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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ICME SULARININ NANOKOMPOZIT MEMBRANLARLA ARITIMI

Oykii MUTLU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman : Prof. Dr. Nese TUFEKCI

Yeralt1 sulari, yiizeysel sular, denizler, okyanuslar ve hatta atik sulardan icme suyu elde
etmek amaciyla cesitli yontemler uygulanmaktadir. Membran teknolojileri ise son
yillarda en yaygin sekilde kullanilan ve arastirilan teknolojilerdir. Gelisen teknoloji ile
birlikte nanoteknoloji terimi de ©nem kazanmis ve membran teknolojilerinde de
kullanilmaya baslanilmistir. Ozellikle nano malzemeler kullanilarak modifiye edilen
membranlar ile modifiye edilmemis membranlara gére daha iyi verim elde edilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci1 nanopartikiiller kullanarak polimerik membranlarin iiretilmesi ve
tiretilen bu membranlarin batik membran diizenegi ile igme suyu aritim potansiyelini
incelemektir. Polimer membran malzemesi olarak PEI(polieterimid), PSF(polisiilfon) ve
PPS(polifenilensiilfon) secilmistir. Nanokompozit membranlar iretilirken nano materyal
olarak 25-30 wt. % methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow tipi kil kullanilmustir.
Uretim iglemi faz inversiyon (phase inversion) yontemi ile yapilmistir. Laboratuar dlgekli
batik membran diizenegine iiretilen nanokompozit membran plakalar1 yerlestirilerek
Biiylikgekmece Goliinden alinan su numuneleri ile aritim deneyleri yapilmistir. Deneyler
sirasindaki membran akilar1 zamana bagl olarak belirlenmistir. Sistemin giris ve
¢ikisinda toplam organik karbon (TOK), bulaniklik, UV 54, askida kati maddeler (AKM),
Fe(ll) ve Mn(ll) analizleri yapilarak aritim performansi belirlenmistir. Temiz ve Kirli
membranlarda SEM ve FT/IR analizleri yapilarak morfolojik 6zellikler belirlenmistir.



Haziran 2015, 105 sayfa.

Anahtar kelimeler: Membran sentezi, nanokompozit membranlar, icme suyu, batik
membran, kil nanopartikiil, PEI, PSF, PPS, faz inversiyon.



SUMMARY

MS.c THESIS

DRINKING WATER TREATMENT BY NANOCOMPOSITE MEMBRANES

Oykii MUTLU

Istanbul University
Institute for Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Nese TUFEKCI

There are several methodologies applying to ground water, surface water, seas, oceans
even waste water, for obtaining drinking water. Membrane technologies are most
commonly used and researched technologies in recent years. Developing technologies
has gained importance to nanotechnology and, nanotechnology has started using in
membrane technologies. Especially using membranes modified with nanomaterials

obtain more efficiency than unmodified membranes.

The aim of this study is to synthesise polymeric membranes using nanoparticles and
research of drinking water treatment potential of these membranes with submerged
membrane system. PEIl, PSF and PPS is selected as polimer membrane material.
Nanoclay 25-30 wt. % methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow will use as nano
material for nanocomposite membrane. Phase inversion method was used for synthesis
of membranes. Synthesized membranes adopted to laboratory scale of submerged

membrane system. Total organic carbon (TOC), turbidity, UVys4, suspended solids (SS)

Xi



, Fe(1l) and Mn(Il) analyses were used to determine treatment performance. SEM and

FT/IR analyses were used to determine the membranes morphological specialities.

June 2015, 105 pages.

Keywords:  Membrane synthesis, nanocomposite membranes, drinking water,
submerged membranes, clay nanoparticles, PEI, PSF, PPS, phase inversion.
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1. GIRIS

Su, yeryiiziinde yasayan biitiin canlilar i¢in en onemli dogal kaynaklardan biridir.
[cme ve kullanma, tarmm, ulasim, endiistri gibi bircok alanda suyun gerekliligi
kacmilmazdir. Ancak, 6zellikle son 20 yil i¢inde artan insan niifusu ve bunun sonucu
olarak artan su talebi, kiiresel bir su krizini giindeme getirmistir. Hizla artan diinya
niifusu ve su talebiyle birlikte ekonomik, politik ve ¢evresel konulardaki miicadeleler
¢ok daha yaygin ve ciddi boyutlara ulagsmistir. Gliniimiizde su kaynaklari; miktar,
kalite ve diger tiim sektorel kullanimlar agisindan oldukca ciddi sorunlarla karsi

karstyadir.

Su kaynaklarmin neredeyse tamaminin giiniimiiziin ileri aritma teknolojileriyle icme
ve kullanma suyu olarak kullanima uygun hale getirilebilmektedir. Yeni teknolojilerin
kullanim1 ile tuzlulugu yiiksek kuyu sularmi, yiizeysel sulari, deniz sularimi ve hatta

atiksular1 aritarak igme ve kullanma suyu haline getirmek miimkiindiir.

Renk, koku, tat gibi suyun fiziksel 6zellikleriyle ilgili parametrelerin igme ve
kullanma sular1 i¢in belirli sinir degerlerde olmasi gerekir. Ayrica, ¢cogu su kaynaginin
fiziksel oOzellikleri igme suyuna uygun olmasma ragmen kimyasal 0Ozellikleri
nedeniyle i¢gme suyu smifina dahil edilememektedir. Su kaynaklarmin yiiksek
tuzluluk, sertlik ve zehirlilik gibi kimyasal 6zellikleri igme suyu sinifina girmemesine

neden olmaktadir.

Membran sistemler ile su Kkalitesinin iyilestirilmesi son yillarin en etkili ve yaygin
kullanilan ileri aritma yontemi olmustur. Iyon degistirme, buharlastirma, ters 0smoz,
elektrodiyaliz gibi tuzluluk giderme yontemlerinin yerini hizla membran sistemler

almaya baslamistir.

Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon en yaygin kullanilan

membran proseslerdir.

Membran proseslerde iki faz vardir. Bunlar besleme ve siiziintii akimlaridir. Aritma
islemi, birinci fazdaki bir bilesenin membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi

esasina dayanir. Membrandan gecen akim iki kisma ayrilir. Bunlar, membrandan



gecen ve gecmeyen akimlardir. Membrandan gecen siiziintii akim, ge¢meyen ise
konsantre akim olarak adlandirilir. Membran proseslerinden en ¢ok kullanilanlar ters
osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) gibi
basing uygulamali membran modiilleridir. Bunlarin kullanimlar1 son 30 yil i¢inde her
alanda oldukga artmistir. Membran proseslerinin avantajlari, siirekli isletme halinde
olabilmesi, yer ihtiyacinin ¢ok az olmasi, modiiler olarak kullanilabilmesi, ¢ok yliksek
konsantrasyonlu atiksu aritimmda uygulanabilmesi, tasmabilir olmasi, herhangi bir
ingaat gerektirmemesi ve maliyetinin giin gectikce daha da asagilara ¢ekilmesidir
(Koyuncu ve Topacik, 1999). Ayn1 zamanda, bunlar giivenilir ve oldukca iy1 diizeyde
¢ikis suyu kalitesi saglamaktadirlar.

Son yillarda nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte polimer yapili membranlarin
hidrofilik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, secgicilik ve tikanma direnglerinin arttirilmasi
icin nano yapili taneciklerin polimerlerin igerisine potansiyel gii¢clendirici ve
membran Ozelliklerini iyilestirici malzeme olarak ilave edilmektedir (Luo ve dig.,
2005; Yang ve dig., 2007; Zodrow ve dig., 2009). Literatiirdeki nanopargacik katkili
membranlarla ilgili ylriitiilen c¢alismalara bakildiginda, polimerik membranlarin

yapisina ilave edilen pek ¢ok nanopargacik bulundugu da goriilmektedir.

1.1. CALISMANIN AMACI

Dogal kaynaklarm asir1 kullanimi ve ekolojik sistem 6ziimleme kapasitesini asan
miktardaki atigin dogaya birakilmasi gevreyi tahrip etmektedir. Ulkemizde niifusun
hizli artis1;, sanayilesmenin biiylimesi, tarimda gilibre ve ila¢ kullaniminin
yayginlagmasi ve g¢evre bilincinin yeterince yerlesememesi gibi nedenlerle mevcut
yiizey ve yeralt1 sularinda asir1 kirlenmeler saptanmistir. Bu kirlenmeler su aritimini
daha da Onemli hale getirmistir. Ucuz, etkili, kolay uygulanabilir, fazla yer
kaplamayan alternatif teknolojiler onem kazanmistir. Nanoteknolojik yontemler de bu
konuda one ¢ikan yontemler arasinda gosterilmektedir. Bu yontemler son yillarda
yaygm bir sekilde kullanilmaya baslanan aritma yOntemlerinden membranlara

uygulanmis nanokompozit membranlar olarak ortaya ¢ikmaigtir.



Polimerik membranlarin iiretiminde nanoparcacik kullanimi son yillarda 6zellikle
akmin iyilestirilmesi ve tikanmanin Onlenmesi konularinda olduk¢ca Onem
kazanmistir. Polimerik membran sentezi swrasinda boyutlar1 4-100 nm arasinda
degisen nanopargacik ve nanotiip ekleme girigimlerinin basarili oldugu literatiirdeki
bircok calismada belirtilmektedir. Bu nanomateryallerin tikanmanin azalmasinda,
sliziintii suyu karakterinin iyilesmesinde ve akinin artmasinda ¢ok Onemli rol
oynadiklar1 belirtilmistir. Titanyum, alumina, silika, giimis, zeolit, demir ve karbon

nanotiip gibi nano materyaller en ¢ok tercih edilen nano malzemelerdir.

Bu ¢alismanin amaci polimerik membranlarin sentezlenmesi ve bunu yaparken
nanopartikiiler maddelerin ilave edilmesi ve sentezlenen membranlarin igme suyu
aritim  potansiyelinin  incelemesidir. Polimer membran malzemesi olarak
PEI(polieterimid), PSF(polisiilfon) ve PPS(polifenilensiilfon) secilmistir. Bu
polimerler degisik oranlarda 25-30 wt. % methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow
tipi kil nanoparcaciklar1 kullanilarak sentezlenmistir. Sentezleme islemi faz
inversiyon (phase inversion) yontemi ile yapilmistir. Sentezlenen membranlar batik
membran deney diizenegine yerlestirilmistir. Sistemin giris ve ¢ikisindan alinan
numunelerde TOK, bulaniklik, UV3s4, AKM, Fe(ll) ve Mn(Il) analizleri yapilarak ve
aki degisimleri izlenerek aritim performansi belirlenmistir. Besleme suyu

Biiyiikgekmece goliinden alinmustir.

1.2. CALISMANIN KAPSAMI

Bu c¢alisma kapsaminda i¢me sularindaki kirletici maddelerin en 1iyi sekilde
aritilmasini saglayacak nanokompozit membranlarin sentezlenmesi ve verimlerinin
gbzlenmesi hedeflenmistir. Bu amacgla yapilmis olan calismanin asamalar1 asagida

verilmistir.

1.Asama: Secilen polimerler (PEI, PSF ve PPS) ve nanomateryaller (25-30 wt. %
methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow tipi kil nanopargaciklari) ile membran
sentezi gerceklestirilmigtir. Membran sentezi faz inversiyon (phase inversion)

yontemi kullanilarak yapilmistur.



2.Asama: Sentezlenen bu membranlarin karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon
caligmalar1 kapsaminda gegirgenlik, temas agisi, porozite, SEM ve FT/IR analizleri

yapilmistir.

3.Asama: Arttilabilirlik ¢aligmalarinin yapilmasi. Bu asamada batik membran diizenegi
kullanilmistir. Elde edilen diiz plaka membranlar havalandirma havuzunu simiile eden

bir tanka batirilmis ve sabit basingla calistirilmistir.

4. Asama: Diizenege bagli olan sistemde membran ¢ikis sular1 toplanarak aki degerleri
hesaplanmis ve degisimleri grafiksel olarak belirlenmistir. Sistemin giris ve ¢ikisinda
TOK, bulaniklik, UV, AKM, Fe(ll) ve Mn(ll) analizleri yapilarak aritim

performansi belirlenmistir.

5.Asama: Aritim deneylerinde kullanilan membranlarda kirlenmeyi gérmek amaciyla

FT/IR ve SEM analizleri yapilmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MEMBRAN SIiISTEMLER

Diinya yiizeyinin %80’ i sudur ve tiim sularm %97’ si deniz ve okyanuslardan olusur.
Kutuplardaki buzul halinde bulunan su oran1 %2’ dir. Ancak diinyadaki tiim sularin

sadece %1’ 1ii¢ilebilir niteliktedir.

Hizli niifus artisi, gelisen sanayilesme, asir1 tikketim ve giinden giline artan kuraklik
sebepleri ile tath su kaynaklar1 hizla tiikkenmektedir. Artan bu talebi karsilayabilecek
ekonomik ve pratik c¢oziimlere ihtiyag duyulmaktadir. Ancak giinlik su
gereksinimimiz bu igme suyunun yami sira temizlik, gida ve benzer islerden
olusmaktadir. Istanbul’da giinde kisi basina yaklasik 175 litre su tiiketilmektedir. Bu
da giinde yaklasik 2.5 milyon metrekiip suya karsiik gelmektedir ve mevcut

kaynaklar bu miktari karsilayamamaktadir.

Membran prosesleri son yillarda artan su talebini karsilayabilmek amaciyla yaygin

bir sekilde bagvurulan ve arastirilan teknolojiler olmustur.

2.1.1. Membranlarin Ayirma Mekanizmasi

Membran, iki fazi birbirinden ayirarak segici bir mekanizma ile maddelerin bir
taraftan diger tarafa gecisini saglayan gegirgen veya yari gecirgen bir malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Kati-sivi, sivi-sivi ayirimi ve gaz ayirimi, gibi amaglar igin
kullanilr.  Membran filtrasyonu, partikiil maddelerin, kolloidlerin, biiyiik
molekiillerin, iyonlarm, askida kati1 maddelerin ve ¢Oziinmiis maddelerin ayirimi
amacityla kullanilan bir teknolojidir.

Bunlar genel olarak;

1- Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikiillerin filtrasyonu,
2- Ilyon boyutu da dahil olmak iizere sivilardan kolloidlerin ve biiyiik dlgekli
molekiillerin ayirima,

3- Sadece iyonik tiirlerin ayirimu,



4- Sulardan veya diger sivilardan biitiin askida kati veya ¢dziinmiis maddelerin
ayirimi

olarak smiflandirilabilir (Scott, 1995). Filtrasyon sirasinda besleme ¢ozeltisi

membrandan gecerken, siiziintii ve konsantre olmak iizere iki akima ayrilmaktadir.

Membranin gozenek c¢apindan daha kiiciik olan maddeler membrandan gegerek

stizlintiiye karigmakta, bu sirada daha biiylik molekiiller veya ¢oziinmiis maddeler

tutularak konsantre akiminda kalmaktadirlar.

Basit bir membran ayirma prosesi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

l.Faz ¢
-
v
Besleme . w ?
]
L
IL Faz

Konsantre

Sekil 2.1: Membran ayirma prosesi.

Membrandan siiziintii tarafina bir ge¢is olmasi i¢in siiriicii bir kuvvetin uygulanmasi
gerekir. Bu siiriicti kuvvetler iki faz arasindaki sicaklik (AT), konsantrasyon (AC),

basing (AP) ve elektriksel potansiyel (AE) farklaridir.
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2.1.2. Membranlarnn Yapisal Olarak Simiflandirilmasi

Membranlar yapilarma gore, dogal veya sentetik, organik veya inorganik, gozenekli
veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik membranlar olarak gruplandirilabilir (Sekil

2.2) (Mulder, 1996).

Membranlarin Yapilarina Gore

Siniflandirilmasi
1
| | 1 1
Ayirma s S Kimyasal
(Mekanizmalarma ( Morfolojilerine ( Geometrilerine ( Yapilarina ‘

Organik

Gozenekli ‘[ Simetrik ‘[
Bosluklu Elyaf —[ inorganik

{ Gozeneksiz { Asimetrik

Iyon Degistirici { Komposit Plaka-Cerceve

i E——

Spiral Sargih

i

Sekil 2.2: Membranlarin yapilarina gére siniflandirilmasi (Mulder, 1996).

2.1.2.1. Aytrma Mekanizmalarina Gore Siniflandiriimast

Membranlar ayirma mekanizmalarina gore tige ayrilmaktadir. Bunlar;
1. Gozenekli membranlar (mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF))
e Biiyiik gozenekli (>50nm)
e Orta gozenekli (2nm-50nm)
o Kiiciik gozenekli (<2nm)

2. Gozeneksiz (yogun) membranlar (nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO)) olarak

smiflandirilir.



Eleme mekanizmasmma gore gozenekli (bosluklu) membranlar, elektrokimyasal
etkilere gore iyon degistirici (yikli) membranlar ve ¢0ziinme-diflizyon
mekanizmasina gore de gozeneksiz (bosluksuz) membranlarla ¢alisilmaktadir. Porlu
membranlarda konvektif madde tasinimi, porsuz membranlarda ¢éziinme-difiizyon

modeli, iyon degistirici membranlarda ise elektrokimyasal etkiler sozkonusudur.

2.1.2.2. Morfolojilerine Gore Siniflandirma

Morfolojilerine gore, simetrik, asimetrik ve kompozit membranlar olarak iige
ayrilmaktadir.

Simetrik membranlar tek bir materyalden (homojen) olusurken, kompozit membranlar

farkli( heterojen) materyaller ile elde edilir, asimetrik membranlar ise homojen veya
heterojen olabilir.

Simetrik membranlarda kesit alani boyunca, yogunluk ve goézenek yapisi
ozelliklerinde benzerlik ve tek bi¢imlilik s6z konusudur. Yap1 ve islev olarak simetrik
membranlar ticari filtrelere benzemektedir. Ticari filtrelerden farki 0.01 ile 1
mikrometre ¢apinda ¢ok kiigiik gbzeneklere sahip olmasidir Asimetrik membranlarda

ise kesit alan boyunca yogunluk degisiklik gosterebilmektedir (Baker, 2004, USEPA,
2005).

Simetrik Membranlar Asimetrik Membranlar
Gozenekli P Gozenekli, gozenekli
Silindirik zdzenekd iist tabaka
(MF, UF) (UF, MF)
Gozeneldi _ Gozeneldi, gbzeneksit
(MF.IY) iist tabaka
RO, G5

Gizeneksiz _ Kompoazit,
Homojen film Gizeneksiz iist
(GS.PV) tabaka (RO, PV, G8)

Sekil 2.3: Membran morfolojilerine gore sematik siniflandirma (Baker, 2004).




2.1.2.3. Geometrilerine Gore Siniflandirilmasi

Membranlar geometrilerine goére silindirik ve tabaka (levha) membranlar olarak
smiflandirilirlar. Tabaka membranlar plaka cergeve ve spiral sargili membranlar,
silindirik membranlar ise tiibiiler ve bosluklu elyaf membranlar seklinde

bulunmaktadir.

Tibular membran modiilii gozenekli paslanmaz celik veya plastik bir tiibe direkt
olarak polimer c¢ozeltisinin dokiim yapilmasiyla hazirlandigi i¢cin membranlar
paslanmaz celik tiipler ile desteklenmis olurlar. Cogu tasarimda tiipler seri bagh
haldedir. Bu sebeple besi kanallarmin c¢ap1 biiyiik verildigi siirece geri kazanimi
maksimuma ¢ikarmak i¢in bir modiil ¢oklu gecisi konfigiirasyonu seklinde caligabilir.
Bu modiil sisteminin avantajlar1 besi ¢ozeltisi akis1 hizinin kolayca ayarlanmasi ve
besi kanallar1 ve daha da Onemlisi {irlin kanallarmin mekanik olarak kolayca
temizlenebilmesidir. Bu da sik temizligin gerekli oldugu gida ve giinlik gida
uygulamalar1 i¢in uygunluk saglar. Tiibular konfigiirasyon temizliginin kolay olmasi
ile beraber baska bir 6nemli avantaji da ¢ogu sartlar altinda ¢ok fazla basing diismesi
olmadan tiirblilans akis1 saglayacak kadar biiyilk bir tiip capma (ters osmoz
uygulamalari i¢in tipik olarak 0.5 inch) sahip olmasindan dolay1 tikanmaya karsi ¢cok

direnglidir. Fakat bu modiiliin baz1 dezavantajlar1 da vardir. Bunlar:
1) genis besi kanallarindan dolayi yiiksek enerji kullanimi ve

2) modillerinin paketleme yogunlugunun diisiik olmasindan kaynaklanan yiiksek

yatirim maliyeti.

Bosluklu elyaf modiiller insan sag1 ¢apmnda borucuklar halinde iretilir. Silindirik

geometrisi olan membranlar i¢ bosluk ¢apina gore siniflandirilabilirler.
1) Hollow fiberler: 0.5-2.5 mm
2) I¢ ¢ap1 dar olan fiberler: 3-8 mm

3) I¢ ¢ap1 genis olan fiberler: 10-25 mm



Sekil 2.4: Hollow fiber membran modiilii.

Ticari fiber modiiller 3 farkli konfigiirasyonda calistirilabilir. Bunlar:

1) Besinin fiberin dis kismindan verildigi siiziiciiler: besi ve {iriin zit yonde akar
2) Besinin fiberin dis kismindan verildigi siiziiciiler: besi fibere teget akar
3) Besinin fiberin i¢ kismmdan verildigi siiziiciiler. Besi ve tirlin zit yonlerde

akar

Konsantre Hale

Siiziintti/Cikis Suyu
Gelen Su

Membrani Besleyen
Su ‘

Stiziintii

Cikis Suyu
Siiziintti/Cikis
Suyu Membrani Besleyen
DISARIDAN ICERIYE - ICERIDEN DISARIYA
MODU MODU

Sekil 2.5: Hollow fiber modiillerin isletim modlari.

Plaka-gergeve tipi membran modiilleri spiral sarim modiillerde oldugu gibi iki diiz
tabaka membranin ayni zamanda iirlin kanali olan bir destek tabakasiyla ayrildigi

sandvig tiirii bir membran kullanilir. Baz1 dizaynlarda membranlar disk formundadir.



11

Membran diskleri ayiricilarla birbirlerinden ayrilmistir. Bunlar besi ¢ozeltisinin
membran halkasinin bir tarafindan radyal olarak igeri girmesine ve yine radyal olarak
disar1 ¢ikmasina imkan verirler. Bu modiil dizayn1 yiiksek geri kazanimlar1 miimkiin

kilan uzun besi kanallar1 olusturur.

Sekil 2.6: Plaka ve ¢ergeve tipi membranlar.

Spiral-sargili modiiller: Diiz membran filmlerinden olusan spiral sarim bir siiziicii
Sekil 2.7° de gosterildigi gibi yapilir. Iki membran tabakasi, arasinda bir ayirici ile
beraber delikli bir tiibe sarilir. islem sirasinda basingli besi membranin dis yiiziiyle
temas eder. Besi membran iizerinden difiizlenir ve sonra sarilmis membran boyunca
besiden daha diisiik basingli toplama tiipiine dogru akar. Uriiniin membran boyunca
yolculugu spiral bir harekete benzer ve zarfin merkezi olan perforeli tiibe kadar

devam eder. Tuz ya da atiklar modiiliin 6biir ucundan ¢ikarlar.

Spiral sarim modiillerde besi ve iiriin akis1 birbiriyle ne ayn1 yonde ne de zit yonde
akarlar. Aksine, spiralin herhangi bir noktasindaki akis yaklasik ayni diizlemdedir
fakat birbirlerine diktir. Spiral sarim bir modiil elde etmek i¢in membranlar bir basing
cihazinmn igine yerlestirilmelidir. Uzun, tek bir yapragmn toplama tiipii etrafina
sarilmas1 yerine her biri toplama tiipline bagl birden fazla zarf i¢eren ¢ok zarfli ya da
yaprakli modiiller olabilir. Uretimi kolaylastrmak ve uzun iiriin kanallarmdan
kaynaklanan basig diismelerinden kurtulmak igin spiral sarim modiillerin ¢ogu ¢ok

yaprakl: tiptedir.
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Membrani Besleyen

Su Girisi Stiziintii/
Spiral olarak sarilmis RO Modiilii Cikis Suyu
: e — Konsantre
~ Siiziintii/Cikis Suyu_ Hale G}elmis Su

RO Membrani
Besleme Boslugu
RO Membrani

Sekil 2.7: Spiral sarimli membran modiilii.

2.1.2.4. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Uretildikleri malzemeye yani kimyasal yapilarima gdre ise membranlar; organik
(polythylene, polypropylene, cellulose acetate, polysulphone, polyeterimide),
inorganik membranlar (seramik membranlar, sinterlenmis metal, cam ve zeolit) ya da
yikli membranlar (iyon degistirici membranlar) olabilirler. Organik membranlarin
ana maddesi polimerlerdir. Polimerler, prosesin ihtiyacina, tikanma egilimine ve

kullanilacak malzemenin termal ve kimyasal 6zelliklerine gore secilmektedir.

2.1.3. Membran Prosesler

Membran proseslerde aymrma islemi siiriicii kuvvetlerin etkisiyle gergeklesir. Siirticli
kuvvetler, membranin besleme fazindaki bir bilesenin, Oteki Dbilesen veya
bilesenlerden daha kolay bir sekilde diger tarafa ge¢mesini saglar. Her membran
proses kendine has ozelliklere sahip olup, kullandiklart membranlarin 6zelliklerine ve

kullandiklart siiriicli kuvvetlerin tiirline gore smiflandirilabilir.
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Tablo 2.1: Siiriicii Kuvvetlerine Gore Membranlar (Mulder, 1996).

Elektrik
potansiyel
farkina gore

Basing Konsantrasyon | Sicakhk
farkina gore farkina gore farkina gore

Mikrofiltrasyon Pervaporasyon

Ultrafiltrasyon Gaz Ayirimi Sicakliga dayali | Elektrodiyaliz
osmoz membran
Nanofiltrasyon Diyaliz distilasyonu
Ters Osmoz S1vi Membranlar

Basing farki, membran proseslerde uygulanan en yaygin siiriicii kuvvettir (Koyuncu,
2009).

2.1.3.1. Basing Siiriiciilit Membran Prosesler
Su ve atiksu aritiminda ve geri kazaniminda en c¢ok kullanilan membran prosesleri

mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmozdur.

Ters czmos(RO) Mikrofiltrasyon (MF)
“+ - r Ultrefiltrasyon (UF) B EGRGECET T »
Wemsmssmsssssasssmsssmssssssssssssss >
| | | | | (nm)
0.1 | 10 100 10C0

Sekil 2. 8: Membran prosesleri ve por biytikliikleri.

Basing siiriiciilii membran proseslerin 6zellikleri Tablo 2.2 de gosterilmistir.
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Tablo 2.2: Basing siiriiciilii membranlarin ézellikleri (Zhang ve dig., 2012).

Membran Ayirma Gozenek Basin¢ | Aritilan Madde MWCO
Prosesi Mekanizmasi | Bilyiikliigii Tiirii (Da)
Mikrofiltrasyon Eleme 0.1-10 <2bar | Kati partikiiller > 100,000

Ultrafiltrasyon Eleme 0.01-0.1 1-5 bar | Makromolekiiller Igooggo
ve kolloidler '
Nanofiltrasyon C_ozunme 0.001-0.01 10-30 Organik 300-1,000
difuzyon bar maddeler ve +2
degerlikli tuzlar
Ters Osmoz Difuzyon 10-100 | Kiigiik molekiil
<0.001 bar agirhikl 100-200
¢Ozlinmiis
maddeler

Mikrofiltrasyon

Gozenek boyutu 0.1-10 pm arasindaki bakteriler, Kil, silt ve biiyiik kolloidler gibi
maddeleri tutmak i¢in kullanilir. 0-2 bar arasindaki basinglarda cahlistirilirlar. MF
membran prosesleri genellikle mesrubat, alkol, gida, ilag endiistrilerinde, saf su elde
etmek i¢in partikiil uzaklastirilmasinda, metal iyonu geri kazaniminda, yagh su
karisimlarmin aymrmminda ve atiksu aritmada kullanilmaktadir. Ayrica partikiillerin,
kolloidal maddelerin ve bulanikligin giderilmesi amaciyla diger membran
proseslerinden once 6n aritim prosesi olarak da kullanilmaktadir. MF suda bulunan
askida kati maddelerin, Giardia ve Cryptosporidium gibi patojenik parazitlerin,
bakterilerin ve virlislerin giderilmesi amaciyla kullanilir. Boylelikle dezenfeksiyon

icin kullanilacak dezenfektan miktarimi diisiiriir. (Zhang ve dig. 2012).

Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlar1 ile 0.1-0.01pm biiylikligiindeki partikiiller tutulur. 1-10
bar arahgindaki isletme basinglarinda isletilmektedirler. Molekiiler agirlik engelleme
smirma (MWCO) gore karakterize edilmektedirler. UF membran tarafindan
molekiiler agirliklar1 1.000-100.000 Da arasinda degisen maddeler tutulur (Scott,

1995).
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UF, cogu iyonlarmn ve kiiciik molekiil agirlikli organiklerin gecisine izin vererek daha
biiyilk organikleri, kolloidleri, bakterileri ve virlisleri tutar. Giardia ve

Cryptosporidium ve diger mikroorganizmalarin gideriminde etkili olur.

UF membranlar;

e gida ve siit endiistrisi

e ilag endiistrisi (enzimler, antibiyotikler)

e tekstil endiistrisi

e kimya endiistrisi (yag-su karigimlari, boya geri kazanimi)
e kagit endiistrisi

e deri endiistrisi

e i¢cme suyu aritimi ve

e RO ve NF 6ncesinde 6n aritma amacl kullanilmaktadirlar.

Yeralt1 suyundaki demir ve manganin aritimi ve geri kazanimimda 6n aritma {initesi
olarak kullanilir. Yiizeysel su kaynaklarinin aritilmasinda kullanilir. UF nispeten
diisiik basmgli membran filtrasyon oldugundan dolayi, enerji tiiketimi dusiiktiir

(Zhang ve dig. 2012).

Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon, son zamanlarda kullanilmaya baslanmis ve molekiiler ayirma agirlik
smir1 (200-2000 Dalton) UF ile RO arasinda olan bir membran ayirma prosesidir. 5-
30 bar araligindaki basinglarda isletilmektedir. Genellikle bakterilerin, viriislerin,

organik kalintilarin ve sertligin uzaklastirilmasinda kullanilir (Akdagli, 2008).

NF teknolojisinde kirleticilerin  aymrimi ¢odziinme-difiizyon mekanizmasi ile

gerceklesir (Zhang ve dig. 2012).

Nanofiltrasyon (NF) membranlar1 ¢ap1 0.001 pm’ den biiyiik olan molekiillerin
gideriminde kullanilmaktadir. Ozellikle +2 degerlikli iyonlarm ve sudaki bakiye
Klorun organik maddelerle birlesip olusturdugu THM (trihalometan) bilesiklerinin
sudan ayrilmasinda kullamlmaktadir. Ozellikle sudan sertlik giderilmesinde
uygulanmaktadir. Bunun yani sira pestisit ve herbisitlerin sulardan uzaklastirilmasi,
agir metallerin ayrilmasi ve renk gideriminde de nanofiltrasyon membranlari

kullanilmaktadir. NF membranlarinin endiistride; igme suyu aritimi, tekstil ve kagit
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endiistrisi atiksularindan renk ve TOK giderimi, tuzlu peynir sularinin aritilmasi, siit
endiistrisi atiksularinin geri kazanilmasi, yiizey aktif madde igeren atiksulardaki
tuzlarin giderimi ve sarabin alkoliiniin giderimi gibi uygulamalar1 bulunmaktadir

(Cakmakci, 2012).

Ters Osmoz

Ters ozmos, miimkiin olan en yiiksek seviyede siizmedir. Gozenek g¢apt <0.001
um’dir. Ters osmoz membran, ¢0zlinmiis biitlin tuzlara ve anorganik molekiilleri ve
molekiil agirhigi 100’den biiyiik olan organik molekiillere bir engel-bariyer gorevi
yapar. Coziinmiis tuzlarin aritim1 % 95-99 arasindadir. Transmembran basinci 14-69

bardir (200-1000 psi) (Kitis ve dig. 2011).

Ters ozmos tuz gidermede yaygin olarak uygulanir RO prosesi atiksudan inorganik
tuzlar1 ayirmada ve atiksudaki belli organik ¢6ziiciilerin gideriminde kullanilir. Birgok
organik bilesige ek olarak mikroorganizmalarm ve iyonik tiirlerin giderimini de
sagladigindan ilave bir avantaja sahiptir (Wang ve dig. 2004). En kiiciik gozenek
boyutuna sahip olan ve bu yiizden ¢ok yiiksek basinca ihtiyag duyan RO prosesinin en
yaygm uygulama alani deniz suyu veya tuzlu sudan igme suyu elde edilmesidir .
Bunun yanisira gida isleme ve elektronik endiistrileri i¢in ultrasaf su iiretimi, ilag

sektoriinde kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit endiistrisi i¢in Su
eldesi ve atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanna sahiptir (Singh, 1998;

Cheremisinoff, 2002).

2.1.4. Batik Membran Sistemleri

Batik membran sistemlerinde membranlar, bir tanka yerlestirilerek suyun vakum
uygularak ¢ekilmesi saglanir. Membrandan gegemeyen konsantre kisim ise tank
icerisinde kalmaktadir. Bu sekilde membranin ayr1 basin¢h kaplarda uygulanmasi
yerine, hali hazirda kullanilan havalandirma/koagiilasyon gibi aritma birimlerinin
i¢ine daldirilmasi ve iki iglemin bir arada yiiriitiilmesi basarilabilmektedir. 1980’ lerde
gelistirilmesinin ardindan batik membran konsepti, basitli§i ve capraz akiml
sistemler ile karsilastirildiginda membran tikanmasina karsi1 olan direnci ile su/atiksu
artiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olmustur. Bosluklu elyaf ve yassi
levha tip batik membranlar, konvansiyonel filtrasyon sistemlerinin yerini hizla

almaktadir. Batik membran sistemi diisiik vakum basimcina ihtiya¢ duymasi sebebi ile
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de enerji tasarrufu saglamaktadir. (Lee ve dig. 2007). Ayn1 zamanda Batik membran
sistemleri, basingl sistemler ile karsilastirildiginda, daha disiik isletme maliyetine ve
daha az alan ihtiyaci gereksinimine sebep olurlar (Chaea ve Yamamurab, 2009).

Membranlarin igme suyu aritiminda kullanilis bi¢imleri Sekil 2.9’ da gosterilmistir.

Antilmis
Membran Ham su =

Konsantre
L— i

Aritilmig Hava
su

Ham su

\ 4

a) Basmg¢li membran sistemi b) Batik membran sistemi

Sekil 2.9: Membranlarin su aritiminda kullanilis bigimleri.

I¢me suyu aritiminda batik membran sistemler;

e Yiizeysel sularin dogrudan filtrasyonu amaciyla,
e Dogal organik madde gideriminde koagiilasyon sonrasi filtrasyon amaciyla,
e Demir ve mangan gideriminde oksidasyon sonrasi filtrasyon amaciyla,

e Ters osmoz oncesi yiizeysel sulari 6n aritimi amaciyla

kullanilmaktadir.

2.2. MEMBRAN URETIM TEKNIKLERIi

Membran iiretimi i¢in ¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Membran iiretimi igin
secilecek yontem istenilen membran yapisina ve segilecek olan polimer tipine gore
degismektedir. En c¢ok tercih edilen yontemler faz inversiyon, arayiiz
polimerizasyonu, esnetme (stretching), bosluk olusturma (track-etching) ve

elektrospinning’ dir.
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2.2.1. Faz Inversiyon

Faz inversiyon yontemi homojen polimer ¢ozeltisinin kontrollii bir bigimde sivi
halden kat1 hale doniistiiriilmesi prosesidir. Bu doniisiim farkli yollarla gerceklesebilir

(Mulder, 1996) :

(a) Daldirmali ¢oktiirme: Polimer ¢ozeltisi ¢oziicli olmayan koagiilasyon banyosuna
(genellikle su) daldiriir. Cokme solventin polimer ¢ozeltisinden suyun ise

koagiilasyon banyosundan takasi ile gergeklesir.

(b) Isil giidiimlii faz ayirma: Bu metod sicaklik diistiiglinde solvent kalitesinin
genellikle diismesi goriigiine dayanir. Karisimdaki bilesenlerin ayrilmasindan sonra,

solvent ekstraksiyon, buharlastirma veya dondurarak kurutma ile uzaklastirilir.

(c) Buharlasma giidiimlii faz ayirma: Uygun polimer ¢ozeltisi, ince bir film tabakasi
halinde kalip dokme bigagiyla beraber yiizeye yayilir. Dokiimden sonra, ¢ozelti
beklemeye birakilir ve solvent buharlasarak ince, uniform polimer bir film tabakasi

olusur. Bu metod ayni zamanda ¢6zelti dokme yontemi olarak da bilinir.

‘Wet wedge
film
drawdown

Sekil 2.10: Elde-dokme bigagi (Baker, 2004).

Tercih edilen solventler orta derecede ucucu sivilar, aseton, etil asetat ve
siklohegzandir. Bunlardan olusturulan filmler kisa saatler icerisinde kurumaktadir.
Yiksek kaynama noktasina sahip solventler, dimetilformamid ya da N-metilpirolidon
¢ozeltisi dokiim i¢in uygun degildir. Ciinkii, diisiik buharlagsma hizlar1 nedeniyle uzun

buharlagsma siiresi gerekmektedir. Uzayan solvent buharlagsma siiresinde, dokiim
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yapilan film tabakasi yeterli miktarda atmosferik suyu polimeri ¢okeltmek igin

absorblar. Cok ugucu solventler metilen klorit gibi ayrica probleme neden olur.

(d) Buhar giidiimlii faz ayirma: Polimer ¢ozeltisi genellikle su igeren ¢oziicii olmayan
atmosfere maruz birakilir, ¢dziicii olmayanin absorpsiyonu ayrilma/¢okmeye sebep

olur.

Bu yontemler arasinda daldirmali ¢oktiirme ve 1s1l glidiimlii faz ayirma yontemleri
polimerik membran iiretimi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemlerdir. (Pinnau ve

Freeman, 2000; Liu ve dig., 2011).

2.2.2. Arayiiz Polimerizasyonu

Arayiiz polimerizasyonu ticari ince film kompozit (TFC) RO ve NF membranlarin
{iretimi i¢in en dnemli metottur. Ilk arayiiz polimerizasyon TFC membranlar1 Cadotte
ve dig. tarafindan lretilmis ve RO membranlarin performansi: konusunda biiyiik bir
bulus olarak goriilmektedir. Arayliz polimerizasyon metodunda poliamin gibi su ile
yapilmis reaktif bir polimer ¢6zeltisi mikrogozenekli destek membraninin
gozeneklerine doldurulur. Daha sonra bu destek tabaka diasit klorit’in hegzan gibi bir
madde iceren su ile karigmayan ¢oziicii ¢ozeltisine daldirilir. Daha sonra amin ve asit
Klorit 110 °C de 1s1l islemle ¢apraz bagli ince bir membran tabakasi olustururlar. Bu

membranlarin tuz tutunumu ve su akilar1 oldukca yiiksektir (Lalia ve dig., 2013;

Baker, 2004).

2.2.3. Gerdirme (Strecthing)

MF, UF ve membran distilasyonunda kullanilan mikro gozenekli membranlar
cogunlukla gerdirme teknigi kullanilarak iiretilmektedirler. Bu yontem, polimerin
erime noktasina kadar isitilip porlu hale gelmesi icin ince bir tabaka olana kadar

gerdirilmesi esasina dayanan solventsiz bir yontemdir (Trommer ve Morgenstern,

2010; Sadeghi ve dig., 2007).

2.2.4. Bosluk olusturma (track etching)

Bu yontemde, porsuz ince polimer bir film bir niikleer reaktdr veya radyasyon
kaynagindan saglanan fisyon parcaciklari ile 1smlanir ve etkili parcaciklar filmin

icinden gecerken polimer zincirlerini kirarak zarar gordiirilmiis polimer
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molekiillerinden olusan bir yol olustururlar. Film tabakasi polimeri asindirict bir

soliisyondan gecirildiginde bu yollar1 agindirarak delikleri olusturur (Baker, 2004).

2.2.5. Elektrospinning

Elektrospinning yontemi polimer esasli nanolif {iretimi i¢in en etkin yontemlerden
birisidir. Elektrospinning tekniginde polimer uygun bir ¢oziicide ¢oziiliir veya 1s1 ile
eritilir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti ucunda kiiglik bir delik bulunan pipet veya
siriga igerisine yerlestirilerek polimer ¢ozeltisinin ¢iktigi agik ug ile toplayict levha
arasinda gerilim uygulanir. Uygulanan elektriksel potansiyel fark bir esik degerine
ulastiginda elektrostatik kuvvetler yilizey gerilimi kuvvetine esitlenir ve bu noktada
polimer damlas1 sekil degistirerek koni bi¢imini aldiktan sonra voltajdaki ufak bir

artis jet olusumu saglar. Bu polimer jeti koni ucundan fiskirir (Giiglii,2012).

2.2.6. Membran Uretiminde Kullanilan Materyaller

Ticari amacli kullanilan ilk membranlar homojen bir yapiya sahiptiler. 1950’lerin
sonunda Loeb ve Sourirajan, seliiloz asetat membranlarin hazirlanmasi i¢in faz
dontisimii  (phase inversion) metodunu gelistirmislerdir. Bu metotta esterin bir
¢oziiciide ¢oOziinmesiyle elde edilen viskoz ¢ozelti, ince bir tabaka halinde cam
tizerine dokiilmekte ve ester, filmin st yiizeyinin soguk suyla temasi sonucu
katilasmaktaydi. Daha sonra sentezlenenen yapiy1 saglamlastirmak iizere cesitli
gbozenek olusturucu maddeler ve sartlandirici ajanlar ilave edilmis ve boylece farklh
biiytikliiklerdeki gozenekler elde etmek miimkiin olmustur. 1960’larin basinda
Michaels asimetrik bir poliiyonik membran sentezlemis ve simdi ise membran
yapiminda c¢ok farkli yapida ve 6zellikte polimerler kullanilmaktadir. Tablo 2.3 ’de
membran yapiminda kullanilan cesitli maddeler verilmistir. Membran hazirlamanmn
diger bir metodu ise bir polimer tabakasinin c¢ift tarafli gerilmesiyle (stretch)
tretilirler. Birinci gerdirme (stretch) isleminde gozenekler olusurken birinciye dik

acilarla gerilme sonucu bu gozeneklerin agilmasi saglanir. (Kitis ve dig., 2011).
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Tablo 2.3: Membran iiretiminde kullanilan polimerler (Kitis ve dig., 2011).

Silikon Polipropilen Polifuran

Polisiifon Seliiloz asetat Hidrofilik poliolefinler
Polikarbonat Seliiloz nitrat Polialkilsiilfon
Polivinilidendiflorid Polieterimid Siilfolanmuig polistiren
Poliakrilonitril Akrilikler Polimetilmetaakriilat
Naylon 6 Karbon Polivinilklorid

Naylon 6,6 Siilfolanmis polisiilfon Polieteramid
Aromatik poliamid Polistiren Polieteriire

Aliimina Zirkonya Paslanmaz gelik

Membranlar ¢esitli materyallerden iiretilirler. Seramik, polimer ve sinterlenmis
metaller en yaygmn membran tipleridir. Seramik ve sinterlenmis metaller endiistriyel
uygulamalarda yer bulurken polimerik membranlar igme suyu aritimi ve kentsel
uygulamalar i¢in olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir (Zularisam ve
dig. 2006). i¢gme suyu artimi amaciyla iiretilen membranlarm neredeyse tamami
polimerik materyaller kullanilarak elde edilmektedir. Polimerik materyallerin en
biliylik avantajlarindan birisi diger malzemelere gore ucuz olmalaridir. MF ve UF
membranlar1 genel olarak seliiloz asetat (CA), polivinil floriir (PVDF), poliakrilonitril
(PAN), polipropilen (PP), polieter siilfon (PES) ve diger polimerlerden iiretilmektedir.
NF ve RO membranlar1 ise genellikle seliiloz asetat (CA) veya poliamid (PA)
materyalden iretilirler. Biitiin bu materyaller farkli hidrofiliklik, pH ve oksidan
toleransi, termal ve mekanik dayaniklilik ve esneklik gibi 6zelliklere sahiplerdir

(USEPA,2005).
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Tablo 2.4 : Membran materyallerinin 6zellikleri (AWWA,2008).

. Kirlenmeye kars:
. . Oksidanlara pH . .
Materyal Tiir | Hidrofobiklik direnci ve
Toleransi arahg . o
temizlenebilirligi

Polivinildien | MF Modifikasyon

. o o Cok yiiksek 2-11 Miikemmel
Florid / UF | sonic hidrofilik
Polipropilen | MF | Hafif hidrofobik Diisiik 2-13 Kabul edilebilir
Polieter
UF Cok hidrofilik Yiiksek 2-13 Cok iyi
siilfon

Modifikasyon .
Polisiilfon UF Normal 2-13 Lyi
sonic hidrofilik

Seliiloz S .
UF | Dogal hidrofilik Normal 6-8 lyi
asetat

Yapisal olarak simetrik, asimetrik ve kompozit membranlar seklinde farklt memban
tiirleri mevcuttur. Simetrik membranlar tek bir materyalden (homojen) olusur,
kompozit membranlar ise farkli (heterojen) materyaller ile elde edilirken, asimetrik
membranlar homojen veya heterojen olabilir. Simetrik membranlarda kesit alani
boyunca, yogunluk ve gozenek yapisi 6zelliklerinde benzerlik ve tek bi¢imlilik s6z
konusudur. Asimetrik membranlarda ise kesit alan boyunca yogunluk degisiklik
gosterebilmektedir (USEPA, 2005).

Membranlar yapilarina gére dogal veya sentetik, organik veya inorganik, bosluklu
veya bosluksuz, simetrik veya asimetrik membranlar olarak gruplandirilabilirler.
Organik membranlarin ana maddesi polimerlerdir. Inorganik membranlar, kimyasal
ve termal olarak organik membranlara gore daha iyi dayanim gdsterirler (Mulder,

1991)

Membranlarin tiirli, yapisal 6zellikleri, iiretildikleri malzemelerin 6zellikleri gibi bir
cok parametre membran filtrasyonunu etkilemektedir. Bu parametreler ve etkileri
Tablo 2.5’ de 6zetlenmistir (Todaro, 1997).
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Tablo 2.5: Membran tiiriiniin mebran ozelliklerine etkileri (Todaro, 1997).

Ozellik Akiya Olan Etkisi | Onemi
Membran Malzemesinin | Simetrik Fazla Partikiillerin tutunmasi geridoniissiiz
- kirlenmeye sebep olabilir.
Tiri
Asimetrik Fazla Akt degerleri simetrik membran ile
karsilastirildiginda yiiksektir.
Hidrofiliklik 6zelligi Hidrofilik Fazla Membranlarin hidrofilikligi sulu
cozeltilerin tagiimini arttirir. Ayni
zamanda organik maddeler nedeniyle
olusan kirliligi azaltabilir.
Hidrofobik | Fazla Genellikle sterilizasyon sistemlerinde
avantaj saglamaktadir. Atiksu
aritiminda kirlenme problemi
yiiksektir.
Yiizey yiikii Zeta Az Membran yiizey yiikleri, adsorbsiyon
- nedeniyle olusan kirlenmeyi etkiler.
potansiyeli
Gozenek yapisi Gozenek Fazla Yiiksek tutunma verimini saglayan,
yiiksek aki degerlerinin optimize
boyutu . . N
edilmesi asamasinda uygun gozenek
boyutunun seg¢ilmesi 6nemlidir.
Boyut Dar gozenek boyutu dagilimi iyi bir
dasil Az i sadl
agilimi ayirma verimi saglar.
Fazla Yiiksek bosluk oranina sahip
Bosluk membran, yiiksek gecirgenlige sahiptir.
oran: Suda dogal olarak akinmn artmasma

sebep olur.
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3. MALZEME VE YONTEM

Deneysel ¢aligmalar laboratuvar 6lgekli olarak 3 farkli agamada gergeklestirilmistir.

1. asama : Secilen polimerlerle (%22 oraninda) farkli oranlarda PVP (%2, %4 ve %38)
ve kil nanoparcacigi (%0.5, %1 ve %2) kullanarak diiz plaka nanokompozit

membranlarin sentezlenmesi.
2. agama : Sentezlenen membranlarin karakterizasyonu.

3. asama: Sentezlenmis olan membranlar ile Biiylikcekmece godliinden alman su

numunelerinde batik membran diizeneginde aritilabilirlik caligmalarinin yapilmasi.

4. asama: Aritim deneyleri sonucunda toplanan siiziintillerde TOK, bulaniklik,
UVass, AKM, Fe(Il) ve Mn(Il) giderim verimlerine bakilmasi ve diizenekte

calistirilan membranlarm aki degisimlerinin belirlenmesi.

5. asama: Kirli membranlarda SEM ve FT/IR analizlerinin yapilmasi.

3.1. KULLANILAN KiMYASALLAR
Calismada kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1’ de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Calisgmada Kullanilan Kimyasallar.

Kimyasal Markasi Kodu
Polisiilfon Sigma Aldrich 428302
Polifenilensulfon Sigma Aldrich 191094
Polieterimid Sigma Aldrich 700193
Polivinilpirolidon Sigma Aldrich PVP10

Kil Sigma Aldrich 682640

NMP Merck 8.06072.2500
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3.2. MEMBRAN COZELTILERININ HAZIRLANMASI

Saf membran ¢ozeltileri polimer, PVP (gdzenek olusturucu kimyasal) ve solvent’ten
(N-metil-2-pirolidon)  (NMP)  olusmaktadir. ~ Saf membran  ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda, ilk olarak PVP kimyasali solvent icerisine konulmus ve manyetik
karistiricida yaklasik 20 dakika karistirilarak tamamen ¢6ziilmesi saglanmistir. PVP’
nin solvent icerisinde tamamen ¢Oziinmesinin ardindan polimerler eklenmis ve
tamamen homojen bir karigim elde etmek icin 24 saat manyetik karistiricida
karigtirilmalart saglanmistir. Membran dokiimii yapilmadan 6nce bu cozeltiler 20

dakika ultrasonik su banyosunda bekletilmislerdir.

Nanomateryalli membran ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda ise kil nanopargacigi solvent
icerisine eklenerek ultrasonik prob ile 20 dakika solvent igerisinde ¢Oziinmesi
saglanmustir. Nanomateryal ¢6ziindiikten sonra PVP eklenerek manyetik karistricida
¢oziinene kadar karistirilmigtir. Daha sonra polimer de bu ¢ozeltinin igerisine ilave

edilerek 24 saat Manyetik karistiricida karistirilmistir. Membran dékiimiinden once

cozeltiler 20 dakika siire ile ultrasonikasyon banyosunda bekletilmislerdir.
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Sekil 3.1: Membran dokiim ¢6zeltisi hazirlama asamalari.

Calismada membran {iretimi i¢in hazirlanan polimer ¢ozeltilerinde kullanilan

kimyasallarin oran1 Tablo 3.2° de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2: Calismada kullanilan kimyasallarin orani.

%22 PEI

%22 PSF

%22 PPS

%22 PEI %2 PVP
%0.5 Kil

%22 PSF %2 PVP
%0.5 kil

%22 PPS %2 PVP
%0.5 kil

%22 PEI | %22 PEI %2 PVP %1 | %22 PSF | %22 PSF %2 PVP | %22 PPS | %22 PPS %2 PVP
%2 PVP | kil %2 PVP | %1 kil %2 PVP %1 kil
%22 PEI %2 PVP %2 %22 PSF %2 PVP %22 PPS %2 PVP
kil %2 kil %2 kil
%22 PEI %4 PVP %22 PSF %4 PVP %22 PPS %4 PVP
90.5 Kil %0.5 kil %0.5 kil
%22 PEI | %22 PEI %4 PVP %1 | %22 PSF | %22 PSF %4 PVP | %22 PPS | %22 PPS %4 PVP
%4 PVP | kil %4 PVP | %1 kil %4 PVP %1 kil
%22 PEI %4 PVP %2 %22 PSF %4 PVP %22 PPS %4 PVP
kil %2 kil %2 kil
%22 PEI %8 PVP %22 PSF %8 PVP %22 PPS %8 PVP
%0.5 Kil %0.5 kil %0.5 kil
%22 PEI | %22 PEI %8 PVP %1 | %22 PSF | %22 PSF %8 PVP | %22 PPS | %22 PPS %8 PVP
%8 PVP | kil %8 PVP | %1 kil %8 PVP %1 kil

%22 PEI %8 PVP %2
kil

%22 PSF %8 PVP
%2 kil

%22 PPS %8 PVP
%2 kil
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3.3. DUZ PLAKA MEMBRANLARIN DOKUMU

Diiz plaka membranlar faz inversiyon (phase inversion) teknigi kullanilarak
hazirlanmistir. Homojen olarak ¢oziinmiis polimer ¢ozeltileri cam plaka iizerine
dokiilmiig, sabit kalinliga getirilmis dokme bigagi ¢ozeltinin {izerine yerlestirilerek
laboratuar 6lgekli dokme makinasi ile sabit hizda cam ylizey iizerinde film tabakasi
olusturulmustur. Evoporasyon siiresi olarak 30 saniye secilmistir. 30 saniye sonunda
cam plaka icerisinde saf su bulunan koagiilasyon banyosuna daldirilarak
membranlarin olusmasi saglanmistir. Cam yiizeyden ayrilan membranlar igerisinde
saf su bulunan temiz bir kaba aktarilarak en az 1 hafta siiresince +4 °C’de soguk

odada saklanmiglardir.

Sekil 3.2: Diiz plaka membran dokiim asamalari.
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3.4. MEMBRAN KARAKTERIZASYON ANALIZLERi

Yaklasik 1 hafta soguk odada bekletilen membranlar karakterizasyon testlerine tabi
tutulmuslardir. Karakterizasyon deneylerinde Sterlitech HP4750 marka manyetik
karistrmali klasik filtrasyon hiicresi kullanilarak gegirgenlik degerleri belirlenmistir.
KSV One attension marka temas agis1 cihazi kullanilarak membranlarin temas agilar
belirlenmistir. Ayrica membranlarin poroziteleri belirlenmis ve SEM, FT/IR analizleri

yapilmistir.

3.4.1. Filtrasyon Sistemi

Filtrasyon deneylerinde azot gazi ile basmcin ayarlandigt 300 mL hacmindeki
Sterlitech HP4750 marka manyetik karistirmali klasik filtrasyon hiicresi

kullanilmastir.

Sekil 3.3: Filtrasyon Deney Diizenegi.

3.4.2. Geg¢irgenlik Degerinin Belirlenmesi

Gegirgenlik degeri birim basing ve zamanda, birim membran alanindan gecen su

miktar1 olarak tanimlanmaktadir.

_ L
R=L (3.1)

formiiliine gore hesaplanir. Burada;
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R: Gegirgenlik, L/m’.sa.bar
J: Aki, L/m%.sa
AP: Basing, bar

Gegirgenlik degerinin belirlenmesinden 6nce membranlar basing altinda 1 saat siire
ile saf su filtrasyonuna tabi tutulmuslardir. Bu islemde, hazneye yaklasik 300 ml
distile su doldurulur, basing ayarlanir ve 1 saat siireyle suyun akisi saglanir. Bu
esnada aki degerleri kaydedilmez. Bu islemin ardindan hiicreye tekrar distile su
eklenir ve ti¢ farkl basing altinda 11 dakika stireyle filtrasyon gerceklestirilir ve her
basing i¢in aki degerleri kaydedilir. Daha sonra Microsoft Excel yardimi ile basing
degerlerine karsilik aki degerleri grafige yerlestirilir ve dogru denklemi elde edilir. Bu
dogrunun egimi membranin gegirgenlik degerini vermektedir. Bu islem her bir
membran tiirii icin en az 3 farkh bolgeden kesilmis membranlarda tekrar edilmis ve
ayr1 ayr1 gecgirgenlik degerleri hesaplanmistir. Boylelikle her bir membran ig¢in
bulunan gecirgenlik degerlerinin ortalamasi alinmis ve sonuglar ortalama ve standart

sapma degeri ile birlikte verilmistir.

3.4.3. Temas Acisi Olciimleri

Temas agis1 6l¢iimleri en az lic membranda gerceklestirilmis sonuglar ortalama olarak
verilmistir. Temas agis1, bir kat1 yilizeyi ile s1v1 arasindaki temasta olusan ag¢1 veya bir

siv1 tarafindan katinin 1slatilabilirliinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanabilmektedir.

Temiz, kaplanmis ve kirli membranlarin hidrofilik ve hidrofobik o6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in yapilan temas acis1 analizlerinde Attension marka Theta Lite Optik
tensiyometre cihazi kullanilmistir. Olgiim yiizeyinin diiz olmasi igin kesilen pargalar
lam camina yapistirilmistir. Analizde membran ylizeyine damlatilacak sivi olarak saf

su kullanilmustir.

Olgiimlerin stabil olmas1 amaciyla damla olusturucu igne dlgiim yiizeyine belirli bir
uzaklikta sabitlenmistir. Olgiim 12 saniye devam etmis ve &l¢iim sonucu bu 12
saniyelik stlirede Olgiilen temas acilarinin ortalamasi almarak belirlenmistir. Ayni
numunenin en az 3 farkli noktasinda Ol¢iim yapilmigs ve son dlglim sonucu bu

Ol¢timlerin aritmetik ortalamasiin alinmasiyla belirlenmistir.
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Sekil 3.4: Theta Lite optik tensiyometre cihazi.

3.4.4. Porozite Degerlerinin Belirlenmesi

Membranlarin porozitelerini belirlemek igin 1slak kuru agirhik yontemi kullanilmustir.
Distile suda bekletilen membranlar1 tartmadan 6nce tizerindeki fazla su filtre kagidi
ile alinmistir. Ardindan membanlar 60 °C firinda 24 saat siire ile kurutulmus ve kuru
agirliklar1 6l¢iilmistiir. Membranlarin porozitesi asagida verilen denklem kullanilarak

hesaplanmistir (Ma ve dig., 2012).

mi—m:2

X 100 (3.2)

PWXAXS

Membran 1slak ve kuru agirliklar1 (g) sirastyla my ve m;y dir. pw saf suyun yogunlugu
(g/em3), A 1slak membranim alani (cm2) ve ¢ 1slak membranin kalimhigidir (cm). Her

bir membran 6rneginin porozitesi 3 kez dl¢ililmiis ve ortalama degerler verilmistir.

3.4.5. SEM ve FT/IR Analizleri

Membranlarin ylizey ve kesit alani morfolojilerini belirlemek amaciyla taramali

elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Analizler ITU Ulusal Membran Arastirma
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Merkezi (MEMTEK)’ nde bulunan FEI marka Quanta Feg250 model elektron
mikroskobu ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5: SEM cihazi.

FT/IR analizleri yine ITU Memtek’ te bulunan Perkin Elmer markali Spectrum 100

model FT/IR cihazi ile yiirtitiilmiistiir.

Sekil 3.6: FT/IR cihaz1.

3.5. SU PARAMETRELERI ANALIZI

3.5.1. TOK Olciimleri

TOK olciimleri Istanbul Teknik Universitesi MEMTEK Ulusal Membran
Arastirmalar1 Merkezi’nde bulunan Shimadzu markali VCPH model TOC cihazi ile
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yapilmistir. Siiziintiilerin 6l¢iim sonuglarinda ¢ikan degerlere gore giderim verimleri

belirlenmistir.

Sekil 3.7: TOK analiz cihazi.

3.5.2. UVass Olgiimleri

Su numunelerindeki UVass degerleri Istanbul Universitesi Cevre Miihendisligi
Laboratuvari’nda bulunan WTW markali 6600 UV-VIS cihaz1 ile ol¢iilmiistiir.

Sonuglar hem absorbans degeri olarak hem de giderim verimi seklinde belirtilmistir.

3.5.3. Bulamklik Ol¢iimleri

Bulaniklik Slgiimleri Istanbul Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuvari’nda
bulunan WTW markali Turb 430T bulaniklik cihazi ile 6lgiilmiis NTU bulaniklik

birimi ve giderim verimi cinsinden gosterilmistir.

3.5.4. Kati Madde Tayinleri

Kat1 madde analizleri askida kati madde tiirlinden Standart Metodlarda belirtilen
sekilde Olglilmiistiir. Analizlerde cam yiinii filtre ve siizme seti kullanimistir.
Oncelikli olarak filtrenin etiivde 105°C de kurutulup desikatorde sabit tartima
getirilmesinin ardindan daras1 belirlenmistir (m;). Daha Sonra siizme setine
yerlestirilen filtreden vakum altinda su numunesi ge¢irilmis ve filtre 105°C de
kurutularak desikatérde nemi alindiktan sonra tartim gergeklestirilmistir (m;). Bu

tartim sonucu ile agagidaki formiilden AKM miktar1 hesaplanmastir.
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AKM 2 = = X 1000 (3.2)

L ml numune hacmi

3.5.5. Demir ve Mangan Olgiimleri

Numunelerdeki Fe(II) ve Mn(Il) dlgiimleri Istanbul Teknik Universitesi MEMTEK
Ulusal Membran Arastirmalar1 Merkezinde yapilmistir. Parametrelerin elde edilen

sonuglarina gore giderim verimleri belirlenmistir.

3.5.6. Batik Membran Deney Diizenegi

Batik membran deney diizenegi igerisinde 1 adet 10cmx10cmx45cm boyutlarinda
pleksiglas reaktor, 1 adet Medorex marka peristaltik pompa, pleksiglas malzemeden
membran plakasi, aki degerlerini kaydetmek iizere 1 adet KERN marka hassas terazi,
1 adet geri yikama pompas1 ve datalar1 kaydetmek icin 1 adet Hach Lange SC 1000
data logger’dan olugmaktadir. Sistemin sematik gdsterimi Sekil 3.8 fotografi ise Sekil

3.9’ da gosterilmektedir.
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Bilgisayar
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Sekil 3.8: Batik membran deney diizenegi sematik goriiniimii.
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Sekil 3.9: Batik membran deney diizenegi.
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Batik membran sisteminin elemanlar1 Sekil 3.10° da: SC 1000, b: pleksiglas reaktér, c:
terazi, d:peristaltik pompa, e: geri yikama pompasi f: havalandirma pompasi olarak
aciklanabilir.

] 'l llr

Sekil 3.10: Batik membran deney diizeneginin elemanlari.



37

4. BULGULAR

Kullanilan Biiylikgekmece g6l suyunun 6zellikleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1: Su kalite parametreleri.

pH 8,01 Alkalinite(mgCaCOs/L) 130
Iletkenlik(ps/cm) 920 CI" (mg/L) 93
Bulaniklik(NTU) 5,42 Sertlik (mgCaCQOs/L) 190
UVss4 0,0574 Mg 8,2
Renk(Pt-Co) 17 ca™ 65
TOK (mg/L) 11,74 S0,% 38
Fe(I)(mg/L) 0,136

Mn(I1)(mg/L) 0,27

Br (ug/l) 200

4.1. KARAKTERIZASYON DENEYLERI

4.1.1.PEi Polimeri ile Yapilan Deney Sonuclar

4.1.1. 1.Gegirgenlik Deneyi Sonuclart

PEI polimeri ile tiretilen membranlarda en az 3 farkli membran ile 1 saat saf su ile
yapilan sikigtirma deneyinin ardindan 3 farkl basing degerinde 11 er dakikalhk aki
degerleri kaydedilmis ve bulunan sonuglarin ortalamasi alinarak gecirgenlik degeri
belirlenmistir. Sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.1° de gosterilmistir. %22 PEI
membranin  gegirgenlik degeri 51.29 L/m’sa.bar bulunmustur. PVP eklenen

membranlarda gegirgenlik degerleri %2 PVP icin 23.25 L/m’.sa.bar, %4 PVP igin



38

28.15 L/m?.sa.bar, %8 PVP icin 32.35 L/m?.sa.bar olarak bulunmustur. Her bir PVP
orani i¢in %0.5, %1 ve %2 oranlarinda kil nanopargacigi ilave edilmesinin ardindan
gecirgenlik degerleri degisiklik gdstermistir. %2 PVP oranindaki membranlarda en
yiikksek gecirgenlik %2 oraninda kil ilavesi ile elde edilmistir. %2 PVP+%0.5 kil
oranima sahip membranin gecirgenlik degeri 33.04 L/m%.sa.bar, %2 PVP+%1 kil i¢in
15.5 L/m?.sa.bar ve %2 PVP+%2 kil icin 76.5 L/m*.sa.bar bulunmustur. %4 PVP
oranindaki membranlarda yine %1 kil oran1 en yiiksek gecirgenlik degerini vermistir.
%4 PVP+%0.5 kil oranindaki membranda 31.8 L/m?.sa.bar, %4 PVP+%1 kil
oranindaki membranda 87.6 L/m%.sa.bar ve %4 PVP+%2 kil oranindaki membran icin
ise 72.75 L/m?.sa.bar olarak bulunmustur. %8 PVP oraninda ise en yiiksek gegirgenlik
degeri %2 kil oranina sahip membran i¢in elde edilmistir. %8 PVP+%0.5 kil
oranindaki membran i¢in gegirgenlik degeri 54.9 L/m?sa.bar, %8 PVP+%1 kil
oranindaki membran icin 43.3 L/m?.sa.bar ve %8 PVP+%2 kil oranindaki membran
icin ise 83.48 L/m?sa.bar olarak bulunmustur. PVP ilavesi PEI membranlarin
gecirgenligi iizerine olumlu bir etki gostermemesine karsin kil ilavesi ile gecirgenlik
degerinin arttig1 gériilmektedir. Tiim bu membranlar igerisinde en yiiksek degere %4

PVP+%1 kil oranma sahip membranda ulagilmistir.

Permeabilite, L/mZ2.sa.bar

Membran tiiri

Sekil 4.1: PEI membran gegirgenlik degerleri.
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4.1.1.2. Temas Acis1 Sonuclari

PEI polimeri ile iiretilen membranlarda membranin islanabilirliginin bir &lgiitii olan
temas agis1 dl¢iimleri Sekil 4.2 de grafiksel olarak gdsterilmistir. %22 PEI icin temas
acis1 degeri 70.47° bulunmustur. PVP eklenen membranlarda %22PEI 2 PVP igin
75.37°, %22 PEI 4 PVP i¢in 80.53°, %22 PEI 8 PVP i¢in 80.78° bulunmustur. Kil
ilavesinin ardindan %2 PVP oranindaki membranlarda kil orani arttikga temas agisi
degeri artmustir. %2 PVP+%0.5 kil i¢cin 75.79°, %2 PVP+%]1 kil ig¢in 77.29°, %2
PVP+%?2 kil i¢in 83.96°0larak bulunmustur. %4 PVP oranina sahip membranlar i¢in
kil oran arttikg¢a temas agis1 degeri diismiistiir en yliksek degere %0.5 kil oraninda en
disiik degere ise %2 kil oraninda ulagilmistir. %4 PVP+%0.5 kil i¢in 83.09°, %4
PVP+%1 kil i¢in 81.54°, %4 PVP+%2 kil i¢cin 78.5° olarak bulunmustur. %8 PVP
oranindaki membranlarda temas acis1 degerleri birbirlerine ¢cok yakin ¢ikmis yalnizca
%1 kil ilave edilen memranda daha diisiik bir deger elde edilmistir. %8 PVP+%0.5 kil
icin 81.03°, %8 PVP+%1 kil igin 74.49°,%8 PVP+%?2kil i¢in 80.92° olarak

bulunmustur.

85 4

~ 00
(%] o

Temas Agisl, °
~
o

65

60

Membran Turii

Sekil 4.2: PEI membran temas acis1 degerleri.

4.1.1.3. Porozite Degerleri

PEI membranlarda membranlarm 1slak kuru agirlik ydntemine gére hesaplanan
porozite degerleri Sekil 4.3° de verilmistir. PEI membranlarda PVP ilavesinin
membran porozitesini genel olarak arttirdig1 goriilmektedir. Saf membranin porozitesi

%73.64, %2 PVP katkili membranin porozite degeri %76.52, %4 PVP katkil
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membranin porozite degeri 83.3 ve %8 PVP katkili membranin porozite degeri ise
%75.3 olarak bulunmustur. %2 PVP grubundaki membranlarda en yiliksek porozite
degerine sahip membran kil icermeyen %2 PVP oranina sahip membran olmustur. %2
PVP+%0.5 kil iceren membranda porozite degeri %61.17, %2 PVP+%1 kil iceren
membranda %65.7 ve %2 PVP+%2 kil oranina sahip membranda %51.51 olarak
bulunmustur. %4 PVP grubundaki membranlarda %4 PVP+%0.5 kil oranindaki
membranda porozite degeri %82.32, %4 PVP+%1 kil katkili mebranda %68.85 ve %4
PVP+%2 kil katkili membranda ise %76.96 olarak bulunmustur. %8 PVP oranina
sahip membranlarda porozite degerleri %8 PVP+%0.5 kil i¢in %59.16, %8 PVP+%1
kil i¢in %56.06 ve %8 PVP+%2 kil i¢in ise %73.2 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3: PEI membran porozite degerleri.

4.1.2. PSF Polimeri ile Yapilan Deney Sonugclar

4.1.2.1. Gecirgenlik Deneyi Sonuclart

PSF polimeri ile tiretilen membranlarda en az 3 farkli membran ile 1 saat saf su ile
yapilan sikistirma deneyinin ardindan 3 farkli basing degerinde 11 er dakika ik aki
degerleri kaydedilmis ve bulunan sonuglarin ortalamasi alinarak gecirgenlik degeri
belirlenmistir. Sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.4° de gosterilmistir. %22 PSF
membran igin permeabilite degeri 0.48 L/m’.sa.bar olarak bulunmustur. 3 farkl
oranda PVP ilavesinin ardindan membranlarda ise gegirgenlik degerleri %2 PVP i¢in

0.97 L/m.sa.bar, %4 PVP i¢in 5.59 L/m®.sa.bar, %8 PVP i¢in 6.33 L/m?.sa.bar olarak
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bulunmustur. Kil nanoparcaciginin eklenmesinden sonra ise %2 PVP+%0.5 kil i¢in
permeabilite degeri 1.2 L/m?.sa.bar, %2 PVP+%]1 kil i¢in permeabilite degeri 50.72
L/m2.sa.bar, %2 PVP+%2 kil icin permeabilite degeri 104.58 L/m?.sa.bar,olarak
bulunmustur. %4 PVP+%0.5 kil oranindaki membran i¢in gegirgenlik degeri 2.79
L/m?sa.bar, %4 PVP+%1 kil i¢in 61.9 L/m’sa.bar, %4 PVP+%2 kil i¢cin 113.3
L/m?sa.bar olarak bulunmustur. %8 PVP+%0.5 kil oranindaki membran i¢in
gecirgenlik degeri 19.92 L/m?sa.bar, %8 PVP+%1 kil icin 32.67 L/m?.sa.bar, %8
PVP+%2 kil icin 53.4 L/m?sa.bar olarak bulunmustur.%2 PVP orani icin %2 kil
ilavesi en yiiksek gecirgenlik degerini verirken, %4 PVP oranindaki membranlarda en
yiiksek gecirgenlik degeri %2 kil oranina sahip membranlarda bulunmustur. %8 PVP
oranindaki membranlarda ise en yiiksek gecirgenlk degerine yine %?2 kil oraninda
ulagilmistir. PVP ilavesi PSF membranlarin gegirgenligini arttrmistir. PVP oranm
arttikca gegirgenligin arttig1 gézlenmistir. Kil ilavesi ile gegirgenlik degerinin oldukca

fazla bir oranda arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.4: PSF membran gegirgenlik degerleri.

4.1.2.2. Temas Acist Sonuclari

PSF polimeri ile tiretilen membranlarda membranin islanabilirliginin bir 6l¢itii olan
temas agis1 Olgtimleri Sekil 4.5° de grafiksel olarak gosterilmistir. %22 PSF igin
70.98° olarak Ol¢iilmiistiir. PVP katkili membranlarda ise %22 PSF 2PVP i¢in 74.76°,
%22 PSF 4PVP igin 68.81° ve %22 PSF 8PVP i¢in de 82.62° olarak analiz edilmistir.

PVP ilavesi ile temas acist degerlerinin arttigi gozlenmistir. %2 PVP oramda en
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yiikksek temas acgis1 degeri %2 kil i¢in bulunmus digerleri birbirlerine ¢ok yakin
sonuglar vermistir. %2 PVP+%0.5 kil i¢in temas agist degeri 73.61°, %2 PVP+%1 kil
icin temas acist degeri 74.98°, %2 PVP+%2 kil i¢in temas acis1 degeri 79.52°0larak
bulunmustur. %4 PVP oraninda kil ilavesi ile temas acis1 degerleri genel olarak artmis
ancak %2 kil oraninda diismiistiir. En diisiikk deger kil ilavesi olmayan membranda
goriilmiis en yiiksek deger ise %1 kil ilave edilen membran i¢in elde edilmistir. %4
PVP+%0.5 kil i¢in temas agis1 degeri 73.04°, %4 PVP+%] kil i¢in temas agis1 degeri
77.98°, %4 PVP+%2 kil i¢in temas agis1 degeri 74.93%olarak bulunmustur. %8 PVP
orani icin kil ilavesi arttikca temas acis1 degerlerinin diistiigiinii en diisiik degere %2
kil oraninda ulasildigini en yiiksek degere ise kil bulunmayan membranda ulasildigini
sOylemek mimkiindiir. %8 PVP+%0.5 kil i¢in temas agis1 degeri 76.51°, %8
PVP+%1 kil i¢in temas agis1 degeri 77.05°, %8 PVP+%2 kil i¢cin temas agis1 degeri
65.52° olarak bulunmustur.

Temas Agisi, °

Membran Turii

Sekil 4.5: PSF membran temas agis1 degerleri.

4.1.2.3. Porozite Degerleri

PSF tiiriindeki membranlara ait porozite degerleri Sekil 4.6’ da grafiksel olarak
gosterilmigstir. Sekilden de goruiildiigli iizere PVP ilavesi membranlarin porozite
degerlerini arttrmugstir. Saf membranin porozitesi %56.44, %2 PVP katkili membranin
porozite degeri%67.4, %4 PVP katkili membranin porozite degeri %69.68 ve %8

PVP katkili membranin porozite degeri ise %75.58 olarak bulunmustur. Kil ilavesi ile



43

birlikte %2 PVP grubundaki membranlarda en yiiksek porozite degerine sahip
membran %2 PVP+%?2 kil oranina sahip membran olmustur. %2 PVP+%0.5 kil
iceren membranda porozite degeri %68.76, %2 PVP+%]1 kil igeren membranda
%58.27 ve %2 PVP+%:?2 kil oranina sahip membranda %77.7 olarak bulunmustur. %4
PVP grubundaki membranlarda %4 PVP+%0.5 kil oranindaki membranda porozite
degeri %72.13, %4 PVP+%] kil katkili mebranda %83.47 ve %4 PVP+%?2 kil katkil
membranda ise %60.82 olarak bulunmustur. %8 PVP oranina sahip membranlarda
porozite degerleri %8 PVP+%0.5 kil i¢in %76.74, %8 PVP+%1 kil i¢in %88.38 ve
%8 PVP+%?2 kil i¢in ise %64.91 olarak bulunmustur.

Porozite, %
P NWDUUON OO
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Membran tirii

Sekil 4.6: PSF membran porozite degerleri.

4.1.3. PPS Polimeri ile Yapilan Deney Sonugclar

4.1.3.1. Gegirgenlik Deneyi Sonuclart

PPS polimeri ile tiretilen membranlarda en az 3 farkli membran ile 1 saat saf su ile
yapilan sikistirma deneyinin ardindan 3 farkli basing degerinde 11° er dakikalik aki
degerleri kaydedilmis ve bulunan sonuglarin ortalamasi alinarak gecirgenlik degeri
belirlenmistir. Sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.7’ de gosterilmistir. %22 PPS
membranin  gegirgenlik degeri 0.98 L/m’.sa.bar bulunmustur. PVP eklenen
membranlarda ise gegirgenlik degerleri %2 PVP i¢in 95.75 L/m®.sa.bar %4 PVP i¢in
94.15 L/m?.sa.bar %8 PVP icin 142.3 L/m?.sa.bar olarak bulunmustur. PVP ilavesi ile
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gecirgenlik artwrmigtir. %2 PVP orani icin %1 kil ilavesi en yliksek gecirgenlik
degerini verirken, %4 PVP oranindaki membranlarda da en yiiksek gecirgenlik degeri
%1 kil oranina sahip membranlarda bulunmustur. Gegirgenlik degeri %2 PVP+%0.5
kil orani ile hazirlanan membranlarda 28.45 L/ mz.sa.bar, %2 PVP+%1 kil oranindaki
membranlar icin 139.88 L/m?sa.bar, %2 PVP+%2 kil orami ile hazirlanan
membranlarda ise 116.17 L/m?.sa.bar olarak hesaplanmustir. %4 PVP+%0.5 kil orani
ile hazirlanan membranlarda gegirgenlik degeri 71.49 L/m.sa.bar, %4 PVP+%1 kil
oranindaki membranlarda 138.9 L/m?.sa.bar, %4 PVP+%?2 kil orani ile hazirlanan
membranlarda ise 67.5 L/m’.sa.bar olarak hesaplanmustir. %8 PVP oramindaki
membranlarda ise en yiiksek gecirgenlik degerine kil ilave edilmeyen membranda
ulagilmistir. Gegirgenlik degerleri %8 PVP oranindaki membranlarda %0.5 kil oram
ile hazirlananlarda 120.31 L/m?.sa.bar, %8 PVP+%]1 kil oranindaki membranlar i¢in
91.85 L/m2sa.bar, %8 PVP+%2 kil oram ile hazirlanan membranlarda ise 59.33

L/m?.sa.bar olarak hesaplanmustir.

Permeabilite, L/m2.sa.bar
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Sekil 4.7: PPS membran gegirgenlik degerleri.

4.1.3.2. Temas Ag¢ist Sonuglart

PPS polimeri ile iiretilen membranlarda membranin 1slanabilirliginin bir 6l¢iitii olan
temas ag1s1 dlciimleri Sekil 4.8 de grafiksel olarak gosterilmistir. Olgiim sonuglarinda
%22 PPS nin 63.34° temas agis1 degerine sahip oldugu bulunmustur. %22PPS 2PVP
icin 73.04°, %22PPS 4PVP icin 66.58°, %22PPS 8PVP i¢in ise 73.63 ° olarak
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belirlenmistir. %2 PVP oraninda en yiiksek temas agis1 degeri %2 kil oraninda en
diisiik deger ise %1 kil oraninda elde edilmistir. %4 PVP orani i¢in kil oran1 artik¢a
temas acis1 degerleri artmig ve en yiiksek deger %2 kil oraninda ulagilmistir. %8 PVP
oraninda ise kil orani arttik¢a temas acist degerleri diigmiistiir. . %2 PVP+%0.5 kil
icin temas agist degeri 76.4°, %2 PVP+%] kil i¢in temas agist degeri 70.82°, %2
PVP+%2 kil i¢in temas agis1 degeri 82.89°larak bulunmustur. %4 PVP+%0.5 kil i¢in
temas acist degeri 66.74°, %4 PVP+%]1 kil i¢in temas acist degeri 72.95°, %4
PVP+%2 kil i¢gin temas agis1 degeri 83.48°0larak bulunmustur. %8 PVP orani i¢in kil
ilavesi arttikca temas acis1 degerlerinin diistiiglinii en diistik degere %2 kil oraninda
ulagildigint séylemek miimkiindiir. %8 PVP+%0.5 kil i¢in temas acgis1 degeri
73.77°,%8 PVP+%1 kil i¢in temas agis1 degeri 70.03°, %8 PVP+%2 kil i¢in temas

acis1 degeri 66.45° olarak bulunmustur.

Temas Agisl, °

Membran Turii

Sekil 4.8: PPS membran temas agis1 degerleri.

4.1.3.3. Porozite Degerleri

PPS membranlara ait porozite degerlerini gosteren grafik Sekil 4.9’ da verilmistir.
PVP ilavesi membranlarm porozite degerlerini arttrmistir. Saf membranin porozitesi
%42, %2 PVP katkil1 membranin porozite degeri%=83.58, %4 PVP katkili membranin
porozite degeri %62.67 ve %8 PVP katkili membranm porozite degeri ise %78.01
olarak bulunmustur. %2 PVP grubundaki membranlarda en yiiksek porozite degerine

sahip membran %2 PVP+%0.5 kil igeren membran olmustur. %2 PVP+%0.5 kil
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iceren membranda porozite degeri %85.43, %2 PVP+%]1 kil igeren membranda
%81.15 ve %2 PVP+%2 kil oranina sahip membranda %81.09 olarak bulunmustur.
%4 PVP grubundaki membranlarda %4 PVP+%0.5 kil oranindaki membranda
porozite degeri %71.2, %4 PVP+%]1 kil katkili mebranda %73.96 ve %4 PVP+%2 kil
katkili membranda ise %70.79 olarak bulunmustur. %8 PVP oranina sahip
membranlarda porozite degerleri %8 PVP+%0.5 kil i¢in %74.77, %8 PVP+%1 kil
icin %56.58 ve %8 PVP+%2 kil i¢in ise %69.16 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9: PPS membran porozite degerleri.

4.2.BATIK MEMBRAN SIiSTEMi

Deneylerin ikinci asamasinda; optimum nanomateryal/polimer/solvent/PVP oraninda
yine laboratuar Olgeginde iiretilmis membranlarda batik membran sisteminde
Biiyiikgekmece goliinden alinmis su 6rnegi ile igme suyu aritimi gergeklestirilmistir.
Sistem calistirilirken siiziintiiler hassas terazinin iizerinde bulunan behere toplanmis
ve aki degerleri kaydedilmistir. Bu degerlere gore aki grafikleri ¢izilmistir. Deneyler
sirasinda giris ve ¢ikis sularinda TOK, bulaniklik, UV3s4, AKM, Fe(ll) ve Mn(ll)

analizleri gergeklestirilmistir. Giderim verimleri belirlenmistir.
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4.2.1. Ak1 Degisimleri

4.2.1.1. PEI Polimeri Ile Yapilan Deney Sonuclar

Arttilabilirlik ¢ahsmalarinda PEI polimeri ile iiretilen membranlardan %22’ lik
yizdeye sahip olan PVP katkili ve kil katkili membranlar kullaniimistir. Aki
degisimleri PVP yiizdelerine gore gruplandirilarak Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil
4.12° de gosterilmistir.

22PEi 2PVP
140
120
100 ¢ 22pei2pvp
NS 80 | X 22pei2pvp0.5kil
£ XX
S 60 DK A 22pei2pvplkil
40 = o 22pei2pvp2kil
20 RPN 0N 0 PN NN o

0 500 1000 1500

Zaman, dk

Sekil 4.10: 22 PEI 2PVP aki degisim grafigi.

%2 PVP grubunda kil orani arttik¢a aki degerinin de arttigini sdylemek miimkiandiir.
Bu da kil nanopargaciginin akiyr arttirdiginin agik bir gostergesidir. Her bir
membranin baslangi¢ ve denge akilari arasinda agik bir fark goriilmemistir. %0.5 ve
%1 kil igeren membranlarda aki degerleri birbirine olduk¢a yakin sonuglar vermistir.
Ancak Jo Ve Jgenge akilart bakimindan en yiiksek aki degerlerine %2 kil igeren
membranda ulasiimistir. En diisiik degerlere ise kil ilave edilmemis membranlarda
ulasilmistir. %2 kil iceren membranda Jgenge degeri ~100-110 L/m?.sa bulunurken saf

membranda bu deger 20-25 L/m?.sa bulunmustur.
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22PEi 4PVP
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Sekil 4.11: 22 PEI 4PVP aki degisim grafigi.

%2 PVP grubunda oldugu gibi kil ilavesi %4 PVP igeren membranlarda da aki
degerinde artisa sebep olmustur. Ancak %0.5 kil oranina sahip membranda Jgenge aki
degeri %1 kil iceren membrandan daha yiiksek bulunmustur. Ayrica %2 kil ihtiva
eden membranin Jo aki degeri de %0.5 kil iceren membranla ¢ok yakin degerler
vermistir. %4 PVP oraninda membran akis1 bakimindan optimum kil oraninin %0.5
oldugunu sdylemek mimkindiir. Jgenge degerleri kil igermeyen membranda ~20
L/m?.sa, %0.5 kil iceren membranda ~80-100 L/m?.sa, %1 kil iceren membranda ~50

L/m?.sa ve %2 kil igeren membranda ise ~90-100 L/m?.sa olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12 : 22 PEI 8 PVP aki degisim grafigi.

%38 pvp iceren membran grubunda %2 kil igeren membran ile saf membranin aki
degerleri birbirlerine olduk¢a yakin goézlenmistir. %0.5 ve %Il kil iceren
membranlarin aki degerleri de benzer degerler gostermis ancak daha dalgali bir grafik
elde edilmigtir. %0.5 ve %1 kil igeren membranlarin Jgenge degerleri ~50-55 L/m?.sa
olarak bulunmustur. Kil icermeyen membranda bu deger ~ 20 L/m?sa iken %2 kil

iceren membranda ~ 30-35 L/m?.sa olarak hesap edilmistir.

4.2.1.2. PSF Polimeri Ile Yapilan Deney Sonuclart

Arttilabilirlik ¢alismalarinda PSF polimeri ile iretilen membranlardan PVP Katkili
olan membranlar kullanilmistir. PVP katkis1 olmayan saf membran, %2 PVP katkil
membran ve %2 PVP+%0.5 kil katkili membranlar yiiksek basing gereksinimi nedeni
ile batik membran sisteminde kullanilamamistir. Aki degisimleri Sekil 4.13, Sekil
4.14 ve Sekil 4.15° de gosterilmistir.
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22PSF 2PVP
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Sekil 4.13: 22 PSF 2PVP aki degisim grafigi.

%2 PVP grubunda denenen membranlarda %1 kil oranina sahip membranim akisi %2
kil oranina sahip membrana kiyasla daha stabil bir gidisat gostermistir. Jgenge akilari
karsilastirildiginda %1 kil oranmna sahip membranda Jgenge ~50 L/m?.sa iken %2 Kil

oranina sahip membranda ~100 L/m?.sa olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.14: 22 PSF 4PVP aki degisim grafigi.
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%4 PVP oranima sahip membran grubunda ¢izilen aki grafikleri sonucunda en yiiksek
aki degerine sahip membranin %2 kil oranina sahip membran oldugu goriilmektedir.
Kil icermeyen membran ise en diisiik aki degerine sahip membrandir. Jgenge degerleri
kil icermeyen membran i¢in ~ 15-20 L/m?.sa, %0.5 kil iceren membran i¢in ~15-20
L/m?sa, %1 kil igerigine sahip membranda ~ 40-45 L/m?.sa ve %2 kil oranindaki

membranda ~ 70 L/m?.sa olarak hesap edilmistir.

22PSF 8PVP
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Sekil 4.15: 22 PSF 8PVP aki degisimi.

%8 PVP oranina sahip membranlar igerisinde %1 ve %2 kil ihtiva eden
membranlarda aki degerleri birbirine olduk¢a yakin ve Jgenge degerleri %1 kil
oranindaki membran i¢in ~ 60-65 L/m?.sa, %2 kil oranindaki membran icin ise ~55
L/m?.sa olarak bulunmustur. %0.5 kil iceren membranin aki degeri ise kil icermeyen
membrandan daha diisiik ve ~ 15 L/m%.sa bulunmustur. Kil icermeyen saf membranin

Jdenge degeri ise ~24 L/ m?.sa bulunmustur.

4.2.1.3. PPS Polimeri ile Yapilan Deney Sonugclari

Artilabilirlik ¢ahsmalarinda PPS polimeri ile iretilen membranlardan su aritimi
deneyleri i¢in batik membran sisteminde kullanilan membranlarin zamanla aki

degisim grafikleri Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18” de gosterilmistir.
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Sekil 4.16: 22 PPS 2PVP aki degisim grafigi.

%2 PVP oranina sahip membranlar arasinda kil ilavesinin membranlarin aki degerini
arttirdig1 agikca goriilmektedir. Jo degeri acisindan %2 kil oranina sahip membranin
aki degeri ~ 100 L/m?sa ile en yiiksek iken Jgenge degerlerine bakildiginda en yiiksek
aki degerine sahip membran ~70-80 L/m?sa ile %1 kil iceren membrandir. Jgenge
degerleri %0.5 kil iceren membran i¢in ~ 50 L/m?.sa iken %2 kil iceren membran igin

~ 50-60 L/m?.sa ve kil icermeyen membran i¢in ~ 12-14 L/m.sa olarak bulunmustur.

22PPS 4PVP
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Sekil 4.17: 22 PPS 4PVP aki degisim grafigi.
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%4 PVP iceren membranlar arasinda baslangi¢c akilar1 kiyaslandiginda Jo degeri en
yiiksek olan membranim %?2 kil oranina sahip membran oldugu goriilmektedir. Denge
akilarmna bakildiginda %1 ve %2 kil iceren membranlarin birbirine yakin degerler
gosterdigi ve diger membranlardan daha yiiksek degerlere sahip olduklar1
soylenebilir. %0.5 kil oranina sahip membranda Jgenge degeri ~ 40-50 L/ m?.sa, %1 kil
oranindaki membranda ~65 L/m®.sa, %2 kil oranindaki membranda ~50-60 L/m?.sa

ve saf membranda ~36-41 L/m?.sa olarak bulunmustur.

22PPS 8PVP
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¢ 22pps8pvp0.5kil
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Sekil 4.18 : 22 PPS 8PVP aki degisimi.

%8 PVP oranina sahip membranlarda Jo degeri en yiiksek olan membran kil
icermeyen membrandir ve Jo degeri ~200 L/m?sa’ dir. Denge akilar1t Jgenge ise tiim
membran tiirlerinde yaklasik degerler vermistir. O halde kil ilavesinin %8 pvp
icerigine sahip Pps membranlari i¢in ¢ok anlamli olmadigin1 séylemek miimkiindiir.
%0.5 kil iceren membranda Jgenge degeri ~ 40-50 L/ mz.sa, %1 kil iceren membranda
~60-80 L/m’.sa, %2 kil iceren membranda ~80 L/m%sa ve saf membranda ~50-60

L/m?.sa olarak bulunmustur.

4.2.2. Fe(Il) ve Mn(Il) Giderim Verimleri

PEI polimeri ile hazirlanan membranlarin batik membran diizeneginde ¢alistirilmasi
ile elde edilen Fe ve Mn metallerinin giderim verimleri Sekil 4.19° da gdsterilmistir.

Mn giderim verimi %22 PEI saf membranda %62.9 olarak bulunmustur. %2 oraninda
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PVP ilave edilen membran grubunda en yiiksek giderim verimine %2 PVP+%1 Kil
iceren membranda ulasilmistir. %2 PVP’ 1i membranin giderim verimi %50.09
bulunurken kil ilavesi ile %2 PVP+%0.5 kil oranina sahip membranda verim %53.66
, %1 kil oranma sahip membranda %62.99 ve %2 kil oranina sahip membranda da
%54.43 olarak bulunmustur. PVP oran1 %4’ e ¢ikan membranlarda en iyi giderim
verimi %0.5 kil icerigine sahip membranda elde edilmistir. Kil icermeyen membranda
%30.33 , %0.5 kil igeren membranda %39.66, %] kil igeren membranda %38.88 ve
%?2 kil igeren membranda ise %32.74 giderim verimine ulasilmistir. PVP oran1 %8’ e
cikarilan membranlarda ise en yiiksek giderim verimi %0.5 kil iceren membranda
gozlenmigtir. Kil icermeyen membranda %34.99, %0.5 kil icerigine  sahip
membranda %75.43, %1 kil igeren membranda %54.43 ve %2 kil icerigine sahip
membranda %16’ lik giderim verimlerine ulagilmistir. Tiim membranlar arasinda en
iyi giderim verimine sahip membran %8 PVP+%0.5 kil oranina sahip membranda en

diistik giderim verimine ise %8 PVP+%:2 kil i¢erigine sahip membranda ulasiimistir.

Fe giderim verimlerine bakildiginda %22 PEI saf membranda %96 olarak
bulunmustur. %2 oraninda PVP ilave edilen membran grubunda en yiiksek giderim
verimine %2 PVP %] kil iceren membranda ulasilmistir. %2 PVP’ 1li membranin
giderim verimi %88.88 bulunurken kil ilavesi ile %2PVP %0.5 kil oranina sahip
membranda verim %90.06 , %]1 kil oranma sahip membranda %92.2 ve %2 Kil
oranina sahip membranda da %90.5 olarak bulunmustur. PVP orami %4 ¢ ¢ikan
membranlarda en iyi giderim verimi %0.5 kil icerigine sahip membranda elde
edilmistir. Kil icermeyen membranda %82.12 , %0.5 kil iceren membranda %87.09,
%]1 kil igeren membranda %86 ve %2 kil igeren membranda ise %85.97 giderim
verimine ulagilmistir. PVP oran1 %8 e ¢ikarilan membranlarda ise en yliksek giderim
verimi %0.5 kil iceren membranda gozlenmistir. Kil icermeyen membranda %88.88,
%0.5 kil icerigine sahip membranda %98, %1 kil iceren membranda %90.43 ve %2
kil igerigine sahip membranda %75.43° lik giderim verimlerine ulasilmistir. Tiim
membranlar arasinda en iyi giderim verimine sahip membran %8 PVP+%0.5 kil
oranina sahip membranda en diisiik giderim verimine ise %8 PVP+%2 kil icerigine

sahip membranda ulasilmistir.
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Sekil 4.19: PEl membranlarm Fe(II) ve Mn(II) giderim verimleri.

PSF polimer tiirii ile hazirlanan diiz plaka membranlarin batik membran diizeneginde
calistirilmast sonucunda elde edilen Fe ve Mn giderim verimleri Sekil 4.20° de
gosterilmistir. Saf, %2 PVP ve %2 PVP %0.5 kil igerigine sahip membranlarm bu
diizenekte yiiksek basmng gereksinimi sebebiyle c¢alistirilamamasindan dolay: bu
membranlarin giderim verimleri belirlenememistir. %2 PVP %1 kil oranina sahip
membranda Mn(ll) giderim verimi %30.33 bulunurken %2 kil igeren membranda
verim %41.17 bulunmustur. %4 PVP oranma sahip membran grubunda en yiiksek
giderim verimine kil igermeyen %4PVP oranina sahip membranda ulasilmistir. %4
PVP igeren membranda verim %@44.32 bulunurken, %0.5 kil igeren membranda
%39.66, %1 kil iceren membranda %31.1 ve %2 kil igeren membranda da %33.44
olarak elde edilmistir. PVP oran1 %8’ e ¢ikarilan membranlarda en yiiksek giderim
verimine %?2 kil igeren membran ulasirken en diisiik verime kil icermeyen ve %1 kil
oranina sahip membranlarda %34.99 olarak ulasilmistir. %0.5 kil igeren membran ise
%37.32 giderim verimine ulagmistir. Tim membranlar arasinda en iyi Mn(Il) giderim
verimine sahip membran %4PVP iceren membran iken en diisiik verime sahip

membran da %2 PVP+%]1 kil iceren membran olarak bulunmustur.

Fe(ll) giderim verimleri. %2 PVP+%1 kil oranina sahip membranda %380.35
bulunurken %2 kil i¢eren membranda verim %90.7 bulunmustur. %4 PVP oranina

sahip membran grubunda en yiiksek giderim verimine kil igermeyen %4 PVP oranina
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sahip membranda ulasiimistir. %4 PVP i¢eren membranda verim %92.07 bulunurken,
%0.5 kil iceren membranda %88, %1 kil iceren membranda %82.1 ve %2 kil i¢eren
membranda da %84.64 olarak elde edilmistir. PVP oram1 %8’ ¢ ¢ikarilan
membranlarda en yiiksek giderim verimine %2 kil igeren membran ulasirken en diisiik
verime kil igermeyen ve %1 kil oranina sahip membranlarda %85 olarak ulagilmistir.

%0.5 kil igeren membran ise %87.32 giderim verimine ulagmistir.
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Sekil 4.20: PSF membranlarin Fe(I) ve Mn(II) giderim verimleri.

PPS polimeri kullanilarak sentezlenen diiz plaka membranlarda batik membran
diizenegi kullanilarak gerceklestirilen aritim deneyleri neticesinde elde edilen Fe(II)
ve Mn(Il) giderim verimleri Sekil 4.21° de gosterilmistir. Mn(II) giderim verimleri saf
membran i¢in %40.22, %2 PVP oranma sahip membran grubunda kil ihtiva etmeyen
membranda %16.33 olarak bulunmustur. Kil ilavesi ile %0.5 kil igeren membranda
giderim verimi %47.43, %]1 kil igeren membranda %31.1 ve %2 kil igeren
membranda %20.99 olarak bulunmustur. PVP oram1 %4’ e ¢ikarilan membranlarda
%4 PVP muhtevas: olan membranin giderim verimi %48.21 olarak elde edilirken bu
oran %0.5 kil muhtevas: olan membranda %33.44, %1 kil icerigine sahip olan
membranda %36.7 ve %2 kil muhtevasi olan membranda %41.92 olarak bulunmustur.
PVP oran %8’ e cikarildiginda kil igermeyen saf membran ve %0.5 kil iceren
membranda giderim verimi %25.66, %1 kil igeren membranda % 62.99 ve %2 kil

iceren membranda %26.07 olarak bulunmustur, Tiim membranlar igerisinde Mn(II)
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giderim verimi agisindan en yiiksek verime sahip membran %8 PVP ve %1 kil igeren
membran olarak bulunurken en diisiik giderim verimine sahip membran ise %2 PVP

icerigine sahip membran olarak bulunmustur.

Fe(I1) giderim verimleri saf membran i¢in %88.88, %2 PVP oranina sahip membran
icin %75 olarak bulunmustur. Kil ilavesi ile %0.5 kil iceren membranda giderim
verimi %90.66, %1 kil iceren membranda %82.3 ve %2 kil igeren membranda
%78.82 olarak bulunmustur. PVP oram1 %4’ e ¢ikarilan membranlarda %4 PVP
muhtevasi olan membranin giderim verimi %92 olarak elde edilirken bu oran %0.5 kil
muhtevas: olan membranda %83.07, %1 kil muhtevas: olan membranda %86.7 ve %2
kil muhtevas: olan membranda %88.88 olarak bulunmustur. PVP oram1 %8’ e
¢ikarildiginda kil icermeyen saf membran ve %0.5 kil igeren membranda giderim
verimi %80, %1 kil iceren membranda % 97.23 ve %2 kil iceren membranda %80
olarak bulunmustur, Tiim membranlar igerisinde Mn(II) giderim verimi agisindan en
yiiksek verime sahip membran %8PVP ve %1 kil igceren membran olarak bulunurken
en diisiik giderim verimine sahip membran ise %2 PVP igerigine sahip membran

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21: PPS membranlarin Fe(Il) ve Mn(II) giderim verimleri.
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4.2.3. TOK ve UV,s4 Giderim Verimleri

Dogal organik maddenin bir dl¢iitii olan toplam organik karbon parametresi batik
membran sisteminde gergeklestirilen aritim deneylerinde giris ve c¢ikis degerleri

olarak Ol¢iilmiis ve giderim verimleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.22: PEI membranlarm TOK ve UV,s, giderim verimleri.

PEI tiiriindeki membranlara ait TOK ve UV giderim verimleri Sekil 4.22° de
verilmistir. TOK igin en yiiksek giderim verimi saf PEI membran i¢in bulunurken en
diisiik giderim verimi %8 PVP+ %2 kil igeren membran i¢in bulunmustur. %2 PVP
grubundaki membranlarda kil ilavesi ile giderim verimi artmistir. %2 PVP oranina
sahip membran i¢in giderim verimi %43, %2 PVP +%0.5 kil i¢in %45.48, %2 PVP
+%1 kil iceren membranda %48.04 ve %2 kil igeren membranda %51.44 olarak
bulunmustur. %4 PVP eklenen membranlarda en yiiksek verimi kil katkisi olmayan
membranda elde edilirken en diisiik verim %0.5 kil iceren membranda elde edilmistir.
%4 PVP icin giderim verimi %58.26 olarak elde edilirken bu oran %0.5 kil
muhtevas: olan membranda %51.44, %1 kil muhtevas: olan membranda %55.7 ve %2
kil muhtevasi olan membranda %52.29 olarak bulunmustur. %8 PVP igeren
membranlara kil ilavesi ile giderim verimi belirgin bir sekilde artmis ancak kil oram
%2’ ye ¢iktiginda giderim verimi olduk¢a diigsmiistiir. Kil icermeyen saf membranda
giderim verimi %36.43, %0.5 kil igeren membranda %54, %] kil iceren membranda

%55.7 ve %2 kil igeren membranda %27.47 olarak bulunmustur.
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UV2s4 giderim verimlerine bakildiginda ise en yiiksek giderim veriminin %8 PVP+%]1
kil igeren membran oldugunu, en diisiik giderim verimine sahip membranin ise %2
PVP+%2 kil oranindaki membran oldugunu gormek miimkiindiir. UVs4 giderim
verimleri; saf membran i¢in %79.09, %2 PVP iceren membran i¢cin %60, %2
PVP+%0.5 kil i¢cin %65.15, %2 PVP+%1 kil i¢in %77.35, %2 PVP+%2 kil igin
%37.28, %4 PVP i¢in %70, %4 PVP+%0.5 kil i¢in %84.32, %4 PVP+%1 kil i¢in
%57.60, %4 PVP+%2 kil icin %55 olarak, %8 PVP grubundaki membranlarda kil
icermeyen membran igin %52.96, %8 PVP+%0.5 kil i¢in %74.73, %8 PVP+%1 Kil
icin %87.8 ve %8 PVP+%?2 kil i¢in %73.86 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.23: PSF membranlarin TOK ve UV 54 giderim verimleri.

PSF membranlara ait giderim verimlerinin verildigi Sekil 4.23° deki grafige
bakildiginda en yiiksek giderim verimine sahip membranin %4 PVP+%]1 kil igeren
membran oldugu agik¢a goriilmektedir. %2 PVP grubu icin %1 kil oranmna sahip
membran %?2 kil oranma sahip membrandan daha fazla TOK giderirken %4 PVP
grubunda kil oranmi arttik¢a giderim artmus ancak kil oran1 %2 ye ¢ikinca verim
diismiistiir, %8 PVP grubu icin kil ilavesi giderim verimini arttwrmistir demek
miimkiindiir. TOK giderim verimleri; %2 PVP oranina sahip membran grubunda %1

kil iceren membranda %45.48 ve %2 kil iceren membranda %42.93 olarak
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bulunmustur. PVP oran1 %4’ e ¢ikarilan membranlarda %4 PVP muhtevasi olan
membranin giderim verimi %42.93 olarak elde edilirken bu oran %0.5 kil muhtevas1
olan membranda %48.04, %1 kil muhtevasi olan membranda %54 ve %2 Kil
muhtevas: olan membranda %42.93 olarak bulunmustur. PVP oran1 %8’ ¢
cikarildiginda kil igermeyen saf membranda giderim verimi %46.30, %0.5 kil iceren
membranda %49.74, %1 kil iceren membranda %46.33 ve %2 kil igeren membranda
%48.72 olarak bulunmustur,

UVys4 giderim verimlerine bakildiginda ise en yiiksek giderim veriminin %8 PVP
iceren membran oldugunu, en diisiik giderim verimine sahip membranin ise %8
PVP+%2 kil oranindaki membran oldugunu gormek miimkiindiir. UVys4 giderim
verimleri %2 PVP+%]1 kil i¢in %44.25, %2 PVP+%?2 kil i¢in %79.09 ve %4 PVP
icin %47, %4 PVP+%0.5 kil i¢in %52, %4 PVP+%]1 kil i¢in %66.89, %4 PVP+%?2
kil i¢in %76.48 olarak, %8 PVP grubundaki membranlarda kil igermeyen membran
icin %86.93, %8 PVP+%0.5 kil i¢in %53.83, %8 PVP+%]1 kil i¢in %50.1 ve %8
PVP+%?2 kil i¢in %42.5 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24: PPS membranlarin TOK ve UV 54 giderim verimleri.

Sekil 4.24° te verilen PPS tiirlindeki membranlarin TOK giderim verimlerine
bakildiginda en yiiksek verime ulasan membranin %8 PVP+%0.5 kil oranina sahip
membran oldugu goriilmektedir. En diisiik giderim verimine sahip membran ise %2
PVP+%2 kil oranindaki membrandir. TOK giderim verimleri; saf membran igin

%36.11, %2 PVP oranma sahip membran grubunda kil ihtiva etmeyen membranda
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%39.52 olarak bulunmustur. Kil ilavesi ile %0.5 kil igeren membranda giderim verimi
%44.63, %1 kil iceren membranda %47.18 ve %2 kil iceren membranda %36.96
olarak bulunmustur. PVP oranm1 %4’ ¢ ¢ikarilan membranlarda %4 PVP muhtevasi
olan membranin giderim verimi %46.33 olarak elde edilirken bu oran %0.5 kil
muhtevast olan membranda %40.37, %1 kil muhtevas: olan membranda %51.44 ve
%2 kil muhtevasi olan membranda %45,48 olarak bulunmustur. PVP oran1 %8’ e
cikarildiginda kil icermeyen saf membranda giderim verimi %42.37, %0.5 kil i¢eren
membranda %55.70, %1 kil igeren membranda %48.04 ve %2 kil iceren membranda
%48.89 olarak bulunmustur,

UV3s4 giderim verimlerine bakildiginda ise en yliksek giderim veriminin %8 PVP+%?2
kil iceren membran oldugunu, en diisiikk giderim verimine sahip membranm ise %2
PVP+%0.5 kil oranindaki membran oldugunu gérmek miimkiindiir. Saf membranda
giderim verimi %68.64, %2 PVP iceren membranda %51.8, %2 PVP+%0.5 kil i¢in
37.86, %2 PVP+%]I kil i¢in %39.02, %2 PVP+%?2 kil ve %4 PVP icin %84.32, %4
PVP+%0.5 kil i¢in %78, %4 PVP+%]1 kil i¢in %74.73, %4 PVP+%?2 kil i¢in %72.12
olarak, %8 PVP grubundaki membranlarda kil icermeyen membran i¢in %78.22, %8
PVP+%0.5 kil i¢in %79.96, %8 PVP+%1 kil i¢in %79.09 ve %8 PVP+%?2 kil icin
%86.06 olarak bulunmustur.

4.2.4, AKM ve Bulanikhik Giderim Verimleri

3 farkli polimer kullanilarak hazirlanan diiz plaka membranlarin batik membran
sistemindeki bulaniklik giderim verimleri grafiksel olarak Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27° de
verilmistir. AKM oOl¢limleri neticesinde elde edilen sonuglar ¢ok diisiik ¢iktigi ve

referans arali§1 diginda kaldig1 i¢in grafiksel olarak gosterilmemistir.
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Sekil 4.25: PEI membranlarin bulamklik giderim verimleri.

PEI membranlar i¢in 6lgiilen bulamklik giderim verimi degerleri Sekil 4.25° te
verilmistir. En yiiksek giderim verimi %2 PVP+%0.5 kil oranindaki membranda elde
edilmistir. En diisiik giderim verimi ise %8 PVP+%?2 kil igeren membranda %90.77
olarak bulunmustur. Bulaniklik giderim verimleri %90-99 arasinda degisiklik
gostermistir. %4 PVP grubundaki membranlarda kil orani arttikga verim artmis ancak
kil oram1 %2’ ye c¢ikarildiginda diigmiistiir. %8 PVP oranina sahip membranlarda kil
katkis1 giderim verimini genel olarak arttirmistir ancak en yiiksek giderim %0.5 kil

iceren membran i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.26: PSF membranlarin bulaniklik giderim verimleri.



63

PSF tiirlindeki membranlara ait giderim verimleri Sekil 4.26° daki grafikte
gosterilmistir. En yiiksek giderim verimine sahip membran %97.6 ile %4 PVP katkil
membran olmustur. En diisiikk giderim verimine sahip membran ise %90.25 verim ile
%2 PVP+%2 kil igeren membran olmustur. Bulaniklik giderim verimleri PSF
tiriindeki membranlar igin %90.25 ile %97.66 arasinda degismistir. %2 PVP
grubundaki membranlarda kil oran1 %1’ den %2’ ye ¢ikarildiginda bulaniklik giderim
veriminde diisiis olmustur. %4 PVP grubundaki membranlarda kil ilavesi verimi
diistirmiis ancak %1’ den %2’ ye ¢iktiginda verimde artis olmustur. %8 PVP grubu

icin ise %1 ve %2 kil katkisinin verime olumlu etki yaptigini gormek miimkiindiir.
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Sekil 4.27: PPS membranlarin bulaniklik giderim verimleri.

PPS membranlara ait bulaniklik giderim verimlerinin gosterildigi Sekil 4.27° deki
grafige baktigimizda en yiiksek verime sahip membranin %97.01 verime ulasan %2
PVP+%]1 kil igerigine sahip membran oldugunu goérmekteyiz. En diisiik verime sahip
membran ise %87.64 verime ulasan %4 PVP+%0.5 kil icerigindeki membrandir. Bu
membran tilirlinde de bulaniklik giderim verimleri %87.64-%97.01 araliginda
degismistir. %8 PVP iceren membran grubunda kil orani arttik¢a giderim verimi de
artmistir. %4 PVP iceren membranlarda kil ilavesi verimi diisiirmiis ancak kilin orani

arttikca giderim verimi artmustir.
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4.2.5. SEM Analizleri

Membranlara ait SEM goriintiileri sekil 4.28, 4.29 ve 4.30 da sirastyla PEI, PS ve PPS
tiirlindeki membranlar i¢in verilmistir. Membran yiizeyinden 600X, 1500X, 5000X ve
24000X biylitme degerlerinde taramali elektron mikroskobu goriintiileri elde
edilmistir. Membranlarin hem temiz hem kirli hallerinin gorintiileri alinmis kirli
membranlarda yiizeydeki kirlenmeyi gormek amaci ile yiizey goriintiileri de

almmustir.

(b) %2 PVP PEI temiz membran
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(&) %4 PVP+%0.5 kil PEI temiz membran
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(h) %4 PVP+ %l kil katkih PEI kirli membran

() %4 PVP+ %2 kil katkih PEI Kirli membran



(k) %8 PVP PEI temiz membran
Sekil 4.28: Saf, PVP Katkili, PVP+Kil katkili temiz ve kirli PEI membranlara ait

SEM goriintiileri.

PEI tiiriindeki membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.28” de verilmistir. Tiim
goriintiiler incelendiginde membranlarin yogun iist tabaka (dis tabaka ve hava yiizii)
ve porlu alt tabakaya sahip asimetrik bir yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Dis
tabaka ayirma tabakasi olarak caligmaktadir. Alt tabakanin finger like denilen parmak
seklindeki bosluklara sahip oldugu ve alt ylizey tabakanin yakinlarinda biyiik
bosluklar oldugu goriilmektedir (Ma ve dig., 2012). PVP katkisinin etkisini gérmek
amaciyla a, b, ¢ ve k’ deki goriintiiler kiyaslandiginda PVP orami arttikca parmak
seklindeki porlarin genisledigi ve alt tabakadaki bosluklarin biiyiidiiglinii sdylemek
miimkiindiir. %4 PVP katkili membranlarm c, e, g ve 1 deki gorintiileri
karsilastirildiginda kil oram arttikca parmak yapilarin arttigi ve bu yapilar tizerinde
stingerimsi sekilde deliklerin olustugu goriilmektedir. %4 PVP katkili membranin c ve
d siklarindaki temiz ve kirli goriintiilerine bakildiginda kirlenme ylizeyde olmakla
beraber porlarin da yapisini degistirmistir. %0.5 kil katkili membranda kirlenmenin
yiizeyde daha yogun oldugunu porlarin yapisini belirgin bir sekilde degistirmedigini e
ve f* deki goriintiilere bakarak soyleyebiliriz. %1 kil katkili membranin g ve h’ deki
goriintiileri ile %2 kil katkili membranin 1 ve j* deki goriintiileri de yine kirlenmenin

yiizeyde oldugunu gostermektedir.
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(c) %4 PVP katkili PSF temiz membran
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(d) %4 PVP katkili PSF kirli membran

(f) %4 PVP+ %0.5 kil katkili PSF kirli membran
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(i) %4 PVP+%?2 kil katkili PSF temiz membran
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(k) %8 PVP katkili PSF temiz membran
Sekil 4.29: Saf, PVP Katkili, PVP-+Kil katkili temiz PSF membranlara ait SEM

goriintiileri.

PSF membranlara ait Sekil 4.29° daki SEM gériintiilerinde PEI membranlarda oldugu
gibi yogun yiizey tabakasi ve porlu bir alt tabaka goriilmektedir. Porlar yine parmak
seklinde yapilar olarak ortaya c¢ikmistir. PVP oranmm artmasiyla a, b, ¢ ve k
goriintiilerinden anlasildig tizere parmak seklindeki yapilar artmis ve alt kisimdaki
bosluklar genislemistir. Kil ilavesi ve oranmin artmasiyla birlikte ¢, d, g ve |
goriintiilerine bakildiginda parmaks: yapilarin uzadigr ve daha delikli hale geldigi
goriilmektedir. Kil orant %0.5° den %1’ e ¢ikarildiginda alt tabakada bulunan
bosluklarm genisledigi ancak %1’ den %2’ ye c¢ikarildiginda alt tabakadaki

bosluklarin daraldigini séylemek miimkiindiir. Kirlenmenin nasil oldugunu goérmek
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amaciyla %4 PVP+%0.5 kil katkilt membranm e ve f deki goriintiilerine bakildiginda
kirliligin ylizeyde yogunlastigi ancak alt tabakadaki bosluklar1 parcalanmis gibi
gorlinlinen daha biiyiik yapilar haline getirdigini gérmek miimkiindiir. %1 kil katkil
membranda g ve h goriintiilerinde kirlenme yiizeyde yogunlasirken %2 kil katkilt
membranda yiizey kirlenmesinin yaninda alt tabakadaki bosluklarin da yapisinda

degisme olarak genisledigini i ve j* deki goriintiilere bakarak sdyleyebiliriz.

MEM-TEK

(a) Saf PPS temiz membran

D |mag O |vacMode | spot —50 ym

mm|1500x | ESEM | 3.0 MEM-TEK

(b) %2 PVP katkili PPS temiz membran



(e) %4 PVP + %0.5 kil katkili PPS temiz membran



(f) %4 PVP+%0.5 kil katkili PPS kirli membran

(h) %4 PVP+%] kil katkili PPS kirli membran
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(k) %8 PVP katkili PPS temiz membran

Sekil 4.30: Saf, PVP Katkili, PVP-+Kil katkili temiz ve kirli PPS membranlara ait
SEM goriintiileri.
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Sekil 4.30° da verilen PPS tiirlindeki membranlarin SEM goriintiilerine bakildiginda
diger polimer tiirlindeki membranlarda oldugu gibi yogun {ist tabaka ve porlu alt
tabakadan olugsmuslardir. Saf membrana ait a sikkindaki goriintiide uzun parmaksi
yapilarin oldugu goriilmektedir. Ancak b’ deki goriintiiye bakildiginda PVP ilavesinin
parmaksi yapilar1 kisaltarak uzun ve biiylik bosluklar olusturdugunu sdyleyebiliriz. b,
¢ ve k> deki goriintiiler kiyaslandiginda PVP oram1 %2’ den %4’ ¢ ¢ikarildiginda
parmaksi yapilarin daha diizenli bir hal alarak alt tabakadaki bosluklarin daraldigi
ancak PVP oram1 %8’ e cikarildiginda alt taraftaki bosluklarin tekrar genisledigini
gormek miimkiindiir. Kil ilavesi ile ¢ ve e goriintiilerinden anlasildig1 tizere alt
taraftaki bosluklarda genisleme olmustur. Kil oranimin %0.5> den %1’ e ¢ikarilmasi
ile e ve g’ deki goriintiilere bakilarak parmaks1 yapilarin kisalip bosluklarmn yuvarlak
ve biiyiik bosluklar haline geldigini gérmekteyiz. Kil oran1 %2’ ye ¢ikarildiginda ise
parmaksi yapilarin iyice belirginligini yitirerek siingerimsi bir yapinin olustugu acik¢a
gorilmektedir. Kirlenmenin bu polimer tiirlindeki membranlarda yine yiizeyde
yogunlastigmi ve {ist ylizeye yakin porlarda kirlenme oldugunu sdylemek

mumkinddur.

4.2.6. FT/IR Analizleri

FT/IR c¢alismalari, Perkin Elmer Spectrum 100 FT/IR spektrofotometresinde
gergeklestirilmistir. PVP katkisiz, PVP katkili ve PVP+kil katkilt membranlarin temiz
hallerinin FT/IR spektrumlar1 degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’

de verilmistir.
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Sekil 4.31: Saf, PVP ve PVP+Kil katkili temiz ve PVP-kil katkil1 kirli PE] membranlara ait FT/IR verileri.
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Saf ve katkilh PEI membranlara ait FT/IR spektrumunda farkli dalga boylarinda
bir¢ok pikin oldugu goriilmektedir. Her bir dalga boyu membrandaki organik baglari

ve gruplar1 ifade etmektedir.

PEI membranin FT/IR spektrasina bakildiginda 1777 ve 1718 cm™ de karakteristik
imid gruplarinin tipik imid karbonil asimetrik ve simetrik gerilmeleri goriilmektedir.
1355 ve 742 cm™ de C-N gerilme ve egilmesi, ve 1235 cm™ dalga boyunda C-O-C
aromatik eter grubu goriilmektedir ( Le-Clech ve dig., 2006). 2969 cm™ dalga
boyunda CH3’ e bagh C-H gerilmesi goriilmektedir. Kil katkili membranda 1047 cm™
dalga boyunda Si-O gerilmesinden kaynakli pikler goriilmektedir ( Anadao ve dig.,
2013). 1619 da C=N gerilmesi ve 1599 da fenil kaynakli gerilmeler olmustur.

Kirli membrana ait spektruma bakildiginda 2969 ve 1777 cm™ arasindaki tiim grubun
kayboldugu goriilmektedir. Ayrica 1619 ve 986 cm™ arasindaki aromatik eter
gruplarinn  C-O-C baglari, C-N gerilme ve egilmesi ve Si-O gerilmeleri
kaybolmustur. 986 cm™ de organik kirlenmeye bagh bir pik olusmus, 776 ve 742 deki
piklerin yerine 797 cm™ de Si-O-Al titresimi goriilmektedir (Anadao ve dig., 2013).
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Saf, PVP katkili ve PVP+kil katkili PSF membranlara ait FT/IR spektrumlar1 Sekil
432’ de verilmistir. 1487 cm™ dalga boyunda benzen halkasindan gelen aromatik
bantlar goriilmektedir. 1322 cm™ de CSO,C asimetrik gerilmesi olusmustur. 1238
cm™ dalga boyunda aromatik eterlerden kaynakli C=C gerilmesi goriilmektedir. 1013
cm dalga boyunda asimetrik C-O gerilmesinden kaynakli pikler olusmustur( Anadao
ve dig., 2013). PVP katkili membranlarda PVP ilavesinden dolay: 1668 cm™ dalga
boyunda birincil amid gerilmesi gozlenmistir (Susanto ve Ulbricht, 2009). Kirli
membrana bakildigimda 2967 cm™ deki dalga kaybolmustur ve 3282 cm™ e
yiikselmistir. 1668 cm™ deki dalga 1635° e gerilemistir. Kirletici gruplar 1584-1013
cm™ arasindaki pikleri kapatmistir. Bunun disinda 987 cm™ de organik kirlenmeye

bagli ve 798 cm™ Si-O-Al titresimine bagh pikler goriilmiistiir.



T

82

1 373417 282718

3647 55

166752

1580524

83337

3847597 2963.57

140997

1524 20 101353

1504 0
1104 &8
14874 23268 1142597
373415 206746
3647 55 1661 .26 141075
358387
| | 1504 ga 132228 101254 BRSO
1581 B8 ! 1284 74 118851 072.50 37257 71655

] 368391 833 .88 63541
T 148702 1104 &7

Hib 1239 07-4149.04
1 AR | s6se e

3831(87 | [Be24.44 337361 183525 143597
1 3811(90
3791 .5
1 3744 3% | 797.12
3697.06 272.56
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 6350.0
om-1

PPSPVYPKIl-Kirli.sp
PPSPYP.sp
PPS.sp
PPSPVYPkKil.sp

Sekil 4.33: Saf, PVP Katkili, PVP+Kil katkili temiz ve PVP+kil katkil1 kirli PPS membranlara ait FT/IR verileri.
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Saf, PVP katkili ve PVP+kil katkili PPS membranlara ait FT/IR spektrumu Sekil 4.33” de
verilmistir. 1487 cm™ dalga boyunda benzen halkasindan gelen aromatik bantlar gériilmektedir.
1238 cm™ dalga boyunda aromatik eterlerden kaynakli C=C gerilmesi goriilmektedir (Susanto ve
Ulbricht, 2009). 1322 CSO,C asimetrik gerilmesinden kaynakli bir pik olustugu goriilmektedir.
1012 cm™ dalga boyunda asimetrik C-O gerilmesinden kaynakli pikler olusmustur (Anadao ve
dig., 2013). PVP+kil katkili membranlarda 2927 cm™ dalga boyunda C-H gerilmesinden
kaynakl1 bir pik olusmustur. PVP katkili membranda 1661 cm™ dalga boyunda PVP+kil katkili
membranda ise 1667 cm™ dalga boyunda —C=C bag1 gerilmesi soz konusudur. PVP-+kil katkili
membranda 796 cm™ Si-O-Al titresimine bagli pik olusmustur. Kirli membranda 1364 cm™ ve
1148 cm™ dalga boylarindaki pikler kaybolmustur. 987 cm™ dalga boyunda ise yine kirlenmeye
bagli bir pik goriilmektedir.
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5.TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda polimerik nanokompozit membranlar faz inversiyon teknigi kullanilarak
sentezlenmis, daha sonra sentezlenen bu membranlardan uygun olanlar1 ile Biiylikcekmece
goliinden alman su numunelerinde batik membran diizene§inde aritilabilirlik caligmalari

yapilmistir.

Membran iiretimi i¢in PEI, PSF ve PPS polimerleri kullanimustir. Coziicii olarak NMP
kullanilmistir. Ayrica gézenek olusturucu madde olan PVP kullanilmistir. Nanopargacik olarak

kil se¢ilmistir.

Segilen polimerlerle (%22 oraninda) farkli oranlarda PVP (%2, %4 ve %8) ve kil nanopargacigi

(%0.5, %1 ve %2) kullanarak diiz plaka nanokompozit membranlar sentezlenmistir.

Sentezlenen membranlarin karakterize edilmesi amaciyla gecirgenlik, temas agis1 ve porozite
olciimleri yapilmistir. PEI membran igin tiim membranlar icerisinde en diisiik gecirgenlik
degerine (15.5 L/m”.sa.bar) %2 PVP+%]1 kil oranina sahip membranla, en yiiksek gegirgenlik
degerine (87.6 L/m”sa.bar) %4 PVP+%]! kil oranmna sahip membran ile ulasilmistir. PSF
membran i¢in tiim membranlar icerisinde en diisiik gecirgenlik degerine (0.48 L/m?.sa.bar) %22
PSF saf membran ile, en yiiksek gecirgenlik degerine (113.3 L/m”sa.bar) %4 PVP+%2 kil
oranina sahip membran ile ulasilmistir. PPS membran i¢in tiim membranlar igerisinde en diisiik
gecirgenlik degerine (0.98 L/m?.sa.bar) %22 PPS saf membran ile, en yiiksek gegirgenlik

degerine (142.3 L/m%.sa.bar) %8 PVP oranma sahip kil icermeyen membran ile ulasiimustr.

PEI membran igin tiim membranlar igerisinde en diisiik temas agis1 (70.47°) %22 PEI saf
membran, en yiiksek temas agisi ise (83.96°) %2 PVP+%?2 kil oranina sahip membran ile elde
edilmistir. PSF membran i¢in tiim membranlar igerisinde en diisiik temas agis1 (68.81°) %4 PVP
membranda, en yiiksek temas acis1 ise (82.62°) %8 PVP oranma sahip membran ile elde
edilmistir. PPS membran i¢in tiim membranlar igerisinde en diisiik temas agis1 (66.58°) %4 PVP
membran, en yiiksek temas agis1 ise (83.48°) %4 PVP+%2 Kil oranina sahip membran ile elde

edilmistir.
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PEI membran i¢in tiim membranlar igerisinde en diisiik porozite degeri (%51.51) %2 PVP+%2
kil iceren membran, en yiiksek porozite degeri ise (%83.3) %4 PVP membran ile elde edilmistir.
PVP katkis1 porozite degerlerinde genel olarak artisa sebep olmustur, kil katkist ve oranindaki
degisimlerin porozite iizerinde net bir artis ya da azalis gostermedigini sOyleyebiliriz. PSF
membran igin tim membranlar icerisinde en diisik porozite degeri (%56.44) kil ve PVP
icermeyen saf membranda, en yiiksek porozite degeri ise (%88.38) %8 PVP+%1 kil oranina
sahip membran ile elde edilmistir. Bu polimer tiirindeki membranlarda da PVP katkisi porozite
degerlerini arttiriken kil i¢in net bir durum s6z konusu olmamistir. PPS membran i¢in tiim
membranlar igerisinde en diisiik porozite degeri (%42) saf membran, en yiiksek porozite degeri
ise (%85.43) %2 PVP+%0.5 kil katkili membran ile elde edilmistir.%2 PVP oranina sahip
membranlarda kil orani arttikca porozite degerlerinin diistiigiinii, %4 PVP oranina sahip
membranlarda ise kil orani arttik¢a porozite degerlerinin degisken olmakla beraber genel olarak
arttigin1 sdylemek miimkiindiir. %8 PVP grubundaki membranlarda ise kil ilavesi ile porozite

degerleri yine degisken olmakla beraber genel olarak bir diisiis gostermistir.

Deneyler i¢in kullanilan su Biiyiikcekmece goliinden alinmis ve karakterizasyonu yapilmistir.
Calismada kullanilan suyun degerleri; TOK= 11.74 mg/L, Fe(Il)= 0.136 mg/L, Mn(Il)= 0.27
mg/L, UV2s4= 0.0574, bulaniklik=5.42 NTU olarak bulunmustur.

Calismanin 4. asamasinda sentezlenen membranlar ile batik membran deney diizeneginde aritim

deneyleri yapilmistir. Batik membran sisteminde 1 giin siire ile aki degerleri toplanmustir.

PEI membranlarda %2 PVP iceren grupta Jo Ve Jdenge akilart bakimindan en yiiksek aki
degerlerine %2 kil katkili membranda ulasilmistir. En diisiik degerlere ise kil ilave edilmemis
membranda ulasiimistir. %2 kil igeren membranda Jgenge degeri ~100-110 L/m?.sa bulunurken
%0.5 kil igeren membranda bu deger ~20-25 L/m’.sa bulunmustur. %4 PVP oraninda membran
akist bakimindan en diisiik Juenge degerleri kil igermeyen membranda ~20-30 L/m?.sa, en yiiksek
Jdenge degeri %2 kil iceren membranda ~90-100 L/m?.sa olarak bulunmustur. %8 PVP iceren
membran grubunda %2 PVP ve %4 PVP iceren membranlara gore genel olarak daha diisiik
degerler elde edilmistir. %2 PVP ve %4 PVP iceren membranlarda kil orani arttikg¢a aki

degerinin de arttigini sdylemek miimkiindiir.
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PSF membranlarda %2 PVP iceren grupta Jeenge akilar: karsilastirildiginda %1 kil oranma sahip
membranda Jeenge ~50 L/m’sa iken %2 kil oranma sahip membranda ~100 L/m’.sa olarak
gozlenmistir. %4 PVP oraninda sahip membran akisi bakimindan en yiiksek aki degerine sahip
membranin %2 kil oranina sahip membran oldugu goriilmektedir. Kil igermeyen membran ise en
diisiik aki degerine sahip membrandir. Jgenge degerleri kil igermeyen membran igin ~15-20
L/m?.sa, %2 kil oranindaki membranda ~ 70 L/m®sa olarak hesap edilmistir. %8 PVP iceren
membran grubunda en yiiksek Jgenge degeri %1 kil oranindaki membran i¢in ~60-65 L/ m?.sa, en
diisiik Jgenge degeri %0.5 kil iceren membran igin aki degeri ise ~ 15 L/ m?.sa bulunmustur. PSF

membranlarda genel olarak kil orani arttik¢a ak1 degerleri artmistir.

PPS membranlarda %2 PVP oranima sahip membranlar arasinda kil ilavesinin membranlarin aki
degerini arttirdig1 agikca gortilmektedir. Jyenge degerlerine bakildiginda en yiiksek aki degeri ~70-
80 L/m?.sa ile %1 kil iceren membran, en diisiik aki degeri ~50 L/m.sa ile %0.5 kil iceren
membran olarak bulunmustur. %4 PVP iceren membranlar arasinda Denge akilarina bakildiginda
en diisik aki degeri saf membranda ~36-41 L/m?.sa, en yiiksek aki degeri %1 kil oranindaki
membranda ~65 L/m%sa olarak bulunmustur.%8 PVP oranma sahip membranlarda denge
akilarina bakildiginda en diisiik aki degeri %0.5 kil igeren membran i¢in ~40-50 L/m?.sa en
yiiksek ak1 degeri %2 kil igeren membran i¢in ~80 L/m?.sa olarak bulunmustur. %2 ve %4 PVP
iceren membranlarda kil ilavesi membranlarin aki degerlerini genel olarak arttirmistir. %8 PVP
iceren grupta ise kil ilavesinin ¢ok anlamli olmadigini séylemek miimkiindiir. Bu polimer

tiirtinde PVP orami arttik¢a aki degerleri de artmustir.

Fe(Il) ve Mn(Il) giderim verimlerine bakildiginda PEI membran igin en yiiksek giderim %8
PVP+%0.5 kil oraninda, en diisiik giderim verimi ise %8 PVP+%?2 kil oraninda elde edilmistir.
PSF membran i¢in en yiiksek giderim verimi %4 PVP oraninda, en diisiik giderim verimi %2
PVP+%1 kil oraninda elde edilmistir. PPS membran i¢in en yiiksek giderim verimi %8 PVP+%1

kil oraninda, en diisiik giderim verimi ise %2 PVP oraninda elde edilmistir.

TOK giderim verimlerine bakildiginda PEI membran igin en yiiksek giderim (%59) %22 PEI saf
membranda, en diisiik giderim verimi ise (%27) %8 PVP+%?2 kil oraninda elde edilmistir. PSF
membran i¢in en yiiksek giderim verimi (%54) %4 PVP+%1 kil oraninda, en diisiikk giderim
verimi (%43) %2 PVP+%2 kil,%4 PVP ve %4 PVP+%2 kil oraninda elde edilmistir. PPS
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membran i¢in en yliksek giderim verimi (%56) %8 PVP+%0.5 kil oraninda, en diisiik giderim
verimi ise (%36) %22 PPS saf membranda elde edilmistir.

UV,ss giderim verimlerine bakildiginda PEI membran icin en yiiksek giderim (%88) %8
PVP+%1 kil oraninda, en diisiik giderim verimi ise (%37) %2 PVP+%?2 kil oraninda elde
edilmistir. PSF membran i¢in en yiiksek giderim verimi (%87) %8 PVP oraninda, en diisiik
giderim verimi (%42) %8 PVP+%?2 kil oraninda elde edilmistir. PPS membran i¢in en yiiksek
giderim verimi (%86) %8 PVP+%2 kil oraninda, en diisiik giderim verimi ise (%38) %2
PVP+%0.5 kil oraninda elde edilmistir.

Bulaniklik giderim verimlerine bakildiginda PEI membran igin en yiiksek giderim verimi (%99)
%2 PVP+%0.5 kil oraninda, en diisik giderim verimi ise ( %91) %8 PVP oraninda elde
edilmistir. PSF membran i¢in en yiiksek giderim verimi (%98) %4 PVP oraninda, en diisiik
giderim verimi (%90) %2 PVP+%2 kil oraninda elde edilmistir. PPS membran i¢in en yiiksek
giderim verimi (%97) %2 PVP+%]1 kil, en diisiik giderim verimi ise (%88) %4 PVP+%0.5 kil

oraninda elde edilmistir.

FT/IR sonuglar1 incelendiginde PEI membran ait temiz ve kirli membranlar karsilastirildiginda
kirlenmeye bagli olarak 2969 ve 1777 cm™ arasindaki tiim grubun ve 1619 ve 986 cm™
arasindaki aromatik eter gruplarmin C-O-C baglari, C-N gerilme ve egilmesi ve Si-O gerilmeleri
kaybolmustur. 986 cm™ de organik kirlenmeye bagli bir pik olusmus, 776 ve 742 deki piklerin
yerine 797 cm™ de Si-O-Al titresimi goriilmektedir (Anadao ve dig., 2013).PSF membrana ait
temiz ve kirli membranlar karsilastirildiginda kirlenmeye bagl olarak 2967 cm™ deki dalga
kaybolmustur ve 3282 cm™ e yiikselmistir. 1668 cm™ deki dalga 1635° e gerilemistir. Kirletici
gruplar 1584-1013 cm™ arasindaki pikleri kapatmustir. Bunun disinda 987 cm™ de organik
kirlenmeye bagl ve 798 cm™ Si-O-Al titresimine bagl pikler goriilmiistiir. PPS membrana ait
temiz ve kirli membranlar karsilastirildiginda kirlenmeye bagl olarak 1364 cm™ ve 1148 cm™
dalga boylarindaki pikler kaybolmustur.1000 cm™ dalga boyunda ise yine kirlenmeye bagl bir
pik goriilmektedir.

SEM goriintiilerine bakildiginda tiim membran tiirleri i¢in kirlenme yogun olarak yiizeyde
goriilirken ~ PPS tiirlindeki membranlarda ylizeye yakin porlarda da kirlenme oldugu

goriilmektedir.
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Sonug olarak;

e Sentezlenen polimerik nanokompozit diiz plaka membranlar ile yiiksek oranda bulaniklik,
UV2s4, AKM, Fe(ll) giderim verimlerine ulagilmistir.

e Uretilen tiim membranlar icin optimum PVP oranlar1 %2 ve %4 tiir.

e Tiim membranlar icerisinde en yiiksek akida en yiiksek giderim verimlerine sahip
membran %22 PEI %4 PVP+%0.5 kil oranindaki membrandir.

e TOK giderim verimleri agisindan diisiiniildiiglinde bu membranlarin 6n aritim amaciyla

ya da ilave aritim kademeleri ile birlikte kullanim1 daha uygun géziikmektedir.
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