmelidir. Poliamid hollow fiberler bakteriyel
saldirilara karst duyarli olanlardan biridir, ancak ince film kompozit membranlar
genellikle oldukg¢a dayaniklidir. Bu membranlarin bir bakterisit ile periyodik olarak
muamele edilmesi genellikle biyolojik kirlenmeyi kontrol eder. Ultra saf su
sistemlerinde su sterilitesi genellikle UV sterilizatorleri tarafindan saglanir. Pargaciklari
ve tim bakterileri uzaklastran diisiik maliyetli ultrafiltrasyon/mikrofiltrasyon
membranlarin gelistirilmesi, bu membranlarin yeni ters ozmoz tesislerinde bir 6n islem

basamagi olarak kullanilmasini saglamstir.
1.5.4. Organik kirlenme (Organic fouling)

Organik kirlenme, membran yiizeyi lizerine yag veya gres gibi materyallerin
tutunmasidir. Bu kirlenme, bir siire¢ suyunu veya atik suyu aritmak i¢in kullanilan ters
osmozun kullanildig1 endiistriyel uygulamalarda daha yayginken kentsel igme suyu
sistemlerinde kazayla meydana gelebilir. Filtreleme veya karbon adsorpsiyonu ile

besleme suyundan organik materyalin uzaklastirilmas1 gereklidir.

Kirlenmeye, parcaciklarin birikmesi, organik molekiillerin adsorpsiyonu,
inorganik c¢okeltilerin yani sira mikrobiyal yapisma ve biiylime (Chen ve ark., 2006)
olaylarindan biri veya birkaci1 birlikte neden olabilir. Bu dort tiir kirlilikten, dogal
organik molekiillerin neden oldugu kirlenme, bu molekiillerin karmasiklig1 ve farkl
bilesimleri nedeniyle en zorlu kirlenme tiiriidiir. Gergek atik su orneklerinin haricinde
sirastyla organik kirlilik tip proteinlerini ve polisakkaritleri temsil eden sigir serum
alblimini (BSA) ve sodyum aljinat tarafindan olusturulan model kirletici ¢ozeltileri,

kirlenme testinde yaygin bir sekilde kullanilmistir (Contreras ve ark., 2011).
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1.6. Membranlarin Avantajlan ve Dezavantajlan

Membranlar partikiilleri molekiiler 6lcekte boyutuna goére ayirabildiginden,
ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanilabilmektedir. Genel olarak bir faz degisimine
ihtiya¢ duyulmadigindan (pervaporasyon harig), uygulanacak yiiriitiicii kuvvet enerjileri
geleneksel yontemlere gore daha azdir. Kompresor ve pompa disinda fazla aksama
sahip olmadiklarindan ¢ok basit bir akim semasi sunarlar ve isletme kontrolleri
karmagik degildir. Bu nedenle, diisilk bakim onarim maliyetine sahiptirler. Membran
iretiminde ¢ok sayida polimer ve inorganik madde kullanilabildiginden, ayrilmasi
istenen bilesenler i¢in son derece yiiksek secicilige sahip Ozelliklerde iiretilebilirler.
Onemli miktarda enerji maliyeti olmaksizin ana akimdan kiiciik ama degerli bilesenler
geri kazanilabilir. Nispeten basit ve zararsiz malzemeler kullanildigindan daha cevreci
bir yontemdir. Bu agiklamalar dogrultusunda membran siireclerinin asagidaki

avantajlara sahip olduklar1 soylenebilir (Aslan, 2016).

Kesiksiz ve otomatik isletme saglayan siirekli siire¢ olmasi
Enerji gereksiniminin az olmasi

Belirli bir boyut sinirlandirmasi olmamasi

Modiiler olarak tasariminin yapilabilmesi

Kirletici yap1 ve kimyas: lizerinde etki yapmamast
Giivenilir ve oldukca kaliteli ¢ikis suyu saglamalari
Kimyasal katki ihtiyacinin olmamasi

Kiigtik alan ihtiyaci

Yiiksek derisimlerde uygulanabilmesi

Tasinabilir olmasi

Herhangi bir ingaat gerektirmemesi

Maliyetinin giin gectik¢e daha da asagilara ¢ekilmesi

AN NN NN Y N N N N W N N

Uriin bozulmasimin azaltilmasi

Ancak bu avantajlarmin yanisira bazi dezavantajlart membran teknolojisinin

daha yaygin kullanimin1 sinirlamaktadir. Bu dezavantajlar asagida verilmistir.

v" Membran iiretim ve pazarlama maliyetleri yiiksektir.
v Genellikle iki saf iiriin elde etmek yerine tek bir {iriinii konsantre hale getirmek

icin kullanilabilir (Bu 6zellik ters osmoz i¢in gegerlidir).
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Membran segiciligi sinirsiz olmadigindan konsantre edilecek bilesen cesitliligi
smirhdir.

Membran stirecleri distilasyon gibi siireclerle kiyaslandiginda, tek asamada
isletilmeleri zordur. Genellikle iki veya ii¢ asamalidirlar ve asama arttikca
secicilik azalir.

Membran materyali kullanilan ¢ozeltiler ile kimyasal olarak uyumsuz olabilir.
Bu da verimi diisiiriir ve maliyeti artirr.

Polimerik membranlarin genellikle yiiksek sicakliklarda, yapilar1 kisa siirede
bozuldugundan, yiiksek sicakliklarda kullanilmalar1 miimkiin degildir.

Membran siirecleri genellikle diisiik akilarda kullanildigindan daha fazla
modiiliin kullanilmasini gerektirir.

Membranlar besleme aki ve konsantrasyonlarina bagli olarak kisa siirede
kirlenebilir ve gdzenekleri tikanabilir. Membranlarin kirlenmesi ve gzeneklerin
tikanmas1 diisik akiya sebep oldugundan membranlarin kisa siirede
degistirilmesi veya temizlenmesi gerekir ve bu da maliyeti artirir.

Besleme c¢ozeltisinin pH ayarlamasi ve kirlenmeyi azaltmak i¢in kimyasal

ilavesini gerektirebilir.

1.7. Membran Teknolojilerinin Uygulama Alanlan

Membran teknolojileri; diisiik enerji tiikketimi, diisiik maliyet, yiiksek verimlilik,

siirekli ayirma, kolay Olgeklenebilirlik, modiilerlik ve uzaktan kontrol edilebilme

yaninda faz ayrimi olmamasi nedeniyle, geleneksel igme suyu ve atik su aritiminin yani

sira doku onarimi, enerji liretimi, gida ve i¢eceklerin islenmesi, tedavi edici siirecler ve

ilag Uretimi alanlarma kadar cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Membranlarin

uygulama alanlar1 asagidaki gibi verilebilir.

AN NN N N N NN

Su ve atik su aritimi

Evsel ve endiistriyel atik sularin aritimi ve yeniden kullanimi
Tuzlu ve aci sudan tuz ve metal giderimi ve icme suyu eldesi
Deniz suyunun aritilmasinda 6n aritma siiregleri

Deniz suyundan i¢cme ve kullanma suyu eldesi

Su, atik su ve siv1 ¢ozeltilerden degerli metallerin geri kazanilmasi
Biyoenerji tiretimi

Sertlik giderimi
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Organik maddelerin ayrilmasi ve giderilmesi
Endiistriyel siire¢ suyu eldesi
Meyve suyu elde edilmesi, yogunlastirilmasi ve berraklastiriimasi

Protein ¢ozeltilerinin yogunlastirilmasi

AN N NN

Protein, maya ve glikoz gibi bilesenlerin {iretiminde filtrasyon, besiyeri ve
primer hiicre geri kazanimi

Bakteri ayirma ve giderimi

Azeotropik karigimlarm ayrilmast

Gaz ayirma

D N N NN

Biogazlarin iiretimi ve ayrilmasi
1.8. Su Arttiminda Kullanilan Membran Teknolojileri

Insan yasam i¢in ¢cok 6nemli olan su, siirdiiriilebilir gelecegimiz icin kritik bir
kaynaktir. iklim degisikliginin getirdigi kurakliklar, artan sehirlesme ve niifus artis1
nedeniyle su kithg1 yasanmaya baslamaktadir. Su kithigin1 gidermek ve su gilivenligini
saglamak icin, yeni kaynaklara (6rnegin, deniz ve yer alt1 suyunun tuzdan arindirilmasi)
ve bazi isletmelerde igilebilir su yerine geri doniistiiriilmiis suyun kullanilmasma
yonelik talep hizla artmaktadir. Yeni su kaynaklarina erisme konusunda membran

teknolojisi 6nemli bir yer tutmaktadir (Strathmann, 2011).

En yaygin uygulamalar arasinda, deniz suyu ve tuzlu sudan aritilmig su
iretilmesinin yani swra endiistriyel atik sularin tuzdan armdirilmast ve filtrelenmesi
bulunmaktadir. Membran sistemleri, geleneksel su aritma tesislerinde bulunan ikincil
sedimantasyon, ¢oktiirme, berraklagtirma tanklar1 ve graniiler filtrasyonu gibi siireclerin
yerini almak i¢in kullanilir. Bir membran sisteminin kullanilmasmin en o6nemli
avantajlarindan biri, iglem siirecinde kullanilan kimyasallarin miktarinin azalmasidir.
Membran sistemleri daha kiiglik alan kaplar ve siirekli yiiksek kaliteli su tiretir. Tuz,
kirletici maddeler ve patojenleri hizli ve siirekli olarak uzaklastirabilme yetenegi,

membran teknolojisini cazip hale getirmistir (Lai ve ark., 2014).

Membran esash siireglerde ayirma islemi araylizey boyunca kimyasal tiirlerin
taginma hizlarindaki farkliliklar sonucunda gerceklesir. Membran boyunca bir bilesenin
tasinma hiz1 ise membranda o bilesenin gegirgenligi ve yiiriitiicii kuvvet tarafindan

saptanir (Strathman, 2001). Membranlar bir yiiriitiicii kuvvet uygulandiginda fiziksel ve
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kimyasal 6zellikleri sayesinde ortamdaki tiirleri birbirinden ayirir. Membran siirecleri
uygulanan basing, derisim, sicaklik ve elektriksel potansiyel farki olmak iizere dort

termodinamik yiiriitiicii kuvvetin tiiriine gore smiflandirilabilirler (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Membranlara uygulanan baslica yiiriitiicii kuvvetler.

Elektriksel Potansiyel

Basin¢ Farki, AP Derisim Farki, AC Sicaklik Farki, AT Farki, AE
Mikrofiltrasyon Pervaporasyon Termo osmoz Elektrodiyaliz
Ultrafiltrasyon Gaz ayirma Elektro osmoz
Nanofiltrasyon Diyaliz

Ters osmoz S1vi membran

Su artmada basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran siiregleri
kullanilmaktadir. Azalan gozenek boyutuna gdre membran teknolojilerinin genel
smiflandirilmas: sirasiyla mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon
(NF) ve ters osmoz (TO) seklindedir. MF ve UF membranlari, aliivyon ve patojenleri
iceren partikiilleri gidermek icin gelismis bir su aritma siireci olarak kullanilirken, TO
ve NF tuzlu suyun (6rnegin, deniz suyu) tuzdan armndirilmasi i¢in kullanilir. Bu
membran siireclerinin uygulama arahigi Sekil 1.7°de verilmistir (Strathmann, 2011). Bu

stirecler arasindaki ana fark membran gozenek biiytikligldiir.

Partikiil boyutu

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
(um) l | | | |
Partikiil - = - s
karaakt:aril;tigi Iyonlar | Molekiiller | Makromolekiiller Hiicreler ve mikropartikiiller
Metal iyonlari Viriisler Bakteriler Kum

Tuzlar Humik asit Algea
Sudakd Seker Kolloidal silika Camur Aliivyon
partikiil

Astbes elyaflan
Proteinler Kistler
NF MF

Ayirma
siireci

TO UF Geleneksel filtrasyon

Sekil 1.7. Membran siiregleri ve uygulama araligi karakteristigi.
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1.8.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF), caplar1 0,1-10 um arasinda olan, ortamda asili bulunan
partikiilleri, bakterileri ve biiyiik boyutlu kolloidleri ayirmak i¢in gozenekli membranlar
kullanan filtrasyon islemlerine karsilik gelir. Buna gore, mikrofiltrasyon membranlar1
ultrafiltrasyon membranlar1 ile geleneksel filtreler arasinda yeralr. MF, bir kum
filtresinden veya kartus filtresinden sonra yer altt suyuna ve yiizey sularma
uygulanabilir. MF, genelde TO sistemlerinde aritma tesisinin 6n islemlerinde kullanilir.
Membran direnci diisiik oldugundan, 1-2 bar basing farki ile ¢aligtirilan sistemlerdir

(Mulder, 1996).

Mikrofiltrasyon piyasasi, diger membran ayirma yontemlerinden 6nemli 6lgiide
farklidir, ¢linkii membran 6mrii genellikle saatlerle Slgiiliir. Steril hava menfezleri gibi
birkag pasif uygulamada membranlarin 6mrii birkag¢ ay olabilir. Genel olarak piyasada,
bir ¢ozeltiden nispeten kii¢iik pargaciklarin filtrelenmesi i¢in tasarlanan tek kullanimlik

kartuslar seklinde bulunur.

Mikrofiltrasyon, ila¢ endiistrisinde enjekte edilecek ila¢ c¢ozeltilerini iiretmek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikrofiltrasyonda, parcaciklar1 ve daha da
onemlisi, tiim canli bakterileri temizleyen genellikle 0,22 pm’lik bir filtre kullanilir. Bu
nedenle mikrofiltereler steril filtreler olarak diistiniiliirler. Mikrofiltrasyon bira ve
sarabin sterilizasyonunda da kullanilir. Bira ve sarabin sterilizasyonunda amag
bakterileri uzaklastirmanin yaninda berrak ve parlak bir iirlin elde etmek icin oldukca
biiylik miktardaki maya hiicrelerini de uzaklastirmak oldugundan, bu sterilizasyon
eczacilik sterilizasyonundan daha sikmtilidir. Mikrofiltrasyonun diger bir kullanim alan
ise elektronik endiistrisidir. Elektronik endiistrisinde kullanilan tamamen pargacik ve
tuzdan armndirilmis ultra saf su iiretmek i¢in son kullanim noktas: filtreleri (gézenek

cap1 <0,1 um) olarak kullanilir.
1.8.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF), gbézenek boyutu 0,01-0,05 upum arasinda olan,
makromolekiilleri ve kolloidleri ayirmak i¢in gdzenekli membranlar kullanan filtrasyon
islemlerine karsilik gelmektedir. MF ve UF ayn1 ayirma ilkesine sahip benzer membran
stireclerini igerir. Bununla birlikte, 6nemli bir fark UF membranin ¢ok daha yogun bir

iist tabaka (daha kiigiikk gozenek boyutu ve daha diisik ylizey gozenekliligi) ve
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dolayisiyla ¢cok daha yiiksek hidrodinamik direngli asimetrik bir yapiya sahip olmasidir
(Mulder, 1996).

Ultrafiltrasyon, yliksek molekiillii bilesenlerin diisiikk molekiillii bilesenlerden
ayrilmasi gereken durumlari igeren genis bir uygulama alaninda kullanilir. Bu uygulama
alanlar1: fabrika atik sularmnm aritilmasi ve degerlendirilmesi, gida ve siit endiistrisi, ilag
endiistrisi, biyoteknoloji, tekstil endiistrisi, kimya sanayi, metalurji, kagit endiistrisi ve
deri endiistrisidir. Gida ve siit endiistrisindeki uygulamalari; siitiin konsantre edilmesi ve
peynir iretimi, peyniralt1 suyu proteinlerinin geri kazanilmasi, patates nigastasi ve
proteinlerin geri kazanilmasi, yumurta iiriinlerinin konsantre edilmesi ve meyve sulari

ve alkollii iceceklerin berraklastirilmasidir.
1.8.3. Nanofiltrasyon

Ters osmoz membranlar1 ile ultrafiltrasyon membranlar1 arasinda bir gecis
bolgesine tekabiil eden bu membranlar, zayif ters ozmoz, diisiik basingli ters osmoz
veya daha yaygin olarak nanofiltrasyon membranlar1 olarak adlandirilir. Nanofiltrasyon
(NF) membranlari, TO ve UF membran boyutlar1 arasinda goézenek boyutuna
sahiptirler. Nanofiltrasyon membranlar, molekiil cap1 10-13 A araliginda olan di- ve
trisakkaritleri, sakkarozu ve rafinozu biiyiik oranda reddederken, molekiil ¢ap1 yaklasik

5-6 A arahigida olan monosakkarit friikktozu gegirebilir.

Nanofiltrasyon ~membranlarmin  ¢esitli  alanlarda uygulamalar1  vardir.
Nanofiltrasyonun ana uygulamalar1 igme suyu iiretiminde su aritiminin yant sira atiksu
aritimi ve ayrica yeniden kullanimidir. Nanofiltrasyon, yeralt: sulari, ylizey suyu ve atik
su dahil olmak tizere her tiirli suyun aritilmasinda veya tuzdan arindirmada 6n islem

icin kullanilabilir.

Bir 6n islem olarak NF’nin uygulanmasi, tuzdan arindirma igleminde biiyiik bir
bulus olarak kabul edilir. NF membranlari, bulanikli§i, mikroorganizmalar1 ve sertligi
giderme yeteneginin yanisira ¢oziinmiis tuzlarm bir kismin1 giderme yetenegine de
sahiptir. TO ile karsilastirildiginda, ¢alisma basinci 6nemli 6l¢iide daha diisiik ve ¢ok

daha enerji verimli bir stirectir (Hilal ve ark., 2004).
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1.8.4. Ters osmoz

Ters osmoz (TO), suyu geciren, ancak temel olarak tuzu gegirmeyen
membranlar1 kullanarak suyun tuzdan arindirilmasi islemidir. Cozlinmiis tuzlari iceren
basingli su membranin besleme tarafiyla temas eder; tuzdan arindirilmig su diisiik
basingl bir siiziintii olarak geri ¢ekilir. Membranlarin kiigiik ¢6ziinmiisleri sudan ayirma
kabiliyeti ¢ok uzun siiredir bilinmektedir. Ters osmoz, neredeyse tamamen su aritimi ile
smirhdir, ancak 6nemli bir ilerleme, ¢oziinenleri organik ¢oziiclilerden aywrmak igin
benzer membran siireclerinin gelistirilmesidir. Hiperfiltrasyon olarak da adlandirilan bu
teknoloji halen biiyiik oOl¢iide laboratuvar oOlgekli bir islemdir ve sadece birkag
endiistriyel tesis kurulmustur. Ters osmoz endistrisinin gelisimindeki kilometre

taglarinin bazilar1 Sekil 1.8’de 6zetlenmistir (Baker, 2012).

Ters osmoz membranlarindan tuz ve su gecisi ¢oziinme-diflizyon tagima
mekanizmasina gore gergeklesir. Su akisi, J;, asagidaki esitlige gore membranin bir

tarafindan diger tarafina basing ve derisim farklarina baglhdir.

___ Seliiloz asetat filminin tuzdan arindirma kabiliyetinin gosterilmesi
Breton ve Reid - 1959

__ Asimetrik seliiloz asetat membranin gelistirilmesi
Loeb and Sorujian - 1962

[k pratik spiral sariml1 modiil
General Atomics - 1963

Ik ticari olarak basaril1 hallow fiber modiil
Du Pont - 1967

Ara yliz kompozit membrani gelistirildi

Cadotte - 1972 Diisiik basingli nanofiltrasyon membranin

yayginlagsmasi; Akiskan sistemleri,
Nitto Denko, FilmTec - 1986

\ 4 \A \ 4
L 1 [ 1 1 ]
1960 1970 1980 1990 2000 2010
[k ticari ara yiiz kompoziti_T T_Uk tam otomatik Eraee Davison ve Mobil,
Riley at Fluid Systems Jeddah ince film kompozit (FT-30) ilk biiytik hiper filtrasyon
deniz suyu fabrikasinda kuruldu ~ Cadotte -1978 ¢ozlicl ayirma tesisi kurdu
1975 Beaumont Teksas rafinerisi - 1998
Sekil 1.8. Ters osmozun gelisimindeki kilometre taglari.
Ji = A(Ap — Am) (1.1)

Bu esitlikte, Ap membranmn bir tarafindan diger tarafina basing degisiminidir, An

membranin bir tarafindan diger tarafina osmotik basing degisiminidir ve A4 ise sabittir.
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Esitlikten goriilecegi gibi diisiik uygulama basincinda (Ap<Am) su, membranin seyreltik
tarafindan derisik tuz ¢ozeltisi tarafina akar ve bu olay normal osmoz olarak bilinir.
Eger Ap=Am olursa su aksi gerceklesmez. Ama Ap>Am olmasi durumunda su,
membranin derisik tuz ¢Ozeltisi tarafindan seyreltik tarafina akar ve bu olay da ters

osmoz olarak bilinir.

Ters osmoz membranin bir tarafindan diger tarafina tuz akisi, Jj, asagidaki

esitlikle verilir.
Ji =B (¢, = ¢jp) (1.2)

Bu esitlikte, B tuz gegirgenlik sabiti, c¢j, ve c¢j; sirastyla, besleme ve siiziintii tarafindaki
tuz derisimidir. Siiziintii ¢ozeltisindeki tuz derisimi besleme tarafindaki derisiminden

cok daha kii¢iik oldugundan bu esitlik aggidaki gibi basitlestirilebilir.

Yukaridaki denklemlerden su akismin uygulanan basingla orantili oldugu
goriilmektedir, ancak tuz akisi basingtan bagimsizdir. Bu da basing arttikca membranin
daha seg¢ici hale geldigi anlamina gelir. Segicilik, cesitli sekillerde dlgiilebilir, ancak en

yaygin olarak, tuz reddetme katsayisi, R, asagidaki esitlikten Olgiiliir.

R(%) = ( —g—?)x 100 (1.4)

Membranin siiziintii tarafindaki tuz derisimi, membran akislarina bagli olarak

asagidaki esitlik ile verilebilir.

].

Bu esitlikte, o suyun yogunlugudur (g/cm’). 1.1 ve 1.3 esitlikleri 1.5’te yerine
yazilarak elde edilen cj; /cj, orant esitlik 1.4’te yerine yazilirsa tuz reddetme katsayisi

icin agagidaki esitlik elde edilir.

— __pi-B
R(%) = (1 yrr. Aﬂ)) x 100 (1.6)

Ters osmoz membranlar1 uygulamalarina gore asagidaki li¢ grupta toplanabilir:
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v Deniz suyunun ve aci suyun tuzdan arindirma membranlari; 10-60 bar basingta
%0,5-%S5 tuz ¢ozeltileri i¢in kullanilan

v" Diisiik basing nanofiltrasyon membranlart; 5-10 bar basingta 200-5000 ppm tuz
cozeltileri i¢in kullanilan

v’ Hiperfiltrasyon membranlari; organik ¢oziiciilerden ¢oziinenleri ayirmak igin

kullanilan
1.9. Su Arnitmada Kullanilan Nanomalzemeler

Nanomalzemelerin ve nanoteknolojinin hizla gelismesi ile c¢evresel
nanoteknoloji son yillarda artan bir ilgiye sahip olustur. Su aritimi alaninda,
nanoteknoloji, su aritma performansini ve verimlili§ini artirmanin yani sira giivenli su
tedarigi icin siirdiiriilebilir bir yaklasim saglayarak biiyiik bir potansiyel ortaya
koymaktadir. Karbonlu nanomateryaller, metal ve metal oksit nanopartikiillerinin yani
sira soy metal nanopartikiilleri de dahil olmak iizere ¢esitli nanomalzemelerin sentezi ve
fizikokimyasal oOzellikleri iizerinde ve ¢esitli kirleticilerin giderilmesine yonelik
performanslar1 ve mekanizmalar1 iizerine arastirmalar yapilmaktadir. Su aritimindaki
biiyiilk 0Olcekli uygulamalar diisiiniildiglinde, nanopartikiillerin yigmn halinde
toplanmalari, zor ayirimi, temas suyuna sizintisi gibi bazi dogal teknik sorunlarin yani
sira ekosistem ve insan sagligina potansiyel olumsuz etkilerini de dikkate almak
gereklidir. Uretilen nanokompozit materyaller, islevsel nanopartikiillerin 6zelliklerini
gosterir ve biiyiik Olcekli uygulamalarda ¢ok biiyiik avantajlar saglar (Zhang ve ark.,
2016).

Nanomalzemeler ile ilgili son gelismeler, nanoteknolojinin su ve atiksu
aritiminin kolaylagtirilmasini desteklemistir. Gegtigimiz on yillarda, su nanoteknolojisi,
geleneksel aritma yontemlerinin potansiyel bir tamamlayicist olarak biiylik bir ilgi
cekmistir. Nanomalzemeler, yaygin olarak en az bir boyutun 100 nm’den kiigiik olan
malzemeler olarak tanimlanir. Boyle bir Olgekte, malzemeler siklikla biiyilk boyutlu
benzerlerine gdre miikemmel fiziksel veya kimyasal dzellikler sergilerler. Ornegin,
nanomalzemeler, kendine 6zgii daha biiylik yiizey alanlar1 nedeniyle, genellikle birim
kiitle basmna daha yiiksek aktif alana sahiptir. Buna ek olarak, nanomalzemeler daha
fazla ylizey serbest enerjisi sergilemekte ve bu da ylizey reaktifliginin artmasini
saglamaktadir. Uygun biiyiikliikteki bazi malzemeler siliperparamanyetizma, hatta

kuantum smirlayici etkisi gosterebilir (Qu ve ark., 2013). Bu boyuta baglh etkilerin
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avantajindan yararlanan mevcut su ve atik su aritma siiregleri, nanomalzemeleri sisteme
dahil ederek biiyiik 6l¢iide iyilestirebilir. Su aritmada nanoteknolojinin ilerlemesi, ¢esitli
nanomalzemelerin gelistirilmesine baghdir. Bu amacgla kullanilan ¢ok sayidaki

nanomalzemeler {i¢ ana grupta toplanabilir.

v" Karbon temelli nanomalzemeler
¢ Grafen temelli nanomalzemeler
e Karbon nanotiipler
v Metal ve metal oksit nanopartikiiller
e Nano boyutlu sifir degerlikli demir
e Nano boyutlu demir oksitler
e Nano boyutlu titanyum oksitler
e Diger metal oksitler

v Soy metal nanopartikiiller
1.9.1. Karbon nanotiip

Yeni bir karbonlu malzeme smifi olan karbon nanotiipler (CNT), 1991°de
kesfedilmesinden (Iijima, 1991) sonra genis ¢apta calisilmig ve ¢alisilmaya da devam
edilmektedir. CNT lerin, benzersiz yiiksek elektronik, mekanik, katalitik, adsorpsiyon
ve tasima Ozelliklerinden dolay1 iletken ve yiliksek mukavemetli kompozitler, enerji
depolama ve enerji doniistiirme cihazlari, sensorler, alan emisyon goriintiileri ve
radyasyon kaynaklari, hidrojen depolamasi, nanometre boyutlu yari iletken cihazlar,
problar ve ara baglantilar1 gibi materyal bilimi alanlarinda biiylik ilgi gérmistiir.
Ornegin, CNT-elektronik (Sharma ve Ahuja, 2008) olarak bilinen elektronik
endiistrisinde, su aritma amagli membran giiclendirici olarak su aritma endiistrisinde
(Pho ve ark., 2013) ve kontrollii ila¢ salinim1 i¢in tibbi alanda (Liu, 2014) kullanimlar1

kapsamli olarak ¢alisilmistir.

Karbon nanotiip (CNT), silindirik karbon agina sahip karbon allotroplar1 ve sifir
boyutlu fulleren molekiillerinin tek boyutlu analoglaridir. Bir nanotiip, nano 06lgekli
capa sahip bir silindir seklinde yuvarlanmis ve kiiresel bir fulleren ile kapatilmig
mikrometre Olgekli grafen tabakasi olarak diisiiniilebilir (Sekil 1.9). Grafen tabakalari,

x-y diizleminde sp? hibrit baglariyla bagl karbon atomlarmnimn tek katmanindan olusur.
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z-ekseninde delokalize durumdaki m-elektronlarinin varligi nedeniyle, CNT’lerin

benzersiz elektriksel 6zellikleri vardir (Terrones, 2003).

(b)

sp

Sekil 1.9. (a) Grafen tabakasmin sematik gosterimi ve katlanma yoni, (b) tek duvarli CNT ve (c) karbon
temelli nanomateryallerin hibritlesme tiirti.

Sekil 1.10. (a) Tek duvarli karbon nanotiip ve (b) ¢ok duvarlt karbon nanotiip

Cizelge 1.2. Karbon temelli malzemelerinin fiziksel 6zellikleri (Ma ve ark., 2010).

Karbon Materyalleri

Ozellik

Grafit Elmas Fulleren SWCNT MWCNT
Ozkiitle (g/cm?) 1,9-2,3 3,5 1,7 0,8 1,8
Elektrik iletkenligi (S/cm)  4000°, 3,3 102,10 107 102-10°  103-10°
Elektron mobilite (cm?/Vs) 2,0 x 10* 1800 0,5-6 ~10° 10%10°
Termal iletkenlik (W/mK) 298P, 2,2¢  900-2320 0,4 6000 2000

p: diizlem, c: eksen

CNT, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) olmak iizere iki gruba ayrilir (Sekil 1.10). Tek bir grafen tabakasinin bir
silindiri olan SWCNT ler, ¢ift ve tek karbon-karbon bagina sahip altigen halkali benzen
molekiillerinin diizlemsel bir dizisinden olusur. MWCNT, c¢ok katmanli grafen
tabakalarinin i¢ ice silindir seklinde katlanmasindan olugsur. SWCNT, kiralitesi ve

capina gore metalik veya yari iletken nanoteller olarak ifade edilebilir (Wildder ve ark.,
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1998; Odom ve ark., 1998). Cizelge 1.2°de karbon temelli malzemelerinin fiziksel

ozellikleri 6zellikleri verilmistir.

Komsu CNT’ler arasindaki giiclii n-m istiflenme etkilesimlerinden Gtiird,
demetler halinde bir araya toplanma egilimi gosterirler ve bu da su ve organik ¢oziiciiler
icerisinde dagilmalarim1 zorlastirir. Nanotiiplerin tek tek nanotiip seviyelerinde
dagitilmasi, ¢ogu uygulamada, ozellikle CNT esasli kompozitlerin hazirlanmasinda,
CNT’lerin daha iyi bir performans: i¢in kritik 6nem tasir. Bu nedenle, ¢oziiciiler
icindeki CNT’lerin dagilmasint (¢oziiniirliiglinii) iyilestirmek icin birgok strateji
gelistirilmistir. Bunlar baglica iki tip olarak smiflandirilabilir, biri yan duvar kovalent
fonksiyonalizasyonu, digeri ise ¢oziiniirlestiriciler olarak konuk molekiilleri kullanarak
kovalent olmayan modifikasyondur. Silfiirik ve nitrik asitlerin karigimlar: ile
sonikasyon veya siilfiirik asit ve hidrojen peroksit ile karbonil ve karboksilik gruplar
nanotiiplere katilabilir. Bu, en yaygin olarak kullanilan kovalent modifikasyon
yontemlerinden biridir. Bunun haricinde esterifikasyon, amidasyon, diazonyum
reaksiyonu ve polimerlerin agilanmasi gibi kovalent yontemler de modifikasyonda
kullanilir. Kovalent ydntemler karbon atomu hibridizasyonunu sp?’den sp*’e
dontistiirerek, CNT lerin elektronik yapismin bozulmasina neden olur. Polimer ve DNA
sargisi, aromatik molekiiller ve siirfaktan yardimli dagitma ile n-n istifleme etkilesimleri
gibi kovalent olmayan modifikasyon yontemleri, van der Waals veya CNT’ler ile
¢oziicii molekiilleri arasinda n-w istifleme {izerine kuruludur. Kovalent olmayan strateji,
nanotiiplerin elektronik yapisin1 bozmadan CNT’lerin ¢Oziiniirligiinii belirgin bir
sekilde artirma avantajin1 sunar. Bu nedenle, CNT’lerin bozulmamis yapisinin ve

ozelliklerinin korunmasi i¢in kovalent yontemden daha caziptir (Hu ve Guo, 2011).
1.9.2. Cinko oksit nanopartikiil

Tamamen hidrofiliteye sahip olan ZnO, endiistride en yaygin hammaddelerden
biridir ve membranin hidrofilitesini artirmak i¢in kullanilmaya uygundur. ZnO
nanopartikiil en dnemli ¢ok fonksiyonlu yar1 iletken malzemelerden biridir ve ayrica
fotokataliz uygulamas1 ve antibakteriyel materyal {retimi i¢in kullanilabilir.
Nanopartikiillerin sudaki sistemlerde kii¢iik pargaciklar olarak kalabilecegi ve
biyoyararlanimmin  biiyiik  partikiillerinkinden ~ 6nemli  6lcide daha  biiyiik
olabileceginden toksisite, nanopartikiillerin uygulanmasini sinirlayabilecek bir

faktordiir. Toksisite, boyut dagilimi ve yilizey alanmi ile ilgili olmadigindan ZnO
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nanopartikiillerin kullanimmin toksisite artigini saglamadigi yoniinde olumlu sonuclar

elde edilmistir (Yuan ve ark., 2010; Berardis ve ark., 2010).

Hidrofilik, biiyiik yilizey alani, antimikrobiyal, antimantar, kolay iiretim gibi
ozelliklerinden dolayi, ZnO nanopartikiilleri membran gegirgenligini, mekanik
ozelliklerini, hidrofilikligi, kirlenme direncini ve segiciligi artirma konusunda biiytik bir
yetenege sahiptir. ZnO nanopartikiilleri kati bir matriste (membran) katildiginda,
boyutla ilgili fiziksel 6zelliklerini ve kimyasal aktivitesini koruyarak kararl bir sistem
gelistirilebilir. Bu nedenle, membranlarin i¢ine dahil edilen nano boyutlu ZnO’nun
kullanimi, diisiik maliyetli ve kirlenmeyi 6nleyici membran teknolojisinin gelistirilmesi

icin ¢Ozlim olabilecek umut verici ve yeni bir sistemdir (Balta ve ark., 2012).
1.10. Su Anntmada Kullanilan Nanokompozitler

Bugiine kadar, ¢ok sayida ¢alisma, nanomalzemelerin su ve atiksu aritiminda
genis kapasite ve potansiyele sahip oldugunu gostermistir. Rapor edilen
nanomalzemelerin cogu  heniiz laboratuvar arastirmasi asamasindadir.
Nanomalzemelerin maliyeti azaldigindan, su ve atiksu aritimi i¢in daha rekabetci hale
gelmistir. Bununla birlikte, su ve atiksu aritma isleminde serbest nanopartikiillerin
dogrudan kullanimi icin hala dezavantajlar vardwr. Ilk olarak, nanopartikiiller
akigkanlastirilmis sistemde veya gozeneklerde toplanma egilimindedir ve ciddi aktivite
kaybma ve basmg diisiisiine neden olabilir. Ikincisi, etkisi tiilkenmis nanopartikiillerin
cogunu (manyetik nanopartikiiller hari¢), tekrar kullanilmak {izere aritilmig sudan
ayrrmak zorlu bir istir. Ugiincii olarak, nanomalzemelerin su ve atiksu aritim
siirecindeki davranisi ve kaderi tam olarak anlagilamamistir ve nanomalzemelerin gevre
ve insan sagligi iizerindeki etkisi nanoteknolojinin uygulanmasini engelleyebilecek
onemli bir konudur. Nanoteknolojinin uygulanmasindan kaynaklanan bu potansiyel
olumsuz etkileri Onlemek veya azaltmak icin, yliksek reaktivitesini koruyarak
nanomalzemelerin salinmasmi veya mobilizasyonunu en aza indirebilecek bir malzeme
veya bir cihaz gelistirmek arzu edilmektedir. Bu konuda nanokompozit malzemedeki
gelisimin etkili ve umut vadeden bir yaklagim oldugu kanitlanmistir. Nanokompozit
genellikle polimer veya membranlar gibi ¢esitli destek malzemeleri iizerine istenen

nanopartikiiller yiiklenerek iiretilen malzemelerdir (Zhang ve ark., 2016).
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1.11. Nanokompozit Membranlar

Hem organik hem de inorganik materyallerin kendilerine 6zgili faydalarini elde
etmek i¢in polimer matrisine inorganik nanomalzemeler katilabilir. Bu nano dolgular,
nanokompozit membranlar olarak bilinen yeni bir membran sinifina dahil edilebilir. Bu
membranlar su aritma endiistrisi de dahil olmak iizere diinya capinda artan bir ilgi

gérmeye baslamistir (Lai ve ark., 2014).

Nanokompozit membranlar, geleneksel nanokompozit, ince film nanokompozit
ve yiizey kapli nanokompozit olmak {izere genel olarak ii¢ gruba ayrilabilir. Bunlardan
birincisi, nanopartikiillerin membranin gozeneklerine ve alt tabakasina yiliklendigi faz
degistirme yontemi ile sentezlenmesidir. TO/NF membranda yaygin olarak kullanilan
ince film nanokompozit membranlarda, ultra ince bir film, bir bariyer tabakasi olarak alt
tabaka iizerine kaplanir. Nanomalzemeler, faz degistirme ve ara ylizey polimerizasyon
islemi swrasmda ince film igine yiiklenir. Ugiincii kategori igin, fonksiyonel
nanomalzemeler, kendi kendine montaj, in-situ ¢okelme, adsorpsiyon veya kimyasal

asillama (grafting) yoluyla membran yiizeyine kaplanabilir (Zhang ve ark., 2016).

Su aritma membranlarimda kullanilacak polimerlerin membran dayanikliligini
iyilestirmesi yaninda, membranin temel kullanilabilme yetenegini kazandiran gozenekli
yapiy1 olusturabilmesi gereklidir. Su endiistrisinde diisiik basingli membranlar i¢in
polipropilen (PP), politetrafloroetilen (PTFE), polisiilfon (PSf) ve poliviniliden floriir
(PVDF) kullanilan tipik polimerlerdir (Lai, ve ark., 2014).

Polimerlerin giiclendirilmesi i¢cin CNT’ler kullanarak hazirlanan nanokompozit
membranlarla ¢cok sayida calisma yapilmustir. Ozellikle dar boyut dagilimi, tiiplerin
tekdiizeligi, atomik 6lgekte piiriizsiizliik, kimyasal olarak inert i¢ duvarlar ve olagantistii
biyolojik kirlilik direnci, CNT’leri, polimerik membranlarin su akisi, tuz reddetme ve
biyolojik bozunma 6zelliklerini artrmak i¢in uygun bir katki maddesi yapmistir. Son
derece yiiksek en/boy orani, molekiiler piirlizsiiz hidrofobik grafit duvarlar ve
nanometre ¢api, nanotiipler vasitasiyla su molekiillerinin verimli bir sekilde tagimasi
CNT’lerin en Onemli 6zelliklerinden biridir. Su molekiillerinin nanotiip igerisinden
hareketi benzer boyuttaki diger gdzenek yapilarindan daha hizlidir. Genellikle, karbon
bazli nanomalzemeler bakteri ve viriisleri etkisiz hale getirebilir. CNT ’ler membran
yiizeyindeki mikrobik baglanmay1 ve biyofilm olusumunu engelleyebilir (Kar ve ark.,
2012; Baghbanzadeh ve ark., 2016).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Glinlimiiziin en 6nemli problemlerinden birisi de su sikintisidir. Hizli sehirlesme
ve niifusun artmasi sonucu diinyanin her yerinde temiz suya olan ihtiya¢ artmakla
beraber mevcut miktar ilerki donemler i¢in yetersiz oldugunu gostermistir. Su
miktarinin yetersiz olmasi su aritimi ve deniz suyunun tuzunun giderilmesi i¢in etkili
yontemlerin gelistirilmesini gerektirmektedir. Su kaynaklarna insan kokenli bir¢ok
kirletici niifuz etmistir. Alisilagelmis agir metaller ve petrol destilatlar1 diginda mikro
boyuttaki kirleticiler ve antibiyotikler de su kaynaklarini tehdit etmektedir (Shannon ve
ark., 2008).

Zinadini ve ark., (2017) ZnO ile kaplamis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNTs), polivinil prolidon ve polietersiilfon kullanarak bir membran
hazirlamiglardir. Membrana goémiili nanokompozitlerin performansa ve morfolojiye
etkisini belirlemek icin temas acis1 6l¢limii, saf su akisi, siit tozu ve aktif camur ¢ozeltisi
filtrasyonu yapmislar, SEM ve AFM goriintiileri almislardwr. MWCNTs/ZnO
eklendikten sonra membranin saf su akisinda gozle goriiliir sekilde iyilesme
belirlenmistir. Ayrica membranmn hidrofilik 6zelligi de artmustir. Sekil 2.1.°de 4 bar
basingta 60 dakika sonundaki saf su akist ve Sekil 2.2.°de temas acist Ol¢limleri
goriilmektedir. Sekillerde bos membran, %0,1 MWCNTSs/ZnO katkili membran, %0,5
MWCNTs/ZnO katkili membran, %1,0 MWCNTs/ZnO katkili membran sirastyla M1,
M2, M3 ve M4 olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. 4 bar basingta 60 dakika sonundaki saf su akilar1 (Zinadini ve ark., 2017).
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Sekil 2.2. Temas agis1 dl¢iimleri (Zinadini ve ark., 2017).

Kirlenmeye kars1 %0,5 MWCNTs/ZnO katkili membranin en dayanikli

oldugunu gozlemlemislerdir (Sekil 2.3). Bunun sebebi olarak da membranin

hidrofilikliginin yliksek, piirtizliliigiiniin az oldugunu séylemislerdir.
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Sekil 2.3. Siit tozu gegirildikten sonraki kirlenme parametreleri (FRR: Aki iyilestirme orani, Rr: Tersinir
kirlilik, Rir: Tersinmez kirlilik) (Zinadini ve ark., 2017).

Chung ve ark., (2017) sol jel metodu ile hazirladiklar1 ZnO ve ZnO-GO

nanopartikiilleri faz degistirme yontemi ile hazirladiklart membranlarda kullanmiglardir.

Iyi bilindigi iizere ¢inko oksit nanopartikiilleri hem antibakteriyel 6zellik kazandirmakta

hem de membran kirliligini dnlemekte 6nemli rol oynamaktadir. Membranlar1 kiitlece

%1, 2, 3 ZnO ve %0,1, 0,3, 0,6 ZnO-GO igerecek sekilde hazirlamislardir. Nano

parcacik ilave edilmis tim membranlar bos Psf membranla karsilagtirildiginda membran

ozelliklerinin arttigini gézlemislerdir. En iyi performansi agirlik¢a %2 ZnO ve %0,6

ZnO-GO membranlarinda elde etmislerdir. Bu iki membranin da hidrofilik 6zelligi

artmig olmakla birlikte yiiksek gecirgenlige ve yiiksek gozeneklilige sahip oldugunu
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gozlemlemislerdir. Bunun yaninda bu membranlar %96-99 oraninda hiimik asit
giderimi yapmislardir. Ayrica ZnO’in antibakteriyel 6zelliginden dolay1 anti bakteriyel

calismalar da yapmiglardir.

Choi ve ark., (2006) ¢ok duvarli karbon nanotiip, polisiilfon ve N-metil-2-
pirolidon (NMP) kullanarak membran hazirlamiglardir. Bu membrani hazirlarken 6nce
cok duvarli karbon nanotiipleri giiclii asit ile muamele ederek organik ¢oziiciide iyi
dagilmasini ve homojen bir dokme ¢ozeltisi hazirlamay1 amacglamiglardir. Ayrica giiclii
asitlerle muamele ederek ¢ok duvarli karbon nanotiipte karboksilik asit gruplari
olusturmuslardir. Cok duvarli karbon nanotiip ile hazirlanan membranlarin bos
polisiilfon membrana gore daha hidrofilik oldugunu gérmiislerdir. G6zenek boyutunun
eklenen ¢ok duvarli karbon nanotiip miktarina gore kiitlece %1,5’e kadar arttig1 sonra
%4,0’a kadar azaldigin1 goézlemlemislerdir. Kiitlece %4’lik membranda goézenek
boyutunun bos polisiilfon membrana gore daha kii¢iik oldugunu belirlemislerdir. Buna
ragmen kiitlece %4 ¢ok duvarli karbon nanotiip igeren membranin bos polisiilfon
membrana gore daha yiiksek gecirgenlige ve daha yiliksek polietilen oksit reddetme

oranina sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Nair ve ark., (2013) kalsiyum karbonat nanopartikiilleri, polisiilfon ve polietilen
glikol kullanarak ultrafiltrasyon membram1 hazirlamiglardir. Kalsiyum karbonat
nanopartikiillerini kimyasal ¢oktiirme yontemiyle elde etmislerdir. 0,1 M Ca(NO3):
iceren bir ¢ozelti hazirlayp, 0,1 M NaxCOs, 0,2 M NaOH ve 0,18 M NaNO; igeren
baska bir ¢dzeltinin iizerine yaklasik 30 dakikada yavas yavas ilave etmislerdir. Ilave
sirasinda ¢ozelti 300 rpm ile 40 °C’de karistirilmig, 40 °C sicaklikta 24 saat
kurutmuslardir. Hazirladiklar1 membranlarda kiitlece %20 Psf, %5 PEG (gdzenek yapici
olarak), %1-10 CaCO; nanopartikiilleri kullanmislardir. Kalsiyum karbonat
nanopartikiillerinin ~ miktarinin  artmasiyla membranin  hidrofilikliginde artma
gbzlemlemislerdir. En fazla saf su akisini ve BSA reddetme oranini kiitlece %10’ luk

kalsiyum karbonat nanopartikiil eklenen membranda gormiislerdir.

Wang ve ark., (2008) cinko oksit ile ¢ok duvarli karbon nano tiipleri modifiye
etmislerdir. Ticari olarak alman ¢ok duvarl karbon nano tiipleri 80 °C’de nitrik asit ile 4
saat muamele etmisler, sonra saf su ile birka¢ kez yikamiglardir. Belirli oranda ZnCl
saf suda ¢oziiliip bir taraftan karigsirken bir taraftan da iizerine yavas yavas NH4OH

cozeltisi ilave etmislerdir. Sonra ¢ozeltiye ¢ok duvarl karbon nano tiipler ilave edilerek
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48 saat oda sicakliginda karistrmuglardir. Karigimdaki ¢inko kloriiriin ¢ok duvarli
karbon nano tiiplere orani 1:2’dir. Cok duvarli karbon nano tiipleri santrifiij ile ayrarak
70 °C’de vakum altinda kurutmuslar ve son olarak 300 °C’de 4 saat azot atmosferinde
kalsine etmislerdir. Hazirlanan MWCNTs/ZnO’nun karakterizasyonunu SEM, TEM,
FTIR ve XRD ile yapmuslardir.

Najafi ve ark., (2014) ticari olarak satin aldiklar1 5-15 nm ¢apinda ¢ok duvarh
karbon nano tiipleri (-COOH gruplar1 igeren) ile ZnO/MWCNTs nano kompoziti
hazirlamiglardir. 50 mL 3 g¢ MWCNTs ve 0,5 M NaOH igeren karigimi 30 dakika
ultrasonikasyona tabi tutarak dagitmislardir. Daha sonra 3,2 g Zn(NO3)2.6H>0O 100 mL
suda ¢oziilerek 50 °C’de karigmakta olan MWCNTs karisimi lizerine damla damla ilave
etmislerdir. Cokme tamamlandiktan sonra karisim oda sicakliginda 12 saat
karistirilmistir. Daha sonra siiziilerek saf su ile yikanip 120 °C’de kurutulmustur. Son
olarak 300 °C’de 2 saat kalsine etmislerdir. Hazirlanan MWOCNTs/ZnO’nun
karakterizasyonunu TEM ve XRD (Sekil 2.4) ile yapmuslardir.
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Sekil 2.4. Sentezlenen MWCNTs/ZnO’nun XRD’si (Najafi ve ark., 2014).

Saranya ve ark., (2014) karboksil ve hidroksil gruplar1 ile fonksiyonlandirilmis
cok duvarli karbon nanotiipler, polieter siilfon (PES) kullanarak membran hazirlamis ve
bu membranla kagit fabrikasi atik suyunun aritimini ¢aligmiglardir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerdeki karboksil ve hidroksil gruplarindan dolayr membranin hidrofilikligi
artmigtir. Temas agis1 Olgiimlerinde bos PES membrana gore PES/MWCNTs
membranda %18,7 daha az a¢1 Olgmiislerdir. Saf su akisi kiitlece %0,5 MWCNTs
katilmastyla 24,28 L m™ s”'‘den 53,91 L m™ s ‘e yiikselmistir. Ayrica reddetme oram
bos PES membranda %15 civarinda iken %0,5 MWCNTs katilmasiyla %30 civarina

gelmistir.
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Safarpour ve ark., (2014) polivinilidin florit (PVDF), indirgenmis grafen oksit
(rGO), titanyum dioksit (TiO2) kullanarak faz inversiyon metodu ile ultrafiltrasyon
membran hazirlamiglardir. Hazirlanan membranlari AFM, SEM, temas agis1 Olgiimii,
porozite, tuz reddetme ve gegirgenlik testleriyle karakterize etmislerdir. rGO/TiO2’in
hidrofilikliginden dolaytr rGO/TiO2/PVDF membran bos PVDF membrana gore daha
hidrofilik olmustur. Kiitlece %0,05 rGO/TiO; eklenen membranin saf su akisi bos
PVDF membrana gore %54,9 daha fazla olmustur (Sekil 2.5). Katkili olan membranin

kirlenmeye karsi direnci de bos olan membrana gore daha iyi oldugu bulunmustur
(Sekil 2.6).
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Zinadini ve ark., (2014) PES, Polivinil prolidon (PVP) ve Grafen oksit (GO)
nanopartikiilleri kullanarak kiitlece %0,1, 0,5, 0,1 GO igeren membrani faz degistirme
yontemi ile hazirlamis, bu membranmn boya reddetme ve kirlenme Ozelligini
incelemiglerdir. GO ilavesi ile membranin hidrofilikligi artmistir. GO katkili membran
%99 seviyesinde boyay1r reddetmistir. Kiitlece %0,5 GO igeren membranin hem
kirlenmeye karsi direnci hem de boya reddetmesi en iyi sonuglar1t vermistir. Ayrica

kirlenmemesi sayesinde membranin tekrardan kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Xu ve ark., (2014) kiitlece %0,0 dan 0,6’ya degisen oranda oksitlenmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (0o-MWCNT) kullanarak PVDF ultrafiltrasyon membran
hazirlamiglar. Bulduklar1 sonuglara gore membran yogunlugu ve saf su akisi eklenen o-
MWCNT miktartyla artmistir. Ayrica membranda sigir serum albiimini (BSA) reddetme
calismalar1 da yapilmig ve katkili membranda %90 oraninda BSA reddetme

gorilmiistiir.

Vatanpour ve ark., (2014) amin grubu ile fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarl
karbon nanotiiplerle (NH2-MWCNTSs) faz degistirme yontemi ile PES tabanli membran
hazirlamiglardir. Membran karakterizasyonunu SEM, AFM, temas acis1 ve zeta
potansiyeli Ol¢iimii ile gerceklestirmiglerdir. Membranin hidrofilikligi ve saf su akisi
ilave edilen NH,-MWCNTSs miktari ile artmustir. Kiitlece %0’dan %0,045’e saf su akis1
13,6 L/m’s’den 23,7 L/m’s’ye kadar artnustir. SEM goriintiilerine gére membranlar
asimetrik ve parmak seklinde yapiya sahiptir. Kiitlece %0,045°lik membranda tuz
reddetme miktarlari: NaxSO4 %65, MgSO0s %45 ve NaCl %20 seklinde olmustur. NH»-
MWCNTs ilavesiyle membranda piiriizliliikk azalmis, daha fazla negatif yiiklii ve daha
hidrofilik bir ylizey elde edilmistir.

Chan ve ark., (2014) fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (f-
MWCNTs), polietilen glikol (PEG), ve PVDF kullanarak nano hibrit diyaliz membran
hazirlamiglar ve bu membranla {ire ve kreatinin giderimi ¢aligmiglardir. PEG gozenek
olusturucu olarak kullanilmistir. Bunun yaninda PEG -MWCNTs’nin dokme ¢ozeltisi
icerisinde dagilmasini kolaylastirmistir. Elde edilen membranlarla %50 civarinda fiire
giderimi ve %20 civar1 kreatinin giderimi yapilmistir. PEG ve fMWCNTs’ nin ilavesi

membranin hidrofilikligini artirmstir.
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Koseoglu-Imer ve ark., (2013) kiitlece %0-1 glimiis nanopartikiil (AgNP) ve
polisiilfon kullanarak membran hazirlamiglardir. AgNP ilavesi ile membran piirtizliligii
azalmig ancak AgNP miktarinin artmasiyla piirlizlillikte artma meydana gelmistir.
AgNP ilavesi ile membran daha hidrofilik hale gelmis fakat AgNP miktar1 arttikca
membranin gecirgenligi azalmistir. Protein ve karbonhidrat ile yapilan filtrasyon
deneylerinde 9%1,0’lik membran protein filtrasyonunda en iyi sonucu verirken,
karbonhidrat filtrasyonunda en iyi sonucu % 0,25’lik membran vermistir. Ayrica AgNP
eklenmesiyle bos membrana gére membrandaki kirlilikte de onemli Sl¢lide azalma

olmustur.

Alam ve ark., (2013) polieter siilfon (PES) ve Fe3;Os4 nanopartikiil kullanarak
membran hazirlamis, saf su akisinda ve tuz gideriminde bos PES membrana gore
iyilesmeleri incelemislerdir. Farkli derisimlerde Fe3O4 nano parcacik iceren membranlar
hazirlamiglar kiitlece %15 Fe3Os nano parcacik iceren membranin saf su akisi
bakimindan, kiitlece %10 Fe3Os4 nano pargacik iceren membranin ise tuz giderimi
acisindan daha iyi oldugunu belirlemislerdir. Kiitlece %10 Fe3Os4 nano pargacik iceren
membran %68 NaCl ve %82 MgSO4 giderimi yapmistir. Ayrica FesOs nanopartikiil

ilavesi membranin daha hidrofilik olmasimni saglamistir.

Ma ve ark., (2013) karboksil ve hidroksil gruplar1 ile fonksiyonlandirilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipler ve PVDF kullanarak faz degistirme yOntemiyle
ultrafiltrasyon membranlar hazirlamigtir. MWCNTs orani kiitlece %0,2 ile %2 arasinda
degisen oranlarda hazirladiklart membranlarda saf su akisinda ve BSA reddetmede
yiiksek oranda iyilesme gormiislerdir. MWCNTs eklenen membranlarin daha fazla
gbézenege, hidrofiliklige ve piiriizlilige sahip oldugunu gozlemlemislerdir. %1’lik
MWCNTs eklenmesiyle saf su akisinda bos PVDF membrana gore 11 kat artig
gorilmiistiir. Yine %1’lik membranda BSA reddetmede %22,2’lik bir artig

gozlemlenmistir.

Kumar ve ark., (2013) farkli oranlarda titanyum dioksit nanotiip (TiO.NT) ile
katkilanmis kitosan (CS), polisiilfon (Psf) membran hazirlamiglardir. Psf/CS/TiO,NT
membran hem Psf/CS hem de Psf membrana gore daha iyi ozellikler gostermistir.
Eklenen kitosan hem bir gbdzenek yapict olarak davranmis hem de hidrofilikligi
artirmgtir. Psf/CS/TiO2NT membran bos Psf membrana gore 2-3 kat daha fazla su

akisina sahip oldugunu gozlemlemisler.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullamilan Cihazlar

Sentez, karakterizasyon ve performans caligmalarinda kullanilan cihazlarin

listesi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar.

Kullanilan Cihazlar Temin Edildigi Firma
Manyetik karistirict Clifton Cerastir
Vakumlu etiiv Wisd

Mikropipet Brand

Hassas terazi Denver Instrument
Dead-End filtrasyon hiicresi Sterlitec
Homojenizator Bandelin
Sonikator Bandelin

Kiil firmi Nabertherm
Casting knife MTI Corparation
Dijital mikrometre Mitutoyo

Dijital termometre Testo

Kronometre Casio
Kondiiktometre Orion Star
Taramali elektron mikroskobu (SEM) Hitachi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Park Systems

Raman spektroskopisi

Renishaw

Yiizey temas agis1 6l¢iim cihazi

Biolin Scientific

X-1511 difraktometresi

GNR Analytical Instruments

Termal gravimetrik analiz

Seteram

Saf su cihazi

Millipore

3.2. Kullanilan Kimyasallar

MWCNT/ZnO sentezinde kullanilan kimyasallar Cizelge 3.2’de verilmistir.
Membran hazirlanmasinda ve membran filtrasyon ¢aligmalarinda kullanilan kimyasallar

ise Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.2. MWCNT/ZnO sentezinde kullanilan kimyasallar.

Kullanilan Kimyasallar Temin Edildigi Firma
Cinko nitrat (Zn(NOs),. 4H,0) Merck
Amonyak ¢ozeltisi (NH4OH) Merck

COOH ile fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarl

karbon nanotiip (MWCNT) US Research Nanomaterials

Polivinil prolidon (PVP) Sigma-Aldrich

Cizelge 3.3. Membran hazirlanmasinda ve performans ¢aligmalarinda kullanilan kimyasallar.

Kullanilan Kimyasallar Temin Edildigi Firma
Polistilfon (PSf) Sigma-Aldrich
N-metil-2-pirolidon (NMP) Merck

S1gir serumu albiimini (BSA) Sigma-Aldrich
Sodyum kloriir (NaCl) Merck

Sodyum siilfat (Na;SO4) Merck

Magnezyum siilfat (MgSO4) Merck

3.3. MWCNT/ZnO Sentezi

100 mL’lik behere 0,3212 g Zn(NO3)2-4H,O alinip saf su igerisinde
¢coziilmiistir. Oda sicakliginda karigtirilirken {izerine standard ¢ozeltisinin 4 kat
seyreltilmesiyle hazirlanan amonyak ¢ozeltisinden damla damla ilave edilmistir. ilave
sirasinda pH siirekli kontrol edilmistir. pH degeri 9 civarina geldiginde iizerine 0,1000 g
-COOH ile fonksiyonlandirilmis MWCNT (dis ¢ap1 20-30 nm, uzunlugu 10-30 um) ve
0,05 g PVP (10000 Da) ilave edilmistir (Guo ve ark., 2007). 1 saat homojenizator ile
ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra 50 °C’de 2 saat ve oda sicakliginda da 3 saat
karstirilmistir. Sonra siiziiliip 55 °C’de vakumda kurutulmustur. Kiil firminda 300
°C’de 2 saat kalsinasyon yapilmistir. Baglangi¢ maddelerinden ortamda kalan olmamasi
icin sogutulup bol su ile yikanarak siizme islemi geceklestirilmistir. Elde edilen
MWCNT/ZnO nanopartikiilleri tekrar 55 °C’de vakumda kurutulmus ve X-1smni1
difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir.

3.4. Kompozit Membramin Hazirlanmasi

Icerisinde MWCNT/ZnO olmayan PSf membran hazirlanirken ncelikle 8,2 g
NMP 50 mL’lik siseye tartilarak konulmustur. Uzerine daha énceden tartilip hazirlanan
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1,8 g PSf eklenerek oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Karistirma sonunda karigim
sonikasyon banyosuna konularak hava kabarciklarinin ¢ikmasi i¢in 20 dk bekletilmistir.
Daha sonra karisim dokmek i¢in dinlenmek iizere 48 saat oda sicakliginda

bekletilmigtir.

Icerisinde MWCNT/ZnO olan membran hazirlanirken dncelikle 8,2 g NMP ve
0,0116 g MWCNT/ZnO eklenmisti. MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin  ¢6ziicii
icerisinde dagilmasi i¢in 10 dakika homojenizatdr ile ultrasonikasyona tabi tutulmustur.
Uzerine 1,8 g PSf eklenerek oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Miktarlar %0,5
MWCNT/ZnO igeren membranlar i¢in verilmisti. MWCNT/ZnO ylizdesi polimer
miktrarina gore hesaplanmigtir. Karistirma sonunda karigim sonikasyon banyosuna
konularak hava kabarciklarinin ¢ikmasi igin 20 dk bekletilmistir. Daha sonra karigim
dokmek i¢in dinlenmek iizere 48 saat oda sicakhiginda bekletilmistir (Kumar ve

Ulbricht, 2013). Dokme ¢ozeltileri sekil 3.1°de gosterilmistir.

Hazirlanan dékme c¢ozeltileri igerisine konulan malzemelerin kiitlece yiizde

derisimleri ve hazirlanan membranlar Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Hazirlanan membranlarin bilesimleri.

Membran PSf NMP MWCNT/ZnO MWCNT
MO %18 %82 - -
Ml %18 %82 - %0,5
M2 %18 %82 %0,1 -
M3 %18 %82 %0,5 -
M4 %18 %82 %0,7 -
M5 %18 %82 %1,0 -

Sekil 3.1. Hazirlanan dokme ¢ozeltileri.
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Sekil 3.2. Membranin cam {izerine dokiilmesi.

Membranlar1 hazirlamak i¢in faz degistirme yontemi kullanilmistir. Yukarida
belirtildigi sekilde Onceden hazirlanan dokme ¢o6zeltisi temiz bir cam iizerine
dokiilmiistiir. Dokme ¢6zeltisinin kalinlig1 200 pm olacak sekilde casting-knife ile cam
iizerinde c¢ekilmistir (Sekil 3.2). Sonra 30 saniye beklenip 20 °C’deki ¢oktiirme (su)
banyosuna daldirilmistir (Sekil 3.3). 10 dakika birinci su banyosunda faz degisiminin
gergeklesmesi i¢cin bekletilmistir. Daha sonra membran birinci su banyosundan
cikartilarak oda sicakliginda olan ikinci bir su banyosuna konulmus, burada faz
degisiminin tamamlanmas1 igin 24 saat bekletilmistir. Ikinci saf su banyosundan
cikartilan membran kurutulmak {izere oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir.
Membranlar karakterizasyon g¢aligmalarinda kullanilmak iizere Sekil 3.4’te gorildigi

gibi uygun sekilde kesilmistir.

EYi

Sekil 3.3. Coktlirme (su) banyosuna daldirilan membran.
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Sekil 3.4. Kesilmig membranlarin (a) iist ve (b) alt tarafinin goriintiisii.

3.5. Membran Karakterizasyonu

Hazirlanan membranlarin karakterizasyonunu yapmak i¢in asagida belirtilen

caligmalar yapilmstir.
3.5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan membranlardan enine kesit alinarak membran morfolojileri taramali
elektron mikroskobu ile belirlenmistir. Membranlardan daha iyi goriintii alabilmek i¢in

membranlar Pt ile kaplanmustir.
3.5.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Hazirlanan membranlarin ylizey goriintiileri ve ortalama yiizey piiriizliligl (R.)
AFM kullanilarak belirlenmistir. Yiizey piriizlilligi ol¢timleri farkli bolgelerden

Olgtilerek ortalama deger alinmustir.
3.5.3. Raman Spektroskopisi

Hazirlanan kompozit membranlarda MWCNT ve MWCNT/ZnO’nun varligini
gostermek icin Raman Spektroskopsi ile Raman kaymalar1 belirlenmistir. Membranlarin

rastgele farkli bolgelerinden 6l¢iim yapilmustir.
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3.5.4. Temas Acist Olciimii

Hazirlanan membranlarin hidrofilik karakterlerini belirlemek i¢in kuru membran
yiizeyine bir damla (5ul) su damlatilarak 10 saniye boyunca temas agilar1 6l¢iilmiistiir.

Olgiimler en az ii¢ defa yapilarak ortalama deger hesaplanmistir.
3.5.6. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan membranlarin termal gravimetrik analizleri i¢in 8-9 mg numuneler
alinarak oda sicakligindan baslanarak dakikada 10 °C’lik artigla 800 °C’ye kadar
cikilmig ve sicakliga karsi kiitle kayb1 belirlenmistir.

3.5.7. Su akis1

Saf su akisi dlgiimleri ve tuz reddetme calismalarinda aktif membran alani
0,00146 m? olan Sterlitec HP4750 markali dead-end filtrasyon hiicresi kullanilmistir
(Sekil 3.5). Membranlarin performansint belirlemek i¢cin saf su akist Olgiimleri
yapilmistir. Membranlar 6ncelikle 6 bar basingla 30 dk sikistirilmistir. Daha sonra 3 bar
basingla ¢aligmalara devam edilmistir. 60 dakika boyunca siiziintii olarak toplanan saf
suyun miktar1 kiitle olarak Olgiiliip, aki hesaplar1 icin asagidaki esitlik kullanilmigtir
(Zinadini ve ark., 2014):

J = M
A At
Bu formiilde;
J: Su akismi (kg/m?’sa)
M: Suyun kiitlesini (kg)
A: Aktif membran alanini (m?)

At:6l¢iim zamanini (sa) ifade etmektedir.

P

Sekil 3.5. Calismalarda kullanilan dead-end filtrasyon hiicresi.
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3.5.8. Gozeneklilik

Toplam porozite hesaplamasi gravimetrik yontem kullanilarak yapilmistir.

Porozitenin hesaplamasi i¢in asagidaki esitlik kullanilmistir (Zinadini ve ark., 2014):

. w1 — Wy
Axlxd,

Bu formiilde;

¢: Toplam poroziteyi

;: Islak membran kiitlesini (g)

o 2: Kuru membran kiitlesini (g)

A: Aktif membran alanmi (cm?) ifade etmektedir.

[: Membran kalmligmi (cm)

dy: Suyun yogunlugunu (g/cm’) ifade etmektedir.
Olgiimler iicer kez yapilarak ortalama deger hesaplanmustir.
3.5.9. Tuz Reddetme Calismasi

Membranlarin tuz reddetme performansini belirlemek igin NaCl, Na;SOs ve
MgSO; tuzlarinin 1000 pmm’lik ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerle calismalar
yapilmistir. Membranlar 6ncelikle 6 bar basingla 30 dk sikistirilmistir. Daha sonra 3 bar
basingla ¢aligmalara devam edilmistir. 60 dakika boyunca siiziintli olarak toplanan
siiziintli miktar1 kiitle olarak Olgililerek aki hesaplamis, siiziintli igerisindeki tuz
miktarlar1 da iletkenlik lgiimleri ile belirlenmistir. letkenlige kars1 derisim ile ¢izilen
kalibrasyon grafiginden derisimler bulunarak asagidaki formiille tuz reddetme orani

hesaplanmistir (Zinadini ve ark., 2014):

Cp
R(%)=(1--2)x100
Cr

Bu formiilde;
R: Reddetme yiizdesini
C,: Besleme fazinin derisimini

Cr. Stiziintli fazinin derisimini ifade etmektedir.

Olgiimler iiger kez yapilarak ortalama deger hesaplanmustir.
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3.5.10. Kirlenme Cahsmalar:

Kirlenme caligmalarinda membrandan 60 dk saf su geg¢irildikten sonra kirletici
materyal olarak 60 dk 500 ppm derigiminde sigir serumu albiimini (BSA) ge¢irilmistir.
Daha sonra membranlar 20 dk saf su ile yikanarak ve 60 dakika saf su gecirilerek
caligma tamamlanmigtir. Bu igslemlerdeki aki hesaplamalar1 yapilarak aki geri kazanim
orani (flux recovery ratio, FRR), toplam kirlenme orani (total fouling ratio, R;), tersinir
kirlenme orani (reversible fouling ratio, R,) ve tersinmez kirlenme orani (irreversible

fouling ratio, R;-) asagidaki esitliklerden hesaplanmistir (Zinadini ve ark., 2014).

FRR = <]W—2> x 100

w,1

R (%) =1- (1_,,) x 100

]w,l

R.(%) = (jwz—_]”> x 100

]w,l

Ry (%) = (M> x100 = R, — R,
w1
Bu formiillerde;

Jp: BSA gegisi sirasidaki akiy1 (kg/m?sa)

Jw1: 1k saf su akisini (kg/m?sa)

Jw,2: BSA c¢ozeltisi gecirildikten sonra temizlenmis membranin saf su akisini

(kg/m’sa) ifade etmektedir.

Olgiimler iiger kez yapilarak ortalama deger hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Nanopartikiil ve Membranlarin Karakterizasyonu

Calismada sentezlenen MWCNT/ZnO nanopartikiillerin karakterizasyonu XRD
ile yapilmistir. Bu nanopartikiiller kullanilarak faz degistirme yontemi ile hazirlanan,
Cizelge 3.4’te verilen membranlarin karakterizasyonlar1 Raman, TGA, SEM, AFM,

temas acis1 ve gozeneklilik dl¢timleri ile yapilmustir.
4.1.1 XRD analizleri

Sentezlenen MWOCNT/ZnO nanopartikiilleri Sekil 4.1’de verilen XRD
sonuclariyla karakterize edilmistir. MWCNT iizerinde kapli ZnO i¢in (26): 31,8; 34,5;
36,4; 47,7; 56,7; 63,0; 66,4; 68,0; 69,2; 72,7 ve 77,1 olarak goriinen kirilma agilart ZnO
nanopartikiillerin sirasiyla (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004) ve (202) diizlemlerine atfedilebilir. 26,5’teki pik, MWCNT lerin (002) diizlemine
atfedilebilir. Sekil 4.1’de ZnO nanopartikiil spektrumundaki piklerin ve MWCNT ye ait
26,5’teki  pikin  MWCNT/ZnO spektrumunda korunmasi, MWOCNT ve ZnO
nanopartikiilleri arasindaki biitiinlesmeyi kanitlamaktadir. Elde edilen bu sonuglar Yari
ve Gravand (2015) ve Najafia ve ark., (2014) tarafindan bulunan sonuglarla uyum

icerisindedir.

Zn0 ——MWCNT ——MWCNT/ZnO

Siddet

N

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.1. ZnO, MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiillerine ait XRD spektrumlari.
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4.1.2. Raman analizleri

Raman sa¢ilimi, CNT’lerin yiizey ve yapisindaki degisiklikleri belirlemek i¢in
gicli bir teknikti. MWOCNT’lerin Raman spektrumlarinda iki grafit piki
gbzlemlenebilir. Birincisi yaklasik 1350 cm™’de goriinen D-bandi piki olup, diizensiz
grafit yapiya veya nanotiiplerin sp® hibritlesmesi yapmis grafitik karbon atomlarma
atfedilebilir. Digeri ise yaklasik 1600 cm’de gdriinen G-bandi olup, yiiksek oranda
yonlendirilmis pirolitik grafitin karakteristigi olan zit yonlerde iki komsu karbon
atomunun hareketine atfedilen ve grafitin Ez, germe modunun yarilmasina karsilik
gelen piktir. Genellikle nanotiiplerdeki goreceli derecedeki fonksiyonellik veya
kusurlar, D- ve G-bandmin siddet orani (D/G) ile degerlendirilebilir. MWCNT lerin
D/G siddet oranmin biiylik olmas1 oksidize MWCNT lerin kristal yapisinda kusurun
ham MWCNT lerinkinden daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu kusurlara
fonksiyonlandirma sirasinda konsantre asitin nanotiip yapilarina saldirmastyla oksijen

iceren fonksiyonel gruplari olusmasi neden olabilir (Yin ve ark. 2013).

—— MWCNT —— MWCNT/Zn0O
—MO0 —M3

M A
Y Y
A o
NN A

T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Siddet

Raman Kaymas:
Sekil 4.2. MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin, bos PSf (M0) ve PSFMWCNT/ZnO (M3)
membranlarinin Raman spektrumlari.

Polimer matriksinde MWCNT/ZnO’nun varligmi kanitlamak i¢gin MWCNT ve
MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin, bos PSf (M0O) ve PS{/MWCNT/ZnO (M3)
membranlarmm Sekil 4.2°de verilen Raman spektrumlar1 alinmistir. M3 membraninin
Raman spektrumu, yukarida da belirtildigi gibi, karakteristik iki pike sahiptir. Birincisi
1350 cm’de D-band1 ve digeri 1588 cm™’deki PSfnin G-bandidir ki bu iki band
MWCNT i¢in de karakteristik piklerdir. Yaklagik 790, 1151, 1588 ve 3071 cm™’de tipik
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PSf pikleri MWCNT/ZnO katkilt membranda da bulunmaktadir (Ionita ve ark., 2014).
M3 kompozit membranin Raman spektrumunda hem PSf hem de MWCNT’e ait
bantlarin  bulunmasi kompozit membranda MWCNT/ZnO varligmi acikca

gostermektedir.

Ayni membranin yiizeyindeki farkli yerler icin hemen hemen ayni siddette D-
bandi ve G-band1 igeren spektrumlar elde edilmistir. Bu nedenle, MWCNT/ZnO’larin
membranin dig yiizeyi lizerinde var oldugunu ve MWCNT/ZnO dagilimmin hemen

hemen diizgiin oldugunu soyleyebiliriz.
4.1.3. TGA analizi

Polisiilfon matrisindeki MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin etkisini
gosteren bos PSf ve kompozit membranlarin termal davranist Sekil 4.3’te verilmistir.
Membranlarin termal kararliligi, numunelerin %3 ’nun (T3) bozunma sicakligi ve 800
°C’deki malzeme kayb1 dikkate alinarak degerlendirilmistir. MWCNT/ZnO icermeyen
PSf membraninda, bozunma yaklasik 441 °C’de baglarken, kompozit membranlarda
bozunma sicakligi, MWCNT/ZnO igerigi arttikca yaklasik 479 °C’ye yiikselmistir.
Polimer zincirlerinin par¢alanmasina atfedilebilecek bozunma ise 519 °C’den 535 °C’ye
yiikselmistir. Yiiksek mekanik ve 1s1 direncine bagl olarak MWCNT ve MWCNT/ZnO
nanopartikiiller artan 1s1 toleransina sahip olduklarindan MWCNT/ZnO miktari arttikca
(%0-1,0) bozunma yiiksek sicakliklarda meydana gelmistir. Ayrica bos PSf membran,
analiz sicakligi 800 °C’ye ulastiginda kompozit membranlara kiyasla en yiiksek
malzeme kaybmi (%65°ten fazla agirlik azalmasi) gostermistir. Bu nedenlerle,
nanotiipler ve polisiilfon arasindaki uyumluluk, nanotiiplere ZnO katilmasiyla
arttirildigindan, MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin PSf membranlarmin
termal stabilitesini artirdigi, bozunma miktarmi azalttig1 sdylenebilir. Bu sonuclar
benzer ¢aligmalarla uyum i¢indedir (Shah ve Murthy, 2013; Mallakpour ve
Zadehnazari, 2014; Mahlambi ve ark., 2014).
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Sekil 4.3. Membranlar i¢in termogravimetrik egriler.
4.1.4. SEM analizi

Bos PSf ve kompozit membranlarin kesitsel morfolojileri SEM goriintiileme ile
karakterize edilmistir. Sekil 4.4°ten de goriildiigli gibi membranlar yogun iist katman ve
makro bosluklu alt tabakadan olusan anizotropik veya asimetrik yapidadir. Benzer
caligmalarda (Sianipar ve ark., 2016; Zinadini ve ark., 2017) oldugu gibi, gdzenekli alt
tabaka, seg¢ici iist tabakanin hemen altindan membranin alt yiizeyine uzanan biiyiik
parmak benzeri bosluklar veya makro bosluklar igermektedir. Membranlarin iist

tabakasi akis1 sinirlamakta ve reddetmeyi belirlemektedir (Shen ve ark., 2012).

Faz degistirme yOntemiyle hazirlanan asimetrik membranlarin morfolojileri,
sistemin kinetik ve termodinamik oOzelliklerinden biiyilk o6lgiide etkilenir ve
MWCNT/ZnO nanopartikiil ilavesi bu iki faktorii de etkiler. ZnO’nun hidrofilikligi,
polimerin ¢okmesi siirecinde ¢oziicii (DMF) ve ¢dziicli olmayan (su) madde arasindaki
degisim hizini artirabilir, bu nedenle daha biiylik bosluklu kanallarin olusturulmasina
yol agar (Alhoshan ve ark., 2013). Makro bosluklar, polimer ¢dzeltisinin polimerce
nispeten fakir olan veya ¢oziicii bakimindan zengin olan boliimiinii temsil eder (Mulder,

1996).

Sekil 4.4’te gorildugi gibi, MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin eklenmesiyle,
kompozit membranlardaki gdzenek miktar1 artmaktadir. Ayrica, alt katmanda, modifiye
membranlardaki makro bosluk hacmi 6zellikle de agirlik¢a % 0,5 MWCNT/ZnO igeren
membrana kadar daha biiylik gibi goriinmektedir ve bundan sonra azalmaktadir. Bu
olgunun nedeni yliksek MWCNT/ZnO igerigine sahip membranlarda MWCNT/ZnO

nanopartikiillerinin bir araya toplanarak yigilmaya daha egilimli olmasi olabilir. Ayrica,
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MWCNT/ZnO miktar1 arttiginda, polimerik ¢dzeltinin viskozitesi de artar. Viskozite
degerleri tam olarak 6l¢iilmemesine ragmen, nanopartikiillerin eklenmesiyle polimerik
cozeltinin viskozitesindeki artig gorsel olarak tespit edilebililecegi benzer ¢caliymalarda

rapor edilmistir (Vatanpour ve ark., 2012).

(a) MO-PSf

SU1510 20.0kV-7.9mm x750' SE

(d) M3-%0/5 MWCNT/ZnO

SU1510 20, X700 SE

Sekil 4.4. Membranlarin SEM goriintiileri.

4.1.5. AFM analizi

Sekil 4.5’te verilen membranlarin AFM goriintiileri ve Cizelge 4.1°de verilen
membranlarin {ist ylizeyinin ortalama piiriizlillik (R.) degerlerinden de goriildiigii gibi
membrana MWCNT ilavesi ve MWCNT/ZnO ilavesindeki artig piirlizliiliikk artigina
neden olmustur. Bu sonuglar benzer baska calismalarla uyum i¢indedir (Li ve ark.,
2007). Yiizey pirizliligindeki artisin, adsorpsiyon bdlgelerindeki artma ile
membranin kirlenme 6nleyici 6zelliklerini azaltabilecegi yaygin olarak bildirilmesine
ragmen (Rana ve Matsuura, 2010; Razmjou ve ark., 2011) diger taraftan PSf’ye
hidrofilik MWCNT/ZnO’nun eklenmesi, membranin hidrofilikligini ve kirlenme
Onleyici 6zelligini artiracaktir. Hidrofilikligin artmasi daha baskin oldugunda, kirlenme
onleyici 6zellikleri artar ancak piirtizliilik hidrofiliklige baskin gelince azalir (Bidsorkhi

ve ark., 2016).
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Sekil 4.5. Membranlarin AFM goériintiileri.

Cizelge 4.1. Membranlarm ortalama piirtizliiliik degerleri.

Membran Piiriizliiliik, Ra(nm)
MO (PSf) 7,97
M1 (PSMWCNT %0,5) 8,93
M2 (PS'MWCNT/ZnO %0,1) 11,02
M3 (PS'MWCNT/ZnO %0,5) 12,05
M4 (PS'MWCNT/ZnO %0,7) 15,25
MS5 (PS'MWCNT/ZnO %1,0) 17,57

4.1.6. Temas acisi ol¢iimleri

Membranin performanst ve kirlenmeye karsi kabiliyetini onemli derecede
etkileyen Ozelliklerden biri de yiizey hidrofilikligidir. Azalan temas ag¢isi, membrana
katilan nanopartikiillerin yiiksek hidrofilik 6zelliklerinden kaynaklanan hidrofilitedeki
artig1 gosterir (Zinadini ve ark., 2017). Faz inversiyon siirecinde, kompozit
membranlarn iiretimi sirasinda hidrofil nanopartikiiller, arayiiz enerjisini azaltmak i¢in
dokme ¢ozeltisinde bulunur ve kendiliginden membranm {iist tabakasina dogru hareket
eder. Bu go¢ MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiillerinin membranin iist ylizeyini
diizenleyerek membranin hidrofilitesinin artmasina neden olmaktadir (Vatanpour ve

ark., 2011).
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Sekil 4.6’dan goriilebilecegi gibi, MWCNT ve ZnO kapli MWCNT lerin
membranlara katilmasiyla hazirlanmis membranlarin suyla temas agisi, polimer
matrisinde artan nanopartikiil miktar1 ile azalmistir. Bos PSf (M0) membranda 84° olan
temas acist membrana %0,5 MWCNT ilavesiyle (M1) 78’e diigsmiis, aynt miktarda
MWCNT/ZnO ilavesiyle 65°e diismiistiir. Bu sonug, Zinadini ve ark. (2017) ve Shah ve
Murthy (2013) tarafindan yapilan caligmalar ile uyum igerisindedir. MWCNT/ZnO
ilavesinin %0,5’in {lizerine ¢ikmasiyla temas agisinda dolayisiyla hidrofiliklikte dnemli
bir degisiklik gdozlenmemistir. Bu durum nanopartikiil miktarinin belirli bir degerinden
sonra, bir araya toplanmasiyla yiizeye yeterince go¢ edemedikleri ve dolayisiyla
hidrofiliklige daha fazla katkida bulunamadiklar1 seklinde yorumlanabilir. Sonug olarak,
MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiilleri membran yiizeylerinin hidrofilikligini

arttirmada 6nemli bir rol oynamaktadir.
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Sekil 4.6. Membranlarin; (a) temas agis1 goriintiileri ve (b) nanopartikiil miktarryla temas agis1 degisimi.

4.1.7. Gozeneklilik

Kompozit membranlarin gozenekliligi M0, M1, M2, M3, M4 ve M5
membranlart i¢in swrastyla %75,1; %76,3; %79,7; %88,2; %80,1 ve %78,5 olarak
bulunmustur (Sekil 4.7). Bu sonuglar, polimer matriksine katilan nanomalzeme miktari
arttikca gozenekliligin arttigt ve MWCNT/ZnO miktarinin %0,5’in (M3) iizerine
cikmasiyla yeniden azalmaya basladigini gostermistir.  Genellikle, membran
gozenekliligi, faz inversiyon islemi sirasinda polimer ¢ozeltisinin kiitle transferine
bagimlidir (Hong ve He, 2014). Membran porozitesi nanopartikiillerden gelen hidrofilik
fonksiyonel gruplar, ¢oziicii ve ¢Ozilicii olmayan madde arasindaki degisim hizini

arttirarak membran olusum siirecini hizlandirarak membranlarin gdzenekliliginin
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artmasina neden olacaktir (Chung ve ark., 2017). Nanomalzemelerin miktarinin artmast,
dokme c¢ozeltisinin viskozitesinin artmasini, nanomalzemelerin bir araya toplanarak
yigilmaya daha egilimli olmasini sagladigindan membranin gézeneklerinin tikanmasina
dolayisiyla daha yogun ve daha az gozenekli bir membran yapisinin olugsmasina neden

olmaktadir (Holda ve Vankelecom 2015).
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Sekil 4.7. Membranlarin gézeneklilik sonuglari.
4.2. Membranlarin Performanslar

ZnO (Alhoshan, ve ark., 2013) ve MWCNT (Yin, and Deng, 2015)
nanopartikiillerinin polimerik membranlara inorganik dolgu maddesi olarak dahil
edilmeleri gegirgenligini, tuz reddetmesini ve kirlenmeye kars1 direncini 6nemli dlgiide
kontrol eden fiziksel/kimyasal 6zellikleri ayarlamak i¢in kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada
bu ozellikleri iyilestirecegi diisiincesiyle MWCNT ler ZnO nanopartikiiller ile dekore
edilerek hazirlanan kompozit membranlarin bu 6zelliklerinde asagida agiklandig1 gibi

iyilesme saglanmigtir.
4.2.1. Su akasi

Membranlarin su akisinin zamanla degisimi ve ortalama akmin membran
bilesimine bagl olarak degisimi Sekil 4.8’de verilmistir. Bu sonugclar MWCNT katkil
membranin su akisinin bos PSf membrandan ve MWCNT/ZnO katkilt membranlarmn su
akisinin da MWCNT katkili membrandan daha yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica
MWCNT/ZnO miktarinin artmasiyla aki %0,5’e (M3) kadar artarken bu miktardan

sonra azalmaya baglamistir.
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Sekil 4.8. Membranlarin 3 bar’da (a) saf su akilarmin zamanla degisim ve (b) ortalama akinin membran
bilesimiyle degisimi.

Membranlarin akisi temel alinarak degerlendirilen su gegirgenligindeki degisim,
temas agist ve gozeneklilik gbéz Oniinde bulundurularak agiklanmaya ¢alisilmistir.
Temas acis1 membran hidrofobikligi veya hidrofilikligi i¢in 6nemli bir gostergedir.
Ayrica gozeneklilikteki artig da akiy1 artirmaktadir. Her {i¢ sonug arasindaki iliski Sekil

4.9°da gorsel olarak verilmistir.
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Sekil 4.9. Membranlarm 3 bar’da saf su akilariin temas agis1 ve gozeneklilige bagli olarak degisimi.

Membranlarin saf su akis1 ylizeyin hidrofilikligine bagl olarak degismektedir.
Su akist ve membran yiizey hidrofilikligi arasinda yakin bir iligki oldugu bilinmektedir
(Zinadini ve ark., 2017). Genelde, ylizeyin gii¢lii hidrofilik yapisi iyi gegirgenlige neden
olmaktadir. Sekil 4.9°da gorildiigii gibi, MWCNT ve ZnO/MWCNT katkili
membranlarin saf su akisi, bos PSf (M0O) membrana kiyasla iyilesmistir. Ayrica,
ZnO/MWCNT katkili membranlarm saf su akisinin, MWCNT (M1) katkili membrana
kiyasla daha yiiksek olmasi, gecirgenligine katkida bulunan hidrofilik nanopartikiillerin

membrandaki roliinii ortaya ¢ikaran dnemli bir sonugtur.
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Sonuglar, MWCNT/ZnO miktarinin %0,5 oldugunda saf su akisimnin maksimum
hiza (64,9 kg/m*h) sahip oldugunu gostermistir. Bu degerden sonra temas agis1 yani
hidrofilikligi hemen hemen ayni kalmasina ragmen saf su akisinda diisme meydana
gelmistir. Bu, membran performansini artirmada MWCNT/ZnO partikiillerinin 6nemini
belirten ilging bir sonuctur. Bu davranis, azalan gdzeneklilige veya nanopartikiillerin
kuvvetli van der Waals etkilesimi nedeniyle bir araya toplanarak yigilmasi sonucu
olusabilecek membran gézeneklerinin tikanmasima atfedilebilir. Bu sonuglar Zinadini ve
ark. (2017), Khalid ve ark. (2016) ve Vatanpour ve ark. (2011) tarafindan bulunan
sonuclarla uyum igerisindedir. Ayrica, MWCNT/ZnO miktar1 %0,5’ten yiiksek
oldugunda, dokme c¢ozeltisinin viskozite artigi, ortalama gozenek yarigapinin ve
membranin gézenekliliginin diismesine ve saf su akisinda bir azalmaya neden oldugu

diistiniilebilir (Qiu ve ark., 2009).
4.2.2. Tuz reddetme

Nanofiltrasyon membranlarinin ayirma kabiliyetini test etmek i¢cin kullanilan
klasik metot, gercek ayirma islemi ile uyum igerisinde olan, tuz reddetme testleridir.
Cesitli bilesimlerdeki model tuz c¢ozeltileriyle reddetme testleri, membran ayirma

ozelliklerinin genel bir egilimini vermektedir (Vatanpour ve ark., 2012).

1000 ppm NaCl, NaxSO4 ve MgSO4 ¢ozeltileri ile 1 saat siireyle gergeklestirilen
tuz reddetme Olglim sonuclar1 Cizelge 4.2 ve Sekil 4.10-12’de verilmistir. Kompozit
membranlarin reddetme yetenekleri, bos PSf (M0) membrana gore yiiksek olmakla
beraber MWCNT/ZnO nanopartikiil miktarinin artmasiyla %0,5’e (M3) kadar atarken

bu miktardan sonra azalmstir.

Cizelge 4.2. Membranlarin saf su akisi ve tuz reddetme 6l¢iim sonuglari.

Membran Saf su akisi Tuz reddetme oranlari (%)
(kg/m’ sa bar) Na:2SO; MgSO, NaCl
MO (PSf) 273 19,1 15,6 12,3
M1 (PSMWCNT %0,5) 35,4 42,8 35,6 17,7
M2 (PS'MWCNT/ZnO %0,1) 50,4 52,5 40,2 21,4
M3 (PS'MWCNT/ZnO %0,5) 64,9 83,4 64,0 28,9
M4 (PSTMWCNT/ZnO %0,7) 59,6 77,6 59,1 26,6

MS5 (PSYMWCNT/ZnO %1,0) 39,9 73,5 51,2 23,4
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Sekil 4.10. Membranlarin Na;SO4 reddetme oranlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.11. Membranlarin MgSO4 reddetme oranlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.12. Membranlarin NaCl reddetme oranlarmin zamanla degisimi.
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Sekil 4.13. %0,5 MWCNT/ZnO igeren M3 membrant igin {i¢ tuzun reddetme oranimnin zamanla degisimi.

Calismada hazirlanan tiim membranlar igin  tuz reddetme oraninin
Na;S04>MgSO4>NaCl sirasinda oldugu belirlenmistir. En yiiksek reddetmeye sahip
%0,5 MWCNT/ZnO igeren M3 membrani i¢in ii¢ tuzun reddetme orani karsilastirmali
olarak Sekil 4.13’te verilmistir. Iki degerlikli anyon olan SO4* igin reddetme orani en
yiiksek bulunurken, iki degerlikli katyonun (Mg®") varligi, siilfat anyonunun
reddedilmesini azaltmistir. Tek degerlikli iyon ¢ifti igeren NaCl i¢in en diisiik reddetme
elde edilmisti. MWCNT’deki karboksil gruplarinin varhigi ve ZnO’nun yiiksek
hidrofilikligi ¢okme sirasinda MWCNT’lerin (M1 i¢gin) MWCNT/ZnO’larin (M2-M5
icin) membranin yiizeyine go¢ etmesinden dolayr membran yiizeyine yerlesme egilimi
yiiksek olacagindan, Donnan diglama mekanizmasinin gelistirilmesi ile iyon reddini
artirabilir (Vatanpour ve ark., 2011). Sulu bir ¢ozeltiyle temas eden membranlar, yiiklii
coziinen maddelerin elektrostatik iticiligine neden olan, ylizey fonksiyonel gruplarin
ayrigmasi veya ¢ozeltilerden iyonlarin adsorpsiyonu yoluyla elektrik yiikii elde ederler
(Elimelech ve ark., 1994). Iyonlarm yiik dislamasi, membranin vyiikiine, iyonik
kuvvetine ve iyonlarin degerligine baglidir (Nilsson ve ark., 2008). Asitle muamele
edilmis MWCNT ler yiiksek negatif Zeta potansiyeline sahiptir (Choi ve ark., 2007).
Hazirlanan MWCNT/ZnO membranlarinin negatif yiiklii oldugu varsayilirsa, Na>SO4
icin yiiksek reddetme ve NaCl i¢in daha diisiik reddetme sonucunun elde edilmesi
Donnan diglama modelini kabul etmis oluruz. Bu bilgiler 1s1ginda, tuz reddetme
sonuglar;, MWCNT/ZnO nanopartikiilleri igeren membranlarin davranisinin negatif
yiikkli Donnan dislama mekanizmasi olarak siiflandirilabilecegini gostermistir. Bu
sonuglarin benzer ¢caligmalarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Vatanpour ve ark.,

2012; Daraei ve ark., 2013; Vatanpour ve ark., 2014; Saranya ve ark., 2014).
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4.2.3. Kirlenmeye karsi direnc

Kirlenme ¢cok kompleks bir olay olup, molekiiller ve membran yiizeyi, ¢ozelti ve
polimerin iyonik kuvveti, pH ve membran morfolojisi arasindaki etkilesimlerden
etkilenir (Kang ve ark., 2007). Bu parametrelerin ayarlanmasi, membran kirlenmesini
cozmek icin Oonemlidir. Kirlenme, membran ylizeyinde bir kek/jel tabakasi olusumu
ve/veya membran ylizeyinde veya membran gozenekleri iginde adsorpsiyon nedeniyle
olusabilir. Ayrica membran yiizey davranisi, kirlenmede 6dnemli bir rol oynamaktadir.
Membran kirlenmesi esas olarak membran ylizeylerinin hidrofobik davranig1 yaninda

yiizey piiriizliiliigiinden de kaynaklanir.

Bos PSf (M0) ve nanopartikiillerle modifiye edilmis (M1-M5) nanofiltrasyon
membranlarinim kirlenmeye karsi (antifouling) performansi, 500 ppm BSA ¢ozeltisi ile
kirlenme sonrasinda aki geri kazanim orani (flux recovery ratio, FRR) ve direng
parametreleri hesaplanarak analiz edilmistir. Direng parametreleri toplam kirlenme
orani (total fouling ratio, R;), tersinir kirlenme orani (reversible fouling ratio, R,) ve
tersinmez kirlenme orani (irreversible fouling ratio, R;) olmak iizere ii¢ parametreden
olugur. Filtrasyon iglemi sirasinda olusan direng membranin kirlenmesine atfedilebilir

(Vatanpour ve ark., 2012).
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Sekil 4.14. Uc asamada gergeklestirilen kirlenme ¢alismasinin zamana kars1 aki degisimi.

BSA ¢ozeltisi filtrasyonundaki ile bundan 6nceki ve sonraki saf su akilarinin
zamanla degisimi Sekil 4.14’de verilmistir. Aki diisiisii, modifiye edilmemis PSt (MO)
membrani i¢in en yiiksek degerde elde edilmisti. BSA c¢ozeltisinin saf su ile
degistirilmesinden sonraki sonuglar, PSf membraninin saf su akisinin ciddi Slgiide

azaldigmi gostermisti. Bu da membranlarin kirlenmesi anlamma gelmektedir.
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MWCNT ve MWCNT/ZnO nanopartikiilleri katkili membranlar i¢in akidaki bu azalma
daha diisiik oranda gerceklesmistir. Bu sonuglar nanopartikiillerin  kirlenmeyi

onlemedeki roliinii agik¢a ortaya koymaktadir.

BSA filtrasyonundaki aki diisiisline, konsantrasyon polarizasyonu ve membran
kirlenmesi olmak {iizere iki ana faktdr etki edebilir. Konsantrasyon polarizasyonu,
membran yiizeyi lizerinde yiliksek karigtrma hizi ile azaltilabilir. BSA ¢ozeltisi,
deneylerde 300 devir/dakika hizinda karistirildigindan, konsantrasyon polarizasyonu
ihmal edilebilir. Bu nedenle, membran yiizeyindeki veya gozeneklerdeki protein
molekiillerinin adsorpsiyonu veya biriktirilmesinden kaynaklanan membran kirlenmesi

aki diisiisiinde en 6nemli faktor olacaktir.

FRR’nin yiiksek olmas1t membran i¢in kirlenmeye kars1 direncinin biiyiik oldugu
anlamma gelmektedir. Sekil 4.15’te verilen aki geri kazanim oranlari, modifiye
membranlarin geri kazanim 6zelliklerinin arttigini agikca gostermektedir. Bos PSf (MO)
membranmin FRR’sinin (%55,2) kompozit membranlar i¢in elde edilen FRR’lerden
(%57'den fazla) daha diisiik olarak bulunmustur. Bu sonu¢ modifiye membranlarin
kirlenmeye karst direnglerinin bos PSf membrandan daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. En yliksek FRR (%88,4) degeri, MWCNT/ZnO miktar1 %0,5 olan M3
membrant i¢in elde edilmistir. Hazirlanan membranlarin FRR’sinin, %0,5 MWCNT
(M1) ve %0,5 MWCNT/ZnO (M3) karistirilmast ile, MWCNT lerinin yiizeyinin ZnO
nanopartikiilleri ile kaplanmasi, hazirlanan yeni nanokompozit membranin kirlenmeye
kars1 direng Ozelliklerinin gelistirilmesine neden oldugunu ortaya koymustur. Bununla
birlikte, membran bilesimindeki MWCNT/ZnO igeriginin %0,5’ten sonra artmasi,

FRR’nin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.15. Membranlarin BSA kirlenmesinden sonra su akis1 geri kazanim oranlari.
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Membran kirliligi, tersinir kirlenme ve tersinmez kirliliklerden olusur. Tersinir
protein adsorpsiyonu, basit su ile temizlemeyle giderilebilen tersinir kirlilige neden
olurken, tersinmez kirlenme membran yiizeyi iizerinde protein molekiillerinin kuvvetli
adsorpsiyonundan veya gdzeneklerde hapsedilmesinden kaynaklanmaktadir (Peng ve
ark., 2011).

Nanopartikiiller ile hazirlanan membranlarin R, ve R;-’nin toplami1 olan toplam
kirlenme direnci R;, bos PSf (M0) membranma kiyasla daha diisiiktiir (Sekil 4.16).
Bununla birlikte, nanopartikiillerin katilmasiyla, kompozit membranlarin tersinmez
kirlenme oranlar1 nanopartiikiil miktarinin artmasiyla %0,5 MWCNT/ZnO miktarina
kadar belirgin bir sekilde azalirken, bundan sonra tekrar artis gostermistir. Tersinir
kirlenme oranlar1 ise buna ters yonde bir degisim gostermistir. Bu sonug¢ 9%0,5
MWCNT/ZnO katkili membranin (M3) kirlenmeye kars1 en yiliksek direnci gdstermesi
yaninda tersinmez kirlenmesinin digerlerinden kiiciik ve tersinir kirlenmesinin
digerlerinden biiyiik olmasi nedeniyle su ile yikanarak tekrar kullanilabilecegini ac¢ik¢a

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.16. Membranlarin kirlenme direnci parametreleri.

Membranlarin kirlenmeye kars1 direnci hidrofilite, ylizey piirtizliligl, gézenek
boyutu ve yiizey yiikii gibi c¢esitli karakteristik parametrelerden etkilenebilir. Protein
molekiillerinin yiizeylere yapigsmasint engelleyen gii¢lii bir sekilde bagh su
molekiillerinden dolayi, proteinlere direngli yiizeylerin hidrofilik yapida oldugu yaygin
bir sekilde kabul gormiistiir (Yune ve ark., 2011). Buna ek olarak, daha diisiik
piirtizliiliik ve yiizey enerjisine sahip membranlar, kirlenmeye kars1 daha giiclii dirence

sahiptir (Rana ve Matsuura, 2010).
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Membrana MWCNT ilavesi ve MWCNT/ZnO ilavesindeki artis piiriizliiliik
artmasinin ~ yaninda membranin  hidrofilikligini de arttrmustir.  Membranin
hidrofilikliginin artmasi kirlenme 6nleyici 6zelligini artiracaktir. Hidrofilikligin artmasi
daha baskin oldugunda, kirlenme Onleyici Ozellikleri artar ancak piiriizliiliik
hidrofiliklige baskin gelince ise azalir (Bidsorkhi ve ark., 2016). M0, M1, M2, M3
membranlarinda sirasiyla hidrofilik o6zellik biiyiik 6l¢lide artmakta ve piirtizlilige

baskin gelmektedir.

Bos PSf membran MWCNT/ZnO nanokompozit membranlara gore daha
hidrofobik oldugundan (S$ekil 4.6), kirleticiler membran yiizeyinde veya membran
gozenekleri icinde kolaylikla adsorbe olabilirler ve basit suyla yikama ile
temizlenemezler (Krishnamurthy ve ark., 2016; Azmi ve ark., 2015). MWCNT ve
MWCNT/ZnO nanopartikiilleri membranlarin hidrofilik 6zelliginin artmasina neden
olmus ve boylece membranlarin kirlenmeye karsi direngleri bos PSf membrana gore
daha yiiksek bulunmustur. Bu bilgilere gére membrandaki MWCNT/ZnO miktarinin
artmasiyla hidrofilikligin artmasi sonucu kirlenmeye kars1 direncin artmas1 beklenirken
%0,5 MWCNT/ZnO iceren membrandan (M3) sonra artan MWCNT/ZnO miktariyla
kirlenmeye kars1 diren¢ azalmistir. Bu ters davranig, nanopartikiillerin kuvvetli van der
Waals etkilesimi nedeniyle bir araya toplanmasina atfedilebilir (Khalid ve ark., 2016;
Leo ve ark., 2012).
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5. SONUCLAR

Giliniimiizde yasanan ve ileride daha da artacagi tahmin edilen kiiresel su
sikintis1 nedeniyle diinyanin artan temiz su talebini karsilamak i¢cin mevcut temiz su
kaynaklarmin korunmasmma ve yeni su kaynaklarinmm bulunmasmna ihtiyag
duyulmaktadwr. Bu durum daha iyi su aritma teknolojisinin gelistirilmesini
gerektirmektedir. Membran ayirma teknolojileri, su glivenligimizi saglamaya ve dogal
kaynaklarimizi korumaya yonelik bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Giintimiizde,
membran teknolojisi alanindaki arastirmalar deniz suyu, tuzlu su ve atik su gibi
alternatif su kaynaklarmin, su sikintismi azaltmak icin i¢me suyu standartlarma gore
arindirilmasinda membrana dayali yontemler {lizerinde devam etmektedir. Membran
ayirma teknolojileri prensip olarak hi¢bir kimyasal katki, termal girdi veya harcanmig
malzeme imhas1 gerektirmediginden diger bir¢ok aritma segeneginden daha cok tercih
edilmektedir. Bu nedenle ¢alismanin amaci, nanoparcacik katkili kompozit membran
tasarlayarak diisiik basingli membran prosesleri alanina katki saglamaktir. Bu amacla
model tuz (1000 ppm NaCl, NaxSO4 ve MgSOs4) ve kirletici (500 ppm BSA) ¢ozeltileri
kullanilarak hazirlanan suyun aritilmasinda yeni kompozit membranlarin performansi

arastirilmagtir.

Iki asamal1 olarak gerceklestirilen ¢alismanin birinci asamasinda MWCNT/ZnO
nano parcacik sentezlenerek XRD teknigi ile karakterizasyonu yapilmistir. Devaminda
MWCNT ve farkli MWCNT/ZnO bilesime sahip polimerik membranlar hazirlanarak
membranlarin Raman, AFM, SEM, TGA, goézeneklilik ve temas agisi Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Calismanin ikinci agsamasinda ise farkli MWCNT/ZnO yiizdesine
sahip PSYMWCNT/ZnO kompozit membranlar ile bos PSf ve MWCNT katkili
membranlarin performansini belirlemek i¢in su akisi, tuz reddetme ve kirlenmeye karsi

gosterilen direng caligmalar1 yapilmistir ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e MWCNT/ZnO katkili membranlarin su akisinin hem bos PSf membranin hem de
MWCNT katkili membranin su akisindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Farkli
miktarlarda MWCNT/ZnO iceren membranlar igerisinde en iyi su akist %0,5
MWCNT/ZnO igeren membran gdstermistir. MWCNT/ZnO miktar1 %0,5’ten daha

fazla oldugunda saf su akisinda bir azalma goriilmiistiir. Bu durumun farkl
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bilesimdeki membranlarin sahip oldugu hidrofiliklikten ve gozeneklilikten

kaynaklandig1 bulunmustur.

Bos PSf, MWCNT katkili membran ve farkli yiizde bilesimine sahip
PS{/MWCNT/ZnO kompozit membranlar ile 3 bar basingta ve baslangi¢ derisimleri
1000 ppm olan NaCl, NaxSO4 ve MgSO4 ¢ozeltileri ile tuz reddetme performanslari
incelenmistir. ~ Yapilan  Olglimler  neticesinde  %0,5  bilesime  sahip
PS/MWCNT/ZnO kompozit membran, Na,SOs ¢oOzeltisinde en yliksek tuz
reddetme orani olan %83,4 degerini gostermistir. Bu durumun membran yiizeyinin
yilksek  negatif zeta potansiyeline sahip olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ayrica kompozit membrandaki MWCNT/ZnO miktarinin
artmasiyla tuz reddetme oraninin azalmasi faz degisimi sirasinda yiizeyde meydana
gelen topaklanmadan ve buna bagli olarakda yiizey ylkiiniin azalmasindan

kaynaklanmaktadir.

e Bos PSf, MWCNT katkili membran ve %0,1; %0,5; %0,7 ve %1,0
MWCNT/ZnO bilesimine sahip kompozit membranlar ile 500 ppm BSA ¢ozeltisi
kullanilarak membranlarin kirlenmeye kars1 gosterdikleri direng ¢alismalarinda aki
geri kazanim oranlarinin (FRR) sirasiyla %55,2; %59,3; %66,7; %88,4; %62,7;
%57,2 oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar %0,5 MWCNT/ZnO igeren
membranin kirlenmeye karsi diger membranlardan daha fazla direng gdsterdigini
ortaya koymustur. Bu durum membranlarin, %0,5 MWCNT/ZnO i¢eren membrana
kadar membranin hidrofilik karakterinin, %0,5 MWCNT/ZnO i¢eren membrandan
sonra piriizliliigin daha baskin 6zellik gostermesinden kaynaklanmaktadir. Bu
yiizden %0,7 ve %1,0 MWCNT/ZnO bilesimine sahip membranlarda piiriizliliik
artigiyla beraber kirlenmeye kars1 gosterdikleri direngde azalmistir. Benzer sekilde
aki geri kazanim oranmm1 olumsuz yonde etkileyen tersinmez kirlilik %0,5
MWCNT/ZnO iceren membranda en diisik seviyede oldugundan dolay1

membranin yikanarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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