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OZET
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POLIMERLERLE YUZEYI MODIFiYE EDILMIS MEMBRANLARIN AKI
VE TUZ GIDERIM DAVRANISLARI
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Damsman : Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Niifus oraninin artmasi,yasam standartlarinin yiikselmesi, endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerin
yayginlagsmasi gibi nedenlerle daha fazla temiz suya ihtiya¢c duyulmaktadir. Nehirlerden ve
yeralt1 sularindan temin edilen temiz su kaynaklar1 sinirli olmakla birlikte hizla tiikenmektedir.
Bu nedenle, son donemlerde membran aritim yontemlerine biiylik ilgi gosterilmektedir.
Giliniimiizde mevcut yontemler arasinda Ters Osmoz (TO), elde ettigi aritim performansi
acisindan en ekonomik tuzdan arindirma islemi olarak kabul edilmektedir. Ancak Ters Osmoz
kapsaminda kullanilan membranlarin aki ve tuz giderim davranislarinin gelistirilmesi
gerekmektedir.

Bu tez kapsaminda, ticari membranlarin (NF-90) yiizeyi polimerler ile modifiye edilerek TO
aritma performanslarinin gelistirilmesi hedeflenmektedir. bu kapsamda, iki farkli yaklasimla
ticari destegin yiizeyi modifiye edilmistir. Birinci yaklasimda, polivinil alkol (PVA) esash
capraz baglanmis kompozit membranlar hazirlanmistir. Capraz baglanma ile membranin
mekanik dayaniminin arttirllmasi, sismesinin  azaltilmasi, membranin seciciliginin
gelistirilmesi  ve c¢apraz baglayict miktarima bagli olarak yiiksek aki saglanmasi
hedeflenmektedir. Diger yaklasimda ise , pratik bir membran hazirlama yontemi olan Layer by
Layer (LbL-Cok Tabakali Kaplama) ile polielektrolit filmler NF-90 ticari {irliniin yiizeyine
kaplanmustir. Bu kapsamda, pozitif yiikli polielektrolitler olarak farkli oranlarda poli(alilamin
hidrokloriir) (PAH) ve kitosan (CHI) harman kaplama ¢ozeltileri kullanilmistir. Negatif ytiklii
polielektrolit ¢ozeltileri olarak, akiyi iyilestirmek {izere kullanilan karbon nanotiip (CNT)
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iceren poli(akrilik asit) (PAA) veya polistiren siilfonik asit (PSS) kullanilmistir. Her iki yontem
sonucu elde edilen kompozit yapili membranlarin TO prosesinde aki ve iyon uzaklastirimi
performanslar1  belirlenmis olup, 1s1l dayanimi ve morfolojisi ise sirasiyla TGA
(Termogravimetrik Analiz), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve Yiizey Temas Agisi
analizleriyle incelenmistir.

Sonug olarak, PVA esasli ¢apraz baglanmis kompozit membranlarin artan ¢apraz baglayici
miktarlartyla aki degerlerinin orijinal ticari iirlinlere gore diistiigli, buna karsin monovalent Cl°
ve divalent Ca*?2 ve Mg* iyonlarinin uzaklastirimlar1 artarak %90 seviyelerine ciktig1 tespit
edilmistir. Tez kapsaminda LbL yontemi ile hazirlanan kompozit memranlardan (PAH50-
CHI50/PAA-CNT)30 membranin en istiin aritma performansini (aki ve iyon uzaklastirimi)
gdsterdigi tespit edilmistir. Bahsedilen membranin aki degerinin 14,5 L/m?h (LMH)’a ve CI
iyonu uzaklagtirnminin %92,6 degerine ulastig1 belirlenmistir. Tez kapsaminda uygulanan her
iki yaklasgimla da ticari destek yiizeyinin modifiye edilmesiyle hazirlanan kompozit
membranlarin, ters osmoz uygulamasi i¢in hedeflenen 10 LMH aki degerine ve %90 iizerinde
mono/divalent iyon uzaklastirnmina ulastiklar1 ve alternatif membran yapilar1 olarak
degerlendirilebilecekleri sonucuna varilmistir.

Agustos 2018, 118. sayfa.

Anahtar kelimeler: LbL, Membran, Ters Osmoz (TO), Yiizey Modifikasyonu
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More clean water is needed for reasons such as increasing population ratio, rising living
standards and widespread industrial and agricultural activities. The clean water resources from
rivers and spring waters are limited and are rapidly depleting. For all these reasons, there has
been great interest in membrane filtration methods in recent periods. Among the methods
available today, Reverse Osmosis (RO) is regarded as the most economical desalination process
considering its purification performance. However, flux and salt removal behaviors of the
membranes used in Reverse Osmosis are required to be improved.

In this thesis, it is aimed to improve RO purification performance by modifying the surface of
commercial membranes (NF-90) with polymers. In this respect, the surface of NF-90 was
modified with two different approaches. In the first approach, polyvinyl alcohol (PVA) based
cross-linked composite membranes were prepared. Cross-linking is aimed to increase the
mechanical strength of the membrane, to reduce swelling, to improve membrane selectivity and
to provide high flux depending on the cross-linker amount. In another approach, polyelectrolyte
films were coated on the surface of the commercial product NF-90 by Layer by Layer (LbL-
Multilayer Coating) which is a practical membrane preparation method. Poly(allylamine
hydrochloride) (PAH) and chitosan (CHI) blend coating solutions were used as positively
charged polyelectrolytes at different ratios. Poly(acrylic acid) (PAA) or polystyrene sulphonic
acid (PSS) containing carbon nanotube (CNT), which is used to improve the flow, was used as
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negatively charged polyelectrolyte solutions. Flux and ion removal performances of the
composite membranes obtained by both methods and were determined in RO process. Thermal
resistance and morphology were investigated by TGA (Thermogravimetric Analysis), SEM
(Scanning Electron Microscopy) and Surface Contact Angle analyses, respectively.

As a result, it has been found that the flux values of PVA based crosslinked composite
membranes were lowered compared to the original commercial products with the increament
in the of cross-linker amont, whereas the removal of monovalent CI- and divalent Ca*?and Mg*?
ion removals increased up to 90% levels. Within the scope of the thesis, (PAH50-CHI50/PAA-
CNT)30 membrane prepared by the LbL method showed the highest purification performance
(flux and ion removal) among the composite membranes. It was determined that the flux value
of this membrane reached 14.5 L/m2.h (LMH) and 92.6% of the CI" ion removal. In both
approaches, the composite membranes prepared by modifying the commercial support surface
reached 10 LMH flux value for reverse osmosis application and reached mono/divalent ion
removal of over 90%, and they were evaluated as alternative membrane structures.

August 2018, 118 pages.

Keywords: LbL, Membrane, Reverse Osmosis (RO), Surface Modification
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1. GIRIS

Yeryiiziinde bulunan sularin yaklasik olarak %97'si deniz suyu, %2'si ise buzullarda yer
almaktadir. Giinlimiizde taze su, diinyada mevcut olan toplam suyun %0,5'inden daha azini
olusturmaktadir [1]. 1950’lerin basinda Hassler, McCutcheon ve arkadaslariin California
Universitesi’nde suyu tuzdan arindirma teorileri iizerine; deniz suyu, tuzlu su ve atik su gibi
alternatif kaynaklardan igme suyu iiretmek igin membranlar1 kullanmaya ¢alismislardir. Su
ihtiyacinin asilmasi ve alternatif su kaynaklarinin arindirtlmasi igin (temiz igme suyu eldesi

icin) membran esasli yontemler arastirilmaya devam edilmektedir [2].

Membran malzemeleri, kimyasal yapis1 ve liretim siirecine gore biiyiik farkliliklar gosterse de,
membran iiretiminde ana hedefler her zaman benzer olmaktadir. Ideal bir membranin yiiksek
aki, yliksek iyon uzaklagtirimi ve yeterli mekanik dayanim 6zelliklerini tasimasi gerekmektedir.
Siralanan bu 6zelliklerden ilk ikisi cogunlukla birbirine tezat davranis gostermektedir. Yiiksek
oranda iyon uzaklastirimi ancak kii¢iik gozeneklere sahip bir membran kullanilarak
gerceklestirilebilmektedir [3]. Farkli siiriikleyici kuvvetlerin (konsantrasyon farkliliklari,
basing farklilikar1 ve elektrik potansiyelindeki farkliliklar) etkisi ile mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (TO), elektrodiyaliz (ED), gaz ayirma (GA)

ve pervaporasyon (PV) gibi membran prosesleri ger¢eklesmektedir.

Son donemlerde su aritiminda yaygin olarak kullanilan proseslerden biri ters osmoz prosesidir.
TO prosesinde kullanilan membranlar, seliiloz asetat (CA) ve aromatik poliamid gibi polimerik
malzemelerden olup destek malzemesi polisiilfon veya c¢esitli poliamid tiirlerinden
hazirlanmaktadir [4]. TO prosesinde kullanilmak i¢in ince film kompozit (TFC) membranlar
kirlenmeye dayanikli, genis bir pH c¢alisma aralig1 ve oksidantlara karsi1 kararli olmasindan dolay1
tercih edilmektedir [5].

Membran bilimi ve teknolojisi i¢in membranlarin ylizey modifikasyonu 6nemli bir konu haline
gelmistir. Membran ylizey modifikasyonunun asil amaci; piirtizliiliik, ylizey enerjisi, ylizey
yiikii, hidrofiliklik, biyouyumluluk ve islevsellik gibi yiizeyin ozelliklerini degistirerek
membranlarin performansini iyilestirmektir. Yiizeyi modifiye edilmis membranlar, membran
teknolojisinin daha da gelistirilmesi i¢in 6nemli bir yaklasim olmustur [6]. Bu kapsamda pek

¢cok polimer, yiizey modifikasyonu i¢in kullanilmaktadir. Diger bir yaklasim da yiizey



modifikasyonu igin kullanilan bir yontem olan Layer by Layer (tabakali kaplama-LbL) ile
yiizey hidrofilik ve biyouyumlu hale gelmektedir. Bu yontemde, bir destek iizerinde bir
polikatyon ve bir polianyon elektrostatik etkilesim sonucu dontigiimlii olarak biriktirilmektedir.
LbL'nin avantajlarindan biri de yiiksek su akisi saglamak i¢in film kalinliginin nanometre
6l¢eginde kontrol edilebilmesidir [7]. Sekil 1.1’de LbL metoduyla ¢ok tabaka olusumu igin

ornek bir resim gosterilmektedir [8].

1.Polianyon 3. Pollkatyon Tekrar 1-4
—_
2. Yikam 4. Ylkama

5 .H N

Sekil 1.1: LbL metoduyla ¢ok tabaka olusumu.

Tez kapsaminda; yukarida bahsedilen temiz su ihtiyacin1 saglayabilecek membran isterlerinin
saglanabilmesi amaci ile NF-90 ticari membranin yiizeyi iki farkli yaklagimla modifiye edilerek
hazirlanan kompozit yapili membranlarin 1s1l, morfolojik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis

ve ters osmoz (TO) kosullarinda aritim performansi incelenmistir.

Birinci yaklasimda; ticari {rlin ylizeyinin suda c¢oziinebilen polivinil alkol (PVA) ile
kaplanmasini takiben gluteraldehit (GA) ¢apraz baglayicisi ile ylizeyde olusan aktif tabakanin
capraz baglanmasi gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonunu
ve kullanilan ¢apraz baglayici reaktifin polimere molar orani degistirilerek TO kosullar1 altinda

aritim performansi lizerine etkileri irdelenmistir.

Ikinci yaklasimda; Layer-by-Layer (LbL) teknigi ile gok tabakali kompozit membranlar
grubumuzda ilk defa spreyleme yontemi ile ticari NF-90 {izerinde hazirlanmistir. Hazirlanan
LbL cok tabakali kompozit membranlarin yiizey 6zellikleri ve 1s1l dayanimlari sirasiyla temas
acis1 analizi, SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi) ve TGA (Termogravimetrik Analiz) ile

incelenmistir.



Bu amacla,
e PVA esasli GA ile ¢apraz baglanmis kompozit membranlar hazirlanmistir.

e Hazirlanan PVA esashi kompozit yapili membranlarin karakterizasyonlarinin ve TO
aritim performanslarinin belirlenmesinin yani sira PVAS5 kodlu {irliniin sentetik deniz

suyundan Ca*? ve Mg*? iyonlarini uzaklastirma performansi incelenmistir.

e Katyonik polielektrolit olarak PAH, CHI; anyonik polielektrolit olarak karbon nanotiip
(CNT) igeren PAA ve PSS kullanilmis ve 30,60 ve 90 ¢ift tabakali LbL kompozit

membranlar hazirlanmistir.

e Hazirlanan tim kompozit membranlarin aki ve klor iyon uzaklastirimlart 1000 ppm

NaCl gozeltisinden TO sisteminde test edilmistir.

e Hazirlanan PVA esasli ve CNT igeren LbL ¢ok tabakali kompozit membranlarin klor

dayanimlarina ait 6ncii denemeler gerceklestirilmistir.

Tez ¢aligmalarinda, PVA esasli kompozit membranlarin aki degerlerinin 10 LMH 1n altinda
kaldig1 fakat PVA3 ve PVA4 kodlu {irlinlerin iyon uzaklastirnm degerlerinin 40 bar basing
altinda %100 oldugu tespit edilmistir. PVAS kodlu iirliniin ise ayni kosullar altinda aki degeri
7,6 LMH; Ca*? ve Mg*? uzaklastirrmlar1 %90’nin iizerinde ve ClI- geri ¢evriminin ise yaklasik
%89 oldugu belirlenmistir. NF-90 ticari destek tizerinde LbL teknigi ile hazirlanan (PAH50-
CHI50/PAA-CNT) 30,60 ve 90 ¢ift tabakali LbL kompozit membranlarin, CI" iyonu
uzaklastirrminin %92,6 degerine ulastig1 ve en yiiksek aki degerinin 14,5 L/m?h (LMH) oldugu

tespit edilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.SU

Diinyadaki bir¢ok iilke, dogal temiz su sikintisi ¢ekmektedir. Niifus oranlarinin artmasi ve
yagsam standartlarinin yilikselmesinin bir sonucu olarak, endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerin
yayginlagmasiyla birlikte, daha fazla miktarda temiz suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Nehirlerden
ve yeralt1 sularindan temin edilen temiz su kaynaklar1 su anda sinirli bulunsa da bu kaynaklar

bir¢ok yerde endise verici bir oranda giderek tiikkenmektedir.

Okyanuslar diinyanin biiyiikk su deposunu temsil etmektedirler. Yerylizii suyunun yaklasik
%97'si deniz suyu, %2'si ise buzullarda bulunmaktadir. Mevcut taze su, diinyanin toplam
suyunun %0,5'inden daha azini olusturmaktadir. Bol miktarda tatl su rezervi yeryiizii altinda
bulunmasina karsin bunlarin ¢gogu erisebilmek i¢in ¢ok derinde yer almaktadir. Ek olarak, deniz
suyu, insan tiiketimi, endiistriyel ve tarimsal kullanimlar i¢in yiiksek miktardaki tuz igerigi
nedeniyle uygun degildir. Bu sebeple, tuzun deniz suyundan uzaklagtirilmasi gerekmektedir.

Desalinasyon (tuzsuzlastirma) islemi ile deniz suyu 6nemli bir temiz su kaynagi haline gelmistir

[1]
2.2. MEMBRAN

"Membran" kelimesinin bir¢ok tanimi bulunmaktadir. Son 20 yilda ilgili teknik literatiirden
segilen ii¢ tanim su sekildedir. Avrupa Membran Toplulugu "Iki faz1 birbirinden ayiran ve fazlar
arasindaki maddenin taginmasina aktif veya pasif bir bariyer gorevi yapan ara bir fazdir."
seklinde tanimlarken, Twente Universitesi’nden Prof. Heine Strathmann "Iki homojen fazi
ayiran ve farkli kimyasal bilesenlerin taginmasini ¢ok 6zel bir bi¢imde etkileyen bir ara fazdir."
seklinde, Prof. George Solt, Cranfield ise "Bir maddenin digerlerinden daha kolay gegebildigi,

bdylece bir ayirma siirecinin temelini olusturdugu bir malzemedir."seklinde tanimlamaktadir.

Membran malzemeleri, kimyasal yapis1 ve liretim siirecine gore biiylik farkliliklar gosterse de,
membran iiretiminde ana hedefler her zaman benzer olmaktadir. Ideal bir membranin asagidaki

hedef 6zellikleri tasimasi beklenmektedir.



* Yiiksek aki degeri,
* Yiiksek segicilik,
* Yeterli mekanik dayanim.

Hedef 6zellikler arasindaki ilk iki kriter birbirine zit davranis gostermektedir. Yiiksek oranda
secicilik normalde ancak kiigiik gbzeneklere sahip bir membran kullanilarak ve boylece dogal
olarak yiiksek hidrolik direng (diger bir ifadeyle diisiik gegirgenlik) durumunda elde
edilebilmektedir. Ayrica gegirgenlik, gozenek yogunlugunun artmasiyla da artmaktadir.

Herhangi bir membran malzemesi i¢in optimum bir fiziksel yap1 asagidaki gibi olmalidir [3] :
» Membran malzemesinin ince aktif bir tabakaya sahip olmas1 ve
* Yiiksek gozeneklilige ve dar bir gozenek boyutu araligi olmasi.

Membranla ayirim siireglerinde membrandan ayrilan bir siiziintii (permeat) ve siiziilmeyen
kisim (retentate) bulunmaktadir. Bu ayirma islemi g¢esitli siirlicii kuvvetler tarafindan
yapilmaktadir. Sekil 2.1°de bir membran yapisindaki ayirim ve énemli olan siiriicii kuvvetler

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Membran ayirimina ve siiriicii kuvvetlere ait sematik gosterim.

2.3. MEMBRAN BILiM VE TEKNOLOJIiSININ KISA TARIHI

Membran bilimi; kimya, biyoloji, fizik ve miihendislik de dahil olmak iizere bircok alandan
yararlanmaktadir. 1748’te Nollet'in “osmoz” terimini tiiretmesine neden olan diyafram yoluyla
su gecirme ¢alismalart membran yaklagiminin baslangicina bir 6rnek olarak gosterilmektedir
[9]. 1900’1erin basina kadar yapilan galismalar, ideal s1v1 ve gaz sistemlerinde bariyer ve ara

yiiz sistemleri ile temel olaylarin aydinlatilmasini kapsamaktadir.

Membranlar, tasinim proseslerini (diflizyon, osmoz, diyaliz vb.) ¢alismak i¢in model sistemler
olarak kullanilmis, sonrasinda ise ¢aligmalar membran tasinimini ve gelismekte olan membran

teknolojisini anlamaya odaklanmistir [10-12].

Membran teknolojisi son yiizyilda oldukc¢a gelisme gostermis olup kolloidon (nitroseliiloz)
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon membranlart 1900'lerin basinda laboratuvar amagli ayirim
calismalari igin ticari olarak iiretilmistir. 1940'larda daha 6nce temel arastirmalarda kullanilan
ticari iyon degisim membranlarin gelistirilmesi 6nem kazanmis, bunu takiben 1952’de ilk
basarili elektrodiyaliz tesisi agilmigtir [13]. Bu siire zarfinda, seliiloz asetat membranlar ortaya
cikmig, 1959’da seliiloz asetat filmlerinin su desalinasyonu (tuzsuzlastirma) yapabilecegi
gosterilmistir. 1963’te, Loeb ve Sourirajan bugiine kadar yaygin olarak kullanilan faz ayirma
teknigi ile anizotropik ters osmoz seliiloz asetat membranlarini gelistirerek su desalinasyonunda

kullanilabilecegini ispatlamiglardir. Bu gelismeden yaklasik olarak on yil sonra, Cadotte, ara



yiizey (ince film) kompozit membranlar1 gelistirmistir. 1979 yilina gelindiginde, ilk ters osmoz
deniz suyu desalinasyon tesisi agilmigtir. Takiben 1982°de ilk pervaporasyon tesisi tasarlanarak
uygulamaya baslanmigtir [14]. Bu gelismeler hem bilimsel hem de teknolojik olarak modern

membran bilim ve teknolojisinin temellerini olusturmaktadir.
2.4. MEMBRAN BILiM VE TEKNOLOJISININ ONEMI

Polimer bilimindeki hizli gelismelerin ardindan, II. Diinya Savasi sirasinda Avrupa’da igcme
suyu kaynaklarinin kirlenmesine ve temiz su talebinin artigsina bagli olarak membran bilim ve
teknolojisinin gelisimi hiz kazanmigtir. Kaliforniya gibi kurak bolgelerde hizli niifus artis1 da
Amerika’da “tuzlu su doniisiimii” ¢alismalarina agirlik verilmesine sebep olmustur. 1950’lerin
baslarinda Hassler, McCutcheon ve digerlerinin UCLA'da (California Universitesi, Los
Angeles) sentetik membranlarla suyu tuzdan arindirabilme teorileri iizerine, arastirmacilar
alternatif kaynaklardan igme suyu iiretmek i¢in membranlart kullanmaya calismiglardir.
Gilinlimiizde, su darbogazinin agilmas1 ve temiz igme suyu eldesi i¢in deniz suyu, tuzlu su ve
attk su gibi alternatif su kaynaklarinin arindirilmasi i¢in membran temelli yontemler

arastirilmaya devam edilmektedir [2].

Giliniimiizde membran teknolojisi agirlikli olarak, 6n aritmada (mikrofiltrasyon), ¢oziilmiis
metallerin ve organik molekiillerin sudan uzaklastirilmasi i¢in (nanofiltrasyon) ve deniz suyunu
tuzdan arindirmada (ters osmoz) yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran teknolojileri en cok
tip alaninda ve su arittiminda uygulanirken, farkli uygulama alanlar1 igin membran

gelistirilmeye devam etmektedir [2].
2.5. MEMBRAN CESITLERI

Membranlar genellikle kullanilan malzemelerin niteligine, membran morfolojisine, hazirlama
yontemine, ayirma rejimine ve siireglerine gore siniflandirilmaktadirlar [15]. Sekil 2.2°de

membran tiirlerinin sematik olarak gdsterimi yer almaktadir [13].



Simetrik Membranlar

lzotropik mikrogozenekli Gozeneksiz yogun Elektrik yukli
membran membran membran
o oF
SESK RATD

Qp @)
O Q)

Destekli Sivi
Membran
% Swi dolu
~—
'\/1/1 gozenekler
N’
Loeb-Sourirajan Ince film kompozit
anizotropik membran anizotropik membran t Polimer
kalip

Sekil 2.2: Membran morfolojisine gére membran tiirlerinin sematik gdsterimi.

2.5.1. izotropik Membranlar
Sekil 2.2°de gosterildigi iizere izotropik membranlar ii¢ kisma ayrilmaktadir. Bunlar;
2.5.1.1. Mikrogizenekli Membranlar

Mikrogdzenekli bir membran, yap1 ve islev acisindan konvansiyonel bir filtreye cok
benzemektedir. Bu membranlar kat1 ve rastgele dagitilmis oldukca bosluklu, birbirine baglh
gozeneklere sahiptirler. Fakat, bu gézenekler konvansiyonel bir filtredekinden farkli olup ¢ap1
yaklasik 0,01 ila 10 um arasindadir. Cozeltilerin mikro gézenekli membranlarla ayrilmasi temel
olarak molekiiler boyut ve gozenek boyut dagiliminin bir fonksiyonu olarak
degerlendirilmektedir [13].



2.5.1.2. Gozeneksiz, Yogun Membranlar

Gozeneksiz, yogun membranlar; basing, konsantrasyon veya elektriksel potansiyel gradyaninin
(derecelenmesinin) itici kuvveti altinda ayrilacak tiirlerin difiizyon yoluyla tasinmast i¢in yogun
bir filmden olugsmaktadir. Bu tiir membranlar ayrilacak tiirlerin, membranin malzemesindeki
cOziintirlikleri 6nemli Ol¢lide farkliysa, benzer boyuttaki tiirlerin ayrilmasinda
kullanilmaktadir. Bu kapsamda gaz ayrimi, pervaporasyon ve ters osmoz ayirim siirecleri i¢in

yogun membranlar kullanmaktadirlar [13].
2.5.1.3. Elektrik Yiiklii Membranlar

Elektrik yiiklii membranlar yogun ve mikrog6zenekli yapida olabilirler. Ancak bu membran
tipleri genellikle gbzenek duvarlar sabit pozitif veya negatif yiiklii iyonlar tasiyan, ¢ok ince
mikrogdzenekli yapidadir. Bu membranlarla ayirim, ¢o6zeltideki iyonlarin yiki ve
konsantrasyonundan etkilenmektedirler. Ornegin, yiiksek iyonik kuvvetin s6z konusu oldugu
cozeltilerde tek degerlikli iyonlar iki degerlikli iyonlardan daha zayif bicimde tutulmaktadir.
Elektrodiyalizde elektrolit ¢ozeltilerinin aymrim siireci i¢in elektrik yiiklii membranlar

kullanilmaktadir [13].
2.5.2. Anizotropik Membranlar

Anizotropik membranlar ¢ok daha kalin, gdzenekli bir destek tabakasi lizerinde son derece ince
bir aktif katmana sahiptirler. Aktif tabaka ve destek tek bir islemle veya birbirlerinden ayri
olarak olusturulabilmektedir. Kompozit membranlarda ise tabakalar genellikle farkli
polimerlerden hazirlanmakta olup membranin ayirim performansi ve aki miktar1 aktif tabaka
tarafindan belirlenmektedir. Anizotropik membranlar i¢in destek tabakasi, mekanik biitiinliik
saglanmasi fonksiyonunu yerine getirmektedir. Anizotropik membranlar tarafindan saglanan

yiiksek akiya bagl olarak bir¢ok ticari uygulamada bu membranlar kullaniimaktadir [13].
2.5.3. Seramik, Metal ve S1ivi Membranlar

Mikro gozenekli membranlarin 6zel bir sinifi olan seramik membranlar, iistiin ¢6ziicli direnci
ve vyiiksek 1s1l kararlilik gerektiren ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda

kullanilmaktadir. Hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi i¢in yogun metal membranlar,
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Ozellikle de paladyum membranlar kullanilmakta olup tasiyici-kolaylastirilmis nakliye

islemleri i¢in destekli s1tvi membranlar gelistirilmektedir [13].
2.5.4. Ince Film Kompozit Membranlar ve Uretim Teknikleri

Son on yilda, tuzsuzlastirma (desalinasyon) teknigi temiz su eldesi i¢in dnemli bir alternatif
kaynak haline gelmistir. Yillar boyunca niifustaki artisa bagl olarak, giinliik ihtiyaclar i¢in talep
edilen taze ve temiz su talebi de artis géstermistir. Bu nedenle, bir¢ok {ilke, artan su talebini
karsilamak i¢in siirlt temiz su kaynaklarina ek olarak deniz suyundan temiz su eldesi i¢in
tuzdan arindirma islemini gerceklestirmeye baslamistir. Meveut tuzdan arindirma
tekniklerinden ters osmoz (TO), diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan en etkin yontem olup
yiiksek aritma performansli TO membraninin sentezi hem ge¢miste hem de giliniimiizde

desalinasyon alanindaki 6ncelikli aragtirma konularindan birisi olmustur.

Mevcut membranlar arasinda ince film kompozit (TFC) membranlar tuzsuzlagtirma icin en
uygun siniflardan biri olarak kabul edilmektedir. Bu membranlar tipik asimetrik membranlara
gore daha diisiik enerji tiiketimiyle hem segicilige hem de akiya neden olmaktadir [16]. Genel
olarak gdzenekli bir destek iizerinde olusturulan ¢ok ince bir poliamid (PA) aktif katmanin
ozelligi TFC membraninin niteligini olusturmaktadir. ince film kompozit membranin kesit
gorlntiisti Sekil 2.3’te gosterilmektedir [18]. Buna gore TFC aktif tabaka kalinligi <0,2 um ve
i¢csel bosluk boyutu <0,5 nm'dir. 1963 yilinda Loeb ve Sourirajan, ilk asimetrik membrani
seliiloz asetat kullanarak gelistirmigler ve beslemedeki sodyum Kloriirin (NaCl) %98’ini
uzaklagtirabilmiglerdir. Bununla birlikte, seliiloz asetat membranin pH hassasiyetinin artmasi
ve sicaklik dayanim toleransinin diisiik olmasi gibi kendi sinirlamalari bulunmaktadir [16].
Fakat TFC membranlarinin yukarida belirtilen birkag dnemli avantaji, onlar1 diger membran
tiirlerine gore ticari pazarda ¢ok daha rekabetci tutmaktadir. TFC membranin her tabakasinin
(st secici tabaka ve gozenekli alt tabaka), milkemmel mekanik mukavemet ve sikistirma
direnci sunarken, hedeflenen secicilik ve gecirgenligi elde etmek lizere bagimsiz olarak kontrol

ve optimize edilebilecegi belirtilmektedir.

Ticari olarak erisilebilir ince film kompozit yapili membranlarin iiretiminde kullanilan ara
yiizey polimerizasyonu teknigi haricinde, bir destek membraninin {izerine ultra ince bir bariyer

aktif tabaka uygulamak i¢in daldirarak kaplama, plazma polimerizasyonu, kimyasal ¢apraz
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baglama ve ¢ok tabakali polielektrolit adsorpsiyonu gibi kaplama teknikleri de kullanilmaktadir
[17].

Sekil 2.3: ince film kompozit (TFC) membranin kesit goriintiisii.

2.5.4.1. Ara Yiizey Polimerizasyonu

Biribiri ile faz olusturan iki ¢oziiclinlin ara yliziinde iki ¢ok reaktif monomer (veya bir 6n
polimer) arasinda bir polimerizasyon reaksiyonu olarak tanimlanabilen ara ylizey
polimerizasyonu ile hazirlanan kompozit membrana ait sematik gosterim Sekil 2.4’te

sunulmaktadir.



12

Sulu

olmayan ortam

: kompozit
membran

Gozenekli Sulu
destek ortam

Sekil 2.4: Kompozit membranin ara ylizey polimerizasyonu yoluyla hazirlanmasina ait sematik ¢izim.

Genellikle bir ultrafiltrasyon veya mikrofiltrasyon membran1 (Sekil 2.4-A) olan destek
tabakasi, reaktif bir monomer (siklikla amin-tipi) veya bir 6n polimer igeren sulu bir ¢ozeltiye
(Sekil 2.4-B) daldirilmaktadir. Film (veya fiber) daha sonra baska bir reaktif monomerin,
(cogunlukla bir asit kloriiriin) ¢6ziindiigii suda karismayan bir ¢ozticii (Sekil 2.4-C) igeren ikinci
bir banyoya daldirilmaktadir. Bu iki reaktif monomer (amin ve asit klorid gibi), birbirleriyle
reaksiyona girerek poliamid (PA) yapisint olusturmaktadir (Sekil 2.4-D). Isil islem genellikle
ara yiizey reaksiyonunu tamamlamak ve suda ¢dziinen monomer veya On polimerin ¢apraz
baglanmasi i¢in uygulanmaktadir. Ara ylizey polimerizasyonunun avantaji, reaksiyonun
onceden olusturulmus tabaka boyunca smirli miktarda reaktantin gecmesiyle kendiliginden

inhibe olmasi1 ve bdylece 50 nm araliginda son derece ince bir kalinlik filmi elde edilmesidir
[19].

2.5.4.2. Daldirarak Kaplama

Daldirarak kaplama teknigi ince fakat yogun bir {ist tabaka hazirlamak i¢in kullanilan basit ve
kullanigh bir tekniktir. Bu yontemle elde edilen membranlar ters osmoz, gaz ayrimi ve
pervaporasyon i¢in kullanilmaktadirlar. Bu kaplama tekniginin prensibi Sekil 2.5’te
gosterilmektedir. Bu durumda ¢ogunlukla ultrafiltrasyonda kullanilan bir asimetrik membran
destek tabakasi olarak kullanilarak; polimer, 6n polimer veya monomer igeren kaplama
¢ozeltisine daldirilmaktadir. Asimetrik membran kaplama ¢ozeltisi igeren banyodan
¢ikarildiginda ince bir tabaka membran destek iizerine yapismaktadir. Bu film daha sonra

¢Oziiciinlin buharlasmas1 ve olas1 ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin gerceklesmesi i¢in bir
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firinda isleme tabi tutulmaktadir. Capraz baglama reaksiyonu ince tabakanin gozenekli alt
destek tabakasina tutunmasini saglamaktadir. Capraz baglama siklikla gereklidir; Kaplanmis
tabakanin mekanik veya kimyasal kararliliga sahip olmasi gerektiginde. Capraz baglanma

durumunda ayirma performansi yeterince yiiksek degildir [19].

e e

Kuru
membran

Daldirma banyosu

Kompozit
membran

Sekil 2.5: Daldirarak kaplamanin sematik gosterimi.

2.5.4.3. Cok Tabakali Polielektrolit Adsorpsiyonu

Katyonik ve anyonik polielektrolitlerin sirali elektrostatik adsorpsiyonu prensibine gore
gerceklestirilen tabaka-tabaka (layer-by-layer) teknigi, kalinligi nanometre araliginda olan
polimer filmlerin hazirlanmas: i¢in kolay, cevreye duyarli bir yontemdir. Cok tabakali
polielektrolit adsorpsiyonu, gozenekli destek membranlarin bir ultra ince ayirma tabakasiyla
kaplanmasi i¢in de kullanilabilmektedir. LbL tipi membranlar, pervaporasyon kosullar altinda
alkol/su karigimlarimin ayrilmasi ve farkli degerliklerde inorganik katyon ve anyonlarin

ayrilmasi i¢in uygun yeni bir tiir kompozit membran sinifi olarak dikkat ¢cekmektedir [20].

LbL yapili membran, pozitif ve negatif yiiklii polielektrolit tabakalarini, ardisik olarak
icermekte olup yiiklii tabakalar, ayn1 yiiklii iyonlart geri ¢evirirken zit yiiklii iyonlar1 ¢ekerek,
giicli bir sekilde etkilesmektedirler. Segici iyon tasinmasi, ayirict membranin multi-bipolar
yapisindan kaynaklanmaktadir. Etkilesimlerin giicii, difiize olan iyonlarin ve membrani

olusturan polielektrolitlerin yiik yogunlugu ile dogrudan orantili olmaktadir. Donnan diyaliz
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etkisi olarak bilinen bu durum, iki ve ¢ok degerlikli iyonlarin gecirgenliginin, tek degerlikli

iyonlara gore ¢ok daha diisiik olmasina ve oldukga segici bir tasinim gézlenmektedir [20].
2.5.4.4. Kimyasal Capraz Baglama

Bazi membran malzemeleri oldukga reaktif olan karakteristik fonksiyonel gruplara sahiptir. S6z
konusu bu fonksiyonel gruplar1 birbirine baglamak igin uygun bir ¢apraz baglama ajani
kullanilarak kovalent baglar olusmaktadir. Membran iiretim siireclerinde kimyasal g¢apraz
baglamanin kullanilmasi bu bakimdan Onem tasimaktadir. Kimyasal capraz baglanma
reaksiyonu, membranin mekanik mukavemetinin artirilmasini ve membranin sigmesini
azaltmaktadir. Kimyasal ¢apraz baglamanin bir diger amaci da spesifik ¢oziinen maddelerin
yar1 gecirgenligini arttirmak ve uygulamalara bagl olarak ytliksek gegirgenligi korumaktir. Bu
yontemi kullanarak, yiizey ve membran gozenek boyutu degistirilebilir. Ornegin; capraz
baglanma reaksiyonu ile UF'den NF tipi membranlara 6zellikler degistirilebilmekte ve gbzenek
boyutu dagilimi esit olarak ayarlanabilmektedir [21]. Ayrica, ¢apraz baglayict olarak bir
elektrolit bilesigi kullanildiginda, olusan c¢apraz baglanmis kompleksler yiikleri
tastyabilmektedirler. Capraz baglanma derecesi ve yiik yogunlugu; tepkime siiresi ve sicaklik,
capraz baglayic1 ortam/¢oziicii, molekiiler yap1 ve ¢apraz baglayicinin konsantrasyonu gibi

birkag parametreden etkilenmektedir [21].
2.5.4.5. Plazma Polimarizasyonu

Destek tabakasinin iizerine ¢ok ince yogun bir tabaka uygulamak ic¢in kullanilan bir bagka

yontem, plazma polimerizasyonu teknigidir.

Kalinligin kontrol edilmesi i¢in reaktor icindeki monomer konsantrasyonunun (kismi basing)
dikkatle izlenmesi kosuluyla, 50 nm araliginda c¢ok ince bir kalinlik tabakasi elde
edilebilmektedir. Tabakanin kalinliginin kontroliinde o6nemli olan diger faktorler ise

polimerizasyon siiresi, vakum basinci, gaz akisi, gaz basinci ve frekansidir [19].
2.6. MEMBRAN AYIRIM SURECLERINDEKI SURUKLEYICi KUVVETLER

Membran temelli ayirim proseslerinde; ayirim siireclerinde farkl: siiriikleyici kuvvetlerin etkisi
bulunmaktadir. Bu siiriikleyici kuvvetler ¢ogunlukla konsantrasyon farkliliklari, basing

farklilikar1 ve elektrik potansiyelindeki farkliliklardir.



15

2.6.1. Konsantrasyon Farkhiliklarinin Kullamildigi Membran Siirecleri

Konsantrasyon farkliliklarina bagli bu tip ayirma igin en sik kullanilan membranlar, homojen
polimer membranlar veya sivi membranlardir. Bazi durumlarda ¢ok kii¢iik g6zenek boyutlarina
sahip mikro gozenekli membranlar da kullanilmaktadir [22]. Konsantrasyon farkliliklarinin

kullanildig1 membran siirecleri asagidaki sekildedir.
2.6.1.1. Pervaporasyon (PV)

Pervaporasyon, kaynama noktalar1 birbirine oldukga yakin veya birbirleriyle azeotrop olusturan
bilesenlerin bir siv1 karisimdan ayrilmasi i¢in yogun polimerik membranlarin kullanildig:
tekniktir [23]. Pervaporasyon amaci ile kullanilan membranlar, hem dayanikli hem de kimyasal
olarak direnglidirler [24]. Pervaporasyon tasinimi genellikle ti¢ asamali bir islem olarak

tanimlanmaktadir. Bu asamalar ¢6zelti-diflizyon-buharlastirma seklindedir [25].

Pervaporasyon, diisiik besleme basinglarinda ve ortam sicakliginda ayirma igin ilave
kimyasallara gerek duyulmadan gergeklestirilmektedir. Kompaktlik, esneklik, sadelik ve ¢ok
yonliiliikk pervaporasyon siirecinin bazi diger gii¢lii noktalarindandir. Pervaporasyon (PV) i¢in
en yaygin kullanim alan1 organik ¢oziiclilerden suyu veya metanolii ayirmak i¢in kullanildigi

bir prosestir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 2.6’da gosterilmektedir [24,25].
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Sekil 2.6: Pervaporasyon prosesinin sematik gosterimi.
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2.6.1.2.Difiizyon Diyalizi (DD)

Diflizyon Diyalizi (DD), segici iyonlarin taginmasinin konsantrasyon farkiyla bir iyon degisim
membrani iizerinde gergeklestirildigi bir ayirma siirecidir. Asit geri kazanimi i¢in diflizyon
diyalizorii, asitlerin metal tuzlarina niifuz etmesine izin veren ancak anyon degisimli
membranlarla doniisiimlii olarak diizenlenen contalardan yapilan ¢ok sayida bdlmeden
olusmaktadir [26]. Giiniimiizde diflizyon diyalizi teknolojisi, ¢elik iiretimi, metal rafine etme,
elektrokaplama, katyon degisimli regine yenilenmesi, demir dist metal eritme, aliiminyum
asindirma ve tungsten cevheri eritme ve ¢elik tiretiminden ¢ikan atiklardan asit ve alkalilerin
geri kazanilmasi gibi birgok basarili uygulamada kullanilmaktadir [2]. DD'in bir¢ok avantaji

vardir. Bunlar;

1. Uriinlerin verimliligi ve kalitesinde iyilesme;
2. Diistik enerji tliketimi;

3. Diisiik kurulum ve isletme maliyeti ve

4. Cevre kirliligine neden olmamasi seklindedir.
2.6.1.3.Gaz Ayrimi

Hem go6zenekli hem de yogun membranlar segici gaz ayirma bariyeri olarak
kullanilabilmektedirler. Gozenekli membranlarda gozenekler nispeten genis ise (0,1 ila 10 um
arasinda) gazlar konvektif akigla membranin i¢ine niifuz etmekte ve herhangi bir secici ayirim
meydana gelmemektedir. Membranlardaki gézenekler 0,1 pum'den kiiciikse, gbzenek cap1 gaz
molekiillerinin ortalama serbest yolu ile ayn1 boyutta veya daha kiigliktiir [13]. Gozenekli

membranlarda gaz ayriminin sematik gosterimi Sekil 2.7°de gosterilmektedir [24].
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Sekil 2.7: Gozenekli membranlarda gaz ayirma mekanizmasinin sematik gosterimi.

Yogun membranlarla gaz ayirma mekanizmasi ile gozenekli membranlarin kullanildigi
stirecten farklilik gostermektedir. Gazlarim yogun bir polimerik membrandan taginmasi
genellikle bir ¢o6ziinme-difiizyon mekanizmas: ile tanimlanmaktadir. Piyasada mevcut
polimerik membranlar, ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasina gore g¢alismaktadirlar. Gazlarin
secici ayiriminda kullanilan yogun membranlarin dnemli 6zelligi, farkl: tiirlerin gegirgenligini
gazlarin hareket segimliligine bagl olarak kontrol etme kabiliyetidir. Coziinme-difiizyon
mekanizmasinda, permeatlar membran malzemesinde ¢6ziinmekte ve daha sonra membrandan
bir konsantrasyon derecelenmesi sonrasinda dagilmaktadirlar. Membranlardan diflize olan
malzeme miktarindaki farkliliklar nedeniyle besleme tiiriine bagli olarak farkli permeatlar
arasinda bir ayrilma saglanmaktadir [27]. Yogun membranlardaki gaz siiziintii mekanizmasi

¢ozelti difiizyonu olarak bilinmektedir. Sekil 2.8’de bu mekanizma gosterilmektedir [24].
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Sekil 2.8: Yogun membranlarda gaz ayirma mekanizmasinin sematik gdsterimi.

2.6.2. Elektriksel Potansiyel Farkhiliklarinin Kullanildigi Membran Siirecleri
2.6.2.1. Elektrodiyaliz (ED)

Elektrik potansiyeli farki uygulanmasina dayanan en yaygin kullanilan ydntem
elektrodiyalizdir (ED). Sekil 2.9°da elektrodiyaliz prosesi gosterilmektedir. Sistem, bir anot ve
katot arasinda doniisiimlii olarak diizenlenmis bir dizi anyonik ve katyonik degisim
membranindan olusmaktadir [22]. 1lk ticari ED sistemi 1950 yilinda Ionics Inc. firmasi
tarafindan gelistirilmistir. Elektrodiyaliz prosesi ile glinimiizde uygulamalar yapilsa da ters
osmoz prosesi ortaya ¢ikana kadar, desalinasyon ve endiistriyel proseslerin atik sularinin
aritilmast i¢in de kullanilmaktaydi [24]. Elektrodiyaliz hem nétr hem de yiikli membranlarla
kullanilabilmektedir. ED membranli ayirma siirecinin geleneksel diyaliz ile farki,
konsantrasyon derecelenmesinden daha biiyiik bir kuvvet kullandigindan, daha biiyiik aki
degerlerine ulagilmaktadir. Negatif ve pozitif yiikli membranlar kullanilirken, membranin
yiiklenmesi ile ayni1 yiike sahip tiirlerin tutulmasi nedeniyle de bir segicilik elde edilmektedir
[22].
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Sekil 2.9: Elektrodiyaliz prosesinin sematik gosterimi.

Elektrodiyaliz prosesi baslica;

Klor-alkali tesislerinde,

* Metallerin geri kazanilmasinda,

* Tuzlu ve ac1 sulardan igme suyu elde edilmesinde ve
* Meyve sularinda sertlik gideriminde kullanilmaktadir.
2.6.2.2. Donnan Diyaliz

Donnan diyalizi olarak bilinen elektrodiyalizle ilgili 6zel bir diyaliz tiirii bulunmaktadir. Bu
proseste yiiklii membranlar kullanilmakta, ancak harici bir potansiyel farki uygulanmamaktadir.
Membranla ayrilmis olan iki ¢ozeltiden biri, digerlerinden daha diisiik bir konsantrasyona
sahiptir ve bu durum tiirlerden birinin difiizyonuna sebep olmaktadir. Bu sekilde, iyonlarin en
diisiik konsantrasyon bolgesinden en yliksek konsantrasyona gegisi ile bir kimyasal potansiyel

fark: tiretilmektedir [22].
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2.6.3. Basin¢ Farkhihklarimin Kullanildigt Membran Siirecleri

Basinca dayali membran siirecleri genel olarak dort kategoriye ayrilabilir. Bunlar;
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO). Dort
proseste de yar1 gegirgen bir membran yiizeyine farkli bilesenlerden olusan bir sivi
cozelti/karisim getirilmekte; basing derecelenmesine bagli olarak bazi bilesenler membran
boyunca difiize olurken diger bilesenler membran tarafindan tutulmaktadirlar [28]. Dolayisiyla,
bir membran prosesinde membrandan gecen kisim siiziintli veya permeat olarak membrandan
gecemeyen yani geri ¢cevrilen kisim ise retantate olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.10°da basing

derecelenmesi prensibine gore uygulanan membran siireglerine ait sematik gosterim yer

almaktadir [28].
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Sekil 2.10: Basing derecelenmesinin kullanildigi membran siirecleriyle ilgili sematik gésterim.
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2.6.3.1. Mikrofiltrasyon (MF)

MF igin kullanilan membranlar genellikle 10-0,05 pm araliginda gézenek boyutlu simetrik
yaptya sahiptirler. Membran kalinlig1 10 pum’den baslayip 150 pm'den fazla olabilse de genelde
50-100 pum aralig1 tercih edilmektedir. Membran siiregleri bakimindan en basiti olarak nitelenen
MF, membranlari ile gergeklestirilmekte ve parcaciklar yalnizca membran goézenek boyutlarina

gore ayrilmaktadirlar.

Mikrofiltrasyon prosesi baslica;

* Su ve atik sularin aritilmasinda,

* Nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlar éncesinde 6n aritma prosesi olarak,
 Suda bulunan bakteri ve kum gibi maddelerin giderilmesinde,

» Metal son islemleri atik su aritiminda ve

» Boya fabrikalarindaki atik su aritiminda kullanilmaktadir [24].

2.6.3.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, 1 ila 100 nm arasinda bir gézenek boyutuna sahip olup askida duran katilarin,
kolloidlerin, bakterilerin ve viriislerin ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir [29]. Ticari olarak
kullanilan ultrafiltrasyon membranlarinin ¢ogu polimerik veya inorganik (seramik)
malzemelerden hazirlanmaktadir. MF ve UF arasindaki onemli bir fark, UF membranlarinin
cogunlukla asimetrik olmasidir. UF'de hidrodinamik diren¢ esas olarak toplam membran
kalinligmin (genellikle 1 mm'den az) besleme ¢ozeltisi ile kapli kiiciik bir kismi i¢inden
belirlenirken, MF'de membran kalinliginin hemen hemen tamami hidrodinamik dirence katkida
bulunmaktadir [29]. UF'de genellikle kullanilan hidrostatik basinglar 2-10 bar araligindadir
[28]. Ultrafiltrasyon;

* Evsel ve endiistriyel atik sularin sterilizasyonu, temizlenmesi ve aritiminda,
* Mikroorganizmalarin bertaraf edilmesinde,

 Viriislerin uzaklastirilmasinda,
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+ {lag ve gida sektoriinde,

» Kagit ve boya sektoriinde ve

* TO prosesi 6ncesi 6n aritma prosesi olarak kullanilmaktadir [24].
2.6.3.3. Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Osmoz (TO)

NF ve TO prosesleri ¢ogu deniz suyu aritimi (toplam ¢6ziinmiis katilar (TDS) yaklasik olarak
35 000 ppm) ve tuzlu su (TDS aralig1 1000-5000 ppm) dahil olmak iizere, icme suyu liretmek
i¢in suyun susuzlagtirilmasinda kullanilmaktadirlar. Bir bagka 6nemli uygulama da yar1 iletken
endustrisi vb. endiistriyel uygulamalar i¢in ultra saf su iiretilmesidir. Her iki proses de ayni
prensibe dayanmaktadir. Buna gore; bir membranin molekiiler yapist boyunca bir ¢oziicii
zorlayarak, Kkirleri ve tuzlari yakalamaktir. Dogada, yari gegirgen bir membran farkli
konsantrasyonlardaki iki bolmeyi birbirinden ayirdiginda, su dogal osmoz olgusuna gore diisiik
konsantrasyon bolgesinden yiiksek konsantrasyonlu bélmeye akma egilimindedir. Boylece,
bolmeler arasindaki denge elde edilinceye kadar membran boyunca difiizyon olay1
gerceklesmektedir. Ters osmoz ise, suyun Yyiiksek konsantrasyon bdlgesinden diisiik
konsantrasyonlu bolgesine diflizyonudur. Bunu elde etmek icin, konsantre ¢ozeltiye osmotik
basingtan daha yiiksek bir dig basing uygulanmaktadir. Uygulanan dis basing yiiksekligi

membranin ayirma performansini (aki ve tuz uzaklastirimini) dogrudan etkilemektedir [30].

Ters osmoz ve osmoz dogrudan iliskili proseslerdir. Basit bir ifadeyle, segici bir membranin saf
sudan bir tuz ¢ozeltisini ayirmasi durumunda, membranin saf su tarafindaki sudan daha az
konsantre olan tarafa membrandan su gegecektir. Bu prosese osmoz denmektedir ve Sekil
2.11°de gosterilmektedir. Hidrostatik basing gerektiren su difiizyonunun durmasi osmotik
basin¢ olarak adlandirilmaktadir. Membranin tuz bakiminda konsantre tarafina osmotik
basingtan daha biiylik basinglar uygulanirsa, suyun akisi tersine c¢evrilmekte ve su, tuz
¢ozeltisinden membranin saf su tarafina gegmektedir. Ters Osmoz olarak adlandirilan bu siireg

Sekil 2.12°de gosterilmektedir [30].
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OSMOZ

Sekil 2.11: Osmoz prensibinin gematik gosterimi.

TERS OSMOZ

Daha Yogun Bélge=——==  Daha Az Yogun Bélge
Su Akis1

Sekil 2.12: Ters osmozun sematik gésterimi.

Bir ayirma siireci olan nanofiltrasyon (NF) son donemlerde kullanilmaktadir. NF esas olarak
farkl1 s1v1 ve iyonlart ayirma amagli membranlart kullanan bir aritma siirecidir. Nanofiltrasyon
uygulamasinda kullanilanmembranlarin gézenekleri ideal olarak 0,002 pm ve ¢alisma basing
araligr da 7-14 bar olmalidir. Yiiksek ve orta derecede inorganik uzaklastirma gerektiren
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Gézneksiz yapiya ve bir ¢ozelti-difiizyon
transfer mekanizmasina sahip olan TO membranlarindan farkli olarak NF membranlari, hem
eleme hem de diflizyon transfer mekanizmalariyla gozenekli ve gozeneksiz membranlarin

arayiizinde ¢alismaktadir. NF membranlari, tek degerlikli tuzlar i¢in yiiksek bir gegirgenlige
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sahip olmakla birlikte ¢ok degerlikli (multivalent) tuzlar1 neredeyse tamamen ortadan

kaldirabilir ve nispeten kiigiik organik bilesikleri temizleyebilmektedirler [15].

MF ve UF ham suyun aritilmasi/kismi dezenfeksiyon i¢in kullanilirken, TO ve NF ¢evre mikro
kirleticilerini, organik maddeleri ve ¢ozlinmiis tuzlari1 uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadirlar

[28].

Nanofiltrasyon;

» Kismi tuzdan arindirma,

» Tekstil sektoriinde renk ve TOK gideriminde,

» Organik maddelerin konsantre edilmesinde,

» Siit sektoriinde atiksularin aritilmasinda,

» Kan ve su aritimlarinda ve

* Pestisit gideriminde kullanilmaktadir.

Ters osmoz;

* Deniz suyunun aritilmasinda ve tuzunun uzaklastirilmasinda,
+ I¢me ve kullanma suyunun aritilmasinda,

» Tekstil sektoriinde renk gideriminde,

+ Kagit ve tekstil sektdriinde renk gideriminde,

* Sizint1 suyu aritiminda,

» Toksik maddelerin, istenmeyen bilesenlerin ve mikroorganizmalarin uzaklastirilmasinda,
+ Madencilikte ve

 Bira ve saraptan alkol seyreltilmesi veya giderilmesinde kullanilmaktadir [24].
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2.7.1. Ters Osmoz Membranlari

Ters osmoz yonteminin aritma etkinligi kullanilan yar1 gegirgen membranin 6zelliklerinden
biiyiik olciide etkilenmektedir. Yar1 gegirgen membranlarin gerektirdigi 6zellikler temel olarak
yiiksek gecirgenlik (ak1) ve diisiik molekiil agirlikli ¢oziinenler (tuzlar) igin geri ¢evrim oraninin
yiiksek olmasidir. Buna ek olarak, TO'da kullanilacak yar1 gecirgen membranin yiiksek
basinglardan kaynaklanan sikismaya karsi yiiksek diren¢ gostermesi, kimyasal ve biyolojik
saldirilara karst genis pH araliginda kullanilabilirlik, hidrolize, klora direng vs. ve yiiksek

sicakliga kars1 dayanikli olmasi gerekmektedir.

Loeb ve Sourirajan tarafindan kesfedilen pratik kullanim i¢in olan ilk membran asimetrik
seliiloz asetat (CA) membranidir. Seliiloz asetat asimetrik membranin SEM goriintiisii Sekil
2.13’te gosterilmektedir [33]. CA membran daha kalin, daha gozenekli bir tabaka (siinger
tabaka) tarafindan desteklenen ¢ok ince bir aktif iist tabakasindan olusmaktadir. S6z konusu bu
membranlarin asimetrik yapisi, iyi bir tuzdan arindirmay1 yiiksek aki ile birlestirmeyi miimkiin
kilmaktadir. Aktif iist tabakasi yogun ve tuz geri ¢evriminden sorumlu olmakla birlikte kabul
edilebilir bir su gecirgenligi elde edebilmek i¢in de son derece ince olmasi tercih edilmektedir.
Destek tabaka gerekli mekanik dayanimi saglamaktadir. CA membranlariin iiretim islemi

asagidaki adimlardan olusmaktadir:

1) Dokiim ¢ozeltisinin hazirlanmasi: polimer (seliiloz asetat), ¢oziicii ve sisme maddesi,
2) Destek tizerine dokme,

3) Kismi buharlagma,

4) Coziicli olmayan koagiilasyon ve

5) Sicak suda yikama ve biiziilme.

Dokiim ¢ozeltisinin uygun bilesimi secilerek, bu homojen sistem, 3 ve 4 adimlan ile iki ayri
faza doniistiiriilebilmektedir. Bu kapsamda, ¢oziicii bakimindan zengin bir faz, polimer
acisindan zengin bir fazda dagitilir; birinci faz membranin yapisindaki gozeneklerden, ikinci
faz ise membran1 olusturan polimerik matris yapidan sorumlu olmaktadir. Bu isleme "faz-
inversiyon prosesi" denmekte ve bu sekilde iiretilen membranlar "integral asimetrik

membranlar" olarak adlandirilmaktadir [31]. CA esasli membranlar zayif sikistirma direnci,
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kimyasal ve biyolojik bozunmaya kars1 diisiik direng (seliiloz asetatin hidrolizi) dezavantajina
sahiptirler. Bu kusurlarin iistesinden gelme girisiminde ilk olarak dokiim degiskenleri
degistirilmis ve seliiloz asetat yerine baska polimerler getirilmistir. Glinlimiizde ise ticari olarak
kullanilmakta olan TO membranlar: aktif tabaka olarak poliamid (PA) igermektedir. PA esaslh
membranlar genis bir pH caligsma araligina sahip olup seliiloz asetat membranlarina gore kismen
aki degerleri daha diisiik olsa bile daha fazla tuz uzaklastirimi yapabilmektedir [31]. Poliamid
membranin kimyasal yapist Sekil 2.14’te gosterilmektedir [33]. Fakat poliamid bazli TO
membranlarinda diisiik aki, biyolojik kirlilik ve klorin gibi oksidanlara kars1 zayif kimyasal
diren¢ gibi sinirlamalara dikkat ¢ekilmektedir. Bu sebeple, ilgili problemleri ¢6zmek i¢in, TO
membranlarinin yiizeyinin yliksek kimyasal dirence sahip kimyasallarla kaplanmasi veya
poliamidin degisik fonksiyonel gruplarla modifiye edilmesi gibi ¢esitli stratejiler
onerilmektedir [32].

10 um

Sekil 2.13: Seliiloz asetat asimetrik membranin SEM goriintiisil.

%NH]@NH:;G@CD):(NH@,NHCD @GO

SO4H m

Sekil 2.14: Dogrusal poliamid membranin kimyasal yapist.

2.7.2. Ters Osmoz Membranlarmm Modifikasyonu

Membranlarin yiizey modifikasyonu, membran bilimi ve teknolojisinde 6nemli bir konu haline
gelmistir. Yiizey modifikasyonunun ana amaci, puriizliilik, ylizey enerjisi, yiizey yiikii,
hidrofiliklik, biyouyumluluk ve islevsellik gibi yilizeyin genis bir oOzellik yelpazesini
degistirmek amaciyla membranlarin performansini  gelistirmektir. Modifiye edilmis

membranlar, membran teknolojisinin daha da gelistirilmesi i¢in firsat sunmustur [6].
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2.7.2.1. Inorganik Nanomadde Ekleme

Ters o0smoz membranlarin modifikasyonunda inorganik maddeler kullanilabilmektedir. Giimiis
nanoparcaciklar bakteriler, virlisler ve mantarlar gibi biyolojik kirleticilerin dezenfekte

edilmesinde etkili olmaktadirlar.

Kompozit membranlar yapmak i¢in ¢esitli nanomalzemeler kullanilabilmektedir. Bu, tuz tutma
kabiliyetini, arazi alanin1 ve desalinasyon enerjisini arttirmakta ve maliyeti azaltmaktadir.
Ormnegin; zeolit nanopartikiiller, ince film TO membranini olusturmak i¢in polimer matrisi ile
karistirilmaktadir. Su taginimini ve tuz tutma kabiliyetini %99,7 oraninda artirmaktadir [34].
Ayrica silika nanopartikiilleri desalinasyon i¢in TO polimer matrislerine katilabilmektedir.
Polimerik aglari, gozenek ¢aplarini ve tasima 6zelliklerini gelistirmektedir. Karbon nanotiipler
ve grafen, olaganiistii adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle adsorpsiyon esasli tuzdan arindirma

icin kullanilmaktadirlar [34].

Son yillarda karbon nanotiip (CNT)’ler Gistiin dayanikliligi ve ayirma 6zellikleri nedeniyle ilgi
¢cekmektedir. Bu kapsamda karbon nanotiiplerin kullanima girmesi, tuzdan arindirma
teknolojisi i¢in onemli bir adim olmustur. Karbon nanotiiplerin tasima 6zellikleri ile ilgili
yapilan 6nceki arastirmalar, nanotiiplerin son derece plirtizsiiz oyuk yapisinin, kanallardaki sivi
ve gaz molekiillerinin hizli tasinmasimi kolaylastirabildigini ve dolayisiyla yiiksek akisli
membran ayirma performansi sunabilecegini gostermistir [35]. CNT'lerin kiigiik ve hassas ¢ap
biiyiikliigiiniin, kanal girislerinde mevcut olan enerji bariyerinden dolay1 ¢ogu iyonu reddettigi
de kanitlanmistir. Bu nedenle sadece su molekiillerinin nanotiip bosluklarindan gegmesine izin
verilmektedir. Bazi simiilasyon ¢alismalarindan elde edilen bulgular, suyun CNT'lerin dar
hidrofobik i¢ kanallarina girebildigini gostermis ve tuzdan arindirma uygulamalari igin
pliriizsiiz gozenekler olusturmak {izere CNT'lerin membran igine girmesini saglamistir.
CNT'lerin yapisi, i¢ nanotiip yiizeyinin 6zelliklerini degistirmeden veya yok etmeden segici
tasimayr kolaylastirmak amaciyla gozenek girisinin spesifik modifikasyonuna izin
verebilmektedir [35].

2010 yilinda Pendergast ve arkadaslari; poliamid ince film igeren kompozit ters osmoz (TO)
membranlari, saf polisiilfon ve nanokompozit-polisiilfon destek membranlari iizerinde ara
yiizey polimerizasyonu ile olusturmuslardir [36]. Bu c¢alismada nanokompozit destek

membranlarini, amorf gozeneksiz silika ve kristalli mikro gézenekli zeolit nanopartikiillerden
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olusturmuslardir. Nanokompozit polisiilfon destekli TO membranlarinin genel olarak daha
yiiksek gecirgenlige sahip oldugunu ve saf polisiilfon destekli membranlara kiyasla daha az aki
diististi tespit etmislerdir. Ayrica bu ¢alismada tuz geri ¢evriminin aki azaldikga arttigini da

belirtmiglerdir [36].

2013 yilinda Zhao ve arkadaslari, ¢cok duvarli nanotiip (MWNT)'ler igeren poliamid ters 0smoz
membranlari, metafenilen diamin ve trimesoilkloridin ara ylizey polimerizasyonu ile
hazirlamiglardir [37]. Bu g¢alismada MWNT'ler, dagilmalarimi ve kimyasal aktivitelerini
arttirmak i¢in diizobutiril peroksit ile modifiye edilmeden Once karigik asitlerle onceden
islemislerdir. Hazirlanan nanokompozit membranlar, 100-300 nm'lik bir cilt tabakasina sahip
olmuglardir. Nanokompozit membranin yiizeyinin ¢iplak poliamid membrandan daha negatif
yikli oldugunu gdstermislerdir. Membrandaki karbonanotiip yiikiindeki artigla, membran
morfolojisinin belirgin bir sekilde degistigi ve ¢oziinen uzaklastirrmindan 6diin vermeden aki

ozelligini 6nemli dl¢iide gelistirebilecegi raporlanmustir [37].
2.7.2.2.Yiizey Kaplama

Daldirarak kaplama (dip coating), endiistriyel ve 6zellikle laboratuvar uygulamalari i¢in yaygin
sekilde kullanilan 6zellikle basit isleme, diisiik maliyet ve yiiksek kaplama kalitesi nedeniyle
tercih edilen bir tekniktir. Daldirarak kaplama, bir s1vi kaplama ortamindan bir substratin geri
cekilmesiyle 1slak bir sivi filmin ylizeyde birikmesi seklinde agiklanmaktadir. Film olusum

stireci Sekil 2.15'te gosterildigi gibi baz1 teknik asamalar1 gostermektedir [38].

Membran icin daldirarak kaplama yontemi kullanilacak ise polimer veya organik maddeler
kullanilarak membran yiizeyi kaplanmalidir. Bu kullanilan malzemeler destek tabakasina
kolaylikla baglanabilmeli ve hidrofilik karakterde olmalidir. Hazirlanan kaplama tabakalari
membran performansini olumlu yonde etkilemekte ve ¢ogunlukla aritma performansinin
kontroliinii saglamaktadir. Kaplama ¢ozeltisinin viskozite ve sicakligina bagli olarak kaplama
tabakasinin kalinhigr degigsmektedir. Ayn1 zamanda diisiik konsantrasyona sahip ¢6zeltinin
viskozitesi de diisiik ise kaplama c¢ozeltisi alt tabakadaki gozeneklere kolayca difiize

edebilmektedir [5].
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Sekil 2.15: Daldirarak kaplama tekniginin temel asamalari.

2.8. TABAKALI KAPLAMA (LBL)

Tabakali kaplama (LbL), kompozit membranlarin ultra ince tabakasini hazirlamak igin
kullanilan pratik ve diisiik maliyetli bir yontemdir. Bu yontemde, bir destek iizerinde bir
polikatyon ve bir polianyon elektrostatik etkilesim sonucu dontistimlii olarak biriktirilmektedir.
LbL'nin avantajlarindan biri de yiiksek su akisi saglamak i¢in film kalinliginin nanometre
Ol¢eginde kontrol edilebilmesidir. Ayrica, film o6zellikleri ¢esitli tiirlerde polielektrolit ve
biriktirme kosullari ile optimize edilebilmektedir. Filmin yiizey yiikii, hazirlanan ¢ok tabakali
filmin pozitif veya negatif yiiklii polielektrolit ile sonlandirilmasina gore pozitif veya negatif
olabilmektedir [7]. Ek olarak bazi ¢alismalar, biyo-uyumlu ve hidrofilik olan polielektrolit ¢ok
tabakali membranlarin hazirlandigimi bildirmektedir [7]. Bu nedenle, LbL yonteminin TO
membranlarinin membran kirlenmesini 6nemli 6lgiide engellemesi beklenmektedir [7]. LbL

teknigini gosteren sematik diyagram, Sekil 2.16'da gosterilmektedir [39].
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Sekil 2.16: Cok tabakali ince bir filmin olusturulmasinin sematik gésterimi.

Tabakalt kaplama, destegi katyonik ve anyonik c¢ozeltilere daldirmak suretiyle
gerceklestirilebilmektedir. Her katmanin birikmesinden sonra, destek yikama c¢ozeltisine
daldirilmakta ve bir azot/hava akisi altinda kurutulmaktadir. Filmin pirizliligi, kalinhigr ve
gozenekliligi pH, iyonik kuvvet ve polielektrolit konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerin
ayarlanmasiyla molekiiler seviyede kontrol edilebilmektedir [39]. LbL ydnteminin sahip

oldugu bu avantajlardan 6tiirli bu konuda ¢esitli calismalar yapilmaktadir.

2003 yilinda Jin ve arkadaslar1 nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlarinin iyon uzaklastirim
performanslarin1  incelemislerdir. Poliakrilonitril/Polietilen tereftalat (PAN/PET) destek
tizerine 60 c¢ift tabaka polivinil amin/polivinil siilfat (PVA/PVS) kaplamiglardir. 40 bar basing
altinda NaCl ve NaxSO4 uzaklastirim degerlerini sirasiyla %93,5 ve %98,5 olarak bulmuslardir
[40].

2011 yilinda Hoffmann ve arkadaslar1 destekler tizerine farkli oranlarda polialilamin
hidrokloridi (PAH), polistiren siilfonatt (PSS) ve poliakrilik asiti (PAA) LbL ydntemi ile
adsorplayarak polielektrolit membranlar olusturmuslar ve bu filmlerin iyon ayrimi ile
uzaklastirimini incelemislerdir. PSS igerigi arttik¢a eksponansiyel olarak kalinligin azaldigini
ve diisiik pH degerinde (PAA’nin tamamen protonize olmasina bagh olarak) film kalinliginin
arttigin1 gézlemlemislerdir. Bu nedenle, PSS miktar1 azalinca gecirgenlik oraninin (aki) arttigi,
PAA miktan arttiginda ise diistiiglinii belirtmislerdir. 1:1 oraninda PSS ve PAA igeren bir
daldirma ¢6zeltisinden hazirlanan harman membranin, ters osmoz kosullar1 altinda 40 bar

basing altinda NaCl ve NaxSO4 uzaklastirimini sirasiyla %85 ve %97 olarak bulmuslardir [41].
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2.9. KLOR DAYANIMI

Klora direngli bir membran, besleme suyunda klor varligina bakilmaksizin orijinal ayirma
performansini korumaktadir [42]. Ayrica pek ¢ok bakterinin yok edilmesi igin siklikla
kullanilan klorlu bilesiklere dayanim, aritma siirecinde kullanilacak membranlar i¢in oldukga
onemlidir. Bazi arastirmacilar klorinasyon bozunmasina bagli morfolojik ve yapisal
degisiklikleri elektron mikroskobu ve kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisini (ESCA)
kullanarak gozlemlemislerdir. Bunun sonucu olarak degradasyon reaksiyonu ilerledikge
membran kalinligimnin azaldigini, gevsekligi ve sabit yiikk yogunlugunun arttigini tespit

etmislerdir [31].

2009 yilinda Antony ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada ticari bir poliamid membran lizerindeki
hipoklorit saldirisinin mekanistik yoniinii, aktif (siirekli karistirilarak uygulanan basing) ve
pasif (basingsiz ve karistirilmadan) kosullarda meydana gelen oksidatif bozunmayi ele
almiglardir. Membran bozunmasinin derecesini, ters osmoz besleme suyu icin gegirgenlik ve
tuz uzaklastirimindan hesaplanan membran performansindaki diisiis agisindan belirlemislerdir.
Aktif maruz kalma i¢in hem gecirgenlik hem de tuz uzaklastiriminin 6nemli 6lgiide degistigini
(arttigin1), pasif maruz kalma i¢in 1se sadece gecirgenligin degistigini (arttigini)
gdzlemlemislerdir. Ozellikle uygulanan basincin, poliamid yiizeyinin klor saldirisi {izerinde
etkili oldugu sonucuna ulasmislardir. Fujiwara testi, genellikle poliamid membranlarin
halojenlerle bozulmasini kontrol etmek i¢in membran otopsilerinde gergeklestirilen bir gosterge
testi olup bu ¢alismada Fujiwara testi uygulanmistir. Membran, tuz reddetme degerlerinden ve
FTIR spektrumlarindan agik olarak goziiktiigii bildirilmesine karsin, Fujiwara analizinin,
ozellikle pasif kosullar altinda, diisiik konsantrasyonlarda klor degradasyonunu teshis

edemedigini belirtmislerdir [43].

2012 yilinda Gu ve arkadaslari, basingli ve basingsiz ortamda klorlama yaparak poliamid
membran tizerindeki etkisini incelemislerdir. Basingsiz ortamda membrana klorlama islemi
uygulandiginda; poliamid zincirlerinin sikismast ve sismesi nedeniyle yliksek pH'ta bir aki
artig1, diisik pH'ta ise bir aki diisiisii oldugunu raporlamiglardir. Basingli modda yapilan
klorinasyonun ise hem asidik hem de alkali kosullarda su akisini azalttigin1 belirtmislerdir.
Diistik pH'ta baskin bir tiir olan HOCl'nin gegirgenliginin pH'tan bagimsiz , fakat yiiksek pH'ta

baskin olan OCl™nin gegirgenliginin notr pH'ta maksimuma ¢iktigini tespit etmislerdir [44].
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Tez Konusunun Onemi ve Literatiire Katkisi

Gergeklestirilen tezin 6nemi, glinlimiizde diinyanin artan niifusu ve giin gectik¢e sinirli hale
doniisen temiz su kaynaklar1 nedeni ile alternatif yaklasimlarla sularin aritimina olan ihtiyagtir.
Bu kapsamda su aritimi sistemlerinde on plana ¢ikan membran teknolojileri beraberinde
yenilik¢i ve 6zgiin membran tasarimlarini gerekli hale getirmektedir. Bu amaca yonelik olarak
Ozellikle 2000’11 yillardan sonra membran tasarimi ve modifikasyonu konularinda ¢ok sayida
calisma gerceklestirilmistir. Bu baglamda polimer esasli membranlar Onceligi almis olup
poliamid (PA), polietersiilfon (PES) ve polisiilfon benzeri polimerler siklikla aragtirilmistir. Bu
membranlarin birgogunun ticari hale doniismesi ile birlikte ¢esitli modifikasyon yontemleriyle
ilgili membranlarin mevcut O6zelliklerinin gelistirilmesini kaginilmaz kilmigtir. Ticari
membranlarin yiizey modifikasyonu igin literatiirde farkli yontemler Onerilmis ve bu
yontemlerin ¢ogunda yine polimer esasli malzemelerle yilizey modifiye edici olarak
kullanilmistir. Ornegin; ticari NF membranin yiizeyi iyon bombardiman ile uyarilarak negatif
yiiklendirilmis ve bu negatif yliklendirmeye bagli olarak kirlenme Onleyici 6zelligin
gelistirildigi rapor edilmistir [45]. Yine ticari membranlarin yiizey modifikasyonu igin siklikla
kullanilan LbL yontemiyle aki 6zelliklerinin ve iyon uzaklagtirnminin gelistirildigine ait
raporlar bulunmaktadir. Bunlardan birinde Sanyal ve ark. 2015 yilinda yaptiklari yayinlarinda
ticari NF-90 membranin yiizeyini PAH ve PAA ile sirali olarak kaplamis takiben GA ile ¢apraz
baglamis ve Cl04 iyonlarinin uzaklagtirimi incelenmistir [46]. LbL yontemiyle ticari membran
yiizeyinin modifikasyonuna yonelik diger bir ¢alismada destek tabakasi olarak PES kullanilirak
polielektrolit ¢ozeltilerinin spreyleme ile yiizeye kaplanmasi saglanmistir. Bu ¢aligmada aki
Ozelligini arttirmak tizere MWCNT katkisi da kullanilarak akinin artirilmasi beklenilmistir [47].
Bu ticari tirtinlerin bu yaklasimlarla modifikasyonun yani sira dogrudan polimerlerle de aktif
tabakalar modifiye edilmistir. Bu kapsamda 2012 yilinda Silva ve ark. TO uygulamasinda
kullanilan poliamid aktif tabakaya sahip ticari membrant PVA ve GA ile modifikasyonunu

gerceklestirerek ilgili ticari membranin klor dayaniminin arttiritlmasina ¢alismiglardir [48].

Tez kapsaminda yukarida ifade edilen ¢alismalardan farkli olarak , birinci yaklasimda PVA-
GA molar oranlar1 degistirilerek farkli ¢oziiciiler varliginda NF-90 ticari iirlinlin yiizey
modifikasyonu ve olusan nihai kompozit membranin TO performansina etkileri incelenmistir.
Ikinci yaklasimda ise literatiirde 2014 yilinda raporlanan ¢aligmaya benzer sekilde MWCNT

iceren LbL c¢ok tabakali membranlar spreyleme yontemi ile hazirlansa da kullanilan
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polielektrolitler harman yapida tercih edilmis ve farkli tabaka sayilarina sahip kompozit yapili
membranlar NF-90 {izerinde gelistirilmistir. Gerek harman film yapisinin gerekse MWCNT
ilavesinin olusan ¢ok tabakali kompozit membranin TO ayirma performansina etkileri
incelenmistir. Sonug olarak, nanofiltrasyon uygulamasi i¢in kullanilan ticari bir membranin s6z
konusu yiizey modifikasyonlar1 ile daha iistiin bir aritma sistemi olan TO uygulamasinda

kullanilabilir hale getirilmesi hedeflenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Tez kapsaminda kullanilan kimyasal malzemelerin 6zellik ve tedarik edildigi yerler Tablo

3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Kimyasal Malzemeler.

Poli(alilamin hidrokloriir)(PAH) (Mw:15.000 | Sigma-Aldrich
g/mol)

Kitosan (CHI) (Mw: 190.000 g/mol) Sigma-Aldrich
Polivinil alkol (PVA) (Mw: 31.000-50.000 | Sigma-Aldrich
g/mol)

Gluteraldehit (GA) (Mw: 100.12 g/mol) (25%) | Sigma-Aldrich
Poli(akrilik asit) (PAA) (Mw:450.000 g/mol) | Polysciences
Poli(4-stiren stilfonik asit) sodyum tuzu (PSS) | Sigma-Aldrich
(Mw: 70.000 g/mol)

Sodyum Kloriir (NaCl) Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit (HCI) (37%) Riedel-de-Haen
Potasyum Hidroksit (KOH) Sigma-Aldrich
EDTA Sigma-Aldrich
Ftalik Asit Sigma-Aldrich
Nitrik Asit (HNOz) (%65) Sigma-Aldrich
Lityum Hidroksit (LiOH) Sigma-Aldrich
Metanol Sigma-Aldrich
Azot gazi (99.9%) Linde

Ultra saf su Millipore
NF-90 Dow

Karbon nanotiip (CNT) Nanografi
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3.2. KULLANILAN KIMYASALLAR HAKKINDA BIiLGi
3.2.1. Poli(alilamin hidrokloriir) (PAH)

Alilaminin polimerizasyonu ile hazirlanmakta olup hidrofilik olan zayif bir polielektrolittir.
Ortalama molekiil agirlig: yaklagik 15.000 g/mol diir. Sekil 3.1°de PAH’1n kimyasal gdsterimi

verilmistir.

H

¢ &
MN—H C

! n

Sekil 3.1: PAH kimyasal yapisi.

3.2.2. Kitosan (CHI)

Biyouyumlu ve toksik olmayan zayif bir katyonik polielektrolittir. Dogal bir polisakkarittir.
Molekiil agirligr yaklasik 190.000 g/mol’diir. Sekil 3.2°de Kitosanin kimyasal gosterimi

verilmistir.
/OH
H - OH
K" oM 4
H——0 _; YA
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Sekil 3.2: Kitosan kimyasal yapisi.

3.2.3. Polivinil alkol (PVA)

PVA, suda c¢oziinebilen sentetik bir polimerdir. Beyaz renktedir ve kokusuzdur. Molekiil
agirhigr yaklasik 31.000-50.000 g/mol’diir. Sekil 3.3’de PVA’nin kimyasal gosterimi

verilmistir.
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——CH;—CH——
OH

Sekil 3.3: PVA kimyasal yapisi.

3.2.4. Gluteraldehit (GA)

GA, oda sicakliginda keskin, kokulu, renksiz ve yagli bir stvidir. Molekiil agirligi yaklagik
100.12 g/mol’diir. Sekil 3.4’de GA’nin kimyasal gosterimi Verilmistir.

o
07 S g

Sekil 3.4: Gluteraldehit kimyasal yapisi.

3.2.5. Poli(akrilik asit) (PAA)

PAA, molekiil agirlig: yaklasik olarak 450.000 g/mol’diir. Sentetik ve zayif bir

polielektrolittir. Sekil 3.5°te PAA’nin kimyasal gdsterimi verilmistir.

O  OH!
e

hEN

n

Sekil 3.5: PAA kimyasal yapisi.
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3.2.6. Poli(4-stiren siilfonik asit) sodyum tuzu (PSS)

PSS, molekiil agirligi yaklasik 70.000 g/mol’diir. Lineer zincir yapisina sahip olanlar suda
¢oziinmektedir ancak c¢apraz bagli yapida olanlar suda ¢oziinmemektedirler. Kuvvetli ve

hidrofilik yapida bir polielektrolittir. Sekil 3.6’da PVA’nin kimyasal gosterimi verilmistir.

N ™y

O
AN
® sz

N
Na O %

Sekil 3.6: PSS kimyasal yapist.

3.3. COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Cozeltilerin timi literatiirdeki caligmalar dogrultusunda ultra saf su (18,2 MQ) ile
hazirlanmiglardir. Ultra saf su cihazi Sekil 3.7°de gosterilmistir. Tabakali kaplama igin
kullanilan polielektrolitlerden PSS, PAA ve PAH ¢ozeltileri 0,01 M olarak hazirlanmis olup
pH degerleri sirasiyla 7,7 ve 1,8 olarak seyreltik HCI ve KOH ¢6zeltileri ile ayarlanmislardir.
Bu pH degerleri, polielektrolit ¢iftlerinin iyonizasyon derecelerine uygun olarak tercih
edilmistir. CH'nin pH degerinde bir degisiklik yapilmayarak (pH:3,4) %1’ lik asetik asit
¢oziiclisii igerisinde 0,01 M’lik ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu polielektrolit ¢ozeltiler oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirildiktan sonra, ¢ozeltilerin ultra saf su igerisinde
¢oziinmesini kolaylastirmak i¢in ultrasonik su banyosu kullanilmistir. Ultrasonik su banyosu

Sekil 3.7 b’de gosterilmistir.

PVA c¢ozeltisi ise 80-90°C civarinda ii¢ boyunlu balonda ultra saf su i¢erisinde hazirlanmistir.
Agirlikca %1°lik PVA ¢ozeltisi hazirlanmis olup gerektiginde seyreltilerek kullanilmistir.
Gluteraldehit ise PVA igerisine mol orani 1:0,1 ya da 1:0,01 olacak sekilde eklenmistir. Birkag
damla HCI ¢ozeltisi PVA-GA ¢ozeltisi icerisine eklenip bir siire karistirilmigtir.

LbL grubundaki ¢alismalarda MWCNT'leri kullanmak i¢in MWCNT'lerin yiizeyi karboksile
edilmistir. Bu amagla ilk olarak MWCNT'ler 1 M H2SO4 ve 1 M HNOs3 (hacmen 3:1 oraninda)
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karisimu i¢inde dagitildiktan sonra geri akisla 6 saat boyunca 70°C'ye 1sitilmistir. MWCNT 'ler

daha sonra vakumla siiziilmiis, ardindan deiyonize su ile yitkanmustir.

Sekil 3.7: Kullanilan () ultra saf su cihazi ve (b) ultrasonik su banyosu.
3.4. PVA ESASLI MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI
Tablo 3.2°de PVA esasli kompozit membranlara ait bilgiler yer almaktadir.

Tablo 3.2: PVA esasli kompozit membranlarin bilesimi.

Kompozit
GA (%) veya molar orani membranlarin
Kodu Destek Cozici PVA % (PVA/GA) goriandsi
PVA1 NF-90 Su 1 1 Degisiklik yok
PVA2 NF-90 Etanol 1 1 Degisiklik yok
PVA3 NF-90 Su 1 1:.0,1 Degisiklik yok
PVA4 | NF-90 Su 1 1:0.01 Degisiklik yok
PVAS NF-90 Su 0,5 1:0,01 Degisiklik yok
NF-90 aktif ylzeyi
Yok NF-90 Aseton 1 2 ayrildi

PVAL kodlu kompozit membranin hazirlanmasi

PVAT1 kodlu iiriin agirlikga %1°lik sudaki PVA ¢ozeltisi ile agirlikca %1°lik GA ¢6zeltisinden
hazirlanmistir. Bu kapsamda ticari NF-90 destek, oncelikle PVA ¢ozeltisi igerisine 10 dk
stireyle daldirilmistir. Takiben, membran 50°C’de kurutulduktan sonra GA ¢6zeltisi igerisinde
1 saat boyunca daldirilarak bekletilmistir. Tekrar kurutma islemi yapildiktan sonra destile su

icerisinde 1 saat bekletilmistir.
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PVA2 kodlu kompozit membranin hazirlanmasi

Agirlikca %1°’lik PVA c¢ozeltisi (su ile) ve agirlikga %1°lik GA (etanol ile) ¢ozeltisi
hazirlanmistir. NF-90 destek, oncelikle PVA ¢ozeltisi igerisinde 10 dk siireyle daldirilmstir.
Membran 50°C’de kurutulduktan sonra GA ¢ozeltisi igerisinde 1 saat boyunca daldirilarak

bekletilmistir. Tekrar kurutma islemi yapildiktan sonra destile su i¢erisinde 1 saat bekletilmistir.
PVAS kodlu kompozit membranin hazirlanmasi

Agirlik¢a %1°lik PVA ¢ozeltisi igerisine (1’e 0,1 oraninda) GA eklenmistir. NF-90 ticari destek
yatay olarak petri kabina konulmus ve hazirlanan PVA-GA ¢o6zeltisi dokiilerek membranin tiim
ylizeyini kaplamasi saglanmistir. Bu sekilde membran 1 saat boyuna PVA-GA ¢ozeltisinde
bekletilmis ve sonrasinda 50°C’de firinda kurutulmustur. Ardindan destile su icerisinde 1 saat

bekletilmistir.
PVA4 kodlu kompozit membranin hazirlanmasi

Agirlikca %1°lik PVA ¢ozeltisi igerisine (1’¢ 0,01 oraninda) GA eklenmistir. NF-90 ticari
destek yatay olarak petri kabina konulmus ve hazirlanan PVA-GA c¢ozeltisi dokiilerek
membranin tiim ylizeyini kaplamasi saglanmistir. Bu sekilde membran 1 saat boyuna PVA-GA
¢Ozeltisinde bekletilmis ve sonrasinda 50°C’de firinda kurutulmustur. Ardindan destile su

igerisinde 1 saat bekletilmistir.
PVAS kodlu kompozit membranin hazirlanmasi

Agirlikea %0,5’1ik PVA ¢ozeltisi igerisine (1’¢ 0,01 oraninda) GA eklenmistir. NF-90 ticari
destek yatay olarak petri kabina konulmus ve hazirlanan PVA-GA ¢o6zeltisi dokiilerek
membranin tiim yilizeyini kaplamasi saglanmistir. Bu sekilde membran 1 saat boyuna PVA-GA
¢Ozeltisinde bekletilmis ve sonrasinda 50°C’de firinda kurutulmustur. Ardindan destile su

igerisinde 1 saat bekletilmistir.
3.5. LBL COK TABAKALI MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI
3.5.1. Daldirma yontemiyle ters osmoz membranlarin hazirlanmasi

Sekil 3.8’de gosterilen KSV Dip-Coater cihazi kullanilarak NF-90 ticari destek tizerine LbL

yontemi 1ile polielektrolit kaplanmasi gerceklestirilmistir. Destek 10 dakika siiresince
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polikatyon c¢ozeltisine ve ardindan 5 dakika boyunca ultra saf suya daldirilmistir. Daha
sonrasinda ayni islem polianyon ¢ozeltisi i¢in tekrarlanmistir. Boylece bir cift tabaka elde

edilmistir. Desteklerin ¢ozeltilere daldirilma ve ¢ikartilma hizlar1 200 mm/dk’dir.

Sekil 3.8: Daldirarak kaplama cihazi.

3.5.2. Sprey yontemiyle ters osmoz membranlarin hazirlanmasi

Oncelikle PAA ve PSS ¢ozeltilerinin pH degerleri 7°ye ayarlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler
igerisine ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) eklenerek ultrasonik banyoda 4 saat boyunca
bekletilmislerdir. Boylece anyonik polielektrolit ¢ozeltisi icerisinde MWCNT ’lerin homojen
olarak dagilimi saglanmigtir. NF-90 destek tizerine ilk olarak farkli oranlarda hazirlanmis PAH-
CHI polikatyon harman ¢6zeltisi spreyle uygulanmis ardindan 50 °C’lik firinda kurutulup PAA-
CNT ya da PSS-CNT c¢ozeltisi spreyle uygulanip kurutularak bir ¢ift tabaka elde edilmistir.
Sonug olarak; 30,60 ve 90 ¢ift tabakaya sahip kompozit yapili membranlar olusturulmustur.

3.6. KLOR DAYANIMI DENEMELERI

Ters osmoz denemesi yapilan kompozit membranlar ultra saf su ile yikandiktan sonra
kurutularak pH degeri 4 olan ve %5 sodyum hipoklorit (NaOCl) igeren ¢dzelti igerisine konarak
1 saat siireyle bekletilmislerdir. Ardindan ultra saf suyla yikanip kurutulduktan sonra TO

denemeleri yapilmustir.
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3.7. TERS OSMOZ CiHAZI

Hazirlanan membranlarin su aritim c¢alismalari ev yapimi paslanmaz c¢elikten yapilan ters
osmoz cihazinda gerceklestirilmistir. Bu cihaz Sekil 3.9’da gosterilmektedir. Dead-end
prensibine gore ¢alisan ve hacmi 1,8 L olan bir sistemdir. Dairesel olan hiicrede gercek aktif
alan 95 cm?dir. Basing azot gazi ile ayarlanmaktadir. Sistem iizerinde manyetik karistirici
yardimiyla konsantrasyon polarizasyonuna engel olunmustur. TO sisteminin sematik gosterimi

Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.9: Ters osmoz cihazi.

Maksimum basmng:
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Sekil 3.10: Ters osmoz cihazi gematik gésterimi.
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3.7.1. Ak1 Performansi

Hazirlanan tiim membranlarin aki tayini yapilirken 1000 ppm NaCl tuz ¢6zeltisi kullanilmistir
ve denemeler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Membran boyunca 10-40 bar arasi basing

degerlerinde difiizlenen permeat miktar1 agagidaki (3.1) formiiliine gore hesaplanmustir.

J(L/ m? h)=V/A. At (3.1)
J: Ak degeri (L/m?.h)

A: Membran alan1 (m?)

V: Permeat hacmi (ml)

At: Siire (h)

3.7.2. HPLC Performansi ile iyon Uzaklastirimi

Sekil 3.11°de gosterilen Likrom marka iletkenlik dedektoriine sahip Agilent 1260 HPLC
sistemi ile tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan membranlarin iyon uzaklastirnminin ve
permeattaki iyonlarin miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. Katyon tayininde siiriikleyici
faz olarak EDTA ve nitrik asit i¢eren ¢dzelti, anyon tayininde ise pH degeri 4,2 olan ftalik asit
cozeltisi kullanilmistir. Yapilan calismalarda, sodyum ve klor iyonlarmmin miktarlarinin
belirlenmesi i¢in konsantrasyonlar: bilinen sodyum ve klor ¢ozeltileri kullanilmis olup, ppm
miktarlarma bagli olan alan degerleri ile kalibrasyon egrileri belirlenerek denklemler elde
edilmistir. Bu denklemler sayesinde permeattaki iyonlarin miktarlar1 cihazdan okunan alan
degerleri ile hesaplanmistir. Sekil 3.12°de klor iyonlart i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi

gosterilmistir.
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Sekil 3.11: HPLC cihazi ve boliimleri.
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Sekil 3.12: Klor iyonuna ait kalibrasyon egrisi.
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3.7.3. Sentetik Deniz Suyundan Ca*? ve Mg*? Uzaklastirim

Tez kapsaminda CI” iyonunun HPLC sistemi ile analiz edilmesinin yan1 sira PV A esasli bazi
kompozit membranlar i¢in Ca*™? ve Mg*? uzaklastirimlar: da belirlenmistir. Bu kapsamda
Ca*? ve Mg*? uzaklastirimi i¢in sentetik deniz suyu ¢ézeltisi kullanilmustir. Sentetik deniz
suyu ¢Ozeltisi daha once rapor edilen kimyasallar kullanilarak olusturulmustur [5]. Bu
kapsamda, 28g NaCl, 7g MgS04.7H-0, 5g MgCl2.6H20, 1,6g CaCl,.2H-0, 0,2g NaHCO3
ve 985 mL MilliQ Su kullanilmistir.

3.7.3.1.Toplam Sertlik (Ca*? + Mg*?) Tayini

Ters osmoz sonucu elde edilen permeattan 10 mL’lik 6rnek pipetle erlene alinip iizerine 90 mL
destile su ilave edilirek 100 m1’ye tamamlanmustir. Seyreltik NHz ¢ozeltisi ile su 6rneginin pH
degeri 10’a ayarlanmistir. Ardindan eriocrom black T indikatorii igeren buffer tampon tablet
ilave edilmis olup calkalayarak ¢ozdiiriilmiistiir. Renk pembe-kirmizi’dan yesile doniinceye

kadar 0,01 M EDTA c¢ozeltisi ile titre edilmistir.
1 mL 0,01 M EDTA =1 mg CaCOs3
1 Fransiz sertlik derecesi = 10 mg CaCO3/L

Yukaridaki esitlikler kullanilarak toplam sertlik degeri Fransiz sertlik derecesi cinsinden

hesaplanmuistir.
3.7.3.2. Kalsiyum ve Magnezyum Miktarlarinmin Tayini

10 mL’lik su Ornegi pipetle erlene alinip %5°lik NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH kagidi
yardimiyla suyun pH degeri 12°ye ayarlanmistir. Ardindan “Miireksit + Naftol Griin B” karisik
indikatori ilave edilmistir. 0,01 M EDTA ¢ozeltisi ile renk pembeden mora doniisiinceye kadar

titrasyon yapilmustir.
1 mL 0,01 M EDTA =1 mg CaCOs
esitligi kullanilarak kalsiyum miktar1 mg/L cinsinden hesaplanmistir.

Magnezyum Miktar1 (mek/L) = Toplam sertlik (mek/L) — Kalsiyum miktar1 (mek/L)
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Magnezyum Miktar1 (mg/L) = Magnezyum Miktar1 (mek/L) x Magnezyumun Ekivalen tartisi
esitlikleri kullanilarak magnezyum miktar1t mg/L cinsinden hesaplanmistir.
3.7.4.0smotik Basin¢

Osmotik basing, Dow/Filmtec tarafindan kullanilmakta olan asagidaki referans formiil ile

hesaplanmustir.

=112.(273+T). .
7=112-(273+T) > m, (32)

% mj : Cozeltideki tiim bilesenlerin molalite konsantrasyonunun toplami
Molalite (m)= C6ziinenin molii/¢6ziiciiniin agirhig (kg)

Formiil ile elde edilen osmotik basing, psi cinsindendir (in¢ kare basina pound). Psi cinsinden
olan basing bar olarak déniistiiriilmiis (1 psi = 6.8948*102 bar) ve Sekil 4.34-4.39 arasinda

bulunan aki ve klor uzaklastirimi grafikleri basing farkina karsilik ¢izilmistir.
3.8. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOBU (SEM) CALISMALARI

NF-90 destek iizerine hazirlanan aktif tabakalarin ylizey morfolojileri SEM analizi ile
incelenmistir. Orneklerin {izeri altin ile kaplanip cihaza yerlesririlmis ve sonrasinda vakum
ortaminda yiizey ve kesit goriintiileri farkli biiyiitme oranlarinda fotograflanmistir. Calismada

kullanilan taramali elektron mikroskobu Sekil 3.13’te gosterilmistir.
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(b)

Sekil 3.13: (a) SEM cihazina ait Au kaplama finitesi (b) SEM cihazi.

3.9. YUZEY TEMAS ACISI ANALIZLERI

Yiizey temas agist analizleri Sekil 3.14°te goriilen KSV Attension THETA marka cihazda
gerceklestirilmigtir. Bu analizlerle ticari NF-90 destek iizerine hazirlanan aktif tabakalarin
hidrofilitesi incelenmistir. Bu olglimlerde 5 pL hacmindeki damla yiizeyin birkac farkli
noktasina damlatilmis ve bu damlalarin 10 adet fotografi ¢ekilmistir. Takiben bu goriintiilerden

ortalama degerleri hesaplanmistir.

Sekil 3.14: Yiizey temas agis1 sistemi.
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3.10. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Termogravimetrik analizler Sekil 3.15°te goriilen SII Exstar6000 marka cihazda
gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda hazirlanan kompozit membranlarin artan sicaklikla
kiitlesinde meydana gelen agirlik degisimleri incelenmistir. Bu analizlerde 5-10 mg arasindaki
ornek, 6zel aliiminyum veya seramik kroze ile cihazin firin boliimiine yerlestirilmis ve 10°C/dk

1sitma hizi ile 550 °C’ye kadar 1sitilarak azot ortaminda analizler gergeklestirilmistir.

Sekil 3.15: Termogravimetrik analiz cihazi.
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4. BULGULAR

4.1. TEMAS ACISI OLCUMLERI
4.1.1. PVA Esash Kompozit Membranlar

Tez kapsaminda hazirlanan kompozit membranlart genel olarak iki kisma ayirabiliriz.
Bunlardan birinci kistm NF-90 ticari iirlinii tizerinde PVA esasli kompozit membranlari, ikinci
kisim ise yine NF-90 ticari {iriin lizerinde Layer by Layer (Tabakali Kaplama) teknigiyle farkli
polielektrolitlerle ¢ok tabakali kompozit membranlardir. Sekil 4.2-4.10 aras1 bu her iki gruba

dair kompozit yapili membranlarinin temas agis1 degerleri sunulmaktadir.

Sekil 4.1°de ticari olarak bulunan NF-90 membran destegin temas agis1 fotografi goriilmektedir.
Buna gore ticari NF-90’nin ortalama temas agist (0ort) 70,9° olup, bu deger ticari iiriiniin
yiizeyinin hidrofilik (su seven) yapida oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2°de PVA3 kodlu
liriiniin temas agis1 degeri gosterilmis olup ortalama temas agis1 degeri (Oort) 71,5° dir. Bu deger
ticari NF-90 membranin temas agis1 degeri ile hemen hemen ayni olup yiizeyin hidrofilitesi
tizerinde %1°lik PVA ve GA modifikasyonunun ylizeyin hidrofilite 6zelligini hemen hemen
degistirmedigi sonucuna ulagilmistir. Yiizey temas agisini etkileyen diger bir onemli parametre
ylizey morfolojisi olup ¢apraz baglanma oranina da baglh olarak yiizey temas acisinin
degisebilecegi ongoriilmiis ve su aritimi1 uygulamasinda kullanilacak olan membran yiizeyinin
gorece daha hidrofilik yapida olmasi beklendiginden PVA4 ve PVAS numarali kompozit
membranlar hazirlanmigtir. Bu kapsamda hazirlanan PVA4 kodlu kompozit membranin
ortalama temas agis1 degeri 65,7° olarak belirlenmistir. Bu sonug orijinal ticari NF-90 ve
PVA3’iin ortalama temas acis1 degerleriyle karsilastirildiginda yiizeyin daha hidrofilik hale

geldigi ve suyun membran iizerinde daha kolay yayilabildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.1: NF-90 destegin temas agis1 goriintiisii.
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Sekil 4.2: NF-90 destek iizerine gelistirilen PVA3 filmine ait temas agis1 goriintiisii.
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Sekil 4.3: NF-90 destek iizerine gelistirilen PV A4 filmine ait temas agisi goriintiisii.

Bir diger calismada NF-90 ticari membran tlizerine kaplancak PVA’nin ve buna bagl olarak
capraz baglama ajani olarak kullanilan GA’nin miktarlar1 diisiiriilerek PVAS kodlu {iriin
hazirlnmis ve PVAS5’e ait ortalama temas acis1 degeri Sekil 4.4’te gosterilmistir. Buna gore
ortalama temas acist degerinin PV A esasli iiriinler arasinda en diisiik seviyeye indigi diger bir
ifadeyle ylizey hidrofilitesinin artmis olabilecegi seklinde degerlendirileceginden 63,8° olarak
tayin edilmistir. Bu durumun ylizeyin modifikasyonunda kullanilan PVA’nin su seven
karakterinin yanm sira daha diisiik miktarda polimer ile yiizey modifikasyonuna bagli olarak

meydana gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4: NF-90 destek iizerine gelistirilen PVAS filmine ait temas agis1 goriintiisii.

4.1.2. LbL Cok Tabakalh Kompozit Membranlar

Tez kapsaminda gerceklestirilen ikinci sinif calismalarda NF-90 destek iizerine LbL ¢ok
tabakali kompozit membranlar hazirlanarak bu membranlarin yiizey &zelliklerinin
karaterizasyonu i¢in temas agist Ol¢iimleri gerceklestirilmistir. LbL ¢ok tabakali kompozit
membranlara ait temas agist resimleri Sekil 4.5-4.10 arasinda gosterilmistir. Katyonik
polielektrolit ¢ifti olarak PAH-CHI’nin anyonik polielektrolit olarak da PAA’dan hazirlanan 30
60 ve 90 cift tabakalara sahip (PAHS50-CHIS0/PAA-CNT) kompozit membranlarin ortalama
temas ag1s1 degerleri siras1 ile 54,4°, 54,7° ve 27,3° olarak belirlenmistir. lgili fotograflar Sekil
4.5-4.7 arasinda gosterilmistir. Besleme kompozisyonunda hacimce %50 oraninda PAH %50
oraninda CHI kullanilarak hazirlanan tabaka sayisinin artisina bagl olarak 60 tabakaya kadar
degisimin olmadig1 ve 54-55° civarinda ortalama temas agist degerinin tespit edildigi ancak
artan tabaka sayisina bagli olarak temas agis1 degerinin belirgin oranda diistiigii tespit edilmistir.
Bunun LbL ile yiizey modifikasyonunun yiizeydeki hidrofilite (su severlik) oranini dolayisi ile
ortalama temas agis1 degerini diisiirmesi beklenmekte ve literatiirle [49,50] uyumlu olmakla
birlikte 90 ¢ift tabakali kompozit membranin ortalama temas agisi degerinin bu denli
diismesinin ana nedeninin kimyasal yap1 farkindan ziyade son aktif tabaka yiizeyinin
morfolojisinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ozellikle membrandaki aktif tabaka

icersindeki gézenekli nanopartikiillerin aki artirici etkisine bagli olarak kullanilan karbon
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nanotiipilin yiizeydeki dagiliminin temas agis1 degerini etkiledigi degerlendirilmistir. Ancak her
kosulda ¢ok tabakali (PAH50-CHI50/PAA-CNT)306090 kompozit membranlarinin ortalama
temas acis1 degerlerinin ticari NF-90 membran destegine gore daha diisiik oldugu dolayistyla
hidrofilitesinin arttigt ve membran uygulamalar i¢cin kabul edilebilecek oOzellikte oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.5: NF-90 destek ftizerine gelistirilen (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)3o filmine ait temas agisi
goruntisu.
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Sekil 4.6: NF-90 destek iizerine gelistirilen (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)go filmine ait temas agisi
gorintisi.
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Sekil 4.7: NF-90 destek tizerine gelistirilen (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)go filmine ait temas agist
goriintistl.
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Tez kapsaminda ayrica ¢ok tabakali kompozit membranlarin aktif tabakasinin hacimce 75’e 25
PAH-CHI ve 25’¢ 75 PAH-CHI’den hazirlanan {riinlerin temas acis1 Olgiimleri
gerceklestirilerek Sekil 4.8°de ve Sekil 4.9’da sunulmustur. Her ikisi de 30 ¢ift tabaka olan
filmler arasinda katyonik polielektrolit besleme karisimindan daha fazla PAH iceren (PAH75-
CHI25/PAA-CNT)3o filminin ortalama temas agis1 degeri 63,7° iken besleme karisiminda daha
diisiik oranda PAH igeren (PAH25-CHI75/PAA-CNT)30 kompozit membraninin ise ortalama
temas agis1 degeri 56,7° olarak saptanmistir. Kimyasal yapisi birbirine benzer olan sadece
besleme kompozisyonundaki oranlarina bagl olarak yiizey kompozisyonu ve morfolojisi
birbirinden farkli olabilen [47,48] bu iki kompozit membranin ortalama temas agilarindaki
farkliligin bahsedilen durumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ornegin; LbL besleme
kompozisyonunda daha yiiksek miktarda kitosan bulunmasi, kitosanin diisiik yiik yogunluguna
sahip olmasi1 ve pH’a bagli iyonizasyon nedeniyle daha yumagimsi bir yap1 meydana getirmesi
ile aciklanabilmektedir. Bu gorece daha bosluklu yapinin da temas agis1 degerini daha da

diisiirdiigii sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.8: NF-90 destek iizerine gelistirilen (PAH75-CHI25/PAA-CNT)3o filmine ait temas agisi
goruintiisi.
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Sekil 4.9: NF-90 destek iizerine gelistirilen (PAH25-CHI75/PAA-CNT)3o filmine ait temas agisi
goruntisu.
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LbL yapili filmlerde katyonik polielektrolitlerin degistirilmesi yani sira anyonik yapili
polielektrolitlerin de degistirilmesine yonelik olarak PAA yerine PSS kullanilmistir. Hazirlanan
(PAH50-CHI50/PSS-CNT)30 kompozit membraninin ortalama temas agis1 degeri 55,3° olarak
tespit edilmistir. S6z konusu bu kompozit membran Sekil 4.5’te gosterilen ve anyonik
polieklektrolit olarak PAA kullanilan 30 ¢ift tabakali kompozit membranla karsilagtirildiginda
temas agis1 degerinin hemen hemen ayni oldugu tespit edilmistir. Diger bir ifade ile PAA’ya
gore gorece hidrofilik yapisi bulunan aromatik grup bulundurmasina bagli olarak daha
hidrofobik yapidaki PSS’in kullanilmasinin temas agis1 degerini degistirmedigi gozlenmistir.
Sonug olarak LbL yontemiyle hazirlanan ¢ok tabakali kompozit membranlarin temas acist
degerlerinin bir membran prosesi uygulamasi i¢cin membranda aranan hidrofilite karakterine
uygun oldugu ve kullanilan polielektrolit tipi ve harman kompozisyonundan bagimsiz olarak
yiizey hidrofilitesi saglandigi tespit edilmistir. Ayrica buradaki diger onmeli husus da
membranda aki performansin1 gelistirmekte amaci ile kullanilan yiizeyi modifiye edilmis
karboksile nanotiiplerin kompozit membranin aktif tabakasinda yer almasina bagli olarak temas

acis1 degerlerinin daha da dustiigii tespit edilmistir.
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Sekil 4.10: NF-90 destek tizerine gelistirilen (PAH50-CHI50/PSS-CNT)3o filmine ait temas agist
gorintisi.

4.2. SEM ANALIZLERI

Hazirlanan kompozit yapili membranlarin bir kisminin yiizey karakterizasyonu amaci ile
yiizeyden farkli boyutlarda fotograflart alinmigtir. Ticari membran destegi olarak kullanilan
NF-90’nin 2000 ve 10000 biiyiitmeli yiizeyden fotograflar1 Sekil 4.11 a ve Sekil 4.11 b’de
sunulmus ayrica 1000 biiytlitmeli kesitten goriintiisii de Sekil 4.11 ¢’de gosterilmistir. Sekil 4.11
ave b’de goriilecegi lizere kompozit membranin yiizeyinin homojen olmakla birlikte bazi girinti
cikintilar ile bosluklarin yer aldig1 goriilmektedir. Ticari NF-90 membran destek iiriiniiniin kesit
goriintiisiinde iki ayr1 faz goriilmekte olup bunlardan birincisi daha gézenekli elyaf yapisindaki
diisiik maliyetli alt destegi, aktif tabaka veya cilt tabakasi (skin layer) olarak adlandirilan kisim
ise ikinci tabakay1 olusturmaktadir. NF-90 tiirii ticari triinler bilindigi tizere ekonomik bir
destek tabakasi lizerine arayiizey bir polimerizasyon teknigi {izerine poliamid ince filmden
olusmaktadir. Bu tiir membranlarin aktif tabakanin karakteristikleri ayirma performansini
belirlemektedir. Sekil 4.11°te gosterilen SEM fotolar1 NF-90 iiriiniin beklendigi tizere gdzenekli
bir alt destek ve yogun aktif tabakadan dogmaktadir.
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Sekil 4.11: NF-90 iiriiniine ait (a) 2000x yiizey, (b) 10000x yiizey, (c) 1000x kesit goriintiileri.

4.2.1. PVA Esash Kompozit Membranlar

Tez ¢alismasinda NF-90 kodlu ticari iiriiniin yiizey modifikasyonu amaciyla PVA ve ¢apraz
baglayici olarak GA ile ylizey modifikasyon islemleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda 3.4
boliimiinde belirtildigi tizere 10 dk siireyle PVA’da ve ardindan 1 saat boyunca asetondaki GA
¢Ozeltisinde ¢apraz baglanma reaksiyonu tamamlanmistir. Kurutulduktan sonra bu kompozit
membrana ait 20000 ve 40000 biiylitmedeki yiizeylerin fotograflar: sirasiyla Sekil 4.12 a ve
b’de verilmistir. SEM fotograflarinda goriilecegi iizere diisiik biiylitme oranlarinda yiizeyin
homojen ve yogun goziikmesine karsit biiylitme oraninin artmasi ile birlikte yiizeydeki girinti
cikint1 ve gdzenekliligin bulundugu daha gozlenebilir hale gelmistir. Ozellikle bu kompozit
membranda yiizeyde gozeneklilik bulunmasinin baglica nedeninin suya gore yiiksek

buharlasma basincina sahip olan asetonun sudan ¢ikan ve PVA ile kaplanmis 6rnekteki su ile
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yer degistirmesi ve bu faz degisimine bagli olarak kurutma esnasinda asetonun yiizeyden

tamamen uzaklasmasiyla gozenekli bir yap1 olustugu degerlendirilmistir.

Sekil 4.12: %1 PVA %2 GA (Asetonda ¢oziilmiis) iceren kompozit membranin (a) 2000x yiizey (b)
10000x yiizey goriintiileri.

PVA ¢6zeltisinin farkli ¢6ziiciilerde hazirlanmasi ve ticari NF-90 yiizeyinin ¢oziicii igeren bu
polimer ¢ozeltileri ile kaplanmasi ticari iirlin ylizeyinden ayrigmalarin meydana gelmesine
neden olmustur. Bu sebeple PVA3-5 iirlinlerinin hazirlanmas: sirasinda ¢oziicli olarak su
kullanilmis ve hazirlanan kompozit yapili membranlara ait yiizey resimleri Sekil 4.13-4.15 ‘te
sunulmustur. Sekillerden goriilecegi tlizere PVA4 kodlu iiriin disinda hazirlanan tim
membranlarin 20000 ve 40000 biiyiitmedeki resimlerinde yiizeyde NF-90 ticari iirliniinden
farkli olarak kiiglik ¢cukur ve gozeneklerin ortadan kalktig1 bunun yerine daha makro yapida
olusumlara sahip oldugu goézlenmistir. Bu tiir yapisal olusumlarin polimerik kaplamali
yiizeylerde gozlenmesi beklenen bir durum olup PVA4 kodlu iiriiniin diger PVA esash
trtinlerden farkli olarak yiizeyinin son derece homojen ve yogun goziikmesi dikkat
¢ekmektedir.
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Sekil 4.13: PVA3 kodlu membrana ait (a) 20000x yiizey, (b) 40000x yiizey goriintiileri.

Sekil 4.14: PVA4 kodlu membrana ait (a) 20000x yiizey, (b) 40000x yiizey goriintiileri.

Sekil 4.15: PVAS kodlu membrana ait (a) 20000x yiizey, (b) 40000x yiizey goriintiileri.



61

4.2.2. LbL Cok Tabakah Kompozit Membranlar

Tez kapsaminda LbL yaklasimiyla hazirlanan diger 6rneklerden (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)
kompozit membranlarin 30,60,90 ¢ift tabakalarda 20000 ve 40000 biiyiitmeli ylizey goriintiileri
almarak Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de sunulmustur. Buna gore besleme
kompozisyonuna hacimce %50-50 oraninda PAH-CHI ¢ozeltisinden hazirlanan kompozit
membranlarin yiizey fotolarinin birbirlerine olduk¢a benzedigi ve Ozellikle 60 cift tabaka
sonrasinda 40000 biiylitmeli fotograflarda ag yapisinin net olarak goriildiigii tespit edilmistir
(Sekil 4.17 b ve Sekil 4.18 b). Bu gdzenekli ag yapisinin LbL tekniginin temelini olusturan
polielektrolitlerin etkilesimi sonucu meydana gelen ¢6ziinmez karakterdeki polielektrolit
kompleks yapilar oldugu diisiiniilmektedir. S6z konusu bu olusumlar grubumuzda daha 6nce
gerceklestirilen sonuglarla ortiismektedir [5,53]. Diger taraftan tez kapsaminda farkli
kompozisyonlardaki beslemelerle hazirlanan kompozit membranlarin yiizey analizlerinin
benzer sonuglar vermesi literatiir ve daha dnceki tercriibelerimizden dolayr beklendiginden

ilave SEM analizi gergeklestirilmemistir.
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Sekil 4.16: NF-90 kodlu iiriiniin iizerine kaplanan (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)3, filmine ait (a) 20000x
yiizey, (b) 40000x ylizey goriintiileri.

Sekil 4.17: NF-90 kodlu iiriiniin iizerine kaplanan (PAHS50-CHI50/PAA-CNT)eo filmine ait (a) 20000x
yiizey, (b) 40000x ylizey goriintiileri.

Sekil 4.18: NF-90 kodlu iiriiniin iizerine kaplanan (PAHS50-CHI50/PAA-CNT)go filmine ait (a) 20000x
yiizey, (b) 40000x ylizey goriintiileri.
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4.3. TGA ANALIZLERI

Tez kapsaminda hazirlanan kompozit membranlarin 1s1l dayanimlari incelenerek asagidaki
sekillerde gosterilmistir. Bununla birlikte LbL yaklasiminda kullanilan CNT’nin kimyasal
olarak islem gérmiis ve gormemis hali gosterilmistir. Sekil 4.19°da ticari olarak temin edilen
Nanografi firmasinin ¢ok duvarl karbon nanotiipiine ait 1s1l dayanimi gosterilmistir. Buna gore
yaklagik 550°C’ye kadar toplam kiitlenin %91°i korunmus ve %9’a tekabiil eden ve sentez
sirasinda MWCNT yapisi igerisinde kalmis olabilecegi degerlendirilen tiirlerin ayrilmasi olarak
degerlendirilmistir. Yaklagik 563°C birinci 1s1l degradasyon baglamis olup 1000°C’de yaklagik
%30’un tizerinde kiitle kayb1 meydana gelmistir. Analiz cihazinin 6lgim araliginin 1000°C ile
siirh olmasi nedeniyle daha yiiksek sicakliklara devam edilememistir. Ticari olarak temin
edilen MWCNT’nin LbL islemlerinde anyonik polielektrolit ¢ozeltisi igerisinde
dagitilmasindan 6nce cesitli asitlerle 3.3. boliimiinde ifade edildigi sekilde On isleme tabi
tutulmustur. Bu 6n islem sonucunda elde edilen MWCNT’nin 1s1l bozunma karakteristigi Sekil
4.20°de gosterilmistir. Asitle islem gormiis CNT’nin 1s1l bozunma davranist asitli islem
gormeden Onceki orijinal MWCNT o6rnegine benzer sekilde tek kademede gergeklesmis
goziikmektedir. Bu kapsamda yaklasik 550°C’ye kadar ¢ok az agirlik kaybi gézlenmis (%5) bu
sicaklikta 1000°C’ye kadarki kisimda %8’lik agirlik kayb1 daha meydana gelmistir. Asitle islem
sonrast MWCNT o6rnegi 1000°C’de islem sonrasinda yaklasik %87°sini muhafaza edebildigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.19: Kimyasal islem gérmemis karbon nanotiipe ait 1s1l bozunma egrisi.
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Sekil 4.20: Kimyasal igslem gormiis karbon nanotiipe ait 1s1l bozunma egrisi.
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4.3.1. PVA Esash Kompozit Membranlar

PVA esasli GA ile capraz baglanmis kompozit membranlarin 1s1l bozunma davranislari
incelenerek elde edilen grafikler Sekil 4.21 ve 4.22°de gosterilmistir. Bilindigi izere polimerik
malzemelerin ¢ogu organik yapili genellikle 250-450°C araliginda bozulma meydana
gelmektedir. PVA’nin kaplandigr zemininde gozenekli bir NF tabakasi lizerine sentetik PA
tabakast oldugu disiiniildiigiinden 1s11 davramisini  organik polimerlerin  bozunma
karakteristigine uygun sekilde 350°C’den sonra basladigi sekillerden goziikmektedir.
Detaylandiracak olursak film olusturan PVA polimerine gore capraz baglayict oranmin 1/10
degerinden 1/100 oranina disiiriilmesi diger bir ifadeyle c¢apraz baglayici mikrarinin
diisiiriilmesinin etkisinin incelendigi PVA3 ve PVA4 kodlu kompozit membranlarin 1s1l
davraniglarinin neredeyse biribiri ile ayni oldugu goriilmektedir. Her iki PVA esash filmde de
iki basamakli 1s1l bozunma davraniglar1 gozlenmis PVA3 igin birinci ve ikinci bozunma
sicakliklar1 393°C ve 454,7°C iken PVA4 i¢in bu degerler sirasiyla 395,7°C ve 452,1°C olarak
degerlendirilmistir. PVA3 i¢in 550°C’de bakiye miktar1 %18,9 iken PVA4 kodlu iiriinde bu
deger %22,1 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.21: NF-90 destek tizerine gelistirilen PVA3 filmine ait 1s1l bozunma egrisi.
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Sekil 4.22: NF-90 destek tizerine gelistirilen PVA4 filmine ait 1s1l bozunma egrisi.

4.3.2. LbL Cok Tabakalh Kompozit Membranlar

Bir diger yaklagim olan LbL yaklagimiyla hazirlanan kompozit membranlarin 1sil bozunma
davraniglar1 incelenerek Sekil 4.23-4.25 arasinda gosterilmistir. Bu amagla (PAH50-
CHIS50/PAA-CNT), kompozit membranint 30,60,90 c¢ift tabakalarla hazirlanmig ve 1sil
bozunma egrileri incelenmistir. lgili sekillerden gériilecegi {izere tabaka sayisindan bagimsiz
olmak sartiyla tim LbL ¢ok tabakali kompozit membranlarin iki kademeli 1s11 bozunmaya
ugradig tespit edilmistir. Bu kompozit membranlarin birinci basamak bozunma sicakliklar1 30
tabaka i¢in 387,6°C, 60 tabaka icin 375,6°C ve 90 cift tabaka icin 385,6°C olarak sekillerden
hesaplanmstir. Tlk bozunma kademesine kadar gdzlenen yaklasik %7-10 arasindaki kiitle
kaybinin LbL yontemiyle aktif tabakanin olusturulmasi sirasinda polielektrolitlerin ¢oziiciisii
olarak kullanilan suyun yapidan tam olarak kurutma esnasinda uzaklagsmamis olmasi veya
analiz Oncesinde hidrofilik 6zellik gosterdigi bilinen bu membranlarin absorpladigi nemden
kaynaklandig1 degerlendirilmistir. ikinci kademe bozunma sicakliklar1 ise yine tabaka
sayisindan bagimsiz olarak yaklasik 457°C civarindan baslamustir. Analizlerin sonlandigi
550°C sicaklikta bakiye olarak (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)3o, (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)eo,
(PAH50-CHI50/PAA-CNT)go iirliniin kompozit membranlar igin sirasiyla %24,4, %23,3 ve
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%24,4 olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglar ticari NF-90 iirtinii 1s11 davranig
Ozellikleriyle karsilastirilacak olursa hemen hemen ayni oldugu iki bozunma kademesi tizerinde
bozunmaya ugradigi hem birinci hem de ikinci bozunma sicakliginin LbL ile ylizey
modifikasyonu sonucunda olumsuz yonde etkilenmedigi tespit edilmistir. Kald1 ki LbL yiizey
modifikasyonunun membranin {ist tabakasinda olduk¢a ince nanometre kalinliginda oldugu
dikkate alinirsa herhangi bir 1s1l davranis anlaminda belirgin olumlu ya da olumsuz bir etki
yapmast beklenmez. Bu sebeple tiim tiriinler ticari NF-90’nin 1s1l bozunma karakteristiklerine

oldukg¢a yakin davranislar gostermektedir.
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Sekil 4.23: NF-90 destek iizerine gelistirilen (PAH50-CHI50/ PAA-CNT)3o filmine ait 1s1l bozunma
egrisi.
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Sekil 4.24: NF-90 destek tizerine gelistirilen (PAH50-CHI50/ PAA-CNT)eo filmine ait 1s1l bozunma
egrisi.

% TG
T T T T
100 <
T 13856 °C %82,7 -
a0 o
(N
= B0 —
=
40 4 T, 4481°C %433
20 4
T T T T T T T T T T T T T
u} 100 200 300 400 500 GO0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.25: NF-90 destek iizerine gelistirilen (PAH50-CHI50/PAA-CNT)go filmine ait 1s1l bozunma
egrisi.
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Bir diger ¢alismada katyonik polielektrolitin (PAH-CHI) besleme oranlar1 75/25 ve 25/75 olan
cozeltilerde 30 cift tabakali hazirlanan LbL kompozit membranlarin 1s1l davraniglar1 incelenmis
ve Sekil 4.26-4.27°de sunulmustur. Bu 6rnekler i¢in de biraz once ifade edildigi iizere ticari
NF-90 membranin 1s1l davranis karakteristigi gecerli olup iki kademeli bozunma gozlenmistir.
Iki 6rnek icin de birinci kademe yaklasik 400°C’de, ikinci kademe bozunma da dayaklasik
450°C’de baglamistir. Bu oOrnekler igin 550°C’deki bakiye oranlar1 ise diger LbL yapili

kompozit membranlara benzer sekilde %24,4 ve %25,4 seklinde belirlenmistir.
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Sekil 4.26: NF-90 destek tizerine gelistirilen (PAH75-CHI25/PAA-CNT)3 filmine ait 1s1l bozunma
egrisi.
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Sekil 4.27: NF-90 destek iizerine gelistirilen (PAH25-CHI75/PAA-CNT)3o filmine ait 1s1l bozunma
egrisi.

4.4. TERS OSMOZ PERFORMANSLARI

Tezin ana konusunu olusturan yiizeyi polimerle modifiye edilmis kompozit yapili
membranlarin membran siireglerinde uygulanabilirliklerinin incelenmesi amaci ile aki ve tuz
giderim davraniglar incelenmistir. Bu kapsamda, takip edilen iki farkli yaklagimla i) PVA
esasli kompozit membranlarin ii) LbL ¢ok tabakali kompozit membranlarin ters osmoz
diizeneginde 10-40 bar basing altinda aki degerleri ve 1000ppm NaCl ¢ozeltisinde CI

uzaklastirimlariyla sentetik deniz suyunda Ca*? ve Mg*2iyon giderimleri incelenmistir.
4.4.1. PVA Esash Kompozit Membranlarin Aki ve Tuz Giderimi

PVA esasli kompozit membranlarin tamamina ait aki ve tuz uzaklastirim degerleri Tablo 4.1°de

verilmistir.
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Tablo 4.1: PVA Esasli Kompozit Membranlarin Ak ve Tuz Giderim Degerleri.

10 BAR 20 BAR 30 BAR 40 BAR
Ak Aki Aki Ak
(L/m2.h) % CI (L/m?.h) % CI (L/m2.h) % CI (L/m2.h) % CI
PVAl 2.3 45.5 2.3 52.8 2.5 54.5 2.5 64.8
PVA2 7 30 7.6 45,5 7 30.2 7 14.2
PVA3 1.6 92.5 2.3 98.6 2.5 99.7 2.8 100
PVA4 2.8 94.6 3.6 100 4.6 100 5.5 100
PVAS5 34 76.9 4.9 77.1 7 91.7 7.6 88.7

PVA3 kodlu PVA esasli kompozit membranin aki ve Cl” uzaklastirimi grafigi Sekil 4.28°de
gosterilmistir. Buna gore aki degerleri artan basing farkina bagli olarak belirgin oranda artmakta
ve 10 bar basing altinda 1,6 LMH olan aki degeri 40 barda 2,8 LMH degerine yiikselmistir.
Teorik olarak literatiirden bilindigi lizere TO sistemlerinde basincin artmasiyla birlikte ak1
degerinin lineer olarak artmasi beklenmektedir. Ancak PVA3 kodlu {irliniin analizinde ufak
deneysel sapmalarla birlikte artan basinca bagli olarak aki degerinin arttig1 net bir sekilde
goriilmektedir. PVA3 kodlu iirlinlin klor uzaklastirimlar: olduk¢a yiiksek olup 10 barda 1000
ppmlik NaCl ¢6zeltisinden klor giderimi yaklasik %92,5 oraninda iken 40 bar basing sonucunda
ortamdaki tiim klor iyonlarmin uzaklastirilabildigi tespit edilmistir. Akinin membran
stireclerinde kullanilabilecek membranlara ait hedefin gerisinde kalmasina ragmen o6zellikle

monovalent bir iyon olan Cl“un 40 bar basing altinda tamamen uzaklastirilmasi oldukca timit

verici olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.28: NF-90 destek tizerinde hazirlanan PVA3 kompozit membranin aki ve Cl-iyonu uzaklagtirimi.

PVA esasli kompozit membranlar i¢in diger bir 6rnek olan ¢apraz baglayict ajan GA’nin molar
oraninin PVA’ya gore %1 oraninda kullanildigi PVA4 kodlu membranin basing degisimine
bagli olarak aki ve klor uzaklastirimi (%) grafikleri Sekil 4.29°da gosterilmistir. Buna gére GA
capraz baglayict miktarinin aktif tabakayr olusturan PVA’ya molar oraninin diismesi akiy1
PVAZ3 iiriiniine gore belirgin oranda arttirdig1 ve 10 bar basing altinda 2,8 LMH, 40 barda 5,5
LMH degerine ulastig1 tespit edilmistir. Grafikten goriilecegi iizere basing farkina bagli olarak
aki degerinin literatlirde belirtildigi iizere lineer olarak arttig1 gozlenmektedir. PVA4 i¢in klor
iyonu uzaklastirim degerleri de 10 barda %94,6 ve 40 barda %100 olarak hesaplanmistir (20 ve
30 bardaki ak1 ve klor uzaklastirimi degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir).
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Sekil 4.29: NF-90 destek {izerinde hazirlanan PV A4 kompozit membranin aki ve Cl-iyonu uzaklastirimi.

Diger bir ¢alismada NF-90 ticari membran tizerinde olusturulacak PVA esasli aktif tabakanin
daha diisiik konsantrasyondaki (agirlikca %0,5) ¢cozeltiden hazirlanmasi ve ¢apraz baglayici
olarak kullanilan GA’nin PVA’ya %1 molar oraninda alinmasiyla hazirlanan PVAS kodlu
membranin basinca bagli aki ve klor uzaklastirrm degerleri Sekil 4.30°da gosterilmistir. Bu
kompozit membrana ait aki davranis1 basing degisimi ile birlikte lineer olarak arttig1 ve sirasi
ile 10 bar-40 bar basing altinda aki degerlerinin 3,4 LMH ve 7,6 LMH oldugu bulunmustur. Bu
PVAS kompozit membranin klor iyonu uzaklastirim degerleri ise ayni basinglar altinda sirasiyla

%76,9 ve %88,7 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.30: NF-90 destek tizerinde hazirlanan PVAS kompozit membranin aki ve Cl-iyonu uzaklastirimi.

PVA esasli kompozit membranlarin aki ve klor iyonu uzaklastirnm degerleri karsilastirilacak
olursa %1’°lik PVA ¢ozeltisinde aktif tabakanin hazirlandigr ve GA molar oranini1 1/10 olacak
sekilde kullanildigi PVA3 kodlu kompozit membranlarin aki degerlerinin diger PVA esash
membranlarda belirgin oranda diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durumun baslica nedeninin
capraz baglayici ajan olarak kullanilan GA miktarin gorece diger PVA esasl {riinlerde
kullanilan miktarindan daha yiiksek olmasina bagl olarak ¢apraz baglama yogunlugunun daha
yiiksek olmasi ve bunun sonucu olarak aki degerinin diismesine neden olabilecegi
degerlendirilmistir. Nitekim PVA4 kodlu kompozit membrandan ¢apraz baglayicinin aktif
tabakay1 olustiran PVA’ya gore molar oraninin 10 kat diistiriilmesiyle aki1 degerlerinde belirgin
artiglarin meydana geldigi goriilmiistiir. Ornegin; gorece daha yiiksek GA kullanildiginda
hazirlanan PVA3 kodlu kompozit membranin 40 bar basing altindaki degeri 2,8 LMH iken
capraz baglayici oraninin 1/10°dan 1/100’e diisiiriilmesi ile aki degerinin 5,5 LMH’a yiikseldigi
saptanmistir. Bununla birlikte NF-90 ticari iiriin iizerinde aktif tabakay1 olusturan PVA’nin %1
yerine %0,5’lik PVA ¢o6zeltisinden hazirlanmasi durumunda aki degerinin daha da arttig1
gozlenmis olup (40 bar basing altinda 7,6 LMH) bu durumun en uygun agiklamasinin ticari
membran destek {izerinde meydana gelen kaplamanin kalinligi ile ilgili olabilecegi
degerlendirilmistir. Diger bir ifadeyle ticari membran destek iizerinde daha diisiik

konsantrasyondaki polimer ¢ozeltisinden daha ince aktif tabaka hazirlanmasina neden olmast
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beklenmektedir. Bu 6ngérii de elde edilen sonuglarla ortiismektedir. Tiim bu sonuglar Sekil
4.31°de verilen ticari NF-90 membranin aki degeri ile karsilastirilirsa yukarida ifade edildigi
sekilde hazirlanan PV A esasli kompozit yapili membranlarin aki degerinin ticari {irtinden daha
diisiik oldugu ancak s6z konusu bu aki degerlerinin TO uygulamalar i¢in kabul edilebilir
oldugu ve TO aritim performanslari arasinda aki kadar iyon uzaklastirrminin da énemli oldugu
gdz Oniinde bulundurulacak olursa elde edilen bu aki sonuglarmi diger o6zellikleri ile

degerlendirmek daha yerinde olacaktir.

Membran performansinda akiin yani sira son derece onemli olan iyon uzaklastiriminin
incelenmesi amaci ile klor uzaklastirimlarir incelenmis ve 6zellikle PVA3 ve PVA4 kodlu
tirtinlerin iyon uzaklagtirnm degerlerinin 40 bar basing altinda %100 oldugu tespit edilmistir.
Bu sonug¢ aslinda beklenen bir sonu¢ olup membran ayirma siireglerinde kullanilan tim
membranlari aki ile iyon/tuz uzaklastirim performansi arasindaki tezattan kaynaklanmaktadir.
Ornegin; ¢ogu zaman akinin yiiksek oldugu membranlarda tuz uzaklastirim degeri diismekte
buna karsin akinin diisiik oldugu yerde de tuz uzaklastirnm degerleri artmaktadir. Fiziksel olarak
oldukg¢a anlasilabilir diger durum olan akinin diislisii membranin bariyer 6zelligi dolayisiyla
meydana gelmektedir. Dolayisiyla ortamdaki diger tiirlerin gegisine izin vermediginde aki
degeri diigse bile tuz iyon uzaklastirim degeri artmaktadir. PVA ile ylizeyi modifiye edilen
kompozit membranlarda da benzer etki gbzlenmis olup gorece daha konsantre polimer
¢oOzeltisinden olusan aktif tabakanin bariyer 6zellik gdstermesine bagli olarak aki degeri diigse
dahi klor iyonu uzaklagtirim degerleri yaklasik %100 degerine ulagabilmektedir. Aktif tabakasi
%0,5’lik PVA c¢ozeltisinden hazirlanan kompozit membranlar ise yukarida ifade edildigi
sekilde gorece daha ince bir tabaka haline getirmesine bagl olarak klor uzaklastirim degeri
belirgin oranda diismiis ve 40 bar basing altinda %88,7 oraninda klor uzaklagtirimi
saglanabilmistir. Elde edilen bu sonucta yukarida ifade edildigi gibi PVAS numarali 6rnek i¢in
40 bar basing altinda aki degeri her ne kadar hedeflenen 10 LMH civarma yaklagsa dair klor

uzaklastiriminin kabul edilebilir olsa da diisiis gosterdigi tespit edilmistir.

Tez kapsaminda PVA esasli hazirlanan kompozit yapili membranlarin klor iyonu uzaklastirim
degerlerinin uygulanan her basing altinda 6zellikle PVA3 ve PVA4 kodlu {iriinler igin ticari
NF-90’nin yaklasik iki katina gelistigi, PVAS kodlu iiriinde ise iyon uzaklastiriminin yaklasik
1,5 katina yiikseldigi saptanmistir. Yukarida ifade edildigi lizere PVA esasli kompozit

membranlarin NF-90’a ticari lirline gore aki degerleri diigse dahi iyon uzaklagtirimlar
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gelismistir. Bu sebeple 6zellikle TO uygulamasi icin gelistirmeyi planladigimiz PVA esash
kompozit membranlarin ilgili aritim siireci i¢in kabul edilebilir hedefleri saglayabildigi
sonucuna ulagilmistir. PVA esasli kompozit membranlarin 6zelinde, TO aritma
performanslarina gére GA miktarini film olusturan PV A’ya gore molar oraninin 1/100 oraninda
tercth edilmesi ve PVA ¢ozeltisi konsantrasyonun da agirlikgca 9%0,5-1 arasinda

degerlendirilmesinin uygun olacagi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.31: NF-90 destek iizerinde hazirlanan PV A esasli membranlarin karsilastirmali aki degerleri.
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Sekil 4.32: NF-90 destek iizerinde hazirlanan PVA esasli membranlarin karsilastirmali klor
uzaklastirimi degerleri.
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Bu tercih dogrultusunda hazirlanan PVAS kodlu kompozit membranin SDS’den Ca*? ve Mg*?
iyonlariin gideriminde kullanilabilirligini anlamak amaciyla 6ncii bir ¢calisma yapilmistir. Bu
kapsamda hazirlanan kompozit membranin 30 bar ve 40 bar basing altinda Ca*? ve Mg*2 iyon
uzaklastirrmlar belirlendigi sekilde gergeklestirilmistir. Sekil 4.33’te basinca bagli olarak Ca*?
ve Mg*? uzaklastirimlar1 gosterilmistir. Buna gore 30 bar ve 40 bar basing altinda Ca*?
uzaklastirim sirastyla %91,2 ve %93,1 olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde SDS’den Mg*?
iyonu uzaklastirimi da 30 barda %94,5 ve 40 barda %92,2 olarak belirlenmistir. Mg*? iyonunun
uzaklagtinminda basincin artmasina karsin tuz uzaklastirrminin ¢ok diisiik oranda azaldigi
goriilmiis olup bu durum pek c¢ok kaynakta konsantrasyon polarizasyonuna etkisi olarak
degerlendirilmektedir. Genellikle konsantrasyon polarizasyonuna etki eden unsur karigtirma
etkinliginin diisiik olmasi ve buna bagli olarak tuz/iyon tiirlerinin membran yiizeyinde
konsantrasyon derecelenmesi yapmasiyla ag¢iklanmaktadir. Sonug¢ olarak, PVAS kodlu
kompozit membranin monovalent Cl- iyonunun uzaklastirimimin yami sira divalent Ca*? ve

Mg*? iyonlarinin uzaklastiriminin da %90’ nin iizerinde oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.33: NF-90 destek iizerinde hazirlanan PVA5 kompozit membranin Ca*? ve Mg*? uzaklastirimi
degerleri.
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4.4.2. LbL Cok Tabakah Kompozit Membranlarin Aki ve Tuz Giderimi

Grubumuzda daha Once yapilan tez ¢alismalari ve yayinlar dikkate alinarak ticari NF-90
kompozit membraninin ylizeyi polimerlerle modifiye edilmeye karar verilmis ve bu sekilde
membranlarin aritma performansinin  gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda tez
calismamizda farkli olarak PVA esasli kompozit yapili membranlar ve LbL teknigiyle ¢ok
tabakali kompozit membranlarin gelistirilmesi amaglanmistir. Polielektrolitlerin pozitif ve
negatif yiikleri arasindaki elektrostatik etkilesimin siiriikleyici gii¢c oldugu LbL teknigiyle ¢ok
tabakali kompozit membranlarda harman yapili polielektrolitler kullanilmistir. Daha 6nceki
literatiir ¢aligmalar1 esas alindiginda LbL teknigiyle yilizey Ozelliklerinin kontroliine bagl
olarak membran ayirma performansi ve se¢imlilik degerlerinin gelistigi ancak aki degerlerinin
ticari bir membran icin hedef olarak kullanilan 10 LMH seviyesinin altinda kaldig1
bilinmektedir. Tez calismasinda kompozit yapili membran tasarimi yapilirken bu problemin
¢Oziimiine yonelik olarak LbL teknigiyle harman yapili kompozit membranlarin
hazirlanmasinin yani sira aki artirma 6zelligi bilinen karbon nanotiip ilavesi de tez kapsaminda
gerceklestirilmistir. LbL kompozit yapili membranlarin belirlenmesinde ilk asama olarak
Ergiin O’nun [5] tezinde yer alan sonuglardan yola ¢ikarak gorece yiiksek aki ve %90’nin
tizerinde klor iyonu uzaklastiriminin rapor edildigi (PAH-CHI/PAA) yapili membranlar tercih
edilmis ve tez kapsaminda yukarida ifade edildigi iizere akiyr artirmak iizere diger
calismalardan farkli olarak CNT ilaveli (PAH-CHI/PAA-CNT) kompozit (iriinler
hazirlanmistir. Gergeklestirilen denemelerde oncelikle katyonik polielektrolit ¢ifti olarak
secilen PAH ve CHI’nin besleme kompozisyonunda hacimce yiizdeleri 50-50 olacak sekilde
30,60,90 ¢ift tabakali iirlinler hazirlanmis ve bu {iriinlere ait aki ve klor uzaklagtirnm grafikleri
Sekil 4.34-4.36 arasinda gosterilmistir. Sekil 4.34’ten goriilecegi tizere 30 cift tabaka kaplh
(PAH50-CHI50/PAA-CNT) kompozit membraninin basinca bagli olarak aki degerinin lineer
olarak arttig1 ve 10 barda 7,6 LMH olan aki degerinin 40 bar basing altinda yaklasik %92
oraninda artarak 14,5 LMH degerine ulastig1 tespit edilmistir. Daha once elde edilen
caligmalarla karsilastirildiginda aki i¢in bulunan bu deger oldukga iimit verici bir sonug olup
CNT ilavesinin akinin gelistirilmesi {izerinde olumlu sonuca etkisi olmustur. Tabaka sayisinin
ayni kompozit yapili membranin 60’a artirilmast ile hazirlanan (PAHS50-CHI50/PAA-CNT)eo
tirtiniiniin ak1 degeri TO sisteminde basincin 10 bardan 40 bara yiikseltilmesiyle 5,7 LMH’tan
13,4 LMH’a yiikselmistir. Bu gelisme yaklasik %136’ya denk gelmekte olup olduk¢a dikkat
cekici olarak degerlendirilmistir. Benzer sekilde tabaka sayisinin daha da artirilmasi1 (PAHS0-
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CHI50/PAA-CNT)g0 kompozit membranin ayni basinglar altinda akida %140 oraninda artis
gostermesine ve 5,3 LMH’tan 12 LMH degerine ylikselmesine neden olmustur. Yukaridaki
paragrafta anlatilan (PAH50-CHI50/PAA-CNT)n (n=30,60,90) kompozit membranlarinin klor
iyonu uzaklastirimlart incelendiginde, (PAHS50-CHI50/PAA-CNT)3o 10 barda %91,9 40 barda
ise %92,6 klor uzaklagtirnmi gostermistir. Tabaka sayisinin artisina bagli olarak klor iyonu
uzaklastirim degerlerinin diistiigii tespit edilmistir. Ornegin; (PAH50-CHI50/PAA-CNT)go Ve
(PAH50-CHI50/PAA-CNT)go kompozit membranlarinin 10 bar basing altinda klor
uzaklagtirnmi degerleri yaklasik %87,3 ile %84,6 olarak hesaplanmistir. 60 ve 90 ¢ift tabakali
bu kompozit membranlar i¢in uygulanan basinca bagli olarak klor uzaklastirim degerleri hemen

hemen ayni degerleri gostermis neredeyse sabit kalmistir (Sekil 4.35-4.36) .

LbL yapili (PAH50-CHI50/PAA-CNT)s n=30,60,90 tabaka artisina bagli olarak aki degerinin
diismesi ticari NF-90 membran destegin iizerinde olusan tabakanin kalinliginin artmasina bagl
olarak beklenebilen bir sonugtur. Ancak burada beklenmeyen sonug¢ yukarida belirtildigi tizere
aki ve iyon uzaklastirimi arasinda bir tezat olmasinsa karsin LbL harman yapili bu kompozit
membranlar i¢in gegerli olmamasidir. Bu durumun artan tabaka sayisina bagli olarak LbL ¢ok
tabakali filmdeki pozitif yiiklerin artis1 ve negatif yiiklii klor iyonlariin geg¢isine izin vermesi

seklinde yorumlanabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.34: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH50-CHI50/PAA-CNT)3 kompozit membranin aki
ve Cl-iyonu uzaklagtirimu.
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Sekil 4.35: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH50-CHIS0/PAA-CNT)so kompozit membranin aki
ve Cl-iyonu uzaklastirimu.
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Sekil 4.36: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH50-CHI50/PAA-CNT)g kompozit membranin aki
ve Cl-iyonu uzaklastirimu.

Karsilagtirma amaciyla LbL film yapisindaki polielektrolit ¢iftlerin harman oranlarinin
degistirilmesi ve besleme kompozisyonunun degisimine bagli olarak TO kosullarinda aki ve
klor iyonu uzaklastirrmina etkisinin incelenmesi gergeklestirilmis elde edilen sonuglar Sekil
4.37-4.38’de gosterilmistir. Bu harman kompozisyonunun degistirilmesi amaciyla (PAH-CHI)
oranlar1 75/25 ve 25/75 olacak sekilde iki farkli deneme yapilmistir. Bu caligmalarda tabaka
say1s1 daha onceki sonuglardan esinlenilerek aki ve klor uzaklasstirim degerlerinin gorece daha
yiiksek oldugu 30 ¢ift tabaka olarak belirlenmistir. Sekil 4.37°den hazirlanan (PAH75-
CHI25/PAA-CNT)30 kompozit membranlari aki degerinin 10 bar basing altinda 4,5 LMH olan
aki degerinin 9,5 LMH degerine yiikseldigi ve yaklasik %111 oraninda arttig1 tespit edilmistir.
Bu iirtin i¢in klor uzaklastirnm degeri ise 10 barda %81,8 ve 40 barda %79,2 olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar (PAH50-CHI50/PAA-CNT)3o ile karsilastirildiginda aki
degerinin ve klor iyonu uzaklastirnm degerlerinin belirgin oranda diistiigli gozlenmektedir.
Harman yapili LbL kompozit membranlar PAH miktarinin artigina bagl olarak akidaki diisiisiin
birinci nedeninin PAH’1n CHI’a gore gorece yiiksek yiik yogunlugu nedeniyle daha diizlemsel
ve yogun bir aktif tabaka meydana getirilmis olabilece§i bunun da aki degerini diisiirmiis

olabilecegi degerlendirilmistir. Benzer sekilde klor iyon uzaklastirirm degerinin de harman



83

kompozisyonundaki PAH’1n artisina bagl olarak diismesinin gorece yiiksek yiik yogunluguna
sahip PAH ile klor iyonlarinin etkilesiminden kaynaklandigi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.37: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH75-CHI25/PAA-CNT)3 kompozit membranin aki
ve Cl-iyonu uzaklagtirimu.

Diger bir ¢calismada harman kompozisyonunun degistirildigi beslemedeki CHI oran1 %75 PAH
orant hacimce %25 olarak alinmistir. Hazirlanan (PAH25-CHI75/PAA-CNT)30 kompozit
membraninin basinca bagli olarak aki ve klor uzaklagtinm (%) grafigi Sekil 4.38’de
sunulmustur. Sekil 4.38’den goriilecegi tizere (PAH25-CHI75/PAA-CNT)30 10 barda 2,8 LMH
olan aki degeri 40 bar sonunda 5,05 LMH degerine lineer olarak yiikselmistir. Basincin
artmasina bagli olarak akida gézlenen artis yaklasik %82 olarak hesaplanmistir. Bu kompozit
membranin klor iyonu uzaklagtirrm 6zelligi irdelendiginde 10 barda %79,2 olan klor iyonu
uzaklastirim degerinin %86,9’a yiikseldigi bulunmustur. Bu kompozit membranin 20 ve 30 bar
basing altinda klor uzaklastirrm degerleri 40 bar basing altindaki uzaklastirnm degerinden
yiiksek olmasi bu durumun TO kosullarinda konsantrasyon polarizasyonlari {izerinde meydana
gelmis olabilecegi degerlendirilmistir. Harman besleme bilesimindaki CHI miktarinin
arttirilmasinin 6zellikle aki degerlerini daha da diisiirdiigli sonucuna ulagilmistir. Bu durumun
baslica nedeninin kullanilan CHI’nin gorece oldukca diistik olan yiik yogunlugu nedeniyle LbL
film yapisinda iyonlarin (+ - yiiklerin) biribirini dengelemek igin yiizeye daha yogun bigimde
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kaplanmasi anlamima gelmektedir. Bu durum ylizeydeki aktif tabaka kalinliginin artmasina
neden olmakta ve bu da hazirlanan (PAH25-CHI75/PAA-CNT)3 membraninin goérece daha
diisiik ak1 6zelligine sahip olmasina neden oldugu diistiniilmektedir. Buna kargin hacimce %75
CHI %25 PAH’tan hazirlanan ve CNT igeren 30 ¢ift tabakali kompozit membranin 40 bar
basing altinda klor iyonu uzaklastirnminin %86,9’a ulagmas1 yine CHI'nin diisiik yiik

yogunlugu ve tabaka kalinligiyla agiklanabilecegi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.38: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH25-CHI75/PAA-CNT)3 kompozit membranin aki
ve Cl-iyonu uzaklagtirimu.

Bu serideki son ¢alismada anyonik polielektrolit tipi degistirilerek zayif bir polielektrolit olan
PAA yerine kuvvetli polielektrolit olan PSS kullanilarak hacimce %50-50 PAH-CHI besleme
kompozisyonunda LbL ¢ok tabakali kompozit membran hazirlanmistir. (PAHS50-CHI50/PSS-
CNT)ao olarak adlandirilan kompozit membrani basinca bagli aki ve % klor uzaklastirim
degisimleri Sekil 4.39°da sunulmustur. Bu membranin 10 bar basing altinda aki degeri 2,5 LMH
iken 40 bar basing %67’lik artisla 4,2 LMH degerine yiikselmistir. Hazirlanan tim LbL ¢ok
tabakali kompozit membranlar icerisinde daha diisiik aki degerinin (PAH50-CHI50/PSS-
CNT)3z0 kompozit membrani i¢in gézlenmesinin ana nedeninin PSS’in yiiksek yiik yogunlugu
nedeniyle anyonik polielektrolitle birlikte daha yogun ve siki yapida bir aktif tabaka
olusturulmus olabilecegi degerlendirilmistir. Bu kompozit yapili membran Klor iyon

uzaklagtinm degerleri ise 10 bar basing sltinda %95,3 ve 40 bar basing altinda %100 olarak
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hesaplanmistir. Anyonik polielektrolit olarak PAA kullanimi yerine PSS kullanimi hazirlanan
filmin daha diizenli ve yogun olmasina neden oldugu literatiirde bilinmekle birlikte [47,48]
akinin diisiisiine tezat olarak klor iyonu uzaklastirimi yiiksek olmasinin ana nedeninin PSS

varlig1 nedeni ile daha yogun bir aktif tabakanin meydana gelmis olmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.39: NF-90 destek tizerinde hazirlanan (PAH50-CHI50/PSS-CNT)30 kompozit membranin aki ve
Cl-iyonu uzaklastirimi,

Sonug olarak tez kapsaminda hazirlanan LbL kompozit membranlar arasinda hacimce %50-50
oraninda PAH-CHI 30 c¢ift tabakali (PAH50-CHI50/PAA-CNT) membranin en istiin aki ve
klor iyonu wuzaklagtirrm gosterdigi tespit edilmistir. Ayni kompozisyondaki besleme
¢ozeltisinden 60 ve 90 cift tabakada hazirlanan kompozit membranlarin ise 30 ¢ift tabakali
irline gore aki ve klor iyonu uzaklastirim degerlerinde belirgin diisiisler saptanmistir. Harman
kompozisyonda PAH’in veya CHI’nin katyonik polielektrolit olarak daha fazla alinmasinin
olusan membranin (PAHS50-CHIS0/PAA-CNT)s0’a gore aki ve klor iyonu uzaklastirim
degerlerini gelistiremedigi tespit edilmistir. Ayrica katyonik polielektrolit olan daha yiiksek yiik
yogunluguna sahip PSS’in kullanilmasinin aki degerini diisiiriirken klor iyonu uzaklagtirim

degerine pozitif etki yaptig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.40: NF-90 destek tizerinde hazirlanan (PAH-CHI/PAA-CNT)30 kompozit membranlarin harman
oranlarinin basinca bagl olarak aki degisimine etkisi.
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Sekil 4.41: NF-90 destek tizerinde hazirlanan (PAH-CHI/PAA-CNT)30 kompozit membranlarin harman
oranlarinin basinca bagli olarak klor uzaklastirimina etkisi.
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Sekil 4.42: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH-CHI/PAA-CNT), (n= 30,60,90) kompozit
membranlarin tabaka sayis1 degisiminin aki lizerindeki etkisi.
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Sekil 4.43: NF-90 destek iizerinde hazirlanan (PAH-CHI/PAA-CNT), (n= 30,60,90) kompozit
membranlarin tabaka sayis1 degisiminin klor uzaklastirimina etkisi.
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4.5. KLOR DAYANIM PERFORMANSI

Tez kapsaminda hazirlanan kompozit yapili membranlarin klor dayanimlarinin incelenmesi
amactyla 3.6’da verildigi sekilde 6n denemeler gerceklestirilmistir. Bu kapsamda hazirlanan
kompozit membranlar arasinda istiin TO performansi gosteren PVAS kodlu iiriin ile (PAHS0-
CHI50/PAA-CNT)30 ¢ok tabakali kompozit membranlarin sodyum hipoklorit ile muamelesi
sonrasinda tekrar ayni kosullar altinda TO’ya tabi tutulmus ve aritim performanslar1 (aki ve
Klor iyonu uzaklastirimi) irdelenmistir. Elde edilen degerler Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°te
gosterilmistir. Buna gore, sonuglarda PVAS kodlu iiriiniin ak1 degeri 6nemli oranda diismiis ve
40 bar basing altinda NaOCl ile islem 6ncesinde 7,5 LMH olan aki degeri 1 LMH degerine
diismiistiir. Ak1 degerinde yaklasik %85’lik bu diisiisiin klorlu kimyasal ile muamele sirasinda
gozenekli alt destek tabakasinin gozenekliligini kaybederek sikilagmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PVAS kodlu tiriiniiniin NaOCl ile muamelesi sonucunda kompozit membran
biitiinliglinii korumus klor iyonu uzaklastirimi %88’den %83’e gerilemistir. Bu sonug 40 bar
basing altinda klor uzaklastirimi saglandigi tabakalarinda bozulmadigini gésteren bir sonug olsa
da aki degerinin yukarida ifade edildigi gibi belirgin oranda diismesi gelistirilmesi gereken

onemli bir husustur.

(PAH50-CHI50/PAA-CNT)30 kompozit membraninin NaOCl ile islem sonrasinda tekrar TO
uygulamasinda benzer sekilde dnemli oranda aki kayb1 gézlenmistir. Ornegin, 40 bar basing
altinda 30 cift tabakali harman yapili kompozit membranin aki degeri 14,5 LMH iken klorlu
reaktifle islem sonrasinda ayni kosullarda aki degeri 2,5 LMH degerine diismektedir. Diger bir
ifadeyle yaklasik %80 lik bir aki kayb1 yagsanmaktadir. Bu aki kaybinin birinci nedeninin ticari
tirtiniin gézenekli alt tabakasinin gecirgenligini kaybetmesi oldugu gézlenmistir. Bu kompozit
membranin klor iyonu uzaklastirmas: NaOClI ile islem sonrasinda %92,5’tan %65 seviyesine
gerilemistir. Bu sonu¢ da LbL ¢ift tabakali kompozit membranin klor igeren oksidatif
kimyasalla islemi sirasinda ticari destek tabakasinin degisiminin yan1 sira LbL aktif tabakasinin
da olumsuz yonde etkilenmis olabilecegini gostermektedir. Nitekim NaOCl ile iglem sonrasinda
30 ¢ift tabakali (PAH50-CHI50/PAA-CNT) kompozit membranda fiziksel herhangi bir ayrim
veya bozunma gozlenmese de 60 ve 90 cift tabakali ayni iirlinlerde ylizeyde ayrismalar tespit
edilmistir. Sonug olarak, tez kapsaminda gergeklestirilen oncii klor dayanimi denemeleri PVA
esasli ve/veya LbL ¢ok tabakali kompozit membranlarin klor dayanimlarinin gelistirilmesi

gerektigini ortaya koymustur. Bu kapsamda Oncelikli olarak gozenekli alt tabakanin
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degistirilmesi ve bu tabaka iizerinde tez kapsaminda gelistirdig§imiz polimer modifiye

yiizeylerin olusturulmasi 6nerilmektedir.
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Sekil 4.44: Sodyum hipoklorit sonrasi kompozit membranlarm aki performansi.

-2 HE50-CHIBD/PAS-CNT 30T

1o l- PVAS
B A HT 5 CHIZSPAA-CNT 30T

80 |

Klor Uzaklastirimi (%)

10 20 30 40

Basing (Bar)

Sekil 4.45: Sodyum hipoklorit sonras1 kompozit membranlarin klor uzaklagtirimi performansi.
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5. TARTISMA VE SONUC
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Sekil 5.1: En iyi performansa sahip olan kompozit membranlarin aki degerleri.
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Sekil 5.2: En iyi performansa sahip olan kompozit membranlarin klor uzaklastirimi degerleri.
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Tez kapsaminda, polimerlerle yiizey modifikasyonuyla birlikte gorece akinin yiiksek ancak
tuz/iyon uzaklastirrmimin diisiik oldugu nanofiltrasyon uygulamasinda kullanilabilen NF-90
ticari tiriiniin TO uygulamalarinda kullanilabilirligi olan, 10 LMH ak1 degerinin iizerinde ve
%90 tlizerinde mono/divalent iyon uzaklagtirrminin saglandigi kompozit membranlarin
gelistirilmesi  hedeflenmistir. Bu kapsamda iki farkli yaklasim kullanilmistir. Birinci
yaklasimda; PVA esasli polimerlerin NF-90 ticari iiriin iizerine farkli konsantrasyonlarindaki
cozeltilerinden kaplanmasi ve takiben ¢apraz baglayici olarak farkli molar oranlardaki GA ile
capraz baglanmasi gerceklestirilmistir. NF-90 destek iizerinde olusturulan bu PVA esash

tabakanin 1s1l, morfolojik ve TO aki performanslari incelenmistir.

PVA esasli kompozit membranlar hazirlanmasinda farkli ¢oziiciiler kullanilmis ancak
gozenekli elyaf destek tabakasi ve poliamid aktif tabakasindan olugan NF-90 ticari destegin bu
coziiciiler icerisindeki kararlilik durumuna bagli olarak suda c¢oziinebilen polimerlerin
kullanilmasi tercih edilmistir. Bu ¢alismalarda suda ¢oziinebilen polimerlerin yani sira polar ve
apolar yapidaki aseton, toluen ve n-metil 2-pirolidon gibi ¢6ziiciilerde de NF-90 ticari destek
tizerine kaplanmaya calisilmis ancak s6z konusu bu organik ¢oziiciilerin NF-90 tizerindeki aktif

tabakay1 ayirmasi nedeniyle kullanilmamustir.

Tez kapsaminda yiiksek TO aritma performansina sahip kompozit membranlarin
gelistirlmesine yonelik ikinci yaklagim da LbL ¢ok tabakali kaplamalarin NF-90 ticari membran
tizerinde gelistirilmesi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda katyonik yapili polielektrolitlerin
harman olusturacak sekilde belli oranlarda karistirilmasi ve sirali olarak PAA veya PSS anyonik
polielektrolitlerle elektrostatik etkilesim sonucunda yiizeye kaplanmasi yapilmistir. LbL yiizey
modifikasyonu ile ilgili ¢aligmalardan elde edilen sonuglar grubumuzdaki daha onceki tez ve
yayimlanan makalelerde raporlanmistir. Bu ¢alismalarda elde edilen sonuglarda, LbL yapili
kompozit membranlarda hedeflenen %90 ve iizeri iyon uzaklastirimi 6zelligini saglayabildigi
ancak aki degerlerinin hedeflenen 10 LMH’tan diisiik oldugu g6z 6niine alinarak akiy1 artirmak
tizere anyonik polielektrolit olarak kullanilan PAA veya PSS’in yani sira kimyasal olarak iglem

gormiis CNT de kullanilmistir.
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Temas Acis1 Analizleri

Kullanilan NF-90 destegin ylizeyinin hidrofilik oldugu yapilan temas agis1 analizi sonucunda
tespit edilmistir. Tez kapsaminda birinci yaklasim olan PVA esasli kompozit membranlardan
PV A3’iin temas agisi ticari destek ile benzerdir. PVA3 ve NF-90 membranlarindan elde edilen
temas agis1 degerleri ¢apraz baglayici konsantrasyonunun diistiriildiigii PVA4 ve PVAS kodlu
kompozit membranlardan elde edilen degerler karsilastirildiginda GA miktarinin azaltilmasi
yiizeyin daha hidrofilik hale gelmesine neden oldugu tespit edilmistir. Ayrica ylizey
modifikasyonu i¢in birinci yaklagimda onerilen suda ¢ozlinebilir PV A’nin kullaniminin yiizeye

su seven bir kararkter kazandiridig1 saptanmistir.

Ikinci yaklagim olan LbL ile hacimce %50 PAH, %50 CHI kullanilarak hazirlanan kompozit
membranlarda 60 cift tabakaya kadar temas agis1 degerinde degisimin olmadigi ve 54,7°
araliginda ortalama temas agisina sahip olduklar1 belirlenmistir. Buna karsin tabaka sayisinin
artmasi ve 90 ¢ift tabaka durumunda kompozit membranin ortalama temas agis1 degerinin ciddi
oranda diiserek 27,3° degerine ulastigi saptanmistir. Bu durumun ana sebebinin LbL son aktif
tabaka yiizeyinin morfolojisi oldugu diistiniilmektedir. Polielektrolit harman kompozisyonunda
besleme c¢ozeltisindeki CHI miktarinin daha fazla oldugu (PAH25-CHI75-PAA-CNT)z0
kompozit membranin temas agist degerinin (PAH75-CHI25/PAA-CNT)3 kompozit
membranindan daha diigiik oldugu ve 56,7° araliginda ortalama temas agis1 degerlerine sahip
oldugu belirlenmistir. Bu durumun kitosanin diisiik yiik yogunluguna sahip olmasi ve pH’a
bagli iyonizasyon nedeniyle daha yumagimsi bir yapt meydana getirmesi ile
aciklanabilmektedir. Bu gorece daha bosluklu yapinin da temas acis1 degerini daha da

diisiirdiigii sonucuna ulagilmistir.
SEM Analizleri

Ticari NF-90 membran destek iriiniiniin kesit goriintiisiinde iki ayr1 faz goriilmekte olup
bunlardan birincisi daha goézenekli elyaf yapisindaki diigiik maliyetli alt destegi, aktif tabaka
veya cilt tabakasi (skin layer) olarak adlandirilan poliamid (PA) esasli kisim ise ikinci tabakay1
olusturmaktadir. SEM fotograflar1 NF-90 iiriiniin beklendigi tizere gézenekli bir alt destek ve

yogun aktif tabakadan dogmaktadir.

Tez kapsaminda hazirlanan kompozit yapili membranlardan bazilarinin SEM fotograflari

alimmis olup PVA2 kodlu iiriinlin SEM fotograflarindan goriilecegi iizere diisiik biiyiitme
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oranlarinda yiizeyin homojen ve yogun oldugu buna karsin biiyiitme oraninin artmasi ile birlikte
yiizeydeki girinti ¢ikinti ve gozenekliligin bulundugu saptanmistir. PVA2 kodlu kompozit
membranda yiizeyde gozeneklilik bulunmasinin baglica nedeninin suya gore yiliksek
buharlagsma basincina sahip olan asetonun sudan ¢ikan ve PVA ile kaplanmis 6rnekteki su ile
yer degistirmesi ve bu faz degisimine bagli olarak kurutma esnasinda asetonun yiizeyden

tamamen uzaklasmasiyla gozenekli bir yap1 olustugu degerlendirilmistir.

LbL kompozit yapili membranlar arasinda hacimce %50-50 oraninda PAH-CHI ¢6zeltisinden
hazirlanan kompozit membranlarin yilizey fotograflarinin birbirlerine olduk¢a benzedigi ve
ozellikle 60 c¢ift tabaka sonrasinda 40000 biiyiitmeli fotograflarda ag yapisinin net olarak
goriildigl tespit edilmistir. Bu gozenekli ag yapisinin polielektrolitlerin etkilesimi sonucu

meydana gelen polielektrolit kompleks yapilar oldugu diigtiniilmektedir.
TGA Analizleri

Tez kapsaminda LbL teknigiyle ylizey modifikasyonunda kullanilan MWCNT nin kimyasal
islem Oncesi ve sonrasi tek kademede 1sil bozunmaya ugradigi saptanmistir. Bu kapsamda
yaklasik 550°C’ye kadar yaklasik %5°lik agirlik kaybi gozlenmis, 1000°C’de ise ana kiitlenin
yaklagik %87-92’sini muhafaza edebildigi gézlenmistir.

PVA esasli kompozit membranlarda kullanilan PVA’nin su igerisindeki konsantrasyonuna ve
PVA/GA molar oranina baglh olarak 1si1l bozunma davranis1 incelenmistir. Capraz baglayici
oraninin diigtirtilmesi ile hazirlanan PVA3 ve PVA4 kodlu kompozit membranlarin 1s1l
davraniglarinin oldukg¢a benzer oldugu tespit edilmistir. Genel olarak PVA esasli kompozit
membranlarin birinci bozunma sicakliklari yaklagik 390 °C civarinda bagladigi, ikinci bozunma

sicakliklarinin yaklagik 450 °C’de meydana geldigi belirlenmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan tim LbL cok tabakali kompozit membranlar tabaka sayisindan
bagimsiz olarak iki kademeli 1s1l bozunmaya ugramistir. Elde edilen bu sonuglar ticari NF-90
trtini 1s1l davranig ozellikleriyle karsilastirilacak olursak hemen hemen aymi oldugu iki
bozunma kademesi iizerinde bozunmaya ugradigi hem birinci hem de ikinci bozunma
sicakliginin LbL ile ylizey modifikasyonu sonucunda olumsuz yonde etkilenmedigi tespit

edilmistir.
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TO Denemeleri

PVA esasli kompozit membranlarin genelde artan basinca bagl olarak aki degerinin belirgin
bicimde arttig1 belirlenmistir. PVA4 kodlu capraz baglayict GA’nin film olusturan PVA’ya
molar oraninin diismesinin diger bir ifade ile ¢apraz baglama yogunlugunun diisiiriilmesinin
akiyt PVA3 kodlu triine gore belirgin oranda arttirdigt ve 5,5 LMH degerine ulastigi
saptanmustir. Diger bir calismada NF-90 ticari membran {izerinde olusturulacak aktif tabakanin
agirlikgca %0,5 konsantrasyonundaki PVA ¢o6zeltisinden hazirlanmasinin aki degerini daha da
artirdigi ve uygulanan basinca bagli olarak akinin lineer olarak yiikseldigi tespit edilmistir.
Sonug¢ olarak PVA esasli kompozit membtanlarin TO aritma performanslarina gére GA
miktarmni film olusturan PVA’ya gore molar oraninin 1/100 oraninda tercih edilmesinin ve PVA
cozeltisi konsantrasyonun agirlikca %0,5-1 arasinda degerlendirilmesinin uygun olacagi

sonucuna varilmistir.

PVA esasli kompozit iiriinlerin aki 6zelliklerinin yani sira klor iyonlar1 uzaklastirimlart da
calisilmistir. Bu kapsamda PV A3 kodlu {iriin ile monovalent bir iyon olan Cl“un 40 bar basing
altinda tamamen uzaklastirilmasi (%100) oldukga timit verici olarak degerlendirilmistir. Yine
aki sonuglarinda en iyi sonucu veren PVAS kodlu kompozit membranin ise klor iyonu

uzaklastirimi 10 bar ve 40 bar i¢in sirasiyla %76,9 ve %88,7 olarak belirlenmistir.

PVA esasli tiriinlerde negatif yiiklii klor iyonunun uzaklastirilmasi kadar pozitif yiikli divalent
Ca*?2 ve Mg iyonlarinin SDS’den uzaklastirnmlari incelenmistir. Sonug olarak, PVA5
kompozit membranin monovalent CI iyonunun uzaklastirimmin yani sira divalent Ca*? ve
Mg*? iyonlarinin uzaklastirrmma %90 {izerinde etkinlik gosterdigi saptanmustir. Tiim bu
sonuglar PVA esasli kompozit membranlarin TO islemi sonrasi aki ve Cl/Ca*¥Mg*
uzaklastirirmlarinin uygulama hedefleri olan 10 LMH ve %90 iizeri aritma isterlerini karsiladigi

sonucuna ulagilmistir.

Tez kapsamindaki diger bir yaklasim olan LbL yapili kompozit membranlarin aritma
performanslari incelendiginde; (PAH50-CHI50/PAA-CNT)n n=30,60,90 tabaka artisina bagl
olusan tabakanin kalinliginin artmasina bagli olarak aki degerinin diistiigii bulunmustur.
Membran siireclerinde genelde akinin diismesi durumunda iyon/tuz uzaklagtiriminin artmasi
veya akinin yiikselmesi durumunda da iyon/tuz uzaklastirrmimin diismesi beklenmektedir.

Ancak tez kapsamindaki LbL ¢ok tabakali filmlerde tabaka sayisinin artisina bagli olarak akinin
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diismesinin yani1 sira klor iyonu uzaklastiriminda olumsuz yonde etkilendigi bulunmustur. Bu
durumun artan tabaka sayisina bagli olarak LbL ¢ok tabakali filmdeki pozitif yiiklerin artis1 ve
negatif yiikkli klor iyonlarmin gecisine izin vermesi seklinde yorumlanabilecegi

distiniilmektedir.

Diger bir ¢alismada harman yapili LbL kompozit membranlarda PAH miktar1 artirilmis ve
olusan (PAH75-CHI25/PACNT)30 kodlu kompozit iiriiniin akidaki disiistin (4,6 LMH) birinci
nedeninin PAH’1in CHI’a gore gorece yiiksek yiik yogunlugu nedeniyle daha diizlemsel ve
yogun bir aktif tabaka meydana getirmis olabilecegi bunun da daha {istiin bariyer etki gostererek
aki degerini diisiirmiis olabilecegi degerlendirilmistir. Benzer sekilde klor iyon uzaklastirim
degerinin de harman kompozisyonundaki PAH’1n artisina bagli olarak diismesinin gorece
yiikksek yik yogunluguna sahip PAH ile klor iyonlarinin etkilesiminden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Diger taraftan harman besleme bilesimindeki CHI miktarinin arttirilmasinin
ozellikle aki degerlerini daha da distirdiigii (2,8 LMH) sonucuna ulasilmistir. Bu durumun,
baglica nedeninin kullanilan CHI’'nin gorece diisiik olan yiik yogunlugu nedeniyle pozitif
yiikleri dengelemek i¢in yiizeye daha yogun ve kalin bigimde CHI kaplanmas1 ve bunun da
(PAH25-CHI75/PAA-CNT)30 membraninin gorece daha diisiik aki 6zelligine sahip olmasina
neden oldugu diistintilmektedir. Harman yapidaki CHI miktarinin artirilmasinin aki diisiisii yan
sira klor uzaklastirimini da olumsuz yonde etkiledigi 10 ve 40 bar basing altinda sirasiyla %79,2

ve %86,9 oraninda klor uzaklastirabildigi hesaplanmistir.

Diger bir calismada hazirlanan (PAH50-CHI50/PSS-CNT)3 kompozit membranin tez
kapsamindaki tim LbL membranlar icerisindeki daha diisiik aki degerine sahip oldugu ve
bunun ana nedeninin PSS’in yiiksek yiik yogunlugu nedeniyle anyonik polielektrolitle birlikte
daha yogun ve siki yapida bir aktif tabaka olusturulmus olabilecegi degerlendirilmistir.
(PAH50-CHI50/PSS-CNT)30 kompozit membranin klor iyonu uzaklagtirrminin ise akiya tezat
olusturacak sekilde ve beklenildigi lizere klor iyon uzaklastiriminin arttig1 10 ve 40 bar basing

altinda sirasiyla %95,3 ve %100 degerine ulastig1 saptanmaistir.

Sonug olarak tez kapsaminda hazirlanan LbL kompozit membranlar arasinda hacimce %50-50
oraninda PAH-CHI 30 c¢ift tabakali (PAHS50-CHI50/PAA-CNT) membranin en istiin aki ve
klor iyonu uzaklastirnm gosterdigi tespit edilmistir. Ayni1 kompozisyondaki besleme
¢ozeltisinden 60 ve 90 cift tabakada hazirlanan kompozit membranlarin ise 30 ¢ift tabakali

iiriine gore aki ve klor iyonu uzaklastirim degerlerinde belirgin diisiisler saptanmigtir. Harman
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kompozisyonda PAH’1n veya CHI’nin katyonik polielektrolit olarak daha fazla alinmasinin
olusan membranin olumlu yonde katki yapmadigi tespit edilmistir. Ayrica katyonik
polielektrolit olan daha yiiksek ylik yogunluguna sahip PSS’in kullanilmasinin aki degerini

diistiriirken klor iyonu uzaklastirim degerine pozitif etki yaptig1 belirlenmistir.
Klor Dayanimi Denemeleri

Tez calismasinda gergeklestirilen 6ncii klor dayanimi denemeleri sayesinde PV A esasli ve LbL
¢ok tabakali kompozit membranlarin klor dayanimlarinin gelistirilmesi gerektigi tespit
edilmistir. Bu nedenle ilk olarak gozenekli alt tabakanin degistirilmesi ve bu tabaka tizerinde

tez kapsaminda gelistirilen polimer modifiye yiizeylerin olusturulmasi 6nerilmektedir.
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