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KARBONNANOTUP KATKILI POLIMERIK MEMBRANLARIN iICME
SUYU ARITIMINDA KULLANILMASI
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Son zamanlarda membran filtrasyonu {izerinde yapilan g¢aligmalar, inorganik - organik
kompozit membranlarin yeni nesil membran meteryali olarak kullanilmasi1 noktasinda kayda
deger bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Bu tiir membranlar i¢in, inorganik
maddelerin fizikokimyasal kararliliginin ve organik polimerlerin membran olusturma
potansiyeli Ozelliklerinin nanokompozit membran sentezi i¢in olaganiistii bir firsat oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle nano boyutta inorganik madde ile harmanlanmis kompozit
memranlarin, yiiksek diizeyde seg¢ici olmasi, hidrofilik olmasi ve membran tikanm direnci gibi
gelismis Ozelliklerinden dolayr Cevre Miihendisligi dalinda kullantminin ¢ok cazip oldugu
gozlenmistir. Gegmiste yapilan c¢alismalarla, polimerlerin malzeme 6zelliklerinin
iyilestirilmesinde karbon nanotiipler (CNT)’in yiiksek bir potansiyele sahip oldugu
kanitlanmistir. CNT’in diisiik yogunluk, yliksek dayanim ve sertlik 6zellikleri, bu nano yapili
taneciklerin polimerik malzemelerin igerisine potansiyel giliclendirici malzeme olarak ilave
edilmelerine olanak tanimaktadir.

Karbon nanotiipler (CNTs) olaganiistii 6zelliklerinden dolay1 kesfinden bu yana dikkatleri hep
lizerine ¢ekmistir. igme suyu aritimi agisindan, CNT tanecikleri yiiksek derecede hidrofobik
yiizeye sahip olmalarindan dolayi polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH), nitrobenzen ve fenol
gibi sentetik organik kimyasallar ile dogal organik maddeler (NOM) gibi organik yapilarin
giderilmesinde kritik rol oynamaktadir. Sonug olarak sudaki dogal ve sentetik organik yapilarin
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CNT ile olan iliskisinin anlasilmasi, bu nanoyapili adsorbentlerin igme suyu aritiminda
uygulanmasina katki saglayacaktir.

Bu calismada karbon nanotiip (CNT) esasli polimerik ultrafiltrasyon (UF) membranlar
sentezlenerek igme suyu aritimindaki kullanim potansiyeli arastirilmistir. Polietersiilfon (PES)
polimeri, polivinilpirolidon (PVP) ve CNT kullanilarak sentezlenen CNT/PES membranlarinin
karekterizasyonu temas acis1, Elektron Tarama Mikroskobu (SEM), Fourier Déniisiim infrared
(FTIR) spektroskopu ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) enstriimanlar1 kullanilarak
gerceklestirilmisgtir. Daha sonra sulardan organik maddelerin giderilmesi sirasinda bu
nanokompozit membranlarin aki, aritma verimi ve tikanma potansiyeli davranislari
incelenmistir. Bu calisma kapsaminda tek ve c¢ok katmanli olmak iizere 2 farkli CNT
kullanilarak sentezlenen CNT/PES nanokompozit membranlar1 ile aromatik ve alifatik
karakterli sentetik organik madde iceren ¢ozeltiler ve dogal organik madde (DOM) igceren
yiizeysel sularin aritilabilirligi ve membran tikanma potansiyelleri ortaya ¢ikarilmistir.

Eyliil 2017, 193 sayfa.

Anahtar kelimeler: Membran, Karbon nanotiip, igme suyu, Membran tikanmasi
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Supervisor : Prof. Dr. Nese TUFEKCI
Co-Supervisor : Prof. Dr. Vedat UYAK

Studies conducted in recent days about membrane filtrations showed that there is a great
potential of using inorganic-organic complex membranes as a potential future generation
membrane material. It was inevitable that such membranes will have the physicochemical
stability of inorganic materials and the membrane composing properties of polymers.
Especially, nano-sized inorganic material blended composite membranes are striking for
Environmental Engineering field, because of their excellent properties, some of these properties
are; high hydrophilicity, high selectivity, and developed clogging resistance. Previous studies
have shown that there is a high potential for carbon nanotubes (CNTS) to improve the material
properties of polymers.

Since CNT has been inventioned, CNTs have been very important because of their unique
properties. CNTs are unignorable for removal of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH),
synthetic organics, natural organic matter and phenol in water. Consequently, CNTs are very
useful as a membrane additive for water treatment applications.

In this study, the potential usage of CNTs in water treatment was investigated by synthesis of
CNT blended polyethersulfone (PES) of UF membranes. The characterization of these
membranes was performed by using contact angle, Scanning Electron Microscopy (SEM), and
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Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and Atomic Force Microscopy (AFM)
instruments. Then, the investigation of flux, rejection and fouling potential of these
nanocomposite membranes were conducted in the course of removal of organic matters from
water. With this study, 2 different CNT particles of SWCNT and MWCNT were used to
synthesize CNT/PES nanocomposite membranes. These membranes were utilized to treat
synthetic waters containing aromatic and aliphatic synthetic organics and NOM contained
surface waters. The membrane fouling potential of these membranes was also discovered.

September 2017, 193 pages.

Keywords: Membrane, carbon nanotube, drinking water, membrane fouling
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1. GIRIS

Giliniimiizde giivenli igme suyu temini, biitiin sehirlerin en 6nemli problemlerinden birisi haline
gelmistir. Ulkemizde Avrupa Birligi (AB) uyum siireci kapsaminda ¢ikarilan ydnetmeliklerle,
icme sularinda kalite parametrelerinin belirli limitlerin altinda kalmasini zorunlu hale
getirmigtir. Ozellikle igme suyu amach kullanilan yiizeysel su kaynaklarindaki organik
maddelerin giderilmesi insan sagligi acisindan hayati 6nem arz etmektedir. Sudaki dogal
organik maddeler (DOM)’in igme suyu aritma sirasinda suya eklenen Klor ile reaksiyona girerek
kanserojen riski tasiyan dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) ni olusturmasi, bu organik yapilarin

suda giderilmesini zorunlu hale getirmektedir.

Membran teknolojisi sudaki askida ve ¢Oziinmiis yapilar ile mikroorganizmalarin
giderilmesinde yaygin olarak kullanilan bir prosestir. Membranlarin yliksek ayirma
kapasitesinden dolayi, ayirma, konsantrasyon ve aritma islemlerinin endiistriyel agidan 6nemi
giinden giline artmaktadir. Buna ilaveten, membranlarin diisiik enerji ihtiyac, az yer gereksinimi
ve igletilmelerinin kolay ve pratik olusu bu teknolojinin ayirma prosesindeki kullanimini

artirmaktadir (Arthanareeswaran ve dig., 2004).

Membranlar, calismaya basladiktan sonra, ¢ok kisa bir siirede (2-3 saat gibi) tikanabilmekte ve
buda membranin temizlenmesini ya da degistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Membranlarin
tamamen tikanmadan caligmalarimi saglamak imkéansizdir. Membran filtrasyonu sirasinda,
membran tikanmasi hala 6nemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmakta ve membran
teknolojisinin genis alanlarda kullanimini sinirlandirmaktadir (Celik ve dig., 2010). Membranin
yiizey ya da i¢ kisminda meydana gelen tikanma olay1 iki sekilde ger¢eklesmektedir. Giderilen
ya da giderilemeyen bu tikanma olaylarina tanecikler, kolloidler, makro yapili molekiiller ve

tuzlar neden olmaktadir (Mulder, 1997).

Bir¢ok polimerik materyal arasinda, polisiilfonlar (PSf) mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon

(UF) membranlariin {iretiminde en fazla kullanilan polimerik yapilardir.

Ote yandan, membran yiizey kimyas: membran performansinin belirlenmesinde énemli bir yere
sahiptir (Reddy ve Patel, 2008). Bu durum, membranlarin hidrofobik dogasindan dolayi,

makromolekiillerin yiizeyde kolayca birikmesini tetikler (Blanco ve dig., 2006). Bilimsel



caligmalar, membran hidrofilikligi miktarinin artirilmasi ile membran tikanma miktarinin etkili
bir sekilde azaltabilecegini gostermektedir (Wang ve dig., 2006). Ge¢gmiste yapilan ¢alismalar,
polimerlerin malzeme oOzelliklerinin gelistirilmesi agisindan karbon nanotiipler (CNT)’in
yiiksek bir potansiyele sahip olduklarini gostermistir. CNT in diisiik yogunluk, yiiksek dayanim
ve sertlik 6zellikleri, bu taneciklerin polimerik malzemelerin igerisine potansiyel giiclendirici

malzeme olarak ilave edilmelerine olanak tanimaktadir (Gojny ve dig., 2004).

CNT taneciklerinin katki maddesi olarak polimerik membranlara eklenmesinin en onemli
avantajlar yiiksek miktarda iletkenlik ve hidrofilik igerik saglamalaridir. Bunun yaninda, son
zamanlarda CNT tanecikleri iiretim maliyetinin ciddi anlamda diismesinden dolay1 (1 $/kg
CNT), bu nano yapili malzemelerin polimerik membranlara spesifik 6zellikler kazandirmalari
acisindan gelecekte ¢ok daha dnemli rol oynayacagina isaret etmektedir (Choi ve dig., 20006).
Membran sentezi sirasinda membran igerisine nano boyutlu tanecikler eklenerek, membranin
tikanma direncinin artirilmasi ve aki miktarinda yiikselmelere vesile olunmasi, membranlarin

ekonomik dmriiniin uzamasina ve isletme giderlerinin diismesine neden olacaktir.

Choi ve arkadaglari tarafindan yapilan bir c¢alismada, ¢ok katmanli karbon nanotiipler
(MWCNT) ile harmanlanmis PSf mikrofiltrasyon membraninin yalin haldeki polisiilfon
membranina nazaran oldukga yiiksek aki ve giderme verimine sahip oldugunu gdstermistir
(Choi ve dig., 2006). Bu ¢alismalar ayrica MWCNT ile harmanlanmis polimerik membranlarin,
yalin haldeki polisiilfon membranlarindan daha fazla hidrofilik oldugunu ortaya koymustur. Bu
kapsamda Qui ve arkadaslar tarafindan yapilan benzer ¢alismalar, MWCNT ile harmanlanmis
polisiilfon ultrafiltrasyon membranlarinin yalin polisiilfon membranlarina nazaran daha ytiksek

aki ve aritma verimi sergiledigini gostermistir (Qui ve dig., 2009).

CNT esasli membranlar sudaki diisiik molekiiler agirlikli organiklerin giderilmesi noktasinda
son yillarda kullanilmaya baslanmistir. Literatiir arastirmalarina bakildiginda, konu hakkinda
kapsamli bir arastirmaya rastlanmamigtir. CNT ile ilgili ¢alismalar daha ¢ok 2009 yilindan
sonra baslamis ve nanokompozit polimerik membranlarin sentezinde daha ¢ok tek tip CNT
tanecigi kullanilarak elde edilen membranlarin gecirgenlik test deneyleri gerceklestirilmistir.
Sentetik model organik bilesiklerin ve g6l sularinin giderimi iizerine pek calisma

gerceklestirilmemistir.



1.1. AMAC VE KAPSAM

Son yillarda kiiresel 1sinmadan kaynaklanan yagis miktarinin azalmasi ve niifus artigina bagl
olarak, biiyiik sehirlerdeki belediyeler igme suyu ihtiyacinin temin edilmesinde yiizeysel su
kaynaklarma yonelmislerdir. Bu su kaynaklar1 yer alt1 sularina nazaran endiistriyel ve evsel
atiksu desarjlarindan ve yiizeysel akistan dolay1 daha fazla miktarda sentetik ve dogal organik
madde icermektedirler. S6z konusu bu sularin aritilmasi sirasinda, diisilk molekiiler agirliga
sahip hidrofilik karakterli organiklerin giderilmesi pek miimkiin olmamaktadir. Ozellikle
alifatik yapili organik maddelerin aritilmasi pek gerceklesememektedir. Sonugta giderilemeyen
bu organik maddeler son dezenfeksiyon noktasinda ya klor ile reaksiyona girerek kanserojen
ozellikli dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olusturmakta ya da yetersiz klorlama kosullarinda
sebekede biyofilm olusumuna ve suda tat-koku problemlerinin meydana gelmesine neden

olmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci, CNT/PES ultrafiltrasyon (UF) membranlar sentezlenerek igme sularinda
sentetik ve dogal organik yapili kirleticilerin giderilmesinde kullanim potansiyelinin
aragtirtlmasidir. Polietersiilfon (PES) polimeri kullanilarak sentezlenen CNT/PES polimerik
membranlarin karakterizasyonu ¢esitli goriintiileme teknikleri kullanilarak gerceklestirilmis ve
ardindan yiizeysel sulardan sentetik ve dogal organik maddelerin giderilmesi sirasinda bu
membranlarin aki, aritma verimi ve tikanma potansiyeli davranislar1 incelenmistir. Ayrica,
calisma kapsaminda tek (SWCNT) ve ¢ok katmanli (MWCNT) olmak iizere 2 farklt CNT
kullanilarak sentezlenen CNT/PES polimerik membranlar ile aromatik ve alifatik karakterli
model organik bilesikler iceren ¢ozeltiler ve dogal organik madde (DOM) igeren yiizeysel

sularin aritilabilirligi ve membran tikanma potansiyeli davranislar arastirilmastir.
Bu amagla, bu ¢calisma 4 farkli asamada gergeklestirilmistir.

e CNT’ler ile PES polimerleri kullanilarak Nanokompozit Membran Sentezinin
gerceklestirilmesi,

e Sentezlenen CNT/PES esasli Nanokompozit Membranlarmin Karakterizasyonunun
yapilmasi,

e CNT/PES nanokompozit membranlariin Gegirgenlik Testlerinin ger¢eklestirilmesi,



CNT/PES nanokompozit membranlarinin Aki, Aritma Verimi ve Membran Tikanma

Profillerinin ¢ikarilmasi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MEMBRAN TEKNOLOJILERI

Membran teknolojiler ile ilgili ilk bilimsel ¢alismalar 18. yiizyilda baslamis olsa da, su ve atiksu
arttiminda agirlikli olarak kullanimi 1960’11 yillardan sonra gerceklesmistir. ilk yar1 gegirgen
membran deneyi 1748 yilinda Fransiz Abble Nollet tarafindan gergeklestirilmis ve 0zmoz olay1
kesfedilmistir. 19. - 20. yiizyillarda membranlar sanayide kullanilmamis ancak
fiziksel/kimyasal teoriler gelistirmek icin laboratuvar Olgekli olarak kullanilmistir (Baker,

2004).

Membran teknolojisindeki doniim noktasi 1962 yilinda Loeb ve Sourirayan’ nin yiiksek tuz ret
orani ve yiiksek aki Ozelligine sahip seliiloz asetat ters ozmoz membrani iiretmesiyle
baslamistir. Bu, deniz suyu tuzunun giderilerek icme suyu eldesi amaciyla kullanilan ters ozmoz
membranlarinin uygulamasina yonelik biiyiik bir gelisme olmustur. 1968 yilinda Bray ve
Westmorland tarafindan ters ozmoz desalinasyonu ve diger uygulamalar i¢in gelistirilen ilk
membranlar plaka cergeve olarak iiretilmis, daha sonra spiral sargili membranlar gelistirilmistir
(Strathmann ve dig., 2006). Caddote 1972-1973 yillar1 arasinda ilk ince film kompozit

membranlar: tiretmistir.

1980 yilindan itibaren ters ozmoz, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve -elektrodiyaliz
proseslerinin tiimii diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilmaya baslamistir. 1980” 1i yillarin
sonlarinda pervaporasyon ve gaz ayiriminda basari gosteren nanofiltrasyon membranlar

gelistirilmistir (Wang ve dig., 2011).

Son yillarda uygulamalar1 hizla artan membran teknolojileri diger klasik aritma metodlarina
nazaran sahip oldugu avantajlardan dolayr yaygin birsekilde kullanilmaya baslanmistir.
Membran teknolojileri igme ve kullanma suyu aritimi, endiistrilerin ihtiyag duydugu proses
suyu temini ile mevcut su kaynaklarinin korunmasi ve yeni kaliteli su kaynaklarimin

olusturulmasinda kullanilmasi gereken teknolojilerin basinda gelmektedir.

Membran; ince, gegirgen ya da yari gecirgen bir tabaka ile birbirinden iki faz1 ayiran bir tabaka
olarak tanimlanir. Membran teknolojileri, partikiil madde, kolloid, biiyiik molekiillii yapilarin,

¢Oziinmiis madde ve iyonlarin ayirimi i¢in kullanilmaktadir. Membran gbzenek ¢apindan biiyiik



olan maddeler membranda tutulurken ve daha kii¢iik olan maddeler membrandan gegmektedir

(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Membran ayirma prosesi.

2.1.1. Membran Prosesler

Membran proseslerde ayirma islemi siirticii kuvvetlerin etkisiyle gerceklesir. Siirticii kuvvetler,
membranin besleme fazindaki bir bilesenin, 6teki bilesen veya bilesenlerden daha kolay bir
sekilde diger tarafa gegmesini saglar. Membran proseslerin herbiri kendine has 6zelliklere
sahiptir. Membranlar &zelliklerine ve sahip olduklari siiriicii kuvvetlerin tiirline gore
siiflandirilir. Bu siiriicii kuvvetler iki faz arasindaki basing (AP), konsantrasyon (AC),
elektriksel potansiyel (AE) ve sicaklik (AT) farklaridir (Mulder, 1996). Tablo 2.7’ de gesitli

membran prosesleri ve etkin siiriicii kuvvetleri verilmistir.

Tablo 2.1;: Membran siirtiictu kuvvetleri.

Membran Prosesi Faz | Faz Il Siiriicti Kuvvet
Mikrofiltrasyon (MF) Sivi Sivi Basing
Ultrafiltrasyon (UF) Sivi Sivi Basing
Nanofiltrasyon (NF) Sivi Sivi Basing
Ters Osmoz (RO) Sivi Sivi Basing
Gaz Ayirma Gaz Gaz Basing
Diyaliz Siv1 Siv1 Konsantrasyon farklilig
Osmoz Sivi Sivi Konsantrasyon farklilig
Pervaporasyon Sivi Gaz Basing




Tablo 2.1 (devam): Membran siiriicii kuvvetleri.

Elektrodiyaliz (ED) Sivi Sivi Elektriksel potansiyel farklilig1
Termo- osmoz Sivi Sivi Sicaklik/Basing
Membran Distilasyonu Sv1 Siv1 Sicaklik/Basing

Membran proseslerde uygulanan en yaygin siiriicii kuvvet basingtir. Genel olarak membran
prosesler gézenek boyutu veya molekiiler agirlik engelleme sinir1 ve uygulanan basinca gore
simiflandirilir. Membranlar gozenek boyutuna gore sirasiyla mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) olarak dort gruba ayrilir. Tablo
2.2’ de basing siiriiclili membran proseslere ait Ozellikler ve ayirma mekanizmalari

gosterilmigtir.

Tablo 2.2: Basing siiriiciilii membranlarin 6zellikleri (Zhang ve dig., 2012).

Membran | Siriicii | Ayirma MWCO (Da) Gozenek Isletme
Proses Kuwvet | Mekanizmasi Biiyiikliigii Basinci
(um) (psi)

MF Basig Eleme > 100,000 0.1-10 1-30

UF Basig Eleme >2,000-100,000 | 0.01-0.1 3-80

NF Basig¢ Coziinme - 300-1,000 0.001-0.01 70 -220
Difiizyon

RO Basig Coziinme - 100-200 <0.001 800 —
Difiizyon 1200

2.1.2. Membranlarim Siniflandirilmasi

Sentetik membranlar1 siniflandirmanin bir¢ok yolu vardir. Membranlar; membran materyalinin
yapisina, membran morfolojisine, geometrisine, hazirlama yontemine gore smiflandirildigi
gibi, ayirma yontemine ve prosese gorede siniflandirilabilir (Pinnau ve Freeman, 2000;
Ulbricht, 2006). Ornegin, sentetik membranlar organik (polimerik) veya inorganik
(seramik/metal), kat1 veya sivi, elektriksel olarak yiiklenebilen veya nétral yapida; homojen
veya heterojen, simetrik veya asimetrik yapida olabilirler. Geometrik sekillerine gore sentetik
membranlar, levha (flat), boru seklinde veya bos lif igeren diye simiflandirilirlar. Karigimin
bilesimini degistiren ayirma membranlari, gecirgenligi engelleyen paketleme membrani,
fiziksel/kimyasal olarak gecen bilesenleri modifiye eden iyon-degistiren ve biyofonksiyonel

membranlar, elektrik akimini ileten proton ileten membranlar veya gecirgenlik oranini kontrol



eden secici olmayan membranlar olarak da simiflandirilirlar (Mulder, 1996). Sekil 2.2.°de

membranlarin siiflandirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.2: Membranlarin sematik olarak siniflandirilmasi (Wang, 2011).

Membran materyaline gore, membranlar organik ve inorganik olmak iizere iki gruba ayrilir.

Polimerik membranlar i¢in, kristal ve amorf, camsi ve kaugugumsu da dahil olmak {izere pek

cok organik polimer, membran fabrikasyonu i¢in uygundur. Hazirlama yontemleri faz

doniisiimii, ara yiizey reaksiyonu, kaplama, germe, vb olabilir. Bu hazirlama yontemleri

arasinda, faz doniisiimii, ticari membran hazirlamak i¢in temel yaklasimdir. Inorganik membran

iretiminde, oksitler, seramik, metal, karbon vb, yaygmn olarak kullanilan materyallerdir.

Polimerik membranlar, morfoloji bakimindan genellikle izotropik ve anizotropik membran

olarak smiflandirilirlar (Mulder, 1996). Anizotropik membranlar igerisinde asimetrik

membranlar, komposit membranlar ve destekli sivi membranlar yer alirken, izotropik

membranlar gdzeneksiz yogun membranlar, mikrogdzenekli membranlar ve elektriksel olarak

yiiklii membranlardan olusur (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Farkli membran morfolojilerin sematik gosterimi (Mulder, 1996).

2.1.2.1. Izotropik Membranlar

Yogun membranlar; yiiksek membran kalinliginin neden oldugu diisiik aki degerleri nedeniyle
pratik membran ayirma islemlerinde az kullanilir, ancak polimerlerin gergek ozellikleri
membran ayirma 6zelliklerini ve membran performansini belirler. Yogun membranlar agirlikli
olarak kontrollii salim, gaz ayirma, pervaporasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmozda kullanilir.

Cozelti dokiimii, ekstriizyon yontemleri ile membranlar hazirlanir.

Izotropik mikrogdzenekli membranlar sert, birbirine baglanmis gdzenek ve rastgele bosluklu
yapilardan olusur; gézenek c¢apt 0,01-10 um seviyesindedir. En biiyiik gbzeneklerinden daha
biiyiik olan pargaciklar tamamen reddedilir. Ayirma prosesleri, mikrogdzenekli membranlarin
gozenek boyut dagilimi ve hidrodinamik kosullar ile kontrol edilir. Mikrogézenekli
membranlar faz ayrilmasi, 1sinla asindirma, germe ya da katidan 6ziitleme vb. yontemler ile
hazirlanirlar. Faz ayrimi, izotropik mikrogdézenekli membran hazirlanmasinda 6nemli bir

yontemdir.

Elektrik yiiklii membranlar sabit bir pozitif ya da negatif yiiklii iyonlar1 tagiyan yogun / mikro
yapilara sahip anyon degisimli ya da katyon degisimli membranlar olarak adlandirilir. Yiik ve

¢Ozelti i¢indeki iyonlarin derisimi ayirma islemini kontrol eden 6nemli faktorlerdir.
2.1.2.2. Anizotropik Membranlar

Anizotropik membranlar membran duvari {izerinde gozeneklilik ve gézenek boyutu degisen

katmanli yapilardir. Anizotropik membranlar genellikle, kalin bir mikrogézenekli alt-tabaka
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tizerinde desteklenen ¢ok ince bir yiizey tabakasina sahiptir. Mikrog6zenekli alttabaka esas
olarak mekanik dayanim saglarken ince deri tabakasi, ayirmayi1 gergeklestiren secgici bir
tabakadir. ince secici tabakadan otiirii membran akilar1 gok yiiksektir. Integral asimetrik
membranlar, kompozit membranlar, destekli sivi membranlar anizotropik membran
kategorisindedir. integral asimetrik membranlar, tek bir membran malzemesi kullanilarak, faz
doniisiim yontemi ile hazirlanmig ve 1960 yilinda, Loeb ve Sourirajan tarafindan gelistirilmistir.
Farkli tabakalarda membran gozenekliligi ve gozenek boyutu degismektedir. Daha fazla ve

daha gevsek katmanlar, ardindan {ist yiizey lizerinde segici bir ince tabaka bulunmaktadir.

Kompozit membranlar, integral bir asimetrik membran ile karsilastirildiginda, genellikle farkl:
ayirma islevlerine sahip iki ayr1 tabaka ve farkli membran malzemeleri igerirler. Gozenekli alt-
tabaka mekanik destek olarak is goriir ve deri tabakasi esas olarak segici amag i¢in kullanilir.
Hazirlik siirecinde birbirleri ile bagh degildirler. Deri tabakasi, arayiiz polimerizasyon, plazma

polimerizasyonu, kaplama ¢ozeltisi vb, ile ayr1 ayr1 hazirlanabilir.

Destekli sivi membranlar gézenekleri i¢inde sivi tasiyict madde ile dolu gozenekli polimer
matrislerinden olusur. Ayirma islemi, esas olarak kolaylagtirilmis tasiyici aktarimi ile
gerceklestirilmektedir ve mikro-g6zenekli alt-tabaka, esas olarak kilcallik ile siv1 tastyici faz

tutan gozenekler icerir.
2.1.3. Membran Uretim Teknikleri

Farkli yontemler membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilabilir. Sinterleme, germe, i1sinla
asindirma (track-etching) ve kalip Oziitleme (template leaching) gibi yontemler membran
hazirlamada kullanilmaktadir. Fakat gézenekli membranlarin hazirlanmasinda faz doniisim

islemi en yaygin olanidir.
2.1.3.1. Sinterleme

Sinterleme basit bir tekniktir: toz polimerik pargaciklar film veya levha halinde preslenir ve
erime noktasinin hemen altindaki bir sicaklikta sinterlenir (Sekil 2.4.). Bu islem ile % 1040
gozenek aralifinda ve diizensiz gézenek dagiliminda mikrogézenekli membranlar elde edilir.
Gozenek boyutu, sinterlenen toz partikiiliin boyutu ile belirlenir ve 0,2-20 pm araliginda

degisir.
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Gorenek

Sekil 2.4: Sinterleme islemi sematik gosterimi (Mulder, 1996).

Sinterleme yontemi kullanilarak membran hazirlamasina uygun malzemeler Tablo 2.3’de ki

gibi smiflandirilabilir.

Tablo 2.3: Sinterleme yontemine uygun membran malzemeleri.

1. Polimerler
a. Polietilen
b. Politetrafloroetilen
c. Polipropilen
2. Metaller

a. Paslanmaz ¢elik
b. Tungsten

3. Seramikler

a. Aluminyum oksit
b. Zirkonyum oksit

4. Grafit (karbon)
5. Cam (silikatlar)

2.1.3.2. Gerdirme

Bu metotta, kismen kristalli yapiya sahip polipropilen, polietilen gibi polimerler kullanilarak
dikey yonde gerdirme islemi uygulanmasidir. Mekanik gerilme sonucunda, ¢ap1 0.1 pm ile 3
um arasinda degisen porlu yapilar ve ¢atlaklar meydana gelmektedir. Bu teknikle, sadece (yar1)
kristal yapiya sahip olan polimerler kullanilmaktadir. Bu ydntemle, sinterleme gore daha

yiiksek poroziteye sahip membranlar iiretilmektedir (Mulder, 1996).
2.1.3.3. Bosluk olusturma

Bu metot ile, film tabakasi yiiksek enerjili pargacik 1sinima dikey olarak maruz birakilmaktadir.

Bu pargaciklar ise polimer matrisine hasar vererek izler birakmaktadir. Daha sonra bu film
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tabakasi, asit ya da alkali banyosina daldirilarak, 0.02- 10 pm arasinda por yapilarinin

olusturulmaktadir (Mulder, 1996).
2.1.3.4. Kaplama

Tasinma islemi difiizyon ile gergeklesen gozeneksiz (dense) membranlar, diisiik aki degerlerine
sahiptirler. Bu membranlarin, aki degerlerinin yiikselmesi amaciyla membran kalinliginin
miimkiin oldugunca diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu da, kompozit membranlarin iiretimi ile
gerceklestirilebilmektedir. iki farkli materyal igeren kompozit membranlar, ince yiizey tabakasi
ve porlu orta tabaksina sahiptirler. Porlu orta tabakanin destek tabakasi gibi davranmakta ve
asil secicilik ise ince ylizey tabakasinda olmaktadir. Plazma polimerizasyonu, arayiizey
polimerizasyonu gibi bir¢ok kaplama prosediirii giiniimiizde mevcuttur. Sinterleme, gerdirme
ve bosluk olusturma gibi yontemler ile porlu membranlar olusturulabilmekte oldugundan, bu
membranlar ancak kompozit membranlarin alt tabakasi olarak kullanilabilmektedir (Mulder,

1996).
2.1.3.5. Faz ayirma

Faz ayirma metodu, polimerin s1vi formdan kat1 forma kontrollii bir sekilde doniistliriilmesine
dayanmaktadir. Belirli bir asamada, sivi faz (yiikksek polimer konsantrasyonu igeren)
katilagmaktadir. Baslangic asamasindaki faz degisimi kontrol edilerek, gozenekli ya da
gbdzeneksiz membranlar olusturulabilmektedir. Faz ayirma prosesi, solvent buharlagtirma,
buhar fazinda ¢okeltme, kontrollii buharlastirma, sogutma ile ¢okeltme ve daldirma ¢okeltmesi
teknikleriyle gergeklestirilebilmektedir ancak faz ayirma membranlar1 genelde daldirma

¢okeltmesi ile hazirlanmaktadir (Mulder, 1996).

e Solvent buharlastirma: Faz ayirma prosesiyle hazirlanan membranlarin ¢ogu bu
metotla tiretilmektedir. Bu yontemde, polimer solventin igerisinde ¢dzliinmektedir. Daha
sonra bu solvent ve polimer sollisyonundan olusan dokiim ¢6zeltisi, cam tabaka gibi bir
destek tabakasina dokiilmektedir. Bu destek tabakasi, nonwoven polyester gibi porlu;
metal, cam, polimetil metakrilat gibi polimer ve teflon olabilmektedir. Solventin ugarak,

gozeneksiz ve homojen membran yapisi olusturulmasi saglanmaktadir (Mulder, 1996).

e Buhar fazinda cokeltme: Bu metot, 1918 yili baslarinda Zsigmondy tarafindan

kullanilmistir. Polimer ve solvent igeren dokiim soliisyonu, buharli ortama yerlestirilir.
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Solvent olmayan (nonsolvent) igerige doymus bu ortamda, dokiim soliisyonundaki
solventin ugmasi saglanirken, nonsolventin film tabakasina difiizyonla girmesiyle
membran formasyonu olugsmaktadir. Boylece, iist tabakasi olmayan porlu membranlar

iretilmektedir (Mulder, 1996).

e Kontrollii buharlastirma: Kontrollii buharlagtirma ile ¢okeltme, bu ylizyilin ilk
baslarindan beri kullanilmaktadir. Bu noktada, solvent ve nonsolventin birlikte
kullanilarak, polimerin bu soliisyonda ¢oziilmesi saglanmaktadir. Solventin,
nonsolventden daha ugucu oldugu anda bilesim yer degistirmekte ve yiiksek nonsolvent
ve polimer ortamda bulunmaktadir. Bu sartlar da, polimer ¢okelmesi sonucunda

anizotropik (skinned) membranlar olusmaktadir (Mulder, 1996).

e Sogutma ile cokeltme: Tek solvent iceren ve polimer ilavesiyle hazirlanan dokiim
solisyonu, sogutularak faz ayrim mekanizmasinin gergeklesmesine olanak
tanimaktadir. Solvent buharlastirilmasi sonucu genelde anizotripik (skinned) membran
formasyonu olusturulmaktadir. Bu metot, mikrofiltrasyon membranlarinin

hazirlanmasinda siklikla kullanilmigtir (Mulder, 1996).

e Daldirma cokeltmesi: Cogu ticari membran, daldirma ¢okeltmesi yontemiyle
hazirlanmaktadir. Polimer ve solvent igeren dokiim soliisyonu, destek tabakasina
dokiilmekte ve ardindan nonsolvent iceren koagiilasyon banyosuna daldiriimaktadir.
Solvent ve nonsolventin yer degistirmesi ile ¢okme gerceklesmekte, faz ayrim ve kiitle
transferi mekanizmalarinin birlikte calismasi  sonucunda membran yapist elde

edilmektedir (Mulder, 1996).
2.1.4. Membran Modifikasyonu
2.1.4.1. Dokiim ¢ozeltisi icindeki katki maddeleri

Dokiim ¢ozeltisinde, Ornegin suda c¢oziinebilir polimerlerden, polivinil pirolidon (PVP),
polietilen glikol (PEG) ya da inorganik tuzlar (LiCl) gibi katkilarin kullanilmasi membran
yapisini modiile etmek i¢in pratik bir yoldur. Bu 6zellik, yiliksek aki elde etmek i¢in yliksek
porozitenin gerektigi membran distilasyonunda kullanilan mikrogdzenekli PVDF membran
hazirlama asamalarinda incelenmistir (Tomaszewska, 1996; Feng ve dig., 2004). Ozellikle,

onemli miktarlarda LiCl’iin eklenmesiyle daldirma basamaginda PVDF’nin ¢dkme oranini
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artirdigi ve bununda agik yapidaki makro bosluklarin ve oyuklarin olusmasina yol agtig
gozlenmistir. Hizlandirilmis ¢okelme, katkinin sudaki karisma meyline, katkinin polimer ve

¢oziicii ile etkilesimine baglidir.
2.1.4.2. Kopolimerin kullanimi

Bir membran hazirlarken bir tek tip monomer kullanimi zorunlu degildir. Ticari olarak
HYFLON AD olarak bilinen, tetrafloroetilen (TFE) ve 2,2,4-trifloro-5-triflorometoksi-
1,3dioksil (TTD) kopolimerlerinden iiretilen asimetrik ve kompozit membranlar, yiiksek oranda

hidrofobik 6zellik gosterir ve su temas agist 120°°den yiiksektir (Arcella, 1999).

PTFE ve PVDF kopolimerden asimetrik hidrofobik mikro-gozenekli membranlar, faz
dontisim islemi (Feng ve dig., 2004) ile hazirlanmistir. Deneysel sonuglara gore; bu
membranlar (uzama germe ve kopmadaki uzama orant PVDF’den yaklagik 6-8 kat daha
fazladir) ¢ok iyi mekanik ve iyi bir hidrofobik 6zellik (yaklasik 87° arasinda suya temas agisi)

sergilerler.
2.1.4.3. Kompozit membranlar

Kompozit membranlar, genellikle farkl: bir malzemeden gézenekli alt tabakanin {izerinde ince
bir iist tabakanin birikmesiyle, asimetrik bir yap1 gostermektedir. Kompozit membranlarin en
onemli avantaji, her tabakanin gerekli secicilik, gegirgenlik, kimyasal ve termal kararlilik gibi

ozelliklerinin bagimsiz olarak optimize edilebilmesidir.
Kompozit membranlarin hazirlama iglemlerini dort sinifta toplayabiliriz;

e Ayri olarak ince tabakanin dokiimii, (bir su banyosu yiizeyinde ¢ok seyreltilmis polimer

¢ozeltisi yayma gibi) ve ardindan mikrogozenekli destege kat yapilmasi

e Mikro gozenekli destegin polimer ile kaplanmasi, bir reaktif monomerin veya polimer
¢oOzeltisinin (¢ozelti derisimi genellikle % 1'den daha az olan uygun bir ¢ozelti igine

daldirma ile) 1s1l islem veya radyasyon ile asilanmasi (Sekil 2.7).

e Plazma polimerizasyonu (Sekil 2.8),
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e Mikro gozenekli destegin ylizeyinde reaktif monomer ile ara yiizey polimerizasyonu

(Sekil 2.9).
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Sekil 2.5: Radyasyonla asilama isleminin sematik gosterimi.
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Sekil 2.6: Plazma polimerizasyonu reaktdriiniin sematik gosterimi.
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Sekil 2.7: Arayiizey polimerizasyonun sematik gdsterimi.

2.1.5. Membran Karakterizasyonu

Membran reaktorlerinde aktarim olayinin tam anlamiyla membranin yapisiyla alakali oldugu
bilinmektedir. Membran karakterizasyonu islemleri, bir membranin yapisal ve morfolojik
ozelliklerinin belirlenmesini saglar. Performanslar1 hidrofobik ya da hidrofilik karakterlerine,
ylizey yiikiine, membran ile ¢6ziinen maddeler veya c¢oziici maddeler, vb arasindaki
etkilesimlere bagli oldugu i¢in, farkli membranlarin (gézenekli, gézeneksiz, organik, inorganik,

vb) karakterizasyonu, farkli yontemler gerektirir.
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2.1.5.1. Temas acist olgiimleri

Temas agis1 Ol¢limleri bir malzemenin hidrofilik ya da hidrofobik davranisini tanimlamak i¢in
kullanilan geleneksel bir karakterizasyon yontemidir. Prensip olarak ideal bir ylizeyin
1slanabilirligi hakkinda bilgi saglar. Cogu durumda yiizeyin gozenekliligi ve piiriizliligi,
heterojen olmasi vb. temas agisinin gergek degerinin dlgiillememesine neden olur. Eger yiizeyle,
damlatilan s1v1 arasindaki etkilesim diislikse diiz bir yiizey lizerindeki bir sivi damlacik ile
yapilan temas agis1 degeri 900 den biiylik olur. Bu durumda 6l¢lim su ile yapiliyorsa malzeme
hidrofobik olarak kabul edilir. Islatma 0o oldugunda ise yiizeye siv1 yayilir. Sekil 2.10.’da
temas agis1 Olclimii sematik olarak gosterilmistir. 6 bir kati malzeme yiizeyindeki sivi

damlasinin temas acisidir.

Is A

Sekil 2.8: Temas agis1 6l¢limlerinin sematik gdsterimi.

2.1.5.2. Mikroskobik teknikler

Mikroskobik gozlem veya mikrograf goriintiisii dogrudan membran morfolojisi hakkinda gorsel
bilgi verir. Cesitli mikroskobik teknikler membran yapisini incelemek i¢in kullanilmaktadir.

Bunlar;

e Taramah elektron mikroskobu (SEM) : Taramali Elektron Mikroskobu malzemeyi
analiz etmek icin yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak amaciyla vakum ortaminda
olusturulan ve aymi ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demetini
kullanir. Elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan 1g1malar veya
geri yansityan elektronlar sayilarak mikroskopta resimler olusturulur. Bunlar ikincil
elektron yansimali (secondary electron image), geri yansimaya ugramis elektronlar

(backscattered electrons), karakteristik x 1sinlari, Auger elektronlari, vs. dir. Membran
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elektron 151m1 tarafindan zarar gorebilir bunu 6nlemek i¢in numune 6nceden bir iletken

tabaka ile kaplanmalidir.

o Gegirimli elektron mikroskobu (TEM): Elektron tabancasindan elde edilen
elektronlar 100-200 kV degerinde hizlandirma voltaji ile numuneye yonlendirilirler.
Elektronlarin yonlendirilmesi elektromanyetik lensler kullanilarak yapilir. Numuneden

gecebilen elektronlar gozlem ekraninin iizerine diiser ve goriintii elde edilir.

e Atomik kuvvet mikroskobudur (AFM): Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi
sonucu kaldirag mekanizmasi nm 6lgeginde hareket eder. Bu hareketten faydalanilarak
bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim araciligi ile derlenerek ya ornegin

goriintilisii elde edilir ya da igne ile 6rnek arasi etkilesmeler ol¢iiliir.
2.1.5.3. Mikrogozenekli membranlarin gozenek boyutunun olgiilmesi

e Kabarciklanma tayini: Kabarciklanma tayini; iizeri sivi dolu olan bir membran
boyunca hava tiflemek i¢in gerekli olan basinci 6lgerek membrandaki en biiyiik gézenek

boyutunun belirlenmesini saglayan basit bir tekniktir (Sekil 2.9).

Hava
kabarciy
Sm

Sekil 2.9: Kabarciklanma tayini yonteminin prensibi.

e Civa porozimetresi : Civa porozimetresi, toz veya yiginsal numunelerde gozenek
boyutu, gdzenek boyut dagilimi ve yiizey alani1 dl¢iimleri ile kiitlesel yogunluk tayininde

kullanilmaktadir.
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e Permporpmetri: Bu yontem ile asimetrik membranlarda bulunan ince iist tabakanin
gozenek boyutu ve gozenek boyutu dagilimi belirlenebilmektedir. Gozenekler
yogunlastirilabilen bir gaz (6rnegin; karbon tetrakloriir, metanol, etanol vb.) ile
doldurulur ve membrandan gegen gaz akisinin dl¢iimii yapilir. Gozenek boyutlarinin

degisebilmesinden Otlirii, 6l¢lim esnasinda membranda sisme olmamasi ¢ok 6nemlidir.

e Termoporometri: Termoporometri gozenek boyut dagilimini belirlemek amaciyla
gozenekli membrandaki kati-sivi gecisinin kalorimektrik Olciilmesi temeline dayanir.
Termoporometri 2-50 nm araliginda ¢aplara sahip gozeneklerin karakterize edilmesine
uygun bir yontemdir. Membran ylizeyindeki gézenekler suyun veya sivinin dondugu
sicakliklarda olugmaktadir. Gozenek boyutunun diigmesiyle suyun veya sivinin donma

noktas1 azalmaktadir.
2.2. KARBON NANOTUP

Karbon (C), atom numaras1 6 olan kimyasal bir elementtir. Periyodik tablonun 14. grubunda
yer alir ve ametaldir. *2C, 3C ve 4C olmak iizere ii¢ tane dogal olarak meydana gelen izotopu
vardur. Ilk ikisi kararli iken, *C olan {i¢iinciisii ise 5730 yarilanma dmrii olan radyoaktif bir
izotoptur. Literatlir calismalarinda karbon elementinin ilk olarak 3. ylizyilda siyah miirekkep
pigmenti olarak kullanildig1 belirtilmistir (Donnet ve dig., 1993). “Karbon “ kelimesi “carbo”
olan latin kelimesinden gelmektedir ve bu kelime hem element olan hem de kémiir olan karbon
i¢in kullanilmaktadir (Carbon, 2009). Karbonun bir¢ok allotropu vardir, fakat en iyi bilinenleri;
grafit, elmas, fulleren (Ceo, C70, vd.) ve karbon nanotiip (CNT)’lerdir. Bu karbon maddelerinin
makroskopik durumlari tiim allotroplari ve sekilleri ile Sekil 2.10’da verilmistir. Sekilsel
farkliliklar, karbon allotroplarinin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine bagli olarak genis bir
sekilde cesitlenmektedir (Donnet ve dig., 1993; Ma ve dig., 2010). Ornek olarak, grafit, fulleren
ve CNT’ler mat ve siyah olarak goriiliirken, elmas yiiksek oranda trasnsparandir. Diger yandan
elmas, diinyadaki en sert madde olarak bilinirken, grafit ise kagitta bir iz birakmaya yetecek

kadar yumusaktir. (Kang ve dig., 2006; Carbon, 2009; Ma ve dig., 2010).
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Sekil 2.10: Karbon allotroplarinin makroskobik durumlari ve sematik yapilari: (A) grafit, (B) elmas, (C)
Ceo, Fulleren ve (D) CNT.

1980’lerin ortalarinda, Kroto ve Smalley tarafindan yeni karbon dizilerinin sentezi igin yapilan
deneysel ¢aligsmalar ile CNTlerin tarihine bir giris yapilmistir. Grafitin buharlagtirilmasi ile
farkli biiyiikliklerde ve 60-70 karbon atomu igeren karbon dizileri kesfedilmistir. Bu
beklenmeyen bulus, Sekil 2.10 C’de gosterildigi gibi, fullereni daha 6nemli bir konuma
getirmistir. Bes y1l sonra, yiiksek miktarda fullerenin sentezlenmesi, bilim adamlarina yeni bir

karbon formunun 6zellikleri hakkinda ¢alisma firsati sunmustur (Kratschmer ve dig., 1990).

1990’larin baslarinda, Iijima isimli bir bilim adami, elektrik ark bosaltim teknigi ile iiretilen
karbon is lekeleri ve tortularini incelemistir. lijima yiiksek ¢oziniirliklii gecis elektron
mikroskobunu (TEM) kullanarak, suan CNT olarak bilinen kapali uglu tiip gibi grafit sekillerin
varligin1 gozlemlemistir. Tarihsel agidan bakildiginda, Iijima’nin yaptig1 ¢calismalar, CNT’lerin
miitkemmel 6zelliklerini ve potansiyel uygulama alanlarini ortaya koymast acgisindan 6nem arz
etmektedir (Dresselhaus ve dig., 2001; Monthioux ve dig., 2006; Fiorito, 2008). CNT’lerin
tarihinde bir baska bilimsel bulus ise, Ebbesen ve calisma arkadaslar tarafindan 1993’te
yapilan siraya konmus CNT’lerle ilgili sentez ¢alismasidir (Ebbesen ve dig., 1993). Boylece,
daha once gerceklestirilemeyen tek boyutlu kuantum fizigi ile iligkili bir¢ok hassas deneyin

yapilabilmesi miimkiin hale gelmistir.

Grafit, elmas ve fulleren gibi karbon malzemelerinin aksine, CNT’ler, 1000’den daha biiyiik en
boy oranina sahip olabilen tek boyutlu karbon maddeleridir. CNT’ler, nanometre 6l¢eginde

boyutlarda sarilmig grafen yiizeyleri olan silindirik bilesikler olarak tasarlanabilirler (Reich ve
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dig., 2004). Silindirik nanotiipler, genellikle en az bir adet sonu kapatilmis olan fulleren

biciminde yarimkiireye sahiptirler.

CNT’ler, CNT sentezinde kullanilan prosese gore, tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve
cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) olmak {iizere iki sinifa ayrilirlar (Sekil 2.11). Tek
duvarli CNT’ler tek bir adet grafen tabak igerirken (Sekil 2.12.A), ¢ok duvarli CNT’ler ise iKi
veya daha fazla sayida silindirik grafen tabaka kabuklar igerirler (Sekil 2.12.B). Ayrica bu
kabuklar, es merkezli sekilde bitisik tabakalar arsindaki van der Waals kuvvetleri ile bir

bosluklu ¢ekirdek etrafina dizilmislerdir.

Sekil 2.11: Tek katmanli ve ¢ok katmanli karbon nanotiipler.
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Sekil 2.12: Farkli karbon nanotiiplerin TEM goriintiileri : (A) tek katmanli karbon nanotiipler ve (B)
cok katmanli karbon nanotiipler (Kratschmer ve dig., 1990).

Grafen tabakasinin yuvarlama agisina gore, CNT’ler koltuk, zikzak ve kiral olmak {izere ii¢ tane
kiraliteye sahiptirler. Ttip kiralitesi, kiral vektor, Ch= nai + maz (Sekil 2.13) ile tanimlanir. n, m
tamsayilari, altigen kafes birim vektorleri (a1 ve a2) boyunca olan basamaklarin numaralaridir

(Dresselhaus ve dig., 1995).
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Sekil 2.13: Altigen kafesli bir grafenin farkli kiralitelerli bir CNT formuna yuvarlanmasi: (A) koltuk
(armchair), (B) zigzag ve (C) kiral. (Dresselhaus ve dig., 1995).

Karbon fiberlerinin aksine, tek duvarli karbon nanotiipler 6nemli Ol¢lide esnektir. Cesitli
esnetmeler neticesinde kirilmadan kalabilirler. Ayrica, bazi arastirmacilar nanotiip lizerine
uygulanan etki ¢ekildiginde eski orijinal seklini aldigini ifade etmislerdir. Herhangi bir baski
uygulandiginda kolayca kirilan karbon fiberlerinin tersine, karbon nanotiipler etki

uygulandiginda elastikiyet saglayan benzersiz bir yapi olusturmaktadirlar (Zhang ve dig.,
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2009). Tek duvarli nanotiipler, fiziksel egme ve biikmeye karsi inanilmaz derecede
dayaniklidir. 120 derecelik aciyla egilmekte sonra hasarsiz olarak eski durumuna
gelmektedirler. Bunlar ayn1 zamanda uzundurlar. Arastirmacilar 4 mikron uzunlugunda hatasiz
nanotiipler tiretebilmiglerdir. Bu da ortalama bir silikon yongasinin uzunlugunun yaklagik 40

katidir. Baz1 kiigiik kusurlari olana nanotiiplerin uzunlugu 120 mikrona ¢ikabilmektedir.

CNT’ler essiz fizikokimyasal 6zelliklerinden ve birgok potansiyel uygulamalarindan dolayi
dikkatleri hep lizerine ¢ekmistir. Diger bircok mikro gézenekli adsorbentlerin tersine, CNT
teknolojisi tezgah alt1 su aritma sistemlerini potansiyel olarak desteklemektedir. Elyafli yapiya
sahip CNT’ler ayn1 zamanda yiiksek en-boy orani, yliksek miktarda ulasilabilir dis yiizey alan1
ve ¢ok 1yi gelismis mezoporlara sahiptirler (Song ve dig., 2008). Bu iistiin 6zellikler, CNT’lerin
organik yapili mikro kirleticileri yiiksek miktarda aritabilmelerine olanak saglamaktadir. Bunun
yaninda, CNT’ler agir metal ve organik igerikli kimyasallarin gideriminde yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklarini gostermislerdir. Son zamanlarda, arastirmacilar bircok mikro
kirleticinin CNT’ler tarafindan adsorplanma kapasitelerinin ve mekanizmalarinin ortaya
konmasi ile ilgili ¢aligmalar yiirtitmektedirler. Son zamanlarda yapilan laboratuar ¢alismalari,
CNT’lerin toz aktif karbon (PAC)’a nazaran daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve kisa
siirede dengeye ulasma 6zelliklerine sahip olmasi agisindan daha iyi adsorbent oldugunu ortaya
koymustur. Diger yandan, CNT’lerin igme suyu aritma noktasinda yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasina ragmen, bu nano yapili adsorbentler bazi dezavantajlara sahiptirler.
Bu dezavantajlar ekonomik fizibilite, saglik riskleri ve pratik uygulamalar agisindan ¢evresel
etkileri olarak siralayabiliriz. Birgok bilimsel calisma, CNT’lerin ¢evreye yayilmasinin
ekosistem lizerinde bir¢ok olumsuz etkiye sahip olabilecegine isaret etmektedir. Bu
olumsuzluklari, CNT’lerin toksik 6zelliklerinden dolayr DNA yapilarin1 ve organlari tahrip
etmeleri olarak siralayabiliriz. Ozellikle, CNT’lerin insan hayati agisindan meydana
getirebilecegi saglik etkileri bir tartisma konusudur. Bunlara ilaveten, icme suyu aritma
tesislerinde kullanilan CNT’ler agisindan bir 6nemli problem ise membran filtrasyonu sirasinda
CNT taneciklerinin sistemden kagmasidir. Ustelik CNT’lerin biiyiik 6l¢ekli igme suyu aritma
tesislerinde uygulanmasi hala ¢ok pahalidir. Oysaki, yakin zamanda yapilan bir ¢alisma, yiiksek
kalitede CNT’lerin iiretim maliyetinin kg basma 10 dolar civarinda oldugunu gostermistir

(Zhang ve dig., 2009, Chen ve dig., 2008).
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Diger yandan, laboratuar ¢aligmalarinda MWCNT tanecikleri birgok izoterm ¢alismalarinda
adsorban madde olarak kullanilmiglardir. Bu ¢alismalarda farkli 6zelliklere sahip toksik ve
organik kirleticilerin farkli MWCNT ler ile giderim mekanizmalar: incelenmis ve en yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip MWCNT ler belirlenmistir.

Giintimiizde CNT’ler ii¢ ana teknik ile iiretilirler. Bu teknikler elektrik ark bosaltimi, lazerle
asindirma ve kimyasal buhar birikimi (CVD) olarak siralanir (Thostenson ve dig., 2001; Hu ve

dig., 2006; Chen ve dig., 2006; Wilson, 2002).

Burada tanimlanan metotlarin hala gelistirme asamasinda oldugu ve farkli sartlar altinda, farkl
deney diizenekleri ve isletme parametreleri ile sayisiz gesitlilikte teknikler oldugu akilda
tutulmalidir. Her bir teknik, CNT’lerin cesitliligi ve kalitesi bakimindan kendine 06zgii

avantajlar ve dezavantajlar saglar. Bu teknikler i¢in genel bir bakis Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4: CNT sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan tekniklerin karsilastirilmasi (Hu ve dig., 2006;
Chen ve dig., 2006; Wilson, 2002).

« Kimyasal Karbon monoksitin
Oge / Metot Ark bosaltimi | Lazerle asindirma buhar girikimi yiiksek basingh
dagilimi
Duragan
it)mslierz Akici duragan Metal katalizor
3 atmosfer ve yliksek parcaciklar Yiiksek basing ve
altinda, grafit .
Prensi ve el ek,tr otlar sicaklik kosullar1 varliginda sicaklik ile gaz
P arasinda ark altinda lazer ile hidrokarbon fazli CNT’lerin
grafitin gazinin biiyiimesi
bosaltim
buharlastirilmasi bozunmasi
olusumu (Ar,
He)
Tek ) ) -
katmanlt Cap:1-2 nm, Cap: 1-2 nm, uzun Cap: 0.5-4nm, | Cap <Inm, gesitli
CNT’lerin | CNT’ler kisa uzun uzunlukta
o kagg:nh Cap:1-10 nm, Cap: 1-20 nm, kisa Cap: 10-200 Kabul edilemez
CNT’ler kisa p: ’ nm, uzun uzunlukta
CNT verimi %90’a kadar %65’e kadar %100’e kadar %70’e kadar

Adi gegen metotlarla CNT’lerin sentezlenmesinin yaninda, konvansiyonel tekniklerle de
CNT’lerin iiretimi miimkiindiir. Ornek olarak, bilyeli dgiitme ve ardisik tavlama verilebilir
(Chen ve dig., 2006). Bu metot, i¢inde metal bilyeler bulunan bir paslanmaz ¢elik kap icine
grafit tozunu koymayi igerir. Ogiitme islemi oda sicakliginda 150 saate kadar olan bir zaman

diliminde gergeklestirilir. Ogiitiilmiis toz, inert gaz akis1 altinda 1400 °C’de 6 saat boyunca
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tavlanmaktadir. CNT nin bu mekanizma ile {iretimi pek bilinmemektedir. Fakat bilyeli 6giitme
prosesi nanotiip ¢ekirdegini olusturmakta ve tavlama prosesinin nanotiip biliylimesini tetikledigi
diisiiniilmektedir. Bu metotla ¢ok katmanlit CNT’ler daha fazla, az katmanli nanotiipler ise daha

az uretilir.

CNT’ler, ayrica difiizyon alev sentezi, elektroliz, glines enerjisi kullanimi, polimer tavlanmasi(
151l islem) ve diisiik sicaklikli kat1 pirolizi ile de iiretilebilirler (Hu ve dig., 2006; Wilson ve dig.,
2002). Unutulmamalidir ki CNT’ler hangi yontemle tiretilirse tiretilsinler, yeni tiretilen CNT ler
katalizor pargaciklar1 ve amorf karbon nano pargaciklar: gibi bazi safsizliklar i¢ereceklerdir.
CNT’lerin temizlenmesinde kullanilan metodlari, havada ve asitte oksidasyon, UV/Ozon
aritma, mikrofiltrasyon ve boyut ayirma kromatografisi olarak siralayabiliriz. Kimyasal
metotlar kullanilarak temizlenen CNT’lerin incelenmesi, CNT lerin 6zelliklerini etkileyen bazi

yapisal degisiklikleri gosterir.

23. CNT ESASLI MEMBRANLARIN ICME SUYU ARITIMINDA
KULLANILMASI

Organik-inorganik hibrit membranlarin gelecekte yaygin olarak kullanilma potansiyeli
yiiksektir. Bu tiir membranlarin, inorganik maddelerin fizikokimyasal kararliligmma ve
polimerlerin membran olusturma potansiyeli 6zelliklerine sahip olmasi muhtemeldir (Peng ve
dig., 2007). Ozellikle, nano boyutlu inorganik materyalin kullanildig1 komposit membranlarin
yiiksek secicilige, yiiksek hidrofiliklige ve gelistirilmis tikanma direncine sahip olmalarindan
dolay1, son yillarda ¢ok cazip oldugu ifade edilmektedir (Yang ve dig., 2007). Daha 6nce
yapilan ¢aligmalar, polimerlerin malzeme ozelliklerinin gelistirilmesi agisindan karbon
nanotiiplerin yiiksek bir potansiyele sahip olduklarini gdstermistir. CNT’in diisiik yogunluk,
yiiksek dayanim ve sertlik Ozellikleri, bu taneciklerin polimerik malzemelerin igerisine
potansiyel giiclendirici malzeme olarak ilave edilmelerine olanak tanimaktadir (Gojny ve dig.,
2004). CNT taneciklerinin katki maddesi olarak polimerik membranlara eklenmesinin en
onemli avantajlar1 yiliksek miktarda iletkenlik ve hidrofilik icerik saglamalaridir. Bunun
yaninda, son zamanlarda CNT tanecikleri tiretim maliyetinin ciddi anlamda diismesinden dolay1
(10 $/kg CNT), bu nano yapili malzemelerin polimerik membranlara spesifik 6zellikler
kazandirmalar agisindan gelecekte cok daha 6nemli rol oynayacagina isaret etmektedir (Choi

ve dig., 20006).



25

Cok katmanli karbon nanotiipler ile harmanlanmis polisiilfon (PSf) mikrofiltrasyon
membraninin yalin haldeki PSf membranina nazaran oldukca yiiksek aki ve giderme verimine
sahip oldugu, Choi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alisma ile ortaya konulmustur.
Hazirladiklar1 bu nanokompozit membranlarda saf su aki miktarmin % 1.5 MWCNT igerigine
kadar arttig1 ve daha sonra artan MWCNT igerigi ile diisiise gectigi goriilmiistiir. Yiiksek
miktardaki saf su akisinin, MWCNT eklenmesi ile olusan hidrofilik yiizey ve genis yiizey
gozeneklerinden kaynaklandigi belirtilmistir (Choi ve dig., 2006). Bu calismalar ayrica
MWCNT ile harmanlanmis polimerik membranlarin, yalin haldeki PS membranlarindan daha
fazla hidrofilik oldugunu ortaya koymustur. Bu kapsamda Qui ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
benzer ¢aligsmalar, MWCNT ile harmanlanmig polisiilfon ultrafiltrasyon membranlarinin yalin
polisiilfon membranlarina nazaran daha yiiksek aki ve aritma verimi sergiledigini gostermistir

(Qiu ve dig., 2009).

Majeed ve arkadaslari poliakrolnitril (PAN) ile MWCNT’leri harmanlayip nanokompozit
membran iiretimi yapmislardir. Membran sentezini faz inversiyon yontemini kullanarak
gerceklestirmislerdir. Nanokompozit PAN membran {iretimi sirasinda, PAN dop ¢0zeltisinin
icerisine agirlikca sirastyla % 0.5, 1.0, ve 2.0 oraninda MWCNT eklemislerdir. Elden edilen
CNT/PAN membranlarinin saf su akis1 saf PAN ile karsilastirildiginda, % 0.5 MWCNT iceren
membran i¢in % 63 civarinda bir aki artis1 oldugu tespit edilmistir. Ak1 miktarinin bu noktadan
sonra diisiis gosterdigi tespit edilmis olup, % 2 MWCNT i¢eren CNT/PAN membraninin bile
hala yiiksek akiya sahip oldugu belirlenmistir (Majeed ve dig., 2012). Vatanpour ve ekibi
MWCNT taneciklerini titanyum dioksit (TiO2) ile kaplayip daha sonra PES membranlari ile
harmanlamisglardir. Dop ¢ozeltsi igerisine eklenen MWCNT ’lerin agirlik¢a oran1 % 0.1 ve 1.0
olarak ayarlanmistir. Calisma sonucunda en yiiksek saf su akisina % 1 MWCNT iceren PES

membranin sahip oldugu belirlenmistir (Vatanpour ve dig., 2011).

Celik ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, ¢cok katmanli karbon nanotiipler ile
harmanlanmis polietersiilfon (PES) nanokompozit membran sentezi gergeklestirilmistir.
Nanokompozit membran sentez islemi faz inversiyon yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu ¢alisma kapsaminda dokiimii yapilan karbon nanotiip poliethersiilfon (C/P) membranlarinin
karekterizasyon islemi SEM, FTIR ve temasi agisi Ol¢lim cihazlari ile yapilmistir. C/P
membranlarinin yalin haldeki PES membranina nazaran daha fazla hidrofilik 6zellige ve daha

yiiksek saf su akisina sahip oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada ayni zamanda, nanokompozit
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polimerik membran igerisine eklenen MWCNT miktarinin da membran morfolojisi ve
gecirimlilik ozelliklerini de 6nemli derecede etkiledigi ortaya konmustur. 7 mg/L toplam
organik karbon (TOK) igerigine sahip yiizeysel igme suyu 6rneklerinin sdz konusu bu PES ve
C/P membranlarindan siiziilmesi sonucu, C/P membranlarmin PES membranlarina nazaran
daha yiiksek aki ve daha yavas tikanma hizi gosterdigi belirlenmistir. Filtrasyon isleminin
ardindan, membranlar {lizerinde biriken kirleticilerin analizleri, yalin PES membrani iizerinde
biriken kirletici miktarinin % 2 MWCNT igeren C/P membranindan % 63 daha fazla oldugunu
gostermistir. Dolayistyla, C/P membranlarinin karbon nanotiip igeriginin, dogal sularin
aritilmasi sonucu meydana gelen membran tikanma miktarini azalttigi goriilmiistiir (Celik ve

dig., 2010).

Celik ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 bagka bir ¢alismada ise C/P membranlarinin model
protein bilesikleri i¢eren sularla tikanma potansiyelini incelemislerdir. Bu ¢alismada agirlikga
% 20 PES igeren ¢ozeltiye sirasiyla % 0.5, 1.0, 2.0 ve 4.0 oraninda MWCNT eklenerek
ultrafiltrasyon membran sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra s6z konusu membranlarin
karekterizasyon islemleri yapilip, ardindan model protein bilesigi olarak secilen bovin serum
albiimin (BSA) ve oval albiimin (OVA) maddelerinin membran filtrasyonu gergeklestirilmistir.
BSA ve OVA bilesiginin s6z konusu membranlardan siiziilmesi sonucu meydana gelen
membran tikanma profili incelemeye tabi tutulmustur. Calisma sonucunda, C/P nanokompozit
membranlarinin yalin PES membranlarina nazaran daha az tikandig tespit edilmistir. Bunlara
ilaveten, s6z konusu 2 UF membranindan 1 saatlik siirede protein siiziilmesi sonucunda, C/P
nanokompozit membranin geri doniistiiriilemez tikanma oraninin yalin PES membraninin geri
doniistiiriilemez tikanma oranindan daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ote yandan, Celik ve
arkadaslari, C/P nanokompozit membraninin aki geri kazanma oraninin yalin PES membranin
aki geri kazanma oranindan daha yiiksek oldugu ortaya konmustur. Bu sonugclar 1s1ginda, C/P
nanokompozit membranlarinin protein tikanma etkilerini azaltma potansiyeline sahip oldugu

tespit edilmistir (Celik ve dig., 2011).

Shawky ve arkadaslar1 aromatik poliamid (PA) ve MWCNT’ler ile membran iiretimi
yapmiglardir. MWCNT-PA kompozit membranin sentezi i¢in polimer asilama (grafting)
prosesi kullanilmistir. PA membranlarina nanokompozit formu olusturabilmek i¢in eklenen

MWCNTler bu membranlarin mekanik 06zelliklerini arttirmistir. %10 PA membranlara
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MWCNT ilavesi NaCl giderimini %76’ya yiikseltirken, hiimik asidin giderimini %54 ten %90
a yiikselmistir. (Shawky ve dig., 2011).
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3. MALZEME VE YONTEM

Deneysel caligmalar dort ana asama altinda yapilmistir. Sirastyla bu agsamalar soyledir:

e Membran sentezinin gergeklestirilmesi,
e Membran karakterizasyonunun gerceklestirilmesi,
e Membran filtrasyon sistemi,

e Membran tikanma profilinin ortaya ¢ikarilmasi.
3.1. MEMBRAN SENTEZININ GERCEKLESTIRILMESI
3.1.1. Membran Sentezinin Gerceklestirilmesi (PES/PVP)

Membran sentez ¢alismalar: sirasinda BASF firmasinin 50000 g/mol molekiiler agirlia sahip
Ultrason® E 6020P polietersiilfon (PES) iriinii ile Sigma-Aldrich firmasinin 10.000 Da
molekiiler agirliga sahip polivinilpirolidon (PVP) kimyasali kullanilmistir. Bu kimyasalin
eklenmesinin amaci membran bilinyesinde bulunan gézeneklerin diizenli ve verimli bir sekilde
meydana gelmesini temin etmektir. PES polimerine CNT tanecikleri katmadan 6nce % 14, 16,
18 ve 20’lik olmak iizere 4 farkl yiizdeye sahip PES polimeri ve %8 sabit oranda PVP polimeri
ile dop ¢ozeltisi hazirlanmistir (Tablo 3.1). Ornegin % 14’liik PES/PVP dop c¢ozeltisi
hazirlamak icin 14 g PES ve 8 g PVP polimeri alinip 24 saat etiivde 100°C’de kurutulmus ve
ardindan bu polimer 78 g N-metil-2-pirolidin (NMP) solventinin igerisine eklenmistir. S6z
konusu solvent ¢ozeltisi 24 saat boyunca 60° C’de ve 300 rpm sabit hizinda karistirma islemine
tabi tutulmustur (Sekil 3.1). Daha sonra PES/PVP igeren bu dop ¢6zeltisi igerisindeki hava
kabarciklarinin uzaklastirilmasi amaciyla bir ultrason banyosuna yerlestirilmistir (Sekil 3.2).
PES/PVP dop ¢ozeltisinin ultrason banyosunda bekletme siiresi 30 dk olarak ayarlanmustir.
Ardindan, PES/PVP ¢ozeltisi bir cam tabaka tizerine SHEEN marka Otomatik Film Aplikasyon
Cihazi ile 150 pm kalinliginda dokiilmiistiir (Sekil 3.3). Bu islemin hemen ardindan, cam plaka
hemen bir su banyosuna daldirilmistir. Daha sonra birka¢ dakika igerisinde ince bir film
tabakasinin cam plaka iizerinden ayrildig tespit edilmistir. Ardindan bu film tabakasi saf su ile
yikanip, ultra saf su igerisinde +4 °C’de bir buzdolabinda bekletilmistir (Sekil 2.4). Daha sonra

bu 4 farkl1 PES membranlarinin permeabilite deneyleri gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.1: Saf PES/PVP membran ¢ozeltisi hazirlama miktarlari.

% PES/PVP | NMP (g) | PES (g) | PVP (g)
%14 PES/8 PVP 78 14 8
%16 PES/8 PVP 76 16 8
%18 PES/8 PVP 74 18 8
%20 PES/8 PVP 72 20 8

Sekil 3.1: PES/PVP ¢ozeltisinin NMP igerisinde ¢ozdiiriilmesi.

Sekil 3.2: PES ¢ozeltisi igerisindeki hava kabarciklariin ultrason banyosunda uzaklastirilmasi.
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Sekil 3.3: PES/PVP c¢ozeltisinin bir cam tabaka iizerine SHEEN marka Otomatik Film Aplikasyon
Cihazi ile dokiilmesi.

Sekil 3.4: PES film tabakasi.
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3.1.2. CNT Taneciklerinin Modifiye Edilmesi

Bu calisma kapsaminda Timesnano firmasindan temin edilen 5 adet MWCNT kullanilmistir

(Tablo 3.5). S6z konusu CNT tanecikleri karboksil (COOH) grubuna sahiptir ve CNT

taneciklerinin ¢ap1 iirlin bilgi formunda belirtilmistir (Sekil 3.5). CNT tanecikleri COOH

grubuna sahip olduklarindan dolay: nitrik asit (HNO3) ve silfiirik asit (H2SO4) igeren asit
karisimi igerisinde herhangi bir yikama islemine tabi tutulmamislardir. Dolayisiyla CNT
tanecikleri membran sentez ¢aligsmalari sirasinda dogrudan NMP igeren solvente eklenmis ve

ardindan CNT taneciklerinin NMP solventi ic¢inde iyice dagilmasi saglamak i¢in ultrason

homojenizatorii ile karistirilmistir.

Tablo 3.2: Farkli tanecik ¢apli CNT’lerin 6zellikleri.

Yiizey Alan Gergek Yogunluk Karboksil icerigi

CNT Tanecik Cap1
(m?/g) (g/em?) (%)
8-15 nm 233 2.1 2.56
20-30 nm 55 2.1 0.61
30-50 nm 30 - 0.36
>50 nm 20 - 0.25
SWCNT (1-2 nm) 380 - 2.73
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Sekil 3.5: 8-15 nm tanecik ¢apina sahip karbon nanotiip bilgileri.

3.1.3. CNT iceren Membran Sentezinin Gergeklestirilmesi (CNT/PES/PVP)

CNT/PES/PVP nanokompozit membranini hazirlamak i¢in faz inversiyon yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde, CNT-COOH tanecikleri NMP igeren solvente eklenmis ve
ardindan CNT taneciklerinin NMP solventi icinde iyice dagilmasi saglamak i¢in ultrason
homojenizatorii ile karistirlmistir (Sekil 3.6). Bu islemin ardindan, PES polimeri ve PVP
polimeri NMP igeren solvente eklenip 24 saat boyunca 60° C’de ve 300 rpm sabit hizinda
karistirma islemine tabi tutulmustur. Agirlikca PES polimeri ile PES/PVP polimerinin NMP
solventine oran1 ve CNT miktarlar1 Tablo 3.3’te 6zetlenmistir. CNT/PES/PVP polimerinin
tamamen ¢oziindiiglinden emin oluncaya dek karistirma islemi devam ettirilmistir. Daha sonra
CNT dop cozeltisi igerisindeki hava kabarciklarinin uzaklastirilmasi amaciyla dop ¢ozeltisi
60°C’de 30 dakika boyunca bir ultrason banyosuna yerlestirilmistir. Ardindan, CNT dop
¢ozeltisi bir cam tabaka tizerine SHEEN marka Otomatik Film Aplikasyon Cihazi ile 150 pm
kalinliginda dokiilmiistiir (Sekil 3.7). Bu islemin hemen ardindan, cam plaka hemen bir su
banyosuna daldirilmistir. Daha sonra birka¢ dakika icerisinde ince bir film tabakasinin cam
plaka iizerinden ayrildig1 tespit edilmistir. Ardindan bu film tabakasi saf su ile yikanip,
deneylerde kullanilmak iizere saf su igerisinde +4 °C’de bir buzdolabinda bekletilmistir (Sekil
3.8).



33

Tablo 3.3: CNT/PES/PVP membran ¢ozeltisi hazirlama miktarlari.

CNT Miktari (g)
%PES/PVP | NMP (g) | PES (g) | PVP (g)

%05 %1| %2 | %4

14/8 78 14 8 | 0.070 | 0.140 | 0.280 | 0.560

16/8 76 16 8 | 0.080 | 0.160 | 0.320 | 0.640

18/8 74 18 8 | 0.090 | 0.180 | 0.360 | 0.720

20/8 72 20 8 | 0.100 | 0.200 | 0.400 | 0.800

Sekil 3.6: CNT taneciklerinin NMP solventi i¢inde ultrason homojenizatorii ile karigtirilmasi.
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Sekil 3.7: CNT dop ¢0zeltisinin bir cam tabaka tlizerine SHEEN marka Otomatik Film Aplikasyon
Cihazi ile dokiilmesi.

Sekil 3.8: CNT igeren film tabakasi.
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3.2. MEMBRAN KARAKTERIZASYONUNUN GERCEKLESTIRILMESI

3.2.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Saf PES/PVP ve CNT/PES/PVP membranlarin yiizey ve kesit alan1 morfolojileri, Istanbul
Teknik Universitesi biinyesindeki Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi
(MEMTEK)’nde bulunan FEI marka Quanta Feg250 model elektron mikroskobu ile karekterize
edilmistir (Sekil 3.9). Tiim membran numunelerinin SEM ile goriintiilerine bakilmadan 6nce,
membran ylizey temizligi i¢in sirasiyla % 25-50-75-100 oraninda etanol igeren soliisyonlarda

ile 5’er dakika bekletilmis ve ardindan numuneler Quorum SC7620 marka cihaz (Sekil 3.10)

yardimiyla altin-palladyum kaplanmistir (3-4 nm civari).

0SZ 934 ViNVND

Sekil 3.9: Taramali elektron mikroskobu.

Sekil 3.10: Quorum SC7620 kaplama cihazi.
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3.2.2. Fourier Déniisiim Infrared (FTIR) Spektroskopi

Membranlarin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve kimyasal yapisinin ortaya
konmas1 amaciyla, membranlarin Fourier Doniisimlii Kizilétesi Spektrometre (FTIR)
dlciimleri Istanbul Teknik Universitesi biinyesindeki Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma
Merkezi MEMTEK ’te bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 cihaz1 ile gergeklestirilmistir (Sekil
3.11). Olgiim esnasinda, CNT igeren membranlar i¢in germanyum kristal ucu, CNT igermeyen
membranlar i¢in kristal u¢ kullanilmistir. FTIR Sl¢iimii dncesinde, dlglim i¢in uygun boyutta
kesilen her bir membran numunesine etanol igerisinde yikama islemi uygulandiktan sonra agik
havada 1 saat siire ile kurumasi beklenmis ve ardindan etiivde 80 °C’de bir gece siire ile kurutma
islemi uygulanmigtir. S6z konusu her bir membran grubuna ait FTIR spektrumlari her her bir

sekilde yer alan renk skalalarinda sergilenmektedir.

Sekil 3.11: Perkin Elmer Spectrum 100 marka FTIR cihazi.

3.2.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Membranlarin yiizey piiriizliiliigiin 6l¢tilmesi ve genel yiizey topografyasinin gdzlenmesi
amaciyla GYTE-Malzeme Miihendisligi Boliimii Laboratuarinda bulunan Digital Instruments
marka cihazda analizler gerceklestirilmistir. Analizlerde kullanilan AFM cihazinin goriintiisi
Sekil 3.12°de verilmistir. Numuneler analiz 6ncesinde etanol ile yikanmis ve oda sicakliginda

kurutulmuslardir.
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Sekil 3.12: Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).

3.2.4. Temas Agcis1 (Contact Angle)

Kat1 yiizeylerin 1slanabilirligi ¢ok dnemli bir 6zelliktir ve yiizeyin kimyasal kompozisyonu ile
jeometrikal mikroyapisi tarafindan kontrol edilir. Bir yiizeyin hidrofobikligi, bir ylizey ile bir
sivi damlas1 arasindaki temas agisinin Ol¢lilmesi seklinde tanimlanir. Bu ¢alismada, PES ve
CNT/PES membran yiizeylerinin temas acis1 dlciimleri icin Istanbul Teknik Universitesi
biinyesindeki Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi MEMTEK ’te bulunan KSV
Attension marka Theta model temas acis1 cihazi kullanilmis ve yaygin olarak kullanilan sessile
damlatma ydntemi ile dlciimler gerceklestirilmistir. Olgiim esnasinda, uygun dlgiide kesilen
membran numunesi yiizeyine cihaza sabitlenen ignede bulunan ultra saf su damlatilmistir.
Olgiim prensibi, membran yiizeyi ile ultra saf su damlas: arasindaki temas agis1, temas capi1 ve
kati yiizeydeki damlanin yiiksekliginin bir optik mikroskop tarafindan goriintiilenmesi ve dijital
optik ve sekil tanimlayict programlar ile desteklenen bilgisayarli gonimetre sistemleri ile hassas
bir sekilde ekrana aktarilmasina dayanmaktadir. S6z konusu Olgiim caligmalar1 sirasinda

kullanilan cihazin fotografi ve numune hazirlama agamalar1 Sekil 3.12°de gosterilmistir.

CNT/PES membranin permeabilite deneyleri Sterlitech HP4750 membran hiicresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. CNT/PES permeabilite deneyleri PES membranlar1 i¢in uygulanan
prosediir takip edilerek gerceklestirilmistir. S6z konsu bu membranlar i¢in PES
membranlarinda oldugu gibi, aki profili zamana bagl olarak, gravimetrik bir sekilde bilgisayar
ortamina aktarilmistir. Hidrolik membran permeabilitesi 3 farkli transmembran basincinda

Olclilmiis ve farkli membran numunelerinden en az 3 6lgiimiin ortalamas1 alinmustir.
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Sekil 3.13: Temas agis1 dlger enstiirmant.

3.3. MEMBRAN FILTRASYON SISTEMI
3.3.1. Membranlarin Permeabilite Degerlerinin Belirlenmesi

Membran permeabilitesi azot gazi basinci altinda Sterlitech HP4750 marka membran
hiicresinden saf suyun siiziilmesi ile elde edilmistir. S6z konusu membran sistemi dikey akislt
bir membran hiicresinden meydana gelmis olup, saf su azot gazi basinci altinda sistemden
stiziilmektedir. Membran sisteminde kararli bir aki saglamak i¢in membranlar sikistirma
islemine tabi tutulmuslardir. S6z konusu membranlarda 1 saat boyunca 2 bar sabit basing altinda
saf su filtrasyonu gerceklestirilmistir. Kararli sartlar altinda, asagidaki esitlik kullanilarak farkli
transmembran basinglar1 (0,5- 1 ve 1,5 bar) icin saf su aki miktar1 belirlenmistir. Ak profili

zamana bagl olarak, gravimetrik bir sekilde bilgisayar ortamina aktarilmistir.
Jw=0/A AT) (3.2)

Jw : Saf su akis1 (L/m?*h)
A : Efektif membran yiizey alani (m?)

AT : Ornekleme zamani (h)

Hidrolik permeabilite saf su aki miktarlari ile transmembran basinglar1 arasindaki dogrusal

iliskinin egimi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamada asagidaki formiil kullanilmigtir.

Pm=JwAT (3.2)
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Pm: Hidrolik permeabilite (L/m?*h*bar)
Jw: Saf su akist (L/m?*h)

AT: Ornekleme zamani (h)

Sekil 3.14: Sterlitech HP4750 marka membran hiicresi.

Tablo 3.4: Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Aktif membran alanm 14.6 cm?
Hacim 300 ml
Maksimum basing 69 bar
Maksimum sicaklik 121° C

3.3.2. Membranlarin MWCO Degerlerinin Belirlenmesi

Permeabilite ¢alismalari sonrasinda, sentezlenen membranlarin MWCO degerleri PEG
kimyasalinin farkli molekiiler agirliklari i¢in hazirlanan ¢ozeltilerinin filtrasyonu (Sterlitech
HP4750 marka membran hiicresi) ile belirlenmistir. Bunun igin ilk olarak 4.000, 10.000, 20.000
ve 35.000 Da molekiiler agirliga sahip PEG kimyasalindan 100 mg/L konsantrasyonda
¢Ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler her bir membrandan 50 ml hacminde filtre
edilmislerdir. Sikistirma islemi gergeklestirilmis ve gecirgenlik degeri elde edilmis

membranlardan bir tanesi bu deneylerde kullanilmistir. Hazirlanan PEG c¢d6zeltileri arasinda
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gecis yaparken membranlarin yiizeyleri temizlenip tekrar kullanilmislardir. Bu calisma
kapsaminda giris ve silizlintiiden numuneler alinmis ve TOK Olgiimleri gergeklestirilmistir.
TOK ol¢limiiniin ardindan elde edilen degerler asagidaki formiillerde yerine konmus ve her bir

membranin MWCO degeri hesaplanmistir (Idris ve dig., 2007).

f { —&}aoo
Cs 3.3)

f:% tutunum
Cp: stiziintii TOK degeri (mg/1)
Cs: giris TOK degeri (mg/1)

3.4)
Apee =16.73x107° xM >
arec: PEG’in stokes cap1 (nm)
M: PEG’in molekiil agirligi (Da)
d, =2.8p (3.5)

ds: PEG’in ¢ap1

Bu deneyler sirasinda PEG’in membran ile bir etkilesim igerisinde olmadigi kabuliiyle PEG’in

capinin (ds) membranin gézenek capina (dp) esit oldugu kabul edilmistir.

d =d (3.6)

s p
dp: Membran gézenek ¢ap1 (nm)

f ile ds arasinda grafik ¢izilir. Elde edilen dogrunun denkleminden asagidaki hesaplamalar

yapilir.

u, =d, @ f (%50) 37
o, =d, @ (%84.13)/d, @ f (%50)
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Burada ps;ortalama PEG’in boyutunu verir ve f ile ds grafiginden elde edilen dogrunun
denkleminde f yerine 50 konulmasiyla hesaplanir. Bu ayni zamanda membranin gézenek
boyutuna esdegerdir. 6g; geometrik standart sapmay1 verir ve f ile ds grafiginden elde edilen
dogrunun denkleminde f yerine 84.13 konularak bulunan ds degeri ile f yerine 50 konularak
bulunan ds degerinin oranindan hesaplanir. Membran gbézenek boyutunun bu sekilde
hesaplanmasinin ardindan son olarak MWCO degeri hesaplanir. MWCO degeri %90
tutunumun elde edildigi PEG’in molekiil agirligini ifade etmektedir. Dolayisiyla f ile ds
grafiginden elde edilen dogrunun denkleminde f yerine 90 konulur ve buradan ds degeri
hesaplanir. Bulunan bu ds degeri ile ilk olarak PEG’in stokes capi1 ardindan da M degeri

yukaridaki formiile gore hesaplanir. Bu deger membranin MWCO degerini vermektedir.
3.3.3. Sentetik Sular Ve Gol Suyu Filtrasyon Calismalar:

Permeabilite ve MWCO belirleme ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, hazirlanan sentetik sular
ile belirli zamanlarda alinan Omerli ve Biiyiikgekmece gl suyu numuneleri filtrasyonunda
(Sterlitech HP4750 marka membran hiicresi) kullanilmak iizere yapilan ¢alismalar sonrasinda
secilen baz1t membran serileri kullanilmistir. 8-15 nm ve 20-30 nm tanecik ¢apina sahip CNT
(%0,5, %1, %2 ve %4 olarak) ile sentezlenen %14, %16, %18 ve %20 PES i¢eren (%8 PVP
mevcut) membranlar ile yapilan ¢aligmalar sonucunda %1 CNT iceren membranlarin daha
verimli olduguna karar verilerek ¢alismaya yon verilmistir. Calismanin devaminda, 30-50 nm,
>50 nm tanecik ¢apina sahip CNT ve SWCNT (%] igeren) ile sentezlenen %14, %16 ve %18
PES igeren (%8 PVP mevcut) membranlar sentezlenerek sentetik sular ile Omerli ve

Biiyiikcekmece gol suyu numuneleri siiziimiinde kullanilmistir.

Sikistirma islemi gergeklestirilmis ve gegirgenlik degeri elde edilmis membranlardan her biri,
bir su numunesi i¢in kullanilmistir. Membranlardan su numuneleri gegirilerek ayni1 anda Excel
programi yardimiyla aki profili zamana bagli olarak gravimetrik bir sekilde bilgisayar ortamina
aktarilmigtir. Filtrasyon sonrasi, siliziinti numuneleri ile TOK ve UV analizleri

gerceklestirilerek giderim verimi hesaplanmaigtir.
3.3.3.1. Sentetik Sularin Hazirlanmasit Ve Su Kalite Parametrelerinin Belirlenmesi

Calisma kapsaminda 6 adet model organik bilesik (Tablo 3.5) ile hazirlanan sentetik sular
kullanilmistir. Sentetik numuneler oncelikle saf suyun pH degeri 1 M NaOH ¢ozeltisi ile 10°a

getirildikten sonra saf suya ilave edilmis ve ardindan karistirma islemine tabi tutulmustur.
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Organik maddenin tiimiiniin suda ¢6ziindiigiinden emin olunduktan sonra, suyun pH degeri 1
M H2SO;4 ile 7.0 civarma ayarlanarak asagida Tablo 3.6’da gosterilen kimyasallar ilave
edilmistir. Sentetik ham su, su kalite parametrelerinin degerleri Tablo 3.7°de belirtilen
araliklara denk gelecek sekilde hazirlanmistir. Bu kimyasallarin ilave edilmesinin amaci
sentetik sularin 6zelliklerinin gol suyu karakterine yakinlik arz etmesini saglamaktir. Buna gére
elde edilen sentetik ham su numunelerinin karakterizasyonu, Tablo 3.7’de verilmistir. S6z
konusu bu model bilesiklerin TOK konsantrasyonu 5 mg/L olarak ayarlanmistir. UV2s4 degeri

¢ozelti i¢indeki cift baglara isaret etmektedir.

Tablo 3.5: Aromatik ve alifatik bilesiklerin 6zellikleri.

Aromatik Bilesikler
Ox-OH NH 5 COOH
Formiil
HO OH
OH
Molekiiler Formiil CeH2(OH)3COOH CeHsNH: CsHsCOOH
Isim Tanin Anilin Benzoik asit
Molekiiler Agirlik (g/mol) 170,12 93,13 122,12
Smif Fenolik Fenolik Karboksilik
Alifatik Bilesikler
O OH o] 0
HO OH
.. NH
Formiil HO OH OH 2 OH
NH.
Molekiiler Formiil CsHsO7 CsHgNO4 C2HsNO:2



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/0d/Gallic_acid.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fe/Aniline.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c5/Zitronens%C3%A4ure_-_Citric_acid.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/ff/Glutamins%C3%A4ure_-_Glutamic_acid.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/46/Glycin_-_Glycine.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
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Tablo 3.5 (devam): Aromatik ve alifatik bilesiklerin 6zellikleri.

[sim Sitrik asit Glutamik asit Glisin
Molekiiler Agirlik (g/mol) 198,12 147,13 75,07
Sinif Karboksilik asit Amino asit Amino asit

Tablo 3.6: Sentetik su hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve konsantrasyon degerleri.

Bilesen Konsantrasyon
CaCl2.2H:0 111 mg/L
MgS04.7H20 70 mg/L
NaHCOs3 127 mg/L
KBr 0.24 mg/L
Organik madde 5.0 mg/L
Kil 50 g/L

Tablo 3.7: Sentetik ham su karakterizasyonu.

Parametre | Konsantrasyon Birim
Toplam Sertlik 110-120 mg/L CaCOz3
Ca? 30-32 mg/L
Mg?* 8-10 mg/L
SO4* 25-30 mg/L
Alkalinite 95-100 mg/L CaCO3
TOK 5.0 mg/L
UV2s4 0.015-0.250 1/cm
pH 7.0-8.0
fletkenlik 200-400 uS/cm
Bulaniklik 3-5 NTU

3.3.3.2. Biiyiik¢ekmece ve Omerli gol suyunun su kalite parametrelerinin belirlenmesi

Omerli ve Biiyiikgekmece gol sularinin su kalite parametreleri belirlenerek asagidaki tabloda

sergilenmistir. S6z konusu bu parametrelerin membran tikaniklig sirasinda kritik rol oynadigi
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bilinmektedir. Ozellikle sertlik ve iletkenlik parametreleri inorganik tikanmaya ve TOK

parametresi de organik tikanmaya neden olmaktadir.

Tablo 3.8: G6l sulari su kalite parametreleri.

Biiyiikcekmece | Birim Temmuz 2013 Ekim 2013 Aralik 2013

Parametre (Numune-1) (Numune-2) | (Numune-3)

pH - 8,07 7,85 7,95
Bulaniklilik NTU 4,92 3,16 48
[letkenlik uS/cm 576 588 592
Alkalinite mg/L CaCO3 128 100 116
Sertlik mg/L CaCO3 192 172 178
TOK mg/L 3,90 3,85 6,26
UV2s4 1/cm 0,060 0,050 0,060
SUVA254 L/mgxm 1,54 1,30 0,96
Omerli Birim Temmuz 2013 Ekim 2013 | Aralik 2013

Parametre (Numune-1) (Numune-2) | (Numune-3)

pH - 8,06 772 7,67
Bulaniklilik NTU 1,59 1,27 141
Iletkenlik uS/cm 292 303 311
Alkalinite mg/L CaCO3 97 98 111
Sertlik mg/L CaCO3 110 108 112
TOK mg/L 3,13 3,10 3,00
UV2s4 1/cm 0,050 0,050 0,040
SUVA254 L/mgxm 1,60 1,61 1,33

3.3.3.3. Toplam Organik Karbon (TOK) Analizi

Toplam organik karbon (TOK) analizi igin, Istanbul Teknik Universitesi biinyesinde bulunan
Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi’ndeki Shimadzu TOC VCP-N marka toplam
organik karbon (TOK) analiz cihazi (Sekil 3.14) kullanilmistir. Sentezi gergeklestirilen
membranlarin, MWCO degeri belirlemek icin alinan PEG siiziintli ve giris numuneleri ile
sentetik su ve gol suyu filtrasyonu sonrasinda alinan siiziintii numuneleri 24 ml’lik viallere

alinarak aritma verimi hesabi amaciyla 6l¢iimler gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.15: Shimadzu VCP-N toplam organik karbon analiz cihazi.

3.3.3.4. UV2s4 Analizi

UV2s4 absorban dl¢iimleri 254 nm dalga boyunda Istanbul Teknik Universitesi biinyesinde yer
alan Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi’nde bulunan Hach-Lange DR5000
marka spektrofotometre kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.19). Cihazin ¢ift distile su ile
kalibrasyonu yapilmis, ardindan 6lglim hiicresi 2 kez numune ile yikanmig ve daha sonra
numune ile agzina kadar i¢inde hi¢ hava boslugu kalmayacak sekilde doldurulmustur. Bu

islemin ardindan UV2s4 absorban degerleri dl¢iilmiistiir.

N

Sekil 3.16: Hach-Lange DR5000 marka spektrofotometre cihazi.
3.3.3.5. Sentetik sular ve gél sularinin filtrasyonu ile her bir membranda elde edilen aki

miktari ve aritma verimi belirlenmesi

Sentetik sular ve gdl sularinin filtrasyonu, Sterlitech HP4750 marka dikey akisli membran

hiicresinden sentetik sularin siiziilmesi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan membranlar daha
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once permeabilite degeri hesaplanmis membranlar olup, membranlardan siiziilen 6 adet model
bilesik ile hazirlanan sentetik sular ve gol sularinin giris ve siiziinti numunelerinde yapilan
TOK ve UV2ss parametresi analizleri sonucu giderme verimleri hesaplanmistir. Ayrica
filtrasyon esnasinda aki profili zamana bagli olarak, gravimetrik bir sekilde bilgisayar ortamina

aktarilarak aki azalma grafikleri olusturulmustur.
3.4. MEMBRAN TIKANMA PROFILININ ORTAYA CIKARILMASI
3.4.1. Filtrasyonu Tamamlanan Membranlarin FTIR Spektrumlar:

Hazirlanan sentetik sular ve g6l suyu numunelerinin membranlardan siiziilmesi sonucu ortaya
cikan kirli membranlarin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometre (FTIR) Olctimleri
Istanbul Teknik Universitesi biinyesindeki Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi
MEMTEK ’te bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.4.2. Filtrasyonu Tamamlanan Membranlarin SEM Goériintiileri

Sentetik sular ve gl suyu numunelerinin membranlardan siiziilmesi sonucu ortaya ¢ikan kirli
membranlarin yiizey ve kesit alan1 morfolojileri Istanbul Teknik Universitesi biinyesindeki
Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi (MEMTEK)’nde bulunan FEI marka Quanta

Feg250 model elektron mikroskobu ile goriintiilenmistir.
3.4.3. Filtrasyonu Tamamlanan Membranlarin AFM Goriintiileri

Filtrasyon calismalar1 sonrasinda kirli membranlarin GYTE-Malzeme Miihendisligi Boliimii

Laboratuarinda bulunan Digital Instruments marka cihazda AFM analizleri gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

Bu boliimde, calisma kapsaminda taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier doniisimlii
kizilotesi spektrometre (FTIR), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), temas acist analizleri
sonucu elde edilen veriler, permeabilite, MWCO degerleri, sentetik sular ile gdl suyu
numunelerinin filtrasyonu sonucu su akisi degisimleri ve sularin toplam organik karbon (TOK)
veUVzs4 analizleri sonrasi elde edilen % verimleri ile filtrsayon sonrast membranlarin SEM,

FTIR, AFM sonuglari sirasiyla verilmistir.
4.1. MEMBRAN KARAKTERIZASYONU
4.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 4.1 ile Sekil 4.37 arasinda, sentezi gerceklestirilen membranlarin SEM goriintiileri
verilmistir. S6z konusu bu sekillerde her bir membranin ylizey SEM goriintiisii ve kesit alani

SEM goriintiisii sergilenmektedir.

% PES/% 8 PVP iceren membranlarinin yiizey goriintiileri yogun bir gézenek yapisina sahip
olduklarin1 gdstermektedir. S6z konusu membranlarin PES icerigi arttikca daha yogun bir st
tabakaya ve yogun bir gozenek yapisina sahip olduklar1 goriilmektedir. Bagka bir degisle PES
icerigi acisindan %14°ten %20’ye dogru gidildikce gozenek capi bekelendigi gibi diisiis
gostermektedir. Bahse konu membranlara ait kesit alan1 goriintiileri siingerimsi yapida benzer
sekiller arz etmektedir. Faz inversiyon yontemiyle sentezi yapilan s6z konusu membranlarin
genis parmaksi yapilara sahip olduklar1 belirlenmistir (Sekil 4.1, Sekil4.2, Sekil 4.3 ve Sekil
4.4).
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Sekil 4.3: %18 PES/%8 PVP membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.4: %20 PES/%8 PVP membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
Sekil 4.5 ve Sekil 4.8 arasinda, %16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin yiizey
goriintiileri yer almaktadir. Bu goriintiilerde, farkli CNT igerigine sahip %16’lik CNT/PES

membranlarinin, CNT igerigi arttikca pliriizlii bir yiizeye sahip oldugu yorumlanmaktadir. PES
biinyesindeki CNT igeriginin artmasinin membran gozenek ¢apinin biiylimesine neden oldugu
ifade edilmektedir (Choi ve dig., 2006). Membranlarin SEM goriintiileri kapsaminda, % 1 CNT
(8-15 nm) igerigine sahip % 16 PES iceren membranlarin maksimum gézenek ¢apina sahip
oldugu fikri ortaya ¢ikmistir. Bu sonuglar, ayni zamanda Boliim 4.1.3°de verilen AFM
degerleriyle de uyumluluk arz etmektedir. Asagida, Membranlarin kesit alan1 goriintiileri ise
birbirleriyle benzerlik gdstermekle birlikte olusmasi istenen parmaksi (finger like) yapilar
meydana gelmistir. Bu calisma kapsaminda sentezlenen tim PES/PVP/CNT membranlarin
tipik birer asimetrik membran yapisi sergiledigi Celik ve arkadaslarmin caligmalarina ait
bulgularla ortiismektedir (Celik ve dig., 2010). Bu yapida, en iistte yogun bir tabaka, altinda
gdzenekli bir tabaka ve daha sonra asagi dogru makro gdzenekli bir yap1 olusmaktadir. Ote
yandan, CNT igerigi arttik¢a, membranlarin ylizeyinde daha fazla CNT biriktigi
diistiniilmektedir. S6z konusu bu membranlarin yiizeyindeki CNT igeriginin artmasi, membran
yiizeyini daha fazla hidrofilik yapmakta ve dolayisiyla temas agis1 miktarin diismesine neden

olmaktadir (Choi ve dig., 2006).
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Sekil 4.6: %16 PES/%8 PVP/%1 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 gorintiileri.

Sekil 4.7: %16 PES/%8 PVP/%2 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 gorintiileri.
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Sekil 4.8: %16 PES/%8 PVP/%4 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 gortintiileri.
Diger yandan, Sekil 4.9 ve Sekil 4.12 arasinda, %18 PES/%8 PVP/% CNT (8-15nm)
membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri yer almaktadir. Artan polimer konsantrasyonu
ve CNT miktari ile tim membran yiizeylerinin ¢ok daha sik bir yapiya ulasmis oldugu yiizey
goriintlilerinde goriilmektedir. Diger bir deyisle, yogun ve siki bir ylizeye sahip olan
membranlarin, dolayistyla daha kii¢iik gézenek ¢apli yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Kesit
alan1 gortintiilerinde ise, alt tabakada bulunan makrog6zenekli yapilarin biiytikliigii ve sayist ile
orta tabakada yer alan parmaksi uzun ince tiiplii yapilarin diizeni gz oniine alindiginda, en

ideal membranin %1 CNT igeren membran oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.9: %18 PES/%8 PVP/%0.5 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintileri.
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Sekil 4.12: %18 PES/%8 PVP/%4 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
Sekil 4.13 ve Sekil 4.16 arasinda, %20 PES/%8 PVP/% CNT (8-15nm) membranlarin yiizey

ve Kesit alan1 goriintiileri verilmistir. Membranlarin yiizey goriintiileri, yukarida yer alan % 20



PES/%8 PVP membranin Yiizey goriintiisii ile karsilastirildiginda, CNT (8-15 nm) igeren
membranlarin yiizey morfolojilerindeki belirgin degisim goriilmektedir. Daha siki ve diizgiin
bir ylizey morfolojisine sahip membranlar elde edildigi gorilmektedir. Kesit alani
goriintiilerinde ise, parmaksi olarak adlandirilan uzun ince tiip seklindeki yapilarin ve alt
tabakadaki makrog6zeneklerin boyut ve bigimlerinde ¢ok biiyiik farklar meydana gelmedigi

goriilmiistiir.

Sekil 4.14: %20 PES/%8 PVP/%1 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.16: %20 PES/%8 PVP/%4 CNT (8-15nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de, %14 PES/%8 PVP/% CNT (20-30nm)
membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri yer almaktadir. Tiim membranlar, yogun bir iist
tabakaya, gozenekli orta tabakaya ve alt tabakada yer alan makrogozenek yapilariyla tipik bir
asimetrik membran goriintiisiine sahiptirler. Bunlara ilaveten parmaksi uzun ince tlipli
yapilarin ve alt tabakada yer alan genis bosluklarin sayisi ve bi¢imlerinde diizensiz bir

yapilagsma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.18: %14 PES/%8 PVP/%1 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.19: %14 PES/%8 PVP/%2 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.20: %14 PES/%8 PVP/%4 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
Bunlara ilave olarak, Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te, % 16 PES, % 8 PVP ve 20-30 nm
tanecik capma sahip CNT ile sentezlenen membranlarin ylizey ve kesit alan1 goriintiileri
verilmistir. Membranlarin yilizey goriintiilerinde, CNT ilavesi ile membranlarin yiizeyinin daha
plriizsiiz bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Kesit alan1 goriintiilerinde ise, parmaks1 uzun
ince kanalli yapilarin CNT ilavesiyle daha muazzam oldugu ve alt tabakadaki makrog6zenekli

yapilarin boyutlarinda degisiklik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.21: %16 PES/%8 PVP/%1 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.23: %16 PES/%8 PVP/%4 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
Diger yandan, Sekil 4.24 ve Sekil 4.26 arasinda, %18 PES/%8 PVP/% CNT (20-30nm)
membranlarin ylizey ve kesit alan1 goriintiilerini igermektedir. CNT i¢cermeyen membranlarin
yiizey gorlntiileri ile karsilastirildiginda, artan polimer miktari ve CNT ilavesiyle, CNT/PES
membranlarinin ylizeyleri siki bir yapiya biirinerek, daha kiigiik gézenek yapilarina sahip
oldugu goriilmiistiir. Kesit goriintiileri dikkate alindiginda ise, tim membranlarin yogun bir iist
tabakaya, diizensiz ve degisik boyutlardaki makrogdzenekli alt tabakaya sahip oldugu

gorilmiustir.
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Sekil 4.24: %18 PES/%8 PVP/%0.5 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.26: %18 PES/%8 PVP/%2 CNT (20-30nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintileri.
Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da ise, % 1 CNT (30-50 nm) igeren farkli PES oranina sahip

membranlarin yiizey ve kesit alani goriintiilerini sergilenmektedir. Membranlarin yiizey
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goriintiilerinden, % 14’°lik CNT/PES membraninin yiizey morfolojisinin daha piiriizsiiz oldugu
gozlenmistir. Kesit alan1 goriintiilerinde ise, parmaksi uzun ince kanalli yapilarin ve
makrogozenekli yapilarin % 16’lik membranlarda daha diizensiz bir hal aldig1 gortilmiistiir.

Genel olarak, tipik birer asimetrik membran olduklar1 gériilmektedir.
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Sekil 4.28: %16 PES/%8 PVP/%1 CNT (30-50nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.29: %18 PES/%8 PVP/%1 CNT (30-50nm) membranlarin yiizey ve kesit alani goriintiileri.
Sekil 4.30 ve Sekil 4.32 arasinda da farkli PES miktarlari ile % 1 CNT (>50 nm) igerigine sahip
membranlarin ylizey ve kesit alan1 goriintiileri yer almaktadir. Artan polimer konsantrasyonu
ile membran ylizeylerinin ¢ok daha sik ve plriizsiiz bir yapiya sahip oldugu yiizey
goriintiilerinden goriilmektedir. Yani, yogun ve siki bir yiizeye sahip olan membranlarin,
dolayisiyla daha kiiciik gbézenek capli yapiya sahip oldugu goriilmistiir. Kesit alani
goriintiilerinde ise, alt tabakada bulunan makrogdzenekli yapilarin biiytikliigli ve sayisi ile orta
tabakada yer alan parmaksi uzun ince tiiplii yapilarin diizeni g6z 6niine alindiginda, % 18 PES

iceren membranin daha ideal oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.30: %14 PES/%8 PVP/%1 CNT (>50nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
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Sekil 4.32: %16 PES/%8 PVP/%1 CNT (>50nm) membranlarin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri.
Son olarak, Sekil 4.33’de, % 1 tek duvarli CNT (SWCNT) igeren % 14 PES, % 16 PES, % 18
PES igeren membranlarin kesit alani goriintiileri yer almaktadir. Cok duvarli CNT ile
sentezlenen membranlara gore, SWCNT membranlari ile sentezlenen membranlarin parmaksi
uzun ince tiip seklindeki yapilarin orta tabakada azaldigi ve alt tabakadaki makrogozeneklerin

boyut ve bi¢gimlerinde biiyiik farklar meydana geldigi gortilmiistiir.
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Sekil 4.33: % 1 CNT (SWCNT) igeren membranlarin kesit alan1 goriintiileri (a) %14 PES/%8 PVP, b)
%16 PES/%8 PVP, c) %18 PES/%8 PVP).

4.1.2. Fourier Déniisiim Infrared (FTIR) Spektroskopi

% PES/% 8 PVP membranlar i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, pik degerleri sirasiyla
1673, 1577, 1485, 1322, 1297, 1242, 1151, 1106, 1071, 1012, 872, 836 ve 719 cm™ de elde
edilmistir (Sekil 4.34). Bu FTIR pikleri uluslararasi ¢calismalar 1s181inda bir siniflamaya tabi
tutuldugunda, PES membrani yiizeyindeki aromatik baglar 1577, 872 ve 719 cm™’de ortaya
cikarken, 1485 cm™ C_C ve C_S siilfiir baglarinin varligina isaret etmektedir (Arkhangelsky
ve dig., 2006). Ayrica, 1242 cm™’de okunan deger ise membran yiizeyinde aromatik eter
baglarmin (C_O_C) varhigin1 gostermektedir. Bunlara ilaveten, 1106 cm™’de okunan spektrum
ise sulfonik asit fonksiyonel yapilarina isaret etmektedir (Choi ve dig., 2006; Peyravi ve dig.,
2012). Diger yandan, 1146 cm™’de okunan pik ise membran yiizeyindeki S=C baglarinin

varligin sergilemektedir.



63

CNT igceren membranlar i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, pik degerleri (ortalama)
sirastyla 1660, 1578, 1486, 1464, 1412, 1322, 1297, 1242, 1151, 1106, 1072, 1011, 872, 836,
796, 719 ve 700 cm™ de okunmustur (Sekil 4.36-Sekil 4.44 aras1). % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlariicin elde edilen FTIR spektrumlar ile % PES/% 8 PVP membranlart igin elde
edilen FTIR spektrumlar1 birebir ortiismektedir. Bu durum baslangigta deneysel bir takim
problemlerin varligina isaret etmis olsa bile, farkli membranlar ile yapilan FTIR 6l¢timleri bu

sonucu degistirmemistir.

Bu durum, toz CNT’nin FTIR spektrumunda meydana getirdigi pik deger (1459 cm™)
bulunarak ¢oziimlenmeye calisilmistir (Sekil 4.35). FTIR cihazinda germanyum kristal ug
kullanilarak FTIR oOlgiimleri gerceklestirildiginden, cihazin membran yiizeyindeki karbonlu
yapilart gormesi saglanmistir. Nitekim % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinin FTIR
spektrumlarinda 1464 ve 1414 cm™¥de okunan degerler, % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarin % PES/% 8 PVP membranlardan farkini ortaya koyarak CNT varligmi goz

Oniine sermistir.

% PES/% 8 PVP

% 16 PES

% 18 PES

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

% 14 PES

%T

cm?

Sekil 4.34: % PES/% 8 PVP membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.35: Toz karbon nanotiipe ait FTIR spektrumu.
% 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm)
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Sekil 4.36: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.37: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.38: % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.39: % 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.40: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.41: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.42: % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin FTIR spektrumlari.
% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
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Sekil 4.43: % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.44: % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin FTIR spektrumlari.
4.1.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
Uretilen tiim membranlarin AFM 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. ilk olarak saf membranlarin

AFM analizleri sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.45 (a-d)’de farkli PES oranlarina gore

toplu halde verilmistir.

X 2.000 pm/di

h Jdiv
pm 2 285.900 nm/div (a) L z 285.900 nm/div (b)

X 2.000 um/div
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X 2.000 pm/div

Z 187.114 nm/div (d)

Sekil 4.45: % PES/% 8 PVP igeren membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 14 PES (b) % 16 PES
(c) %18 PES (d) % 20 PES.

% PES/% 8 PVP membranlarin AFM analizinde Slgiilen ortalama piiriizliilik (Ra) degerleri
Tablo 4.1°de verilmistir. % PES/% 8 PVP membranlarda genel olarak polimer orani arttikca Ra
degerlerinin de bir miktar diistiigli gozlense de bu durum % 18’lik membranda artis ile
sonuclanmistir. En diisiik piiriizlillige sahip membran % 20 PES igeren membran olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.1: % PES/% 8 PVP igeren membranlarin Ra degerleri.

Membran Tiirii | Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
. 14% 14,108

Sao | 16% 13,597

TERSS

Ha | 18% 14,217

S 20% 7317

% 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen
goriintiileri Sekil 4.46 (a-d)’de gosterilmistir. Piirtizliiliik degerleri ise sayisal olarak Tablo
4.2’de verilmistir. CNT (8-15 nm) eklenmesi % 16 PES/% 8 PVP membranin (13,6 nm)
piiriizliiliik degerini % 1 CNT igeren membranlar hari¢ genel olarak arttirmistir. CNT (8-15 nm)

igeren membranlarin en diisiik ptirtizliiliik degerlerine % 1 CNT (10,9 nm) oraninda ulasilmistir.
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Sekil 4.46: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 0.5 CNT
(b) % 1 CNT (c) % 2 CNT (d) % 4 CNT.

Tablo 4.2: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin Ra degerleri.

Membran Tiirii Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
e E | %05CNT 16,202
SZg
n O = %1CNT 10,922
A R
o T %2CNT 16,550
— > X
< & % 4 CNT 17,450

CNT (8-15 nm)’li membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.47 (a-
d)’de gosterilmistir. Piriizlilik degerleri ise sayisal olarak Tablo 4.3’de verilmistir. CNT (8-
15 nm) eklenmesi % 18 PES/% 8 PVP membranin (14,2 nm) piiriizliilik degerlerini % 4 CNT
igeren membran hari¢ azaltmistir. CNT (8-15 nm) i¢eren membranlarin en diisiik piirtizliilik

degerlerine % 1 CNT (11,1 nm) oraninda ulasilmistir.
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Sekil 4.47: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 0.5 CNT
(b) % 1 CNT (c) % 2 CNT (d) % 4 CNT.

Tablo 4.3: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin Ra degerleri.

Membran Tiirli Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
SE | %05CNT 12,415
£z 2
n O = %1CNT 11,049
ey
o o o‘—.o‘ % 2 CNT 12,377
— ~
L E % 4 CNT 14,416

% 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen
goriintiileri Sekil 4.48 (a-d)’de gosterilmistir. Piriizlilik degerleri ise sayisal olarak Tablo
4.4’de verilmistir. % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarm piiriizlilik degerlerine
bakildiginda, CNT (8-15 nm) ilavesiyle % 20 PES/% 8 PVP membranin piiriizliiliik degerleri
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(7,3 nm) % 0,5 CNT igeren membran hari¢ artmistir. Membranlarin en diisiik piirtizliiliik

degerlerine % 0,5 CNT oraninda ulagilmistir.

/
A X
N 7
8 N\ 2
X 2.000 pm/div N x 2.000 pm/div

um z 160.839 nm/div (a) pm 2z 285.900 nm/div (b)

X 2.000 pm/di

v
= z 186.075 nm/div (d)

Sekil 4.48: % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 0.5 CNT
(b) % 1 CNT (c) % 2 CNT (d) % 4 CNT.

Tablo 4.4: % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin Ra degerleri.

Membran Tiirti Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
O % 0.5 CNT 6,529
SZE
B O = %I1CNT 12,068
B Sw
p E L% 2 CNT 10,946
N =
<& % 4 CNT 8,659

Bu kisimda, CNT (20-30 nm)’li membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen goriintiileri

Sekil 4.49 (a-d), Sekil 4.50 (a-d) ve Sekil 4.51 (a-d) ile gosterilmistir. Piiriizliiliik degerleri ise
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sayisal olarak Tablo 4.5°de verilmistir. CNT (20-30 nm) eklenmesi % 14 PES/% 8 PVP
membranin piriizlilik degerlerini (14,1 nm) % 2 CNT iceren membran hari¢ neredeyse
degistirmemis, % 16 PES/% 8 PVP membranin piiriizliiliik degerlerini (13,6 nm) arttirmis, %
18 PES/% 8 PVP membranin piiriizliiliik degerini (14,2 nm) ise % 2 CNT igeren membran harig

azaltmastir.

7 X 2.000 pm/div N X 2.000 pm/div

L 2 231.579 nm/div (a) W Z 122.023 nm/div (b)

8 .
X 2,000 pm/div N X 2.000 pm/div

L z 349.434 nm/div (C) fm z 231.579 nm/div (d)

Sekil 4.49: % 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 0.5 CNT
(b) % 1 CNT (c) % 2 CNT (d) % 4 CNT.
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X 2.000 pm/div X 2.000 um/div

Z 194.584 nm/div (a) z 315.746 nm/div (b)

A

e

// 4
o
2 "
P
4 ¥
6 ,{/
P
8 v
um

X 2.000 pm/div

m
X 2,000 um/div
z 497.937 rm/div (C) Z 362.936 rm/div (d)

Sekil 4.50: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin AFM analiz sonhuglari (a) % 0.5 CNT
(b) % 1 CNT (c) % 2 CNT (d) % 4 CNT.

CNT (20-30 nm)’li membranlarin tiim tiirlerinde en yiiksek piiriizliilik degerlerine % 2 CNT
oraninda ulagilirken, en diisiik piriizliiliik degeri her bir membran grubu ig¢in farklilik
gostermistir. % 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlari i¢in % 4 CNT oranina sahip
membran en disik pirizliligi saglarken, % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm)
membranlari i¢in bu oran % 1 CNT ve % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlari
icin ise % 0,5 CNT olarak belirlenmistir.
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X 2.000 pm/di N X 2.000 pm/div

“ e
e 5
o z 208.421 nm/div (a) pm z 257.310 nm/div (b)

N g X 2.000 pm/div b P
um

X 2.000 pm/div
z 352.464 nm/div (C) L z 190.838 rm/div (d)

Sekil 4.51: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 0.5 CNT
(b) % 1 CNT (c) % 2 CNT (d) % 4 CNT.

Tablo 4.5: % PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin Ra degerleri.

Membran Tiirli Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
© _ | %05CNT 14,097
S ZE
B O S| 9%1CNT 14,434
L3
< E & % 2 CNT 19,249
<& | %4CNT 13,161
C = | %05CNT 18,175
S ZE
B O S| 9%1CNT 14,038
HeS
o E & % 2 CNT 21,070
< & ~| %4CNT 17,008
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Tablo 4.5 (devam): % PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin Ra degerleri.

©— | %05CNT 8,580
S ZE
B O S| 9%1CNT 12,233
U
= E & % 2 CNT 18,095
<@ = %4CNT 13,802

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50 nm, >50 nm, SWCNT) membranlarin AFM analizleri
sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.52 (a-c), % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50 nm, >50
nm, SWCNT) membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.53 (a-C) ve
% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50 nm, >50 nm, SWCNT) membranlarin AFM analizleri
sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.54 (a-c) ile gosterilmistir. Piiriizliliik degerleri ise sayisal
olarak Tablo 4.6’de verilmistir. Farkli tir CNT (30-50 nm, >50 nm, SWCNT) ilavesi % 14
PES/% 8 PVP membranin piiriizliilik degerlerini (14,1 nm) ve % 16 PES/% 8 PVP membranin
plirtizliiliik degerlerini (13,6 nm) arttirmis, % 18 PES/% 8 PVP membranin piiriizliiliik degerini
(14,2 nm) ise >50 nm tanecik ¢apina ait CNT igeren membran hari¢ azaltmistir. % 14 PES/% 8
PVP/% 1 CNT (30-50 nm, >50 nm, SWCNT) membranlari i¢in 30-50 nm tanecik ¢apina sahip

CNT ile sentezlenen membranin en diistik piiriizliligi saglamistir.

Bu veriler 1s18inda, CNT igerigi ile piiriizliilik arasinda net bir iligkinin olmadigi

distiniilmektedir.

o m
N X 2.000 pm/di X 2,000 pm/div
um 2 o

/div
257.310 nm/div (a) Z 457.042 nm/div (b)
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X 2.000 um/div

z 695.185 nm/div (C)

Sekil 4.52: % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin AFM analiz sonuglari (a) 30-50 nm (b) >50
nm (c) SWCNT.

X 2.000 pm/div X 2.000 pm/div

z 294,027 rm/div (a) z 292,990 nm/div (b)



77

X 2.000 pm/div

z 373.039 nm/div (C)

Sekil 4.53: % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin AFM analiz sonuglar1 (a) 30-50 nm (b) >50
nm (c) SWCNT.

m
X 2.000 pm/div X 2.000 pm/div

2 362.996 nm/div (a) z 371.691 nm/div (b)
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\ s . e
[N i X
7
\\ L// 4
\, : X 2.000 pm/div

z 398.727 nm/div (C)

Sekil 4.54: % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin AFM analiz sonuglari (a) 30-50 nm (b) >50
nm (c) SWCNT.

Tablo 4.6: % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50 nm, >50 nm, SWCNT) membranlarin Ra degerleri.

Membran Tiirii Ra (Ortalama Piiriizliiliik,
nm)
SR o | 14% 14,250
NS EEE | 16% 14,562
TeSec
S © 18% 12,870
o v —
£3, T | M4% 19,207
Wwegg [15% 14,531
a>0w
Re L& |18% 16,018
2o E | 14% 31,835
P Z
wgzQ | 16% 15,609
o >0 ;
L 2 |18% 12,890

4.1.4. Temas Acis1 (Contact Angle)

Bu ¢aligsma kapsaminda sentezlenen membranlarin yiizey hidrofilikliginin bir isareti olan temas
acis1 degerleri Sekil 4.55 ile Sekil 4.64 arasinda 6zetlenmistir. % PES/% 8 PVP membranlari
icin elde edilen ortalama temas agis1 degerleri PES orani artisina gore (% 14 PES, % 16 PES,
% 18 PES ve % 20 PES) sirasiyla 75, 76, 81 ve 84 derece olarak dl¢iilmiistiir. PES polimerinin
membrana hidrofobiklik kazandirdig: bilgisi 15181nda, membran biinyesindeki PES yiizdesinin

azalmas1 membranin daha az hidrofobik olacagina veya baska bir degisle daha fazla hidrofilik
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olacagina isaret etmektedir. Genellikle temas agis1 ile hidrofilik igerik arasinda ters bir iligki
s0z konusudur. Yani, membran temas agis1 miktar1 azaldik¢a, membranin hidrofilik icerigi artis
gosterir. Sekil 4.55’de genelde, membran igerisindeki PES yiizdesi azaldikca membranin

hidrofilikligi artig gdstermistir.

% PES/% 8 PVP

80,00 80,58 83,58
i
(5]
o 75,23 75,55
B 75,00
a
O
<
&
£ 70,00
2

65,00

% 14 Pgs & 16 Pes % 18 PES % 20 PEs

Membran Tiirii

Sekil 4.55: % PES/% 8 PVP membranlarin temas agisi degerleri.
Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58’de, % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarin temas agisi
degerleri gosterilmektedir. Bilimsel g¢aligmalar membran biinyesindeki CNT igeriginin
artmasiyla temas agist degerinin azalmasinin beklendigini belirtmistir. Ozellikle CNT
biinyesindeki COOH fonksiyonel gruplarinin membran hidrofilikligini artirdig1 ifade edilmistir
(Qiu ve dig., 2009). % 18 PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinda bir azalma trendi tespit
edilmistir. Ote yandan geriye kalan % 16 PES/% 8 PVP/% CNT ve % 20 PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarinda once bir artis ve ardindan siirekli bir azalma egilimi tespit edilmistir. Bu
durumun, membran biinyesindeki CNT ve PES igerigine bagl olarak, CNT taneciklerinin

pozisyonlari ile iligkili oldugu diistiniilmektedir.



Temas Agisi (derece)

80

% 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15nm)

75,00

72,22

70,00
65,00
60,00
55,00
50,00

45,00

40,00 _
% 0.5 CNT % 1CNT % 2CNT %4 CNT

Membran Tiri

Sekil 4.56: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin temas agis1 degerleri.

Temas Agcisi (derece)

% 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15nm)

80,00
78,26
75,00

70,00

65,00

60,00
% 0.5 CNT % 1CNT %2 CNT %4 CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.57: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin temas agisi degerleri.

Temas Agisi (derece)

% 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15nm)

75,00 76,56

70,00

65,00

60,00

% 0.5 CNT % 1CNT % 2 CNT % 4 CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.58: % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin temas agist degerleri.
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Sekil 4.59 ve Sekil 4.61 arasinda ise % PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin temas
acist degerleri verilmistir. % 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlart i¢in, CNT
miktar1 artik¢a temas acis1 degerlerinde bir azalma egilimi gozlenmistir. Ayrica, % 16 PES/%
8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlari i¢in okunan ortalama temas agis1 degerleri sirasiyla, %
1, % 2 ve % 4 CNT igin 72, 68 ve 66 derece olarak okunmustur. CNT miktar1 artik¢a temas
acis1 degerlerinde bir azalma egilimi gozlenmistir. PES membrani igerisindeki CNT miktari
artikca membranin hirofilikligi artis gostermistir. Bu durum, literatiir verileri ile uyum arz
etmektedir. % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlari i¢in okunan ortalama temas
acis1 degerleri sirasiyla, % 0.5, % 1, % 2 ve % 4 CNT i¢in 65, 73, 78 ve 76 derece olarak
okunmustur. Burada, durum biraz farklilik gostererek CNT miktar1 arttikca hidrofobiklik de
artis gostermistir. % 2 CNT miktarina kadar artis gosteren temas agisi degeri bu noktadan sonra
% 4 CNT igeriginde diisiis gostermistir. Uluslar aras1 yapilan bir membran ¢alismasinda, CNT
icerigi belli bir noktayr astigt zaman, CNT taneciklerinin kendi aralarindaki elektrostatik
etkilesimler nedeniyle faz inversiyonu esnasinda diizensiz bir sekilde siralanabildikleri
belirtilmektedir. Bu da membran hidrofobikligin artmasina neden olabilmektedir (Qiu ve dig.,

2009).

% 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30nm)

75,00 74,99
70,11

< 7000 68,40
o
(]
5 6500
A 59,77
z 6000
<
S 5500
©
E 50,00
[

45,00

40,00

% 0.5 CNT % 1CNT % 2 CNT %4 CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.59: % 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin temas agis1 degerleri.
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% 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30nm)

75,00

71,53

70,00

67,64
66,03

65,00

60,00

Temas Agisi (derece)

55,00

50,00

% 1CNT % 2 CNT % 4 CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.60: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin temas agis1 degerleri.

% 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30nm)

75,00 78,07 75,55
73,28

8 7000

Q

e

L]

o 64,66

= 6500 i

7

O

P

@ 6000

:

F 5500

50,00

%0.5CNT % 1CNT % 2 CNT % 4.CNT

Membran Tiiri

Sekil 4.61: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin temas agis1 degerleri.
Bunlara ek olarak, % 14, % 16, % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50 nm) membranlar igin
elde edilen ortalama temas agisi degerleri 60, 65 ve 68 derece olarak Olcililmiistiir. PES
polimerinin membrana hidrofobiklik kazandirdigi bilgisi 1s18inda, Sekil 4.62°de genelde,
membran igerisindeki PES yiizdesi azaldik¢a membranin hidrofilikligi artis gdstermistir. Bu
durum, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64’de, farkli CNT’lerle sentezlenen (>50 nm ve SWCNT)

membranlar i¢in de gbzlenmistir.
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; % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50nm)

70,00

67,64

65,00

60,00

55,00

Temas Agisi (derece)

50,00

45,00
% 14 PEs & 16 PEs % 18 PEs

Membran Tiri

Sekil 4.62: % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (30-50 nm) membranlarin temas agis1 degerleri.

; % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (>50nm)

70,00
67,89

60,00

55,00

Temas Agcisi (derece)

45,00
% 14 pgs & 16 Pes % 18 PEs

Membran Tiirii

Sekil 4.63: % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (>50 nm) membranlarin temas agis1 degerleri.

; % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (SWCNT)

75,00 77,38

70,00

Temas Acisi (derece)

55,00

50,00

% 14 pgs & 16 PEs % 18 PEs

Membran Tiirii

Sekil 4.64: % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (SWCNT) membranlarin temas agis1 degerleri.



84

4.2. MEMBRAN FiLTRASYON SiSTEMi
4.2.1. Membranlarin Permeabilite Degerleri

Sekil 4.65 ve Sekil 4.67 arasinda, 8-15 nm tanecik ¢apina sahip CNT tanecikleri ile sentezlenen
membranlarin permeabilite degerleri gosterilmistir. Sirasiyla 16, 18 ve 20 PES/% 8 PVP
membranlar i¢in elde edilen ortalama permeabilite degerleri sirasiyla 231, 207 ve 131 L/m?
saat bar olarak elde edilmistir. % PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarda en yiiksek
permeabilite degerleri % 16 ve % 20 PES igeren membranlar icin sirasiyla 281 ve 198 L/m?
saat bar elde edilen % 0,5 CNT (8-15 nm) ile sentezlenen membranlar iken % 18 PES igerenler
icin bu deger 224 L/m? saat bar ile % 1 CNT (8-15 nm) ile sentezlenen membran olmustur.
Genelde % PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlar igin permeabilite degeri % 0.5

CNT/PES membraninda maksimuma ulagsmis ardindan diisiise gegmistir.

Ote yandan bilimsel ¢alismalar, PES membranlar igerisine CNT taneciklerinin eklenmesi ve
homojen bir sekilde dagitilmasi ile membran piiriizliilligli, porozite ve saf su aki miktari

degerlerinde artis goriildiigiinii belirtmistir.

% 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm)

=10 281,00

231,33 23500 550,

211,67

200

100

Permeabilite (L/m?.sa.bar)

% 0 CNT %0,5cNT % 1CNT %2 CNT %4 CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.65: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin permeabilite degerleri.
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% 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm)

250
224,00

207,00

=
(] 200
Qo
. 176,50
g 162,83 171,67
b= 150
3
Q
£ 100
=
©
Q
£ 50
=
]
-8
0
%0CNT  %05cny  %1CNT %2CNT %4CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.66: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin permeabilite degerleri.

% 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm)

200 197,67

150 142,00
131,33 131,83
! 124,00

100

50

Permeabilite (L/m?.sa.bar)

% 0CNT %0,5cNT % 1CNT %2 CNT % 4.CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.67: % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membranlarin permeabilite degerleri.
Sekil 4.68 ve Sekil 4.70 arasinda % PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin
permeabilite degerleri gosterilmistir. % 14, % 16 ve % 18 PES igeren membranlar igin elde
edilen en yiiksek permeabilite degerleri sirasiyla 445 (% 4 CNT), 334 (% 2 CNT) ve 232 (% 2
CNT) L/m? saat bar olarak elde edilmistir. % 14 PES iceren membranlarm CNT igerigine bagl
olarak permeabilite degerlerinde salinim gozlenmistir. Permeabilite degerleri, genel olarak
CNT’siz membranlara gore daha yiikksek ¢ikmistir. CNT tanecik ¢apimin artmasinin
permeabilite degerlerinde bir miktar artisa neden oldugu tespit edilmistir. Membran
biinyesindeki CNT tanecik ¢apinin artmast membran gézenek yapisinin degismesine neden
olmustur. Bu yoruma gerekg¢e olarak 8-15 nm tanecik capina sahip CNT’iin fizikokimyasal
ozelliklerinin 20-30 nm CNT ye gore farklilik gostermesidir. Tablo 3.2°de gosterildigi gibi, her
iki CNT tiirlinlin yilizey alan1 ve karboksil igerigi farklilik arz etmektedir. Dolayisiyla, farkli
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karboksilik igerigi ve ylizey alani miktari, permeabilite deneyleri sirasinda PEG tutunma
miktarinida dogrudan etkilemektedir.

% 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm)

445,00

Sekil 4.68: % 14 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin permeabilite degerleri.

% 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm)

Y 334,33

Sekil 4.69: % 16 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin permeabilite degerleri.
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% 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm)

250
232,00

207,00
, 201,00 199,00
200 : 186,67

150

100

50

Permeabilite (L/m?.sa.bar)

0

% 0CNT %05cNT % 1CNT % 2 CNT %4 CNT

Membran Tiirii

Sekil 4.70: % 18 PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlarin permeabilite degerleri.
Sekil 4.71, Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’te farkli tanecik ¢apina sahip CNT’ler ile sentezlenen %
PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin permeabilite degerleri gosterilmistir. >50 nm tanecik
capina sahip CNT’ler ile sentezlenen %14 ve %18’lik CNT/PES membranlari i¢in elde edilen
en yiiksek permeabilite degerleri sirasiyla 449 ve 254 L/m? saat bar olarak elde edilmistir.
Bunun yanm sira, % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarinda elde edilen permeabilite
degerleri arasinda en yliksek rakam SWCNT ile sentezenen membranlarda gozlenmistir (386

L/m? saat bar).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT

434,43 449,00

e 397,00

el Ll 306,33

300 281,00

200

100
|
|

CNT'siz ~ 815Np  20-30Np 30-50Np >S50NM  SWONT

Permeabilite (L/m?2.sa.bar)

Membran Tiirii

Sekil 4.71: % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin permeabilite degerleri.
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% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT

400 386,33

298,00
300 281,00
261,67

231,33 235,00

200

100 ‘

Permeabilite (L/m?.sa.bar)

|
J

CNT'sjz  815Nnp  20-30np 30-50nNp >SONM SWONT

Membran Tiirii

Sekil 4.72: % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin permeabilite degerleri.

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT

300

254,00

224,00
207,00

200 ; 186,67

199,00 202,33

100

Permeabilite (L/m?.sa.bar)

CNT'sjz ~ 8-15Np  20-30np 30-50np >SONM SWONT

Membran Tiirii

Sekil 4.73: % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin permeabilite degerleri.

4.2.2. Membranlarin MWCO Degerleri

Tablo 4.7°de, % PES/% 8 PVP membranlarinin ve iki farkli tanecik ¢apina sahip % PES/% 8
PVP/% CNT membranlarinin molekiiler agirlik kesim noktast (MWCO) degerleri
listelenmistir. MWCO sonuglart bir degerlendirmeye tabi tutuldugunda, biitiin PES
membranlariin  ultrafiltrasyon (UF) membran grubuna girdigi goriilmektedir. UF
membranlarinin MWCO degerinin 1000 dalton ile 100,000 dalton arasinda oldugu kabuliiyle,
CNT/PES membranlarininda tiimiiniin UF grubuna dahil edilebilecegi ortaya c¢ikmaktadir
(Mulder, 1997).
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Tablo 4.7: Membranlarin MWCO degerleri.

MWCO CNT (8-15 nm) CNT (20-30 nm)
(Da) CNT’siz
%05 | %1 | %2 | %4 | %05| %1 | %2 | %4
%14 PES/% B B B B B
A 57759 38222 | 53392 | 82949
%16 PES/% B B B B
i 30156 | 37289 | 32021 | 40173 | 34440
%188 555/ Y| 19188 | 31912 | 30143 | 34718 | 27851 | 19913 | 17846 | 24667 | 19345
%20 PES/% B B B B
i 14838 | 16719 | 15806 | 6139 | 11103

Ote yandan, % PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membran gruplar1 igin en yiiksek MWCO
degeri % 2 CNT sinifi i¢in elde edilirken, % 20 PES/% 8 PVP/% CNT (8-15 nm) membran
grubunda ise maksimum MWCO degeri % 0,5 CNT membraninda elde edilmistir. Bunlara
ilaveten, % PES/% 8 PVP/% CNT (20-30 nm) membranlari incelendiginde, her iki (%14 PES
ve %18 PES) membran grubunda da en yiiksek MWCO degeri %2 CNT igeren membranlarda
Olciilmiistiir. Bu durum, her iki tanecik capina sahip membran gruplarinda benzerlik arz

etmektedir.

Bunlara ilaveten, CNT tanecik ¢apinin artmasinin MWCO parametresi tizerinde agik ve net bir

etkisinin olmadig1 gortilmiistiir.
4.2.3. Sentetik Sular Ve Gol Suyu Filtrasyon Calismalar: Sonuclari
4.2.3.1. Sentetik Sular Filtrasyon Calismalar:

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm) membranlarindan siiziilen 6 adet model bilesigin
toplam organik karbon (TOK) ve 254 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans (UV2s4) parametresi
giderme verimleri asagidaki tabloda 6zetlenmistir (Tablo 4.8). Tanin i¢cin TOK ve UVa2s4
giderme verimi sirastyla % 81 ve 80 olarak elde edilmistir. Bunlara ilaveten, diger 5 adet model
bilesigin aritma verimi % 2 ile % 16 arasinda degismistir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip
(4250 Da) tanin ¢ozeltisinde yiiksek aritma verimi elde edilmesi beklenen bir durumdur. Diisiik
molekiiler agirliga sahip ve ortalama 724 ile 960 Da arasinda molekiiler agirliga sahip diger 5

adet model organik bilesigin membran sisteminde pek tutulamadigi goriilmiistiir. Bu TOK ve
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UV2s4 giderme verimi trendi % % 18 PES/% 8 PVP/%1 CNT (8-15 nm) membranlarinda da

gozlenmistir.

Ote yandan her 2 membran grubu igin en fazla aki azalma miktarmin tanin ¢dzeltisi

filtrasyonunda goriildiigii asagidaki sekillerde 6zetlenmistir.

Tablo 4.8: Membran sisteminde model bilesik aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT [8-15

nmj).
% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15nm) | TOC (%) | UV2s4 (%)

Tanin 81.2 79.7

Anilin 2.7 7.8

Sitrik Asit 154 12.0

Benzoik Asit 3.5 3.0

Glutamik Asit 2.9 2.0

Glisin 2.8 2.5
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Sekil 4.74: Sentetik numune filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT [8-15
nm]).

Tablo 4.9: Membran sisteminde model bilesik aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT [8-15

nmyj).
% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15nm) | TOC (%) | UV2s4 (%)

Tanin 78.0 81.8

Anilin 2.5 1.6

Sitrik Asit 11.3 14.0

Benzoik Asit 2.0 1.6

Glutamik Asit 3.3 3.0

Glisin 1.8 2.7
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Sekil 4.75: Sentetik numune filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT [8-15
nm]).

Tablo 4.10 ile 4.12 arasinda farklt CNT tanecik ¢apina ve PES oranina sahip 14 adet CNT/PES
membranindan tanin filtrasyonu sonucu elde edilen TOK ve UVgzss aritma verimleri
sergilenmistir. En yiiksek TOK veriminin 8-15 nm tanecik ¢apina sahip CNT i¢in ve en diisiik
TOK giderme veriminin ise > 50 nm ve tek duvarli CNT (SWCNT) igin elde edildigi

goriilmektedir. UV2s4 aritma verimide TOK ile benzerlik arz etmektedir.

Ote yandan her 14 CNT tanecik grubu igin en fazla tanin ¢dzeltisi aki azalma miktarinin >50

nm filtrasyonunda goriildiigii asagidaki sekillerde 6zetlenmistir.
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Tablo 4.10: Membran sisteminde model bilesik aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVVP/% 1 CNT - Tanin).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Tanin | TOK (%) | UV2s4 (%)
20-30 nm 75.9 76.0
30-50 nm 74.3 75.2
>50 nm 68.2 64.0
SWCNT 41.8 35.5
20-30 nm 30-50 nm
550 550
500 o 50 00
= g 450 -
'; 0 l’e Ng 700 %
§ o % § - —
= 350 %9 = zzz °
300 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 200 : : : : , , :
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
T (dak) T (dak)
>50 nm SWCNT
300 900
[*) P %o
o5 40—0%g %0
NE 700 %900 PN
§ 600
™ s °
100 : : : : : : . . 400
0 10 20 30 ) 50 60 70 80 0 5 10 15 20
T (dak) T (dak)

Sekil 4.76: Sentetik numune filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT-Tanin).

Tablo 4.11: Membran sisteminde model bilesik aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVVP/% 1 CNT - Tanin).
% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Tanin | TOK (%) | UV2s4 (%0)

8-15 nm 81.2 79.7
20-30 nm 475 43.6
30-50 nm 71.8 75.2
>50 nm 43.2 314

SWCNT 49.2 46.0
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Sekil 4.77: Sentetik numune filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT-Tanin).

Tablo 4.12: Membran sisteminde model bilesik aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Tanin).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT-Tanin | TOK (%) | UV2s4 (%)
8-15 nm 78.0 81.8
20-30 nm 72.0 74.0
30-50 nm 73.3 74.0
>50 nm 47.0 34.0
SWCNT 49.3 44.0
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Sekil 4.78: Sentetik numune filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT-Tanin).

4.2.3.2. Gol Suyu Filtrasyon Calismalar

Daha 6nce tablo 3.8’de de belirtildigi gibi, gol suyu numune alma tarihleri sirasiyla 18 Temmuz
2013 (Numune-1), 12 Ekim 2013 (Numune-2) ve 16 Aralik 2013 (Numune-3) olarak
kaydedilmigtir. Bahse konu tablo degerlendirildiginde, Temmuz ayindan Aralik ayma
gidildik¢e her iki su kaynagi igin de sudaki iletkenlik parametresinin bir artis gosterdigi
belirlenmistir. iletkenlik parametresinin artmasi sudaki ¢dziinmiis madde miktarinmn artisina
isaret etmektedir. Bu durumun gerekcesi olarak Aralik aymmda meydana gelen yagislar
gosterilebilir. Ozellikle Biiyiikgekmece Gl suyunda, bulaniklilik ve TOK parametresinde ciddi
artiglar tespit edilmistir. Bu artiglar g6l suyundaki organik ve inorganik kokenli maddelerin
¢oziinmiis ve kolloidal formda membranlar1 ttkamasia neden olabilmektedir. Omerli Gol

suyunda bu tiir bir artis tespit edilmemistir. Genellikle her iki g6l suyunda Temmuz ayindan
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Aralik ayna gittikge suyun hiimik igeriginin (SUVA2s4) azaldig1r ya da baska bir ifadeyle
hidrofilik igeriginin arttig1 belirlenmistir. Hidrofilik karekterli sularin aritilmasi ¢ok zordur. Bu
tir organik yapilar digiik molekiiler agirliga sahip suda iyi ¢Oziinen alafatik yapilardir.
Genellikle membran sistemlerinde nanofiltrasyon membranlari ile giderimleri saglanir. Bu
projede sentezlenen membranlarin tamami UF membranmi oldugu ic¢in organik madde
gideriminin diisiik olacagi asikardir. Gol sularindaki TOK parametresinin aritma veriminin %

30’un altinda kalmasi beklenen bir durumdur.

Tablo 4.13 ve 4.14 ve Sekil 4.79 ve 4.80°de %18 PES/% 8 PVP membrani ile %18 PES/% 8
PVP/% 1 CNT (farkli CNT tanecik gaplari ile sentezlenen) membranlarindan Temmuz 2013
doneminde Biiyiikgekmece Golii'nden alman ilk numune ile yine aym tarihte alinan Omerli
Baraj Golii numunesinin stiziilmesi ile elde edilen membran performans degerleri ve aki
degisimi grafikleri yer almaktadir. En yiiksek TOK ve UV2s4 giderme verimi CNT tanecik ¢ap1
>50 nm olan membran i¢in Biiylikcekmece G6l suyunda sirasiyla % 16,8 ve 36,6 olarak elde
edilmistir. Bunlara ilaveten, %18 PES/% 8 PVP ve diger tanecik ¢apina sahip CNT ile
sentezlenen membranlarin TOK aritma verimi % 6 ile % 17 arasinda degismistir. UV2s4 aritma
verimleri TOK parametresine nazaran daha yliksek ¢ikmistir. Bu durum, aromatik yapili
bilesiklerin membran tarafindan daha iyi giderildigine isaret etmektedir. Omerli gol suyunda
yapilan membran filtrasyon sonuglari, bu su kaynagindaki TOK bilesiklerinin daha fazla
giderildigini gostermektedir. Ayn1 durum UV2s4 parametresi aritimi degerleri i¢in de gegerlidir.
Ham sudaki hiimik madde igeriginin bir gdstergesi olan SUVAjs4 parametresinin Omerli Gol
suyu i¢in Biiyiikcekmece GOl suyundan biraz fazla olmasi bunun bir gerekgesi olarak
gosterilebilir. Bilindigi gibi hiimik madde igerigi artik¢a sudaki ¢ézlinmiis organik maddelerin
molekiiler agirliklarida artmaktadir. Molekiiler agirliginin artmasi suyun hidrofobikliginin
artmasi olarak anlagilmakta ve membran sistemlerinde giderme verimine genellikle pozitif
yonde etki etmektedir. Biiylikgekmece Gol suyunun membran filtrasyonu sonucu %18 PES/%
8 PVP membrani i¢in TOK giderme verimi % 6,34 olarak tespit edilmistir. Ote yandan >50 nm
den biiyiik tanecik ¢apimna sahip CNT/PES membraninda TOK giderme verimi ise % 16,81
olarak belirlenmistir. %18 PES/% 8 PVP membranlarinda giderme mekanizmasinin PES
polimerinden kaynaklanan hidrofobik adsorpsiyon ve boyut dislama oldugu belirtilmektedir.
(Celik ve dig., 2010). Bunun yaninda, CNT i¢eren membranlarda ise organik madde giderim
mekanizmas1 CNT taneciklerinin yapisinda bulunan karboksilik gruplardan dolay: elektrostatik

itme olarak diistiniilmektedir. Burada elektrostatik itme mekanizmasi negatif yiiklii Dogal
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Organik Maddeler (DOM) ile membran yiizeyindeki negatif yiiklii karboksilik gruplar arasinda
meydana gelmektedir (Celik ve dig., 2010). Gol sular1 arasindaki TOK giderme verimi
farkliliklar1 ham sulardaki organik maddenin molekiiler agirligi, hidrofilikligi ve inorganik iyon

matriksi tarafindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.13: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece G61 Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikgekmece 1 | TOK (%) | UV2s4 (%)
CNT’siz 6,34 20,77
8-15nm 8,81 27,47
20-30 nm 16,40 36,26
30-50 nm 13,74 29,67
>50 nm 16,81 39,56
SWCNT 14,30 39,56

Tablo 4.14: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 1 | TOK (%) | UV2s4 (%)
CNT’siz 27,57 34,29
8-15 nm 30,38 34,29
20-30 nm 33,79 40,00
30-50 nm 38,23 42,86
>50 nm 34,56 40,00
SWCNT 37,05 40,00

Diger yandan, Biiylikcekmece G6l suyu numunesin membran filtrasyonu sonucu en fazla aki
azalma miktarmin %18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm) membraninda goriildigii tespit
edilmistir. Sekil 4.80’de ise Omerli G6l suyu numunesinin membran filtrasyonu sonucu en
yiiksek aki miktarinda meydana gelen azalma yine %18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm)
membraninda belirlenmistir. %18 PES/% 8 PVP ve farkli tanecik boyutuna sahip %18 PES/%
8 PVP/% 1 CNT membranlarinin nerdeyse tiimiinde ayni paralelde bir aki azlama trendi
gozlemlenmistir. Bu sonuglar bize CNT/PES membranlarinda 6nemli bir oranda organik
maddenin giderilmedigini ve bununda membranda organik madde igeriginden kaynakli ciddi
bir tikanmaya neden olmadigini gdstermektedir. Dolayisiyla, membranda meydana gelen

tikanmanin inorganik orijinli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.79: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece G6l1 Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).
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Sekil 4.80: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

Tablo 4.15 ile 4.16°da % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarindan Ekim 2013 doneminde
Biiyiikgekmece Goélii'nden alman numune ile yine aym tarihte alman Omerli Baraj Golii
numunesinin siiziilmesi ile elde edilen membran performans degerleri sergilenmektedir. En
diisiik ve en yiiksek TOK veriminin Biiyiikcekmece gol suyu i¢in sirastyla tanecik ¢ap1 >50 nm
olan CNT ile sentezlenen membran grubunda (% 7,82) ve SWCNT ile sentezlenen membran
grubunda (% 35,96) elde edilmistir. Omerli baraji suyu icin ise en yiiksek TOK verimi (%
16,96) yine SWCNT ile sentezlenen membran grubunda gozlenmistir. UV2s4 aritma veriminde

ise, en yiiksek ve en diisiik giderme verimi yine Bliylikcekmece gol suyu i¢in elde edilmistir.

Sekil 4.81 ve 4.82°de 6zetlendigi gibi herbir membran grubu igin tespit edilen aki1 azalma profili

tim membranlarda benzerlik arz etmektedir.
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Tablo 4.15: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece Gl Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 2 | TOK (%) | UV2s4 (%)
8-15 nm 11,21 40,45
20-30 nm 9,14 37,08
30-50 nm 9,45 37,08
>50 nm 7,82 33,71
SWCNT 35,96 11,06

Tablo 4.16: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 2 | TOK (%) | UV2s4 (%)

8-15 nm 14,35 20,90
20-30 nm 10,37 28,36
30-50 nm 12,09 23,88
>50 nm 9,38 26,87

SWCNT 16,96 19,40
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Sekil 4.81: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece G6l Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).
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Sekil 4.82: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

Tablo 4.17 ile 4.18’de % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarindan Aralik 2013 doneminde
Biiyiikgekmece Golii'nden alman numune ile yine aym tarihte alman Omerli Baraj Goélii
numunesinin siiziilmesi ile elde edilen membran performans degerleri sergilenmektedir. En
diisiik ve en yiiksek TOK veriminin Biiylikcekmece gol suyu i¢in sirastyla tanecik ¢ap1 >50 nm
olan CNT ile sentezlenen membran grubunda (% 10,07) ve 8-15 nm CNT ile sentezlenen
membran grubunda (% 12,72) elde edilmistir. Diger yandan, Omerli baraji suyu igin ise en
yiiksek TOK verimi (% 14,88) 8-15 nm CNT ile sentezlenen membran grubunda gézlenmistir.
UV2s4 aritma veriminde ise, en yiiksek giderme verimi yine Biiylikcekmece gdl suyu icin elde

edilmistir.
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Ote yandan Sekil 4.83 ve 4.84°de herbir membran grubu igin tespit edilen aki azalma profili
Ozetlenmistir. Bu durumda membranlarda aki azalma profili birbirleri ile benzerlik géstermekle

birlikte, tikanma agisindan fark géstermemektedir.

Tablo 4.17: Membran sisteminde g6l suyu aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/%1 CNT -
Biiyiikgekmece G61 Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 3 | TOK (%) | UV2s4 (%)
8-15 nm 12,72 38,71
20-30 nm 11,47 36,56
30-50 nm 10,62 37,63
>50 nm 10,07 45,16
SWCNT 10,17 40,86

Tablo 4.18: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 18 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gl
Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 3 | TOK (%) | UVas4 (%)

8-15 nm 14,88 30,88
20-30 nm 14,11 26,47
30-50 nm 12,80 11,77
>50 nm 10,35 25,00

SWCNT 13,32 22,06
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Sekil 4.83: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (%
Biiyiikgekmece G6l Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

18 PES/% 8 PVP/%1 CNT -
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Sekil 4.84: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 18 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

Tablo 4.19 ile 4. ve Sekil 4.85 ve 4.86’da %16 PES/% 8 PVP membrani ile %16 PES/% 8
PVP/% 1 CNT (farkli CNT tanecik gaplari ile sentezlenen) membranlarindan Temmuz 2013
doneminde Biiyiikcekmece Golii'nden alman ilk numune ile yine ayni tarihte aliman Omerli
Baraj Golii numunesinin siiziilmesi ile elde edilen membran performans degerleri ve aki
degisimi grafikleri yer almaktadir. En yiiksek TOK ve UV2s4 verimini Biiyiikgekmece gol suyu
i¢in 30-50 nm tanecik ¢aina sahip CNT ile sentezlenen membranlar (% 16,73) saglarken Omerli
g0l suyu i¢in >50 nm tanecik ¢aina sahip CNT ile sentezlenen membranlar (% 37,5) saglamistir.
En diisiik TOK ve UV2s4 giderme verimini ise Biiyiikgekmece gol suyu ve Omerli gol suyu igin
CNT icermeyen membranlarda elde edildigi goriilmektedir. Bunlara ilaveten Sekil 4.85 ve

4.86°da herbir membran grubu i¢in tespit edilen aki azalma profili verilmistir.
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Tablo 4.19: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiytikgekmece G61 Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 1 | TOK (%) || UV2s4 (%)
CNT'siz 54 28,57
8-15 nm 11,78 32,97
20-30 nm 16,27 42,86
30-50 nm 16,73 45,06
>50 nm 12,26 30,77
SWCNT 16,63 39,56

Tablo 4.20: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 1 | TOK (%) | UVass (%)
CNT'siz 26,39 22,86
8-15 nm 33,44 28,57
20-30 nm 36,18 28,57
30-50 nm 37,43 35,71
>50 nm 37,5 37,14
SWCNT 36,11 30
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Sekil 4.85: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (%

16 PES/% 8 PVP/%1 CNT -

Biiyiikgekmece G6l1 Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).
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Sekil 4.86: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 16 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

Tablo 4.21 ile 4.22°de % 16 PES/% 8 PVP/%1 CNT membranlarindan EKim 2013 déneminde
Biiyiikgekmece Golii'nden alman numune ile yine ayni tarihte alman Omerli Baraj Golii
numunesi filtrasyonu sonrasi elde edilen membran performans degerleri ve Sekil 4.87-Sekil
4.88 ‘de ayni numunelerin % 16 PES/% 8 PVP/%1 CNT membranlarindan filtrasyonu
esnasinda alinan aki degerlerine iliskin grafikler sergilenmektedir. En diisiik ve en yiiksek TOK
veriminin Bilyiikgekmece gol suyu i¢in sirasiyla tanecik ¢api 8-15 nm olan CNT ile sentezlenen
membran grubunda (% 8,00) ve SWCNT ile sentezlenen membran grubunda (% 4,95) elde
edilmistir. Diger yandan, Omerli baraji suyu i¢in ise en yiiksek TOK verimi (% 9,68) 8-15 nm
CNT ile sentezlenen membran grubunda gozlenmistir. UV2s4 aritma veriminde ise, en yiiksek

giderme verimi yine Biiyiikgekmece gol suyu i¢in elde edilmistir.



109

Tablo 4.21: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece Gl Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 2 | TOK (%) | UV2s4 (%)
8-15nm 8,00 39,33
20-30 nm 6,36 40,45
30-50 nm 5,95 39,33
>50 nm 5,97 38,20
SWCNT 4,95 43,82

Tablo 4.22: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 2 | TOK (%) | UV2s4 (%)

8-15nm 9,68 28,36
20-30 nm 5,53 28,36
30-50 nm 8,56 28,36
>50 nm 3,86 28,36

SWCNT 8,32 25,37
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Sekil 4.87: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (%

Biiyiik¢ekmece G6l Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

16 PES/% 8 PVP/%1 CNT -
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Sekil 4.88: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 16 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

Tablo 4.23 ile 4.24’te % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarindan Aralik 2013 déneminde
Biiyiikgekmece Golii'nden alman numune ile yine aym tarihte alman Omerli Baraj Goélii
numunesinin siiziilmesi ile elde edilen membran performans degerleri sergilenmektedir. En
yiiksek TOK veriminin Biiyiikgekmece gl suyu ve Omerli gol suyu i¢in tanecik ¢apt >50 nm
olan CNT ile sentezlenen membran grubunda (sirasiyla % 14,21 ve % 14,97) elde edilmistir.
UV2s4 aritma veriminde ise, en yiiksek ve en diisiik giderme verimi yine Biiylikcekmece gol

suyu i¢in elde edilmistir.

Ayrica, Sekil 4.89 ve 4.90°da ozetlendigi gibi herbir membran grubu igin tespit edilen aki

azalma profili tim membranlarda benzerlik arz etmektedir.
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Tablo 4.23: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece G61 Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 3 | TOK (%) || UV2s4 (%)
8-15nm 6,45 33,33
20-30 nm 12,03 41,94
30-50 nm 12,01 35,48
>50 nm 14,21 36,56
SWCNT 12,39 35,48

Tablo 4.24: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 3 | TOK (%) | UV2s4 (%)

8-15nm 8,1 25

20-30 nm 12,46 25

30-50 nm 10,66 23,53
>50 nm 14,97 19,12

SWCNT 12,25 22,06
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Sekil 4.89: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (%
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Biiyiikgekmece G6l Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).
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Sekil 4.90: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki1 degisimi (% 16 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

Tablo 4.25 ile 4.26°da % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarindan Temmuz 2013
déneminde Biiyiikgekmece Golii ve Omerli Baraj Goliinden alinan numunelerinin siiziilmesi
ile elde edilen membran performans degerleri verilmistir. Biiyiikcekmece ve Omerli gél suyu
numuneleri i¢in TOK giderim verimleri degerlendirildiginde, herbir membran tiirii i¢in
birbirlerine yakin degerler oldugu gézlenmistir. UV2s4 aritma veriminde ise, Biiyiikkgekmece

g0l suyu icin elde edilen degerler TOK giderim verim degerlerinden yiiksek ¢ikmustir.

Ayn1 zamanda, Sekil 4.91 ve 4.92°de 6zetlendigi gibi herbir membran grubu i¢in tespit edilen

aki azalma profili tiim membranlarda benzerlik arz etmektedir.
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Tablo 4.25: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiytikgekmece G61 Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 1 | TOK (%) || UV2s4 (%)
8-15nm 18,93 39,56
20-30 nm 14,92 38,46
30-50 nm 19,11 41,76
>50 nm 17,88 38,46
SWCNT 18,29 41,76

Tablo 4.26: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 1 | TOK (%) | UV2s4 (%)

8-15nm 41,82 21,43
20-30 nm 38,95 27,14
30-50 nm 38,88 25,71,
>50 nm 38,62 31,43

SWCNT 35,48 30
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Sekil 4.91: Go6l suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT -
Biiyiik¢ekmece G6l Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).
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Sekil 4.92: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 1. Numune [Temmuz-2013]).

Tablo 4.27 ile 4.28°’de ve Sekil 4.93 ve 4.94’te ise % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarindan EKim 2013 déneminde Biiyiikkgekmece ve Omerli Baraj Gélii’nden alinan
numunelerin filtrasyonu sonucu elde edilen membran performans degerleri ile bu membranlarin
herbirine ait aki azalma profili sergilenmektedir. En diisiik ve en yiikksek TOK veriminin
Biiyiikgekmece g6l suyu i¢in sirasiyla tanecik ¢apt 20-30 nm olan CNT ile sentezlenen
membran grubunda (% 4,19) ve 8-15 nm CNT ile sentezlenen membran grubunda (% 10,26)
elde edilmistir. Omerli baraj1 suyu i¢in ise en yiiksek TOK verimi (% 17,34) 8-15 nm CNT ile
sentezlenen membran grubunda gézlenmistir. UV2s4 aritma veriminde ise, en yiiksek giderme

verimi yine Biiylikgekmece gol suyu icin elde edilmistir.
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Tablo 4.27: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -
Biiyiikgekmece Gl Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Bityiikcekmece 2 | TOK (%) | UV2s4 (%)
8-15 nm 10,26 34,83
20-30 nm 4,19 34,83
30-50 nm 5,26 37,08
>50 nm 8,80 42,70
SWCNT 6,12 37,08

Tablo 4.28: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli
Gol Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 2 | TOK (%) | UV2s4 (%)

8-15 nm 17,34 19,40
20-30 nm 10,01 26,87
30-50 nm 14,86 19,40
>50 nm 8,53 19,40

SWCNT 10,97 23,88
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Sekil 4.93: G6l suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT -
Biiyiik¢ekmece G6l Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).
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Sekil 4.94: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 2. Numune [Ekim-2013]).

Tablo 4.29 ile Tablo 4.30°da % 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT membranlarindan Aralik 2013
doneminde Biiyiikgekmece Golii'nden alman numune ile yine ayni tarihte alinan Omerli Baraj
Goli numunesinin siiziilmesi ile elde edilen membran performans degerleri sergilenmektedir.
En diisiik ve en yiiksek TOK veriminin Biiylikgekmece gol suyu i¢in sirasiyla tanecik capi
SWCNT ile sentezlenen membran grubunda (% 9,31) ve 30-50 nm CNT ile sentezlenen
membran grubunda (% 12,41) elde edilmistir. Diger yandan, Omerli baraji suyu igin ise en
yiiksek TOK verimi (% 13,65) 30-50 nm CNT ile sentezlenen membran grubunda gézlenmistir.
UV2s4 aritma veriminde ise, en yiiksek giderme verimi yine Biiylikgcekmece gol suyu i¢in elde

edilmistir.
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Ote yandan Sekil 4.95 ve 4.96°da 6zetlendigi gibi herbir membran grubu i¢in tespit edilen aki
azalma profili tim membranlarda benzerlik arz etmektedir. Bu durum membranlarda tikanma

acisindan bir fark gostermektedir.

Tablo 4.29: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT -

Biiyiikgekmece G61 Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Biiyiikcekmece 3 | TOK (%) | UVa2s4 (%)
8-15nm 11,92 -

20-30 nm 12,03 38,71

30-50 nm 12,41 37,63

>50 nm 10,1 35,48

SWCNT 9,31 27,96

Tablo 4.30: Membran sisteminde gol suyu aritma degerleri (% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli

Gol Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 3 | TOK (%) | UV2ss (%)
8-15 nm 12,8 13,24

20-30 nm 11,27 23,53

30-50 nm 13,65 20,59

>50 nm - 26,47

SWCNT 10,84 23,53
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Biiyiik¢ekmece G6l Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

Sekil 4.95: G6l suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT -
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Sekil 4.96: Gol suyu filtrasyonu esnasindaki aki degisimi (% 14 PES/% 8 PVP/%1 CNT - Omerli Gol
Suyu - 3. Numune [Aralik-2013]).

4.3. MEMBRAN TIKANMA PROFILININ ORTAYA CIKARILMASI
4.3.1. Filtrasyonu Tamamlanan Membranlarin FTIR Spektrumlari

Sekil 4.97 ve 4.99°da, 5.0 mg/L TOK konsantrasyonuna sahip tanin ¢ozeltisinin farkli PES
icerigi (% 14, 16 ve 18 PES) ve farkli CNT tanecik boyutuna sahip membranlardan siiziilmesi

sonucu ortaya ¢ikan kirli membranlarin FTIR spektrumlari yer almaktadir.

% PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm, 20-30 nm, 30-50 nm, >50 nm ve SWCNT) membranlari
icin elde edilen FTIR spektrumlarinda, pik degerleri (ortalama) sirasiyla 1630, 1562, 1489,
1423, 1370, 1322, 1275, 1206, 1133, 1075, 1051, 930, 836, 760, 690 cm™ de okunmustur. Bu
FTIR pikleri temiz membranlardan elde edilen FTIR pikleri ile karsilastirildiginda bazi

farkliliklar goze carpmaktadir. Uluslararast ¢aligmalar 15183inda  bu yeni pikleri
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degerlendirdigimizde, 1423 cm™’de aromatik C_C, 1370 cm™’de alifatik N_O, 1206 cm™’de

alifatik amiler grubundan C_N, 930 ve 760 cm™’de aromatik C _H baglarinin membran

yiizeyinde olustugunu goriilmektedir. Tanin gibi model bilesiklerin ise aromatik yapilarin

membran yiizeyinde birikmesine neden oldugu diistintilmektedir.

% 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Tanin
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Sekil 4.97: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin

FTIR spektrumlari.
% 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Tanin
—8-15nm
r—
° —20-30nm
30-50 nm
>50nm
——SWCNT
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cm?

Sekil 4.98: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin

FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.99: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
FTIR spektrumlart.

Sekil 4.100°de, 5 adet moel bilesiklerle hazirlanmis sentetik ¢ozeltilerin (5 mg/L
konsantrasyonunda anilin, benzoik asit, glutamik asit, glisin ve sitrik asit sentetik ¢ozeltileri) %
18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm) membran filtrasyonu sonrasi, kirlenen membranlarin
FTIR spektrumlar1 yer almaktadir. Ancak, FTIR spektrumlarina bakildiginda temiz
membranlardan farkli pik elde edilmedigi goriilmektedir. Ozelikle sz konusu bu 5 adet model
bilesigin membranlarda tutunmadigr onceki boliimlerde belirtilmisti. Dolayisiyla, bundan

dolayi ciddi anlamda bir membran tikanmasinin meydana gelmeyecegi beklenen bir durumdur.

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm)

——Sitrik Asit

Anilin

w Benzoik Asit
w — Glisin
T T

%T

—— Glutamik Asit

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
1
cm

Sekil 4.100: Sentetik numune filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm)
membranlarin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.101, Sekil 4.102 ve Sekil 4.103’te, farkli tarihlerde (3 farkli tarihte) alinan
Biiyiikgekmece g6l suyu numunelerinin membran filtrasyonu gerceklestirildikten sonra,

kirlenen membranlarin FTIR spektrumlari goriilmektedir. % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
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membranlar i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, pik degerleri (ortalama) sirastyla 1638,
1416, 1010, 914, 872, 796, 668 cm™ de okunmustur. Temiz membranlardan farkli olarak,
membranlarin yiizeyindeki aromatik bagli C_H grubu 914 cm™’de ortaya ¢ikarken, vinil bagh

C_H’in varhg ise 668 cm™’de ortaya cikmistir.

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Blyiikcekmece 1

—8-15nm

—20-30 nm

—— 30-50 nm

>50 nm

—— SWCNT

—— CNT'siz

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
cm

Sekil 4.101: Biiyiilkgekmece Gol suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
FTIR spektrumlari (Temmuz 2013).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Blyiikcekmece 2
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——20-30 nm
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4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
cm

Sekil 4.102: Biiylikgekmece G0l suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
FTIR spektrumlari (Ekim 2013).
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Sekil 4.103: Biiyiilkgekmece Gol suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
FTIR spektrumlar1 (Aralik 2013).

Sekil 4.104 ve Sekil 4.106 arasinda ise, 3 farkli zamanda alinan Omerli g6l suyu numunelerinin
membran filtrasyonu gerceklestirildikten sonra, kirlenen % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin FTIR spektrumlarinda, pik degerleri (ortalama) sirastyla 1650, 1578, 1486, 1420,
1320, 1295, 1240, 1151, 1072, 872, 834, 718, 700, 664 cm? de okunmustur. Temiz
membranlardaki pik degerlerinden pek farkli olmamakla beraber, membranlarin yiizeyindeki
aromatik C_C grubunun varlig1 1420 cm™’de ortaya ¢ikarken, 664 cm™’de vinil baghh C_H
tespit edilmistir.

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 1

—8-15nm

—20-30 nm

%T

N ——30-50 nm

>50 nm
—— SWCNT
—— CNT'siz

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
cm

Sekil 4.104: Omerli Gol suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin FTIR
spektrumlar1 (Temmuz 2013).
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Sekil 4.105: Omerli G6l suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin FTIR
spektrumlart (Ekim 2013).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT - Omerli 3
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Sekil 4.106: Omerli Gol suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin FTIR
spektrumlar1 (Aralik 2013).

4.3.2. Filtrasyonu Tamamlanan Membranlarin SEM Gdriintiileri

Sekil 4.107 ve Sekil 4.109 arasinda, sirasiyla % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT, % 16 PES/% 8
PVP/% 1 CNT ve % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlari i¢in sentetik numune (tanin)
filtrasyonu sonrasi elde edilen yiizey goriintiileri her bir membran i¢in farkli CNT tiirleri i¢in
goriilmektedir. Burada amag, temiz membranlar ile tikanmis (kirli) membranlar arasindaki
morfolojik degisimin karsilastirilmasidir. Her bir membranin goriintiisii incelendiginde, su
stizimiinden kaynaklanan deformasyon net bir sekilde go6zlenebilmektedir. Bu durum,
membranin st ylizeyinde inorganik kokenli (sertlik) oldugu tahmin edilen kirleticilerden

kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.107: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 14 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
ylizey alani goriintiileri (a) 20-30 nm, b) 30-50 nm, c¢) >50 nm, d) SWCNT).
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Sekil 4.108: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 16 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
yiizey alan1 goriintiileri (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, ¢) 30-50 nm, d) >50 nm, €) SWCNT).
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Sekil 4.109: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
yiizey alan1 goriintiileri (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, ¢) 30-50 nm, d) >50 nm, €) SWCNT).

Sekil 4.110 ve Sekil 4.122°de, Biiyiikgekmece Golii ve Omerli Baraji’ndan farkli zamanlarda
alinan numunelerin membran filtrasyonu gerceklestirildikten sonra, kirlenen membranlarin

SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 4.110 ve Sekil 4.111°de, Biiyiikgekmece g6l suyu (Temmuz 2013) filtre edilen farkli
tanecik ¢apina sahip CNT ile sentezlenen % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlari i¢in elde
edilen yiizey goriintiileri ile % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm) membrani i¢in elde edilen
kesit alan1 goriintiileri ve EDS analizi yer almaktadir. Membranlarin yiizey goriintiilerinde,
sudaki inorganik igerikli kolloidal yapilarin membran yiizeyinde biriktigi gézlenmistir. Kesit
alan1 gorintiilerinde ise, parmaksi uzun ince kanalli CNT yapilarin varlig1 ve alt tabakadaki
makrogozenekli yapilarin boyutlarinda degisiklik oldugu gorilmiistir. EDS analizinde
Biiyiikgekmece g6l suyu filtre edilen membranda C, N, O, Mg, Si, P, S ve Ca elementlerine
rastlanmistir. Bu da, gol sularinin membran filtrasyonu sonucu membran yiizeyinde Ca
(CaCO03) ve Mg (MgSO0a4) gibi sertlik kokenli maddelerin birikimine isaret etmektedir. Ayni
zamanda, membran yiizeyindeki siilfiir (S) pikinin poliethersiilfon (PES) polimerinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.110: Biiyiikgekmece G6l suyu (Temmuz 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1
CNT membranlarin yiizey goriintiileri (a) CNT’siz, b) 8-15 nm, ¢) 20-30 nm, d) 30-50 nm, €) >50
nm, f) SWCNT).
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Sekil 4.111: Biiyiikgekmece G6l suyu (Temmuz 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1
CNT (8-15 nm) membranlarin kesit alan1 goriintiisii ile EDS analizi.

Sekil 4.112 ve Sekil 4.113’te ise, Omerli Baraj1 suyu (Temmuz 2013) filtre edilen % 18 PES/%
8 PVP/% 1 CNT membranlar i¢in elde edilen yiizey goriintiileri ve % 18 PES/% 8 PVP/% 1
CNT (8-15) membrani igin elde edilen kesit alan1 goriintiileri EDS analiziyle goriilmektedir.
Yiizey goruntiilerine bakildiginda, sudaki inorganik igerikli kolloidal yapilarin membran
yiizeyinde biriktigi gozlenmistir. EDS analizinde ise Omerli Baraji suyu filtre edilen

membranda C, N, O, Mg, Si, P, S ve Ca elementlerine rastlanmstir.
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(d)

QL )

Sekil 4.112: Omerli Gél suyu (Temmuz 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin yiizey goriintiileri (a) CNT’siz, b) 8-15 nm, ¢) 20-30 nm, d) 30-50 nm, ) >50 nm,
f) SWCNT).
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Sekil 4.113: Omerli G6l suyu (Temmuz 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-
15 nm) membranlarin kesit alan1 goriintiisii ile EDS analizi.

Sekil 4.114°de, Biyiikgekmece gol suyu (Ekim 2013) filtre edilen farkli tanecik ¢apina sahip
CNT ile sentezlenen % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlar igin elde edilen yiizey
goriintiileri gosterilmistir. Yiizey goriintiilerine bakildiginda, her bir membran i¢in yiizeyde
birikmenin meydana geldigi gézlenmistir. Sekil 4.115°de ise, % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-
15 nm) membrani i¢in elde edilen kesit alan1 gortintiileri ve EDS analizi yer almaktadir. EDS
analizinde Biiyiikgekmece g6l suyu filtrasyonu sonrasi membranda yine ayni elementlere

rastlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.114: Biiyiikgekmece Gol suyu (EKim 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin yiizey goriintiileri (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, ¢) 30-50 nm, d) >50 nm, ) SWCNT).
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Sekil 4.115: Biiyiikcekmece G6l suyu (Ekim 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
(8-15 nm) membranlarin kesit alan1 gériintiisii ile EDS analizi.

Sekil 4.116 ve Sekil 4.117°de ise, yine Omerli Baraji suyu (Ekim 2013) filtre edilen % 18
PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarina ait ytizey goriintiileri ve % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
(8-15 nm) membrani i¢in elde edilen kesit alan1 goriintiileri ve EDS analizi yer almaktadir. EDS
analizinde Omerli Baraji suyu filtre edilen membranda C, N, O, Mg, Si, P, S ve Ca

elementlerine rastlanmistir.
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(b)

(d)

(e)

Sekil 4.116: Omerli Gol suyu (EKim 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin yiizey goriintiileri (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, e) SWCNT).
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Sekil 4.117: Omerli Gél suyu (Ekim 2013) filtrasyonu yapilns % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15
nm) membranlarin Kesit alan1 goriintiisii ile EDS analizi.

Sekil 4.118°de, Biiyiikgekmece gol suyu (Aralik 2013) filtrasyonu sonrast % 18 PES/% 8
PVP/% 1 CNT membranlart icin elde edilen yiizey goriintiileri bulunmaktadir. Yiizey
gorlintiilerine bakildiginda, yiizeyde inorganik yapilarin konumlandigi net bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 4.119°da ise, % 18 PES/% 8 PVVP/% 1 CNT (8-15 nm) membrani i¢in elde
edilen kesit alan1 goriintiileri EDS analiziyle verilmistir. EDS analizinde Biiyiikgekmece gol

suyu filtre edilen membranda yine ayni elementlere rastlandigi goriilmistiir.
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(e)

Sekil 4.118: Biiylikgekmece Gol suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin ylizey goriintiileri (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, ¢) 30-50 nm, d) >50 nm, ) SWCNT).



142

cledaxif\genesis\genspespe 12.Feb 2014 16:05:32
N Paempcon LSecs: 200

105 4

63 -

KCnt

21 o

000 050 100 150 200 25 300 350 400 450 500
Enargy - haV/

Sekil 4.119: Biiyiikgekmece Gol suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
(8-15 nm) membranlarin kesit alan1 gériintiisii ile EDS analizi.

Sekil 4.120 ve Sekil 4.121°de ise, Omerli Baraji suyu (Aralik 2013) filtre edilen % 18 PES/%
8 PVP/% 1 CNT membranlarina ait yiizey gorintiileri ve % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15
nm) membranin kesit alan1 goriintiileri EDS analizi ile yer almaktadir. Sekil 4.122°de ise %
PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin yiizey goriintiileri verilmistir. Yiizey goriintiileri,
membranlarin yiizeyindeki yapilarin gériilmesini net bir sekilde saglarken EDS analizinde ise

C, N, O, Mg, Si, P, S ve Ca elementlerinin yer aldig1 ifade edilebilir.
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(b)

(d)

(e)

Sekil 4.120: Omerli G&l suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin yiizey goriintiileri (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, ¢) 30-50 nm, d) >50 nm, ) SWCNT).
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Sekil 4.121: Omerli G6l suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilms % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15
nm) membranlarin kesit alan1 goriintiisii ile EDS analizi.

(©)

Sekil 4.122: Omerli Gol suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilmis % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm)
membranlarin yiizey goriintiileri (a) % 14 PES, b) % 16 PES, c) % 18 PES).
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4.3.3. Filtrasyonu Tamamlanan Membranlarin AFM Goériintiileri

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen goriintiileri
Sekil 4.123 (a-e)’de farkli CNT tanecik ¢api igeriklerine gore toplu halde verilmistir.
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Sekil 4.123: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin
AFM analiz sonuglari (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, ) SWCNT).

% 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin AFM analizinde 6lgiilen ortalama piiriizliiliik (Ra)
degerleri Tablo 4.31°de verilmistir. Sentetik numune (tanin) filtrasyonu sonrasi % 18 PES/%
8 PVP/% 1 CNT membranlarinin hepsi igin piriizlilik degeri artmistir. % 18 PES/% 8 PVP/%
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1 CNT membranlarin en yiiksek piirtizliiliik degerlerine 8-15 nm tanecik ¢apina sahip CNT ile

sentezlenen membranda (78,394 nm) ulasilmistir.

Tablo 4.31: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin

Ra degerleri.

Numune

Tanin

Membran Tiirii || Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
o | 8-15nm 78,394

X & [20-30nm 49,338

B o

o 30-50 nm 47,507

S c\>L >50 nm 24,753

S8 ['swcNT 43,31

Sentetik numune (tanin) filtrasyonu sonrast CNT (8-15 nm)’li membranlarin AFM analizleri

sonucu elde edilen goriintileri Sekil 4.124 (a-c)’de gosterilmistir. Pirtizliliik degerleri ise

sayisal olarak Tablo 4.32’de verilmistir. Sentetik numune filtrasyonu ile piiriizliilik degerleri

artmis olup, en yiiksek piiriizliiliik degerlerine % 18 PES i¢ceren membranda ulasilmistir.
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2.000 pm/div

X 2.000 pm/div % v
z 979.110 nm/div (a) z 1728.405 nm/div (b)

Sekil 4.124: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm)
membranlarin AFM analiz sonuglari (a) % 14 PES, b) % 16 PES, c) % 18 PES).

Tablo 4.32: Sentetik numune (Tanin) filtrasyonu yapilmis % PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm)
membranlarin Ra degerleri.

Numune Membran Tiiri Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
< 35; g g | %14PES 42,768
5 wg =~E | %16 PES 69,188
55 % 18 PES 78,394

Biiyiikcekmece gol sulari filtrasyonu sonrast % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin AFM
analizleri sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.125 (a-e) ve Sekil 4.127 (a-e) arasinda yer
almaktedir. Piirtizliilik degerleri ise sayisal olarak Tablo 4.33’de verilmistir. En yiliksek

puriizliilik degeri, Temmuz 2013’te alinan numune i¢in 8-15 nm tanecik ¢ap1 ile sentezlenen
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membranda karsimiza ¢ikarken Ekim 2013 ve Aralik 2013 tarihlerinde alinan gol suyu

numuneleri i¢in bu SWCNT iceren membranlar ile olusmustur.
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X 2.000 pm/div X 2.000 pm/div
LU 2z 518.466 nm/div (C) Ll 2z 529.287 nm/div (d)

Sekil 4.125: Biiylikgekmece g6l suyu (Temmuz 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1
CNT membranlarin AFM analiz sonuglari (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, ¢) 30-50 nm, d) SWCNT).
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Sekil 4.126: Biiyiikgekmece gol suyu (Ekim 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin AFM analiz sonuglar1 (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, e)
SWCNT).
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Sekil 4.127: Biiyiikgekmece gol suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilmig % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin AFM analiz sonuglar1 (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, e)
SWCNT).
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Tablo 4.33: Biiyiikgekmece g6l suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin

Ra degerleri.

Numune Membran Tiirii Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
5 & © 8-15 nm 20,445
g9 S 5 20-30 nm 12,964
ES ] 29
85 w3 30-50 nm 16,302
=% E N
S E S >50 nm -
22 L2
mT S SWCNT 16,96
T © 8-15 nm 11,079
g 3 2E 20-30 nm 13,213
2 Vol
3¢ w2 30-50 nm 15,872
= .= N
E3r =g >50 nm 22,36
= S B SWCNT 31,906
5 W 8-15 nm 27,507
£z | £& |2030m 18,610
-~
B w2 [30-50 nm 25787
= Sa >50 nm 22,348
He iﬁ/ \o E
A & SWCNT 38,851

Bu kistmda, Omerli Gl suyu numuneleri filtrasyonu sonrasinda % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin AFM analizleri sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 4.128 (a-e), Sekil 4.129 (a-
e) ve Sekil 4.130 (a-e) ile sunulmustur. Piiriizliillik degerleri ise sayisal olarak Tablo 4.34’de
verilmistir. Temmuz 2013°te alinan numune i¢in 8-15 nm tanecik capi ile sentezlenen

membranda en yiiksek piiriizliiliik degeri olusmusken, Ekim 2013 ve Aralik 2013 tarihlerinde
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alman gol suyu numuneleri i¢cin bu >50 nm tanecik ¢apina sahip CNT ile sentezlenen

membranlarda meydana gelmistir.

§
m
8 2
6 4
4 6 <
A
2

X 2.000 pm/div X 2.000 pm/div
2z 307.296 nm/div (a) L 2 322.901 nm/div (b)

"

2
\
6
M :
X 2.000 pm/div X 2.000 pm/div

L z 334.339 nm/div (C) B 2 556.413 nm/div (d)
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Sekil 4.128: Omerli gl suyu (Temmuz 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin AFM analiz sonuglar1 (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, e)
SWCNT).
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Sekil 4.129: Omerli gol suyu (Ekim 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin AFM analiz sonuglar1 (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, e)
SWCNT).
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Sekil 4.130: Omerli gbl suyu (Aralik 2013) filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membranlarin AFM analiz sonuglar1 (a) 8-15 nm, b) 20-30 nm, c¢) 30-50 nm, d) >50 nm, e)
SWCNT).
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Tablo 4.34: Omerli gol suyu filtrasyonu yapilmis % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarin Ra

degerleri.

Numune Membran Tiirii Ra (Ortalama Piiriizliiliik, nm)
é © 8-15 nm 22 947
£ S5 20-30 nm 14,527
i) -

S e 30-50 nm 19,925
= N =

%g 3 g >50 nm 18,341
S S o SWCNT 16,92
. ® — 8-15 nm 16,453
2 25 20-30 nm 14,497
H& n 3

=g WS 30-50 nm 16,819
o N oo =

£ 3 g >50 nm 20,484
' > a SWCNT 18,668
o W 8-15 nm 19,032
E S5 20-30 nm 18,353
N B

g e 30-50 nm 20,833
g N © 5

= = g >50 nm 21,099
2 PO SWCNT 17.417
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinin sentezi i¢in faz inversiyon
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, CNT-COOH tanecikleri NMP igeren solvente eklenmis
ve ardindan CNT taneciklerinin NMP solventi i¢inde iyice dagilmasi saglamak icin ultrason
homojenizatorii kullanilmistir. Bu islemin ardindan, PES polimeri ve PVP kimyasali NMP
igeren solvente eklenip 60 °C’de sabit hizda 24 saat karistirma iglemine tabi tutulmustur.
Agirlikca PES polimerinin oram1 % 14, % 16, % 18, % 20 ve CNT miktarlari ise % 0.5, % 1, %
2, % 4 olarak ayarlanmistir. Proje kapsaminda Cin’de bulunan Timesnano firmasindan siparis
edilen karboksilik grup ihtiva eden CNT tanecikleri kullanilmistir. Ayn1 zamanda, bu proje
kapsaminda hem farklit CNT boyutunun hemde farkli PES igeriginin uygulanmasi ile elde
edilen polimerik membran tiiriniin permeabilite ve aritma giderimi miktarlarina olan etkisi
detayli bir sekilde ortaya cikarilmistir. CNT tanecik c¢apinin artmasinin permeabilite
degerlerinde bir miktar artisa neden oldugu tespit edilmistir. Membran biinyesindeki CNT
tanecik ¢apinin artmast membran gozenek yapisinin degismesine neden olmustur. Bu yoruma
gerekce olarak 8-15 nm tanecik ¢apina sahip CNT lin fizikokimyasal 6zelliklerinin 20-30 nm
CNT ye gore farklilik gostermesidir. Bu ¢alismada belirtildigi gibi PES membranlari igerisine
CNT taneciklerinin eklenmesi ve homojen bir sekilde dagitilmast membran piirtizliliigiinii ve
saf su aki miktarmi artirmaktadir. Bunun yaninda, % PES/% 8 PVP/% CNT polimerik
membranlarinin morfolojisi ve ayirma ozelliklerinin bu kompozit membran igerisine eklenen

CNT miktarlari ile yakindan ilgili oldugu gortilmiistiir.

Bu projede sentezi yapilan % PES/% 8 PVP ve % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarin ylizey
ve kesit alan1 morfolojileri SEM goriintiileri ile karekterize edilmistir. % PES/% 8 PVP
membranlarin ylizey SEM goriintiilerinin yogun bir goézenek yapisina sahip oldugu
belirlenmistir. S6z konusu membranlarin PES igerigi arttik¢a daha yogun bir {ist tabakaya ve
yogun bir gozenek yapisina sahip olduklari tespit edilmistir. Yani, PES igerigi agisindan
%14’ten %20’ye dogru gidildikge gdzenek g¢apr beklendigi gibi diislis gostermistir. Diger
yandan tiim % PES/% 8 PVP membranlarin kesit alant SEM goriintiileri slingerimsi yapida
benzer sekiller ortaya koymustur. Faz inversiyon yontemiyle sentezi yapilan s6z konusu PES
membranlarinin genis parmaksi yapilara sahip olduklar1 belirlenmistir. % PES/% 8 PVP/%
CNT membranlarin ylizey SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara gore, farkli CNT
igerigine sahip % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinin, CNT igerigi arttik¢a piiriizlii bir
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yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir. Literatiir calismalarina parelel olarak bu proje kapsaminda
sentezi yapilan tiim % PES/% 8 PVP/% CNT membranlar tipik bir asimetrik membran yapisi
sergiledikleri tespit edilmistir. Bu yapida, en iistte yogun bir tabaka, altinda gézenekli bir tabaka
ve daha sonra asagi dogru makro gozenekli bir yapi olusmaktadir. CNT igerigi arttikea,
membranlarin yilizeyinde daha fazla CNT biriktigi disiiniilmektedir. S6z konusu bu
membranlarin yiizeyindeki CNT igeriginin artmasi, membran yiizeyini daha fazla hidrofilik

yapmakta ve dolayisiyla temas ag¢is1t miktarinin diismesine neden olmaktadir.

Membranlarin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve kimyasal yapisinin ortaya
konmas1 amaciyla, bu ¢alisma kapsaminda % PES/% 8 PVP ve % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarinin FTIR 6l¢iimleri Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile gerceklestirilmistir. %
PES/% 8 PVP membranlar i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, pik degerleri sirasiyla 1673,
1577, 1485, 1322, 1297, 1242, 1151, 1106, 1071, 1012, 872, 836 ve 719 cm-1 de okunmustur.
Bu FTIR pikleri uluslararasi c¢aligmalar 1s1ginda bir simmiflamaya tabi tutuldugunda; PES
membrani yiizeyindeki aromatik baglar 1577, 872 ve 719 cm™’de ortaya ¢ikarken, 1485 cm™
C_C ve C_S siilfiir baglarmin varhigina isaret etmektedir. 1242 cm™’de okunan deger ise
membran yiizeyinde aromatik eter baglarmin (C_O_C) varligimi gdstermektedir. 1106 cm™’de
okunan spektrum ise sulfonik asit fonksiyonel yapilarinin varligini ifade etmektedir. Ayrica,
1146 cm™’de okunan pik ise membran yiizeyindeki S=C baglarinim varligim sergilemektedir.
% PES/% 8 PVP/% CNT membranlari i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, pik degerleri
(ortalama) sirastyla 1660, 1578, 1486, 1464, 1412, 1322, 1297, 1242, 1151, 1106, 1072, 1011,
872, 836, 796, 719 ve 700 cm™ de okunmustur. % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinin FTIR
spektrumlarinda 1464 ve 1414 cm™de okunan degerler, % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarin % PES/% 8 PVP membranlardan farkini ortaya koyarak CNT varligin1 goz

Oniine sermistir.

AFM yontemi membran yiizeyinin morfolojik o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, AFM olgiimleri Digital Instruments marka cihazi ile
gerceklestirilmistir. Membranlarin  AFM  analizinde 6lglilen ortalama piiriizlilik (Ra)
degerleride okunmustur. % PES/% 8 PVP membranlarda genel olarak polimer orani arttikga Ra
degerlerinin de bir miktar diistiigli gézlense de bu durum % 18’lik membranda artis ile
sonuclanmistir. En diisiik piiriizliiliige sahip membran % 20 PES/% 8 PVP (7.3 nm) membrani

olarak belirlenmistir. % 1 CNT (8-15nm) ilavesi ile membranlarin piirtizliilik degerleri, % 14
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PES ve % 20 PES iceren membranlarda artis gosterirken % 16 PES ve % 18 PES igeren
membranlarda azalmaya neden olmustur. % 1 CNT (8-15nm)’li membranlarin tiimiinde en
diisiik piiriizliiliik degerlerine % 16 PES i¢eren membranlarda (10.9 nm) ulasilmistir. Bu veriler

1s18inda, CNT igerigi ile piiriizliiliik arasinda net bir iliskinin olmadig1 ortaya konmustur.

Kati yiizeylerin 1slanabilirligi cok 6nemli bir 6zelliktir ve yiizeyin kimyasal kompozisyonu ve
jeometrikal mikroyapisi tarafindan kontrol edilir. Bir ylizeyin hidrofobikligi bir yiizey ile bir
sivi damlasi arasindaki temas agisinin Ol¢iilmesi seklinde tanimlanir. Bu ¢alismada, % PES/%
8 PVP ve % PES/% 8 PVP/% CNT membran yiizeylerinin temas agis1 dlgiimleri igin KSV
Attension marka Theta model temas agisi cihazi kullanilmis ve damlatma yontemi ile 6lgtimler
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen sirasiyla % PES/% 8 PVP membranlari
icin elde edilen ortalama temas acis1 degerleri PES orani artigina gore (% 14 PES, % 16 PES,
% 18 PES ve % 20 PES) sirasiyla 75, 76, 81 ve 84 derece olarak dl¢iilmiistiir. PES polimerinin
membrana hidrofobiklik kazandirdig: bilgisi 15181nda, membran biinyesindeki PES yiizdesinin
azalmas1 membranin daha az hidrofobik olacagina veya baska bir degisle daha fazla hidrofilik
olacagina isaret etmektedir. Genellikle temas agisi ile hidrofilik igerik arasinda ters bir iligki
s0z konusudur. Yani, membran temas agis1 miktar1 azaldik¢a, membranin hidrofilik icerigi artig
gosterir. Bilimsel ¢alismalar membran biinyesindeki CNT igeriginin artmasiyla temas agisi
degerinin azalmasinin beklendigini belirtmistir. % 18 PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinda
bir azalma trendi tespit edilmistir. Ote yandan geriye kalan % 16 PES/% 8 PVP/% CNT ve %
20 PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinda 6nce bir artis ve ardindan siirekli bir azalma egilimi
tespit edilmistir. Bu durumun, membran biinyesindeki CNT ve PES icerigine bagl olarak, CNT

taneciklerinin pozisyonlari ile iligkili oldugu diistiniilmektedir.

Bu galisma kapsaminda sentezi yapilan % PES/% 8 PVP ve % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarindan i¢erisinde model organik bilesik bulunan sentetik ¢ozeltiler siiziilmistiir. %
PES/% 8 PVP/% CNT membranlarindan siiziilen 6 adet model bilesigin TOK ve UV2ss
parametresi giderme verimleri tespit edilmistir. Tanin i¢in TOK ve UV2s4 giderme verimi
strastyla % 82 ve 73 olarak elde edilmistir. Bunlara ilaveten, diger 5 adet model bilesigin aritma
verimi % 7 ile % 16 arasinda degismistir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip (4250 Da) tanin
¢ozeltisinde yiiksek aritma verimi elde edilmesi beklenen bir durumdur. Ote yandan, diisiik
molekiiler agirliga sahip ve ortalama 724 ile 960 Da arasinda bir molekiiler agirliga sahip 5 adet

model organik bilesigin membran sisteminde pek tutulamadig goriilmiistiir. Bu TOK ve UV2s4
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giderme verimi trendi tiim % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinda da gozlenmistir. Ote
yandan her membran grubu i¢in en fazla aki azalma miktarinin tanin ¢ozeltisi filtrasyonunda

goriildiigii tespit edilmistir.

Bu calisma kapsaminda farkli tarihlerde Biiyiikgekmece ve Omerli gél sularindan alinan
numunelerin su kalite parametreleri belirlenmistir. 2013 yilindaki numune toplama dénemleri
kapsaminda, Temmuz aymndan Aralik ayina gidildik¢e sudaki iletkenlik parametresinin her iki
su kaynag1 icin bir artis gosterdigi goriilmiistiir. Iletkenlik parametresinin artmasi sudaki
¢Oziinmiis madde miktarinin artisina isaret etmektedir. Bu durumun gerekgesi olarak Aralik
ayinda meydana gelen yagislar gosterilebilir. Ozellikle Biiyiikgekmece G&l suyunda,
bulaniklilik ve TOK parametresinde ciddi artiglar tespit edilmistir. Bu artislar g6l suyundaki
organik ve inorganik kokenli maddelerin ¢oziinmiis ve kolloidal formda membranlari
tikamasina neden olabilmektedir. Omerli G&l suyunda bu tiir bir artis trendi pek
gozlenmemistir. Genellikle her iki g6l suyunda Temmuz aymdan Aralik ayimna gittik¢ce suyun
hiimik igeriginin (SUVAzs4) azaldigr ya da baska bir ifadeyle hidrofilik igeriginin arttig1
belirlenmistir. Hidrofilik karekterli sularin aritilmasi ¢ok zordur. Bu tiir organik yapilar diisiik
molekiiler agirliga sahip suda iyi ¢dzlinen alifatik yapilardir. Genellikle membran sistemlerinde
nanofiltrasyon membranlar ile giderimleri saglanir. Bu projede sentezlenen membranlarin
tamam1 UF membrani oldugu i¢in organik madde gideriminin diisiik olacag1 beklenmektedir.
G0l sularindaki TOK parametresinin aritma veriminin % 30’un altinda kalmas1 beklenen bir

durumdur.

Calisma kapsaminda sentezlenen membranlardan s6z konusu bu iki gol suyunun filtrasyon
islemi gergeklestirilmistir. En yliksek TOK ve UV2s4 giderme verimi CNT tanecik ¢cap1 >50 nm
olan membran i¢in Biiyiikgekmece Gl suyunda sirasiyla % 16,8 ve 36,6 olarak elde edilmistir.
UV254 aritma verimleri TOK parametresine nazaran daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum, aromatik
yapili bilesiklerin membran tarafindan daha iyi giderildigine isaret etmektedir. Omerli gél
suyunda yapilan membran filtrasyon sonuglari, bu su kaynagindaki TOK bilesiklerinin daha
fazla giderildigini gostermektedir. Ayn1 durum UVyss4 parametresi aritimi degerleri i¢in de
gecerlidir. Ham sudaki hiimik madde igeriginin bir gostergesi olan SUV Azs4 parametresinin
Omerli Gél suyu i¢in Biiyiikcekmece Gol suyundan biraz fazla olmas: bunun bir gerekcesi
olarak gosterilebilir. Bilindigi gibi hiimik madde igerigi arttik¢a sudaki ¢oziinmiis organik

maddelerin molekiiler agirliklarida artmaktadir. Molekiiler agirligmin  artmas: suyun
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hidrofobikliginin artmasi1 olarak anlagilmakta ve membran sistemlerinde giderme verimine
genellikle pozitif yonde etki etmektedir. Biiyilkcekmece GOl suyunun membran filtrasyonu
sonucu % PES/% 8 PVP membrani i¢in TOK giderme verimi % 6,34 olarak tespit edilmistir.
Ote yandan >50 nm den biiyiik tanecik ¢apma sahip % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT
membraninda TOK giderme verimi ise % 16,81 olarak belirlenmistir. % PES/% 8 PVP
membranlarinda giderme mekanizmasinin PES polimerinden kaynaklanan hidrofobik
adsorpsiyon ve boyut diglama oldugu belirtilmektedir. Bunun yaninda, CNT igerikli PES
membranlarinda ise organik madde giderim mekanizmasi CNT taneciklerinin yapisinda
bulunan karboksilik gruplardan dolay1 elektrostatik itme olarak diisiiniilmektedir. Burada
elektrostatik itme mekanizmasi negatif yiiklii Dogal Organik Maddeler (DOM) ile membran
yiizeyindeki negatif yiikli karboksilik gruplar arasinda meydana gelmektedir. Gol sulart
arasindaki TOK giderme verimi farkliliklart ham sulardaki organik maddenin molekiiler
agirligy, hidrofilikligi ve inorganik iyon matriksi tarafindan kaynaklanmaktadir. Diger yandan,
Biiylikcekmece GOl suyu numunesin membran filtrasyonu sonucu en fazla aki azalma
miktarinin %1 CNT igeren % 18’lik CNT/PES (8-15 nm) membraninda goriildiigi tespit
edilmistir. Omerli Gl suyu numunesinin membran filtrasyonu sonucu en yiiksek aki azalma
trendi ise yine % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT (8-15 nm) membraninda belirlenmistir. % PES/%
8 PVP ve farkli tanecik boyutuna sahip % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlarinin nerdeyse
tiimlinde ayn1 paralelde bir aki azalma trendi goézlemlenmistir. Bu sonuclar bize CNT/PES
membranlarinda kayda deger bir organik maddenin giderilmedigini ve bununda membranda
organik madde iceriginden kaynakli ciddi bir tikanmaya neden olmadigini gostermektedir.

Dolayisiyla, membranda meydana gelen tikanmanin inorganik orijinli oldugu goriilmektedir.

G061 suyu numunesi filtrasyonu saglanan membranlarin yiizey goriintiilerinde, sudaki inorganik
icerikli kolloidal yapilarin membran yiizeyinde biriktigi gozlenmistir. EDS spektrum
goriintiilerinden de analasilabilecegi gibi, membran yiizeyinde CaCO3 ve MgSO4 kristallerinin
varligi gozlenmektedir. Kesit alan1 goriintiilerinde ise, parmaksi uzun ince kanalli CNT
yapilarin varlig1 ve alt tabakadaki makrogdzenekli yapilarin boyutlarinda degisiklik oldugu
gorilmiistiir. EDS spektrum goriintiileri, gol sularinin membran filtrasyonu sonucu membran
yiizeyinde Ca (CaCO3) ve Mg (MgS04) gibi sertlik kokenli maddelerin birikimine isaret
etmektedir. Membran yiizeyindeki siilfir (S) pikinin poliethersiilfon (PES) polimerinden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 5 adet model bilesiklerle hazirlanmis sentetik ¢ozeltilerin (5

mg/L konsantrasyonunda anilin, benzoik asit, glutamik asit, glisin ve sitrik asit sentetik
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coOzeltileri) membran filtrasyonu gergeklestirildikten sonra, kirlenen membranlarin FTIR
spektrumlar tespit edilmistir. Ancak, FTIR spektrumlarina baktigimizda temiz membranlardan
farkli pik elde edilmedigi goriilmektedir. Ozelikle s6z konusu bu 5 adet model bilesigin
membranlarda tutunmadig1 goriilmiistiir. Biiyiikcekmece ve Omerli gol sularinin membran
filtrasyonu sonucu farklit CNT tanecik cap1 igeren % 18 PES/% 8 PVP/% 1 CNT membranlari
ile 8-15 nm tanecik ¢api ile sentezlenen farkli PES igerikli membranlar igin elde edilen FTIR
spektrumlarinda, pik degerleri (ortalama) sirasiyla 1638, 1416, 1010, 914, 872, 796, 668 cm-1
de okunmustur. Temiz membranlardan farkli olarak, membranlarin ylizeyindeki aromatik bagl
C_H grubu 914 cm-1’de ortaya ¢ikarken, vinil bagli C H’in varlig1 ise 668 cm-1’de ortaya
cikmustir. Biiyiikgekmece ve Omerli Gél sularindan alinan numunelerin % 18 PES/% 8 PVP/%
1 CNT membranlarindan siiziilmesi sonucu ortaya ¢ikan kirli membranlarin AFM goriintiileri
tic boyutlu resimler olarak bu ¢alismada verilmistir. Genellikle g6l sularinin siiziilmesi sonucu,
membran yiizeyindeki piiriizliilik degerlerinin bir miktar arttigi goriilmektedir. Membran

yiizeyindeki birikintinin inorganik kokenli oldugu EDS analizleri ile de konfirme edilmistir.

Bu calisma kapsaminda sentezi yapilan tim % PES/% 8 PVP ve % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarin tipik bir asimetrik membran yapisi sergiledikleri tespit edilmis ve bu yapida, en
iistte yogun bir tabaka, altinda gdzenekli bir tabaka ve daha sonra asagi dogru makro gézenekli
bir yapt olusmustur. Calisma kapsaminda sentezi yapilan farkli % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlari igin CNT miktari arttikca temas acis1 degerlerinde bir azalma egilimi gézlenmistir.
Bu calisma kapsaminda sentezi yapilan % PES/% 8 PVP ve % PES/% 8 PVP/% CNT
membranlarindan 6 farkli model organik bilesigin membran filtrasyon gerceklestirilmis ve %
PES/% 8 PVP/% CNT membranlarindan siiziilen bu model bilesiklerin tanin hari¢ membran
sisteminde pek tutulamadig1 goriilmiistiir. Bu ¢calismada sentezlenen membranlarin tamami UF
membrant oldugu i¢in organik madde gideriminin diisiik olacagi beklenmektedir. Proje
kapsaminda sentezlenen membranlardan Biiyiikekmece ve Omerli gél sularmin siiziilme
islemi gerceklestirilmistir. En yliksek TOK ve UV2s4 giderme verimi CNT tanecik ¢cap1 >50 nm
olan membran i¢in Biiylikgekmece G6l1 suyunda sirasiyla % 16,8 ve 36,6 olarak elde edilmistir.
UV 254 aritma verimleri TOK parametresine nazaran daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum, aromatik
yapili bilesiklerin membran tarafindan daha iyi giderildigine isaret etmektedir. GOl sulari
arasindaki TOK giderme verimi farkliliklar1 ham sulardaki organik maddenin molekiiler
agirhigy, hidrofilikligi ve inorganik iyon matriksi tarafindan kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismadan

elde edilen sonuglar bize, % PES/% 8 PVP/% CNT membranlarinda kayda deger bir organik
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maddenin giderilmedigini ve bununda membranda organik madde igeriginden kaynakl ciddi
bir tikanmaya neden olmadigimi gostermektedir. Dolayisiyla, membranda meydana gelen

tikanmanin inorganik orijinli oldugu goriilmektedir.

GOl suyu numunelerinin filtrasyonu esnasinda CNT ile daha fazla temas etmesi ve DOM
giderim verimini arttirmak amaciyla membran yilizey kaplama teknolojisi kullanilarak

membranlarin gelistirilmesinin, farkli bir ¢alisma konusu olabilecegi diisiiniilmektedir.
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