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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SELULOZ NANOFIiBER KOMPOZIT MEMBRANLARIN URETIiMi VE SONLU
ELEMANLAR YONTEMIi iLE MODELLENMESI

Moayyad ALHAMMOD

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Cevre Miihendisligi Programi

Damisman : Prof. Dr. Nese TUFEKCI

Polimerik membranlar iiretim kolayliklar1 ve ucuz maaliyetleri nedeniyle su aritimi amaciyla
bilimsel arastirmalarda ve pratikte sik¢a tercih edilmektedirler. PES; membran Gretiminde
yaygin olarak kullanilan kimyasal, termal ve mekanik dayanimi yiiksek bir polimerdir. PES
membranlarin  dezavantaji  hidrofobik  yapida olmalandir. Hidrofilik  6zellikteki
nanomalzemelerin membran matrisine dahil edilerek hazirlanan nanokompozit membranlar ile
hidrofobik yap1 hidrofilik yapiya doniistiiriilebilir. Membranlarda hidrofilisitenin arttirilmasi
yalnizca saf su akisinin artigina katkida bulunmaz ayn1 zamanda membran kirlenmesine karsi
direnci arttirarak membranin daha uzun omiirlii kullanilmasina olanak saglar.

Bu calismada, faz inversiyon yontemiyle iretilen ve agirlikca %16 PES igeren polimerik
membranlara PVP, CNF ve PVP-CNF ilavesinin membranin kimyasal parmak izine,
morfolojisine, ylizey hidrofilisitesine, su tutma kapasitesine, saf su akisina, gézenekliligine ve
ortalama gozenek boyutuna ve kalinligina etkisi arastirilmistir. Ayrica, artan CNF miktarinin
membrana etkisinin incelenmesi amactyla membranlara agirlik¢a %0,5 ve %1 CNF ilavesi
yapilmistir. Membranlarin kimyasal parmak izi Fourier DoOniisiimlii Infrared (FTIR)
spektroskopisi ile, morfolojisi ise Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile belirlenmistir.
Yiizey hidrofilisitesi temas acis1 6l¢limiiyle karakterize edilirken, su tutma kapasitesi, ortalama
gozenek boyutu ve gozeneklilik gravimetrik yontem kullanilarak hesaplanmistir. Dead-end
filtrasyon sistemiyle membranlardan 3 bar basingta distile su gecirilerek saf su akisi tespit
edilmistir. PES membran igerisinde artan CNF miktartyla birlikte gozeneklilik, ortalama
gozenek boyutu, su tutma kapasitesi, ylizey hidrofilisitesi, saf su akist artmistir. PES
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membranin saf su akist %0,5 CNF ve %8 PVP ilavesiyle 221 L/m?.sa’den 373 L/m?.sa’e
ylkselmistir.

Ayrica CNF ilave edilerek iiretilen polimerik membranlarin mekanik karakterizasyonu yapilmis
ve mekanik parametreler acisindan en uygun olan nanokompozit membran kombinasyonu
belirlenmistir. Bu dogrultuda da membranlarin mekanik modellenmesinde hem deneysel hem
de sayisal yaklasimlardan faydalanilmistir. Membranlarin mekanik Kkarakterizasyonu icin
deneysel yontemlerden biri olan ¢ekme deneyine basvurulmus, sayisal yontemlerden de sonlu
elemanlar yontemi uygulanmaistir.

Kasim 2022, .99. sayfa.
Anahtar kelimeler: Membran, Membran karakterizasyonu, PES, PVP, CNF
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ABSTRACT

M.Sc. THESIS

MANUFACTURING OF CELLULOSE NANOFIBER COMPOSITE MEMBRANES
AND MODELING BY USING THE FINITE ELEMENT METHOD

Moayyad ALHAMMOD

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering

Environmental Engineering Programme

Supervisor : Prof. Dr. Nese TUFEKCI

Polymeric membranes are frequently preferred in scientific research and practice for water
treatment purposes due to their ease of production and low cost. PES; It is a polymer with high
chemical, thermal and mechanical resistance, which is widely used in membrane production.
The disadvantage of PES membranes is that they are hydrophobic. The hydrophobic structure
can be converted to the hydrophilic structure with nanocomposite membranes prepared by
incorporating hydrophilic nanomaterials into the membrane matrix. Increasing the
hydrophilicity of the membranes not only contributes to the increase in pure water flux, but also
increases the resistance against membrane contamination and allows the membrane to be used
for a longer life. In this study, the effects of PVP, CNF and PVP-CNF additions on the chemical
fingerprint, morphology, surface hydrophilicity, water holding capacity, pure water flux,
porosity and average pore size and thickness of the polymeric membranes produced by the
phase inversion method and containing 16% by weight PES were investigated. In addition,
0.5% and 1% CNF were added to the membranes in order to examine the effect of increasing
CNF amount on the membrane. The chemical fingerprints of the membranes were determined
by Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy, and the morphology was determined by
Scanning Electron Microscopy (SEM). Surface hydrophilicity was characterized by contact
angle measurement, while water holding capacity, average pore size and porosity were
calculated using the gravimetric method. Pure water flow was determined by passing distilled
water at 3 bar pressure through the membranes with a dead-end filtration system. The porosity,
average pore size, water holding capacity, surface hydrophilicity and pure water flux increased
with the increasing amount of CNF in the PES membrane. The pure water flux of the PES
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membrane increased from 221 L/m2.h to 373 L/m2.h with the addition of 0.5% CNF and 8%
PVP.

In addition, the mechanical properties of polymeric membranes manufactured by adding CNF
were characterized, and the most suitable nanocomposite membrane combination was
determined in terms of mechanical loading. In this direction, experimental and numerical
approaches were used in the mechanical modelling of membranes. For experimental studies,
the tensile test was applied, and for numerical studies, the finite element method was chosen.

November 2022, 99. pages.
Keywords: Membrane, Membrane characterization, PES, PVP, CNF
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1. GIRIS

Artan nifusla birlikte sinirli olan su kaynaklari hizla azalmaktadir. Bu sebeple kullanilmig
sularin aritilarak yeniden kullanimi saglanmalidir. Su aritiminda yaygin olarak kullanilan
membran filtrasyon teknikleri her gecen giin gelistirilmektedir. Membran filtrasyonunun en
Oonemli problemlerinden bir tanesi ise membran kirliligidir ve ¢alismalar membran kirliligini
azaltacak yeni membran iiretim malzemelerinin arastirilmasi ile devam etmektedir. Membran
uretim malzemesi olarak organik ve inorganik maddeler kullanilmaktadir. Organik maddeler
polimerlerden, inorganik maddeler ise seramik ve metallerden olusmaktadir. Polimerler, farkli
malzemelerle karistirilarak tiretildiginde filtrasyon agisindan ve membran karakteristiklerinin
iyilestirilmesi agisindan olumlu sonuglar elde edildigi yapilan ¢aligmalarla ispatlanmaktadir.
Polimerlere eklenen malzemelerden bir tanesi de nanoseltloz ve tirevleridir. Nanoseliiloz ve
tirevleri kullanilarak iiretilen membranlarda membranin hidrofilisitesi artmakta dolayisiyla
Kirlenmesi gecikmektedir. Bununla birlikte membran akis1 da artis gostermektedir. Aragtirmalar
nanoseliiloz tlirevleri olan selilloz nanofiber ve kristal nanofiber ile iiretilen membranlarin

mekanik 6zelliklerinin de iyilestigini gostermektedir.

Bu ¢alismada, PVP iceren ve PVP igermeyen polietersilfon (PES) membranlara agirlik¢a %0,5
ve %1 CNF eklenmis ve faz inversiyon yontemiyle membranlar iiretilmistir. Uretilen
membranlarin kimyasal yapisi, morfolojisi, kalinlig1, hidrofilisitesi, porozitesi ve ortalama por
boyutu karakterize edilmistir. Membranlarin karakterizasyonunda FTIR, SEM, su tutma
kapasitesi, temas acisi, su akisi analizleri yapilmistir. Deneysel sonuglardan elde edilen veriler
kullanilarak membranlarin ortalama por boyutu ve porozitesi hesaplanmistir. Ayrica
membranlarin mekanik modellenmesi ¢alismalar1 kapsaminda her bir membran kombinasyonu
icin deneysel ve sayisal yontemlerden yararlanilmistir. Bu baglamda deneysel yontemlerden
¢ekme deneyine bagvurulmus, sayisal yontemlerden de Mori-Tanaka homojenizasyon metodu

ve/veya sonlu elemanlar analizi uygulanmistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. SURIYE’NIN SU KAYNAKLARI

Suriye, Orta Dogu ve Kuzey Afrika bdlgesindeki cogu iilke gibi mevcut su talebini
karsilayamamaktadir ve durumun daha da kotliye gitmesi muhtemeldir. Savas sonrasi
ekonomik kalkinma, yeniden yapilanma ve yiiksek niifus artig hiz1 ile suya olan talebin daha da
artmas1 beklenmektedir. Tklim degisikligi nedeniyle degisen yagis diizenleri ve uluslararasi
paylasilan su kaynaklarma nispeten yiiksek baglilik, Suriye'de su kaynaklar1 yonetiminin

karsilastig1 zorluklar arasinda yer almaktadir.

Suriye'nin biiyiik bir kismi rakimi1 200 ila 1000 metre arasinda degisen ¢dl platolarindan
olusmaktadir. Yagislarin diisiikligli, su kaynaklarmin yetersiz oldugu anlamina gelir.
Sanayilesme ile birlikte kirsal alanlardan hizli insan akisinin bir sonucu olarak, yeralt1 suyu
rezervuarlarinin asir1 tiiketimiyle birlikte kentsel alanlar su sikintis1 ¢cekmektedir. Suriyedeki
toplam su kaynaklarmmin yaklasik tigte biri tilke disindan gelmektedir. Dolayisiyla su

kaynaklarinin siirdiiriilebilir ve stratejik olarak planlanmis bir sekilde yonetimi gerekmektedir.

2.1.1. Yagmur Suyu

Suriye'de yagmur suyu diger tiim su kaynaklarimin kullanilabilirligini biiyiik o6lclide
etkilemektedir. Suriye'de yillik ortalama yagmur suyu 46 milyar metrekiiptiir. Kurak yillarda
ise bu deger 6nemli Ol¢lide azalmaktadir. Ayrica, yagislar yer ve zaman bakimindan esit
olmayan bir dagilima sahiptir. Suriye, yillik ortalama yagis miktarma gore bes bolgeye

ayrilmistir (Suriye Su Kaynaklart Bakanligi).

e Bolge 1: Yaklasik 2,7 milyon hektarlik bir alan1 kaplamakta ve yillik ortalama 400 ile

650 mm arasinda yagis almaktadir.

e Bolge 2: Yaklasik 2,5 milyon hektarlik bir alana sahip olan bdlgenin yillik ortalama
yagis miktar1 300 ila 400 mm arasindadir.

e Bolge 3: Yaklasik 1,3 milyon hektarlik bir alana yayilan bolge, yillik ortalama 300 ila
400 mm yagis almaktadir.



e Bolge 4: Yaklasik 1,8 milyon hektar alana sahip olup yillik ortalama 100 ile 200 mm

arasinda yagis almaktadir.

e Bolge 5: Yaklasik 8,3 milyon hektarlik bir alan1 kaplayan ¢ol bolgesinin ortalama yagisi

100 mm'den daha azdir.

Yagislarin sadece %20'si icme suyu kaynaklarina katkida bulunmaktadir. Suriye hidrolojik
acidan yedi havzaya boliinmiistiir. Ortalama ylizey suyu kaynaklarinin yaklasik 10 milyar
metrekiip oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica, sayisal degerler igilebilir yeralt1 su kaynaklarin
yaklagik 6 milyar metrekiip oldugunu gostermektedir (Mahmoud ve Sayegh, 2017; Mourad ve
Berndtsson, 2012). Tablo 2.1 ve Sekil 2.1’de sirasiyla Suriye’nin su havzalari ve su

havzalarinda bulunan toplam su miktar1 yer almaktadir.

Tablo 2.1: Suriyenin su havzalar1 (Suriye Su Midiirligii).

Yagis miktari Havza alam Toplam mevcut ortalama
su miktar1 (milyon m®)
Su havzasi (milyon m®) (hektar)

Barada ve Avec Havzasi 2297 8596 881
Asi Havzasi 6603 21624 2246
El-Suhub Havzasi 1930 70786 179
Dicle ve Habur Havzasi 10691 21129 2207
Kiy1 Havzasi 8493 5086 4160
Yermiik Havzasi 6822 6721 332
Firat Havzasi 9800 51238 7933

Toplam 46636 185180 17938




Barada ve Avec havzast .
Asi havzasi
Dicle v Habur havzast

Knpn havzas
Yermiik havzas:

Firai havzas

Sekil 2.1: Suriye su havzalarinda bulunan toplam su miktar1 (Mahmoud ve Sayegh, 2017).

2.1.2. Yiizey Sulan

Suriye'de 16 nehir ve bu nehirlere ait kollar bulunmaktadir. Bu nehirlerden besi (Firat, Dicle,
Asi, Yermiik ve Biiyiik Giliney Nehri) uluslararasi paylasima sahiptir. Bu nehirler ve nehirlerin
kollari, lilkedeki toplam diizenli yiizey suyu kaynaklarinin yaklasik %75’ini olusturmaktadir.
Bu su kaynaklarinin %45'inden fazlas1 kullanilabilmektedir. Ayrica Suriyenin toplam yiizey
suyu kaynaklar1 (Dicle Nehir hari¢)10 milyar m®yil’dir. Suriye'de baslica 9 biiyiik gol
bulunmakta olup toplamda 1,174 km? alan1 kaplamaktadir. Suriyedeki nehirler ve gollere ait

bilgiler sirasiyla Tablo 2.2°de ve Tablo 2.3’te verilmektedir.

Tablo 2.2: Suriye’deki nehirler (Suriye Su Midiirligi).

Suriye
Toplam uzunlugu ) Ortalama debi En yiksek debi En diisiik debi
Nehir ad1 topraklarindaki
(km) (m3/sn) (m®/sn) (m3/sn)
uzunlugu (km)

Firat 2880 610 583 1474 77
Habur 477 402 2.09 60
Cagcag 124 100 0.36 4
Belih 202 116 - -
Sacur 122 0.79 418 0.03
Asi 485 366 4.8 7.4 3.3
Afrin 136 74 1.67 11.06 0

Kavik 202 155 5.13 8 08 3.62




Kuzey buyuk 96 96 5.7 23.02 0.45
El-Sin 6 6 5 12.13 0.18
Barada 81 81 0.91 135 08
Avec 70 70 0.95 222 70

Yermik 60 48 1.73 1.8 1.4

Glney buyuk 76 56 14.47 105.25 0.1
Sibrani 32 32 0.28 4.01 0

Ebu Kubeys 6 6 0.3 1.2 0.02
Toplam 5055 2245 627.18 1719.7 156.9

Tablo 2.3: Suriyedeki goller (Suriye Su Miidiirligii).

Gol ada Konumu Alam (km?)
Esed Sevra yakini 665
Cebul Halep yakini 239
Tisrin Halep yakini 166
Katine Humus yakini 61
Atibe Sam yakini 11
Hatuniye Haseke yakini 3
Mezirib Dera yakini 1
Baas Rakka yakint 27
Masada Kunaytara yakini 1
Toplam 1174

2.1.3. Yeralt1 Sulan

Ulkenin birgok bdlgesinde jeoloji arastirmalara gore yeralt sulart mevcuttur. Ancak bazi biiyiik
rezervler (fosil sular) yenilenebilir degildir. Tarihsel ve ger¢ek veriler dayanrak neredeyse tiim
bolgelerde yeralt1 dogal suylarin kullanim oraninin yeniden dolum oranini ¢ok fazla astigini
gostermektedir. Baglica yeralti suyu rezervleri, Dogu Liibnan siradaglarinda (Kalamun
Daglar1) ve Alevi Daglari'nda bulunmaktadir. Bu sinir 6tesi yer alt1 suyu rezervlerinden Ariye,
Barada, Ancer-Semsin ve Rasulayn gibi birka¢ kaynak yer almaktadir. Yeralti sistemini
besleme siireci, daghk alanlardaki yogun yagislarin karstik katmanlardan sizmasi sonucu
meydana gelmektedir. Suriye'de fiili toplam yeralt: suyu akisinin 1,33 km®/y1l oldugu ve bunun

1,20 km*inin Turkiye'den ve 0,13 km*uniin ise Libnan'dan (al-Dan Pinar1) geldigi



bilinmektedir. Suriye’den Israil ve Urdiin’e akan yeralt1 sularinin ise sirastyla 0,25 km®/y1l ve

0,09 km®/y1l oldugu tahmin edilmektedir.

2.1.4. Antilmis Atiksu

Ulkede faaliyette olan 26 adet aritma tesisi bulunmaktadir. Bu tesislerin toplam kapasitesi
821.000 m®/giin veya 299 milyon m3yil’dir. Biiyiik sehirlerde sadece dért merkezi atiksu
aritma tesisi bulunmaktadir. Bunlar: Sam, Hama, Humus ve Halep atiksu aritma tesisleridir.
Diger 22 atiksu aritma tesisi ise merkezlerde yer almamaktadir. Giinliik tiretim kapasiteleri 400
ile 10.000 m® arasinda degismektedir. Ancak, cogu atik su aritma tesisi tam olarak islevsel
degildir. Biiyiik atik su aritma tesislerinden yilda sadece 8 milyon m® aritilmis atik su sulama
amach kullanilmaktadir. Aritilmis atik su kullanimi, Suriye'deki toplam su talebinin %3'lnu
karsilama kapasitesine sahiptir. Suriye’de aritilmis atik su kullanimina iligkin bilgiler Tablo

2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4: Suriye'de aritilmis atik su kullanimi (Suriye Su Mudiirliigi).

Vilayet Atiksu artima tesisi Aritilan su miktar1 (m®/gln)
sayisl
Dera 2 475
Humus 5 10490
Hama 2 15000
Halep 1 371520
Lazkiye 4 2100
Tartus 2 1000
Rakka 5 2500
Haseke 1 5000
Sam ve kirsali 4 413300
Toplam 26 821385

2.2. SURIYE’DE SU KALITESI

2.2.1. Firat Nehri
Firat Nehri, sulama mevsimi boyunca sulama suyu kullanimi nedeniyle yiiksek tuzluluk
sorununa sahiptir. Tuzluluk, Tiirkiye sinirindaki Cerablus'ta 400 mS/cm’den Irak sinirindaki

Bukemal'da 1000 mS/cm’ye yiikselmektedir. Yiiksek tuzluluk, 6zellikle kuraklik donemlerinde



biiyiik bir tehdit olusturmakta olup topragin tuzlanmasina ve mahsul iiretiminin azalmasina yol
acmaktadir. Deir ez-Zor gibi kentsel alanlardan gelen kanalizasyon atiklarinin bir sonucu olarak
bazen bakteriyel kirlenme meydana gelmektedir. Ancak Baas Baraji, Dena’dan gelen

kanalizasyon atigina bagli olarak bakteriyel kontaminasyon gostermektedir.

2.2.2. EI-Cebul Golu
Bu dogal rezerv, ¢cevredeki tarim alanlar1 ve besin maddelerinden gelen atik su ve pestisitlerden
kaynaklanan kirlilik nedeniyle tehdit altindadir. Firat’in bir kolu olan Sajur Nehri, yiiksek

diizeyde biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) ve amonyak konsantrasyonuna sahiptir.

Uziim baglar iizerindeki Kavik nehri ise Halep'ten gelen tabakhane ve kanalizasyon
atiklarindan kaynaklanan kirlilik nedeniyle standartlarin iizerindeki seviyelerde krom
icermektedir. Bu durum Halep'te icme suyunu tehdit etmektedir. Sabha bélgesindeki sulama
ise, Kavik nehrinden gelen yiiksek oranda kirli suyun kullanilmasinin bir sonucu olarak halk

sagligina yonelik bir tehdit olusturmaktadir.

2.2.3. Dicle Nehri

Dicle Nehri'nin karsi karsiya oldugu en biiylik kirlilik sorunu, rezervlerinin aritilmamis
kanalizasyon suyuyla kirlenmesidir. Bu durum o6zellikle, Suriye'nin en kuzey dogusundaki
Haseke'den gelen kanalizasyon ve taban petrol sahasindaki petrol aritimi nedeniyle kirlenen
Esed golii i¢in gecerlidir. Genel olarak Dicle nehri lizerindeki diger rezervlerdeki su kalitesi,
sulama ve igme suyu tiiketimine uygundur. Bununla birlikte sulama mevsiminde yeralt1 su

kaynaklariin tuzluluk seviyelerinde de artis yasanmaktadir.

2.2.4. Kiy1 Havzasi

Kiy1 havzasimin su kaynaklar1 igme suyu ve diger kullanimlar i¢in yeterli kaliteye sahiptir.
Bazen yiizey sulan yiiksek diizeyde askida katt madde, nitrat, amonyak ve Escherichia coli
bakterisi igerebilir. Ancak bunlarin ¢ogu sulama i¢in kullanilmaktadir. Ozellikle Tartus ve
Difa'da zeytin isleme tesislerinden ¢ikan atiklar yeralt1 sularin1 ve kaynaklari kirletmektedir ve
bu durum igme suyu kaynaklari i¢in tehdit olusturmaktadir. Baz1 derin kuyular da tuz girisi
nedeniyle yiiksek diizeyde tuzluluk gostermektedir. Ayrica bazi kiy1 rezervleri yiiksek diizeyde
besi maddesi icerir. Bircok plaj ise, kanalizasyon atiklarindan kaynaklanan mikrobiyal

kontaminasyon tehdidi altindadir.



2.2.5. Badiye
Sulama suyu akis1 ve yiiksek buharlagsma orani nedeniyle yeralt1 suyu bazi bolgelerde oldukga

tuzludur.

2.2.6. Asi Nehri

Asi Nehri'nin yatagindaki bolge yiiksek askidaki kat1 madde, nitrat ve BOI’ye bagli olarak su
kalitesi standartlarin altindadir. Bunun nedeni niifus merkezlerinin yani sira yogun tarimsal ve
endiistriyel faaliyetlerdir. Humus'taki giibre fabrikasi ve bir¢ok seker rafinerisi bu endiistriyel
faaliyetlere drnek verilebilir. Sonug olarak, yuksek kirlilik seviyeleri nedeniyle Asi Nehri

yatagindaki bolgedeki igme suyu kaynaklari risk altindadir.

2.2.7. Katine Golu
Katine Goli’nde 6ne ¢ikan kirletici parametreler nitrat, fosfat ve endiistriyel atiklar nedeniyle
mevcut olan agir metallerlerdir. Katine Goli’nde yasayan canlilar tehlike altinda olmakla

birlikte bolgedeki yeralt1 suyu kalitesi halen tarim sektoriinde kullanima uygundur.

2.2.8. Barada ve Avec Nehirleri

Barada nehri yataginda kentsel ve kirsal alanlardaki evsel atik su, standarttan daha yiiksek BOI
seviyelerine neden olmaktadir. Avec nehri ise Barada nehrinden biraz daha iyi bir su kalitesine
sahiptir. Kaynaklara ve yeralt1 sularina kanalizasyon karigmasi nedeniyle yiiksek seviyelerde
Escherichia coli bakterisi bulunmaktadir. igme suyu igin birgok kuyunun kullanildig1 Guta ve
Sam kirsalinda, nitrat konsantrasyonlarit 120-200 mg/L arasinda degismektedir. Bu
konsantrasyon degeri, Diinya Saghk Orgiitii'niin bildirdigi standartin dort katidir. Yiizey
sularinda 5 mg/L'ye ulasan yiiksek krom konsantrasyonlari ise, Sam sehri g¢evresindeki
tabaklama endiistrisinden ¢ikan atiklarin sonucudur. Bu durum, havzadaki igme suyu kaynagi

i¢in tehdit olusturmaktadir.

2.2.9. Yeralt1 Suyu Kalitesi

Avec havzasindaki kuyu ve kaynak sulari, kanalizasyon suyunun karigmasi nedeniyle
bakteriyolojik olarak kirlenmistir. Guta'daki bazi kuyulardaki nitrat konsantrasyonu, igme suyu
icin belirtilen limitleri agsmaktadir. Kiy1 bolgesinde igme suyu amach kullanilan kuyular,
kanalizasyon karigimi1 ve giibre kullanimi nedeniyle yiiksek konsantrasyonlarda nitrat ve
amonyak ile kirlenmis durumdadir. Ayrica, deniz suyunun tatl yeralt: suyu akiferlerine girmesi

nedeniyle bazi kuyularda su tuzlulugu da yiiksektir.



2.2.10. Kanalizasyon Sebekesi ve Atiksu Aritma

Mevcut su kalitesi verileri, iilke genelinde tiim biiyiik yerlesim bolgelerinin yakinlarinda yeralti
ve ylizey sularmin evsel ve endiistriyel atiklarla kirlenmesi durumunun s6z konusu oldugunu
acikca gostermektedir. 2011 yilinda kentsel niifusun yaklasik %89'u ve kirsal niifusun %69'a
kanalizasyon sebekesine bagliyken, kentsel niifusun sadece %71'i ve kirsal niifusun sadece

%7's1 atik su aritma tesislerine bagli bulunmustur.

2.3. MEMBRAN TEKNOLOJILERI

Membran teknolojisi, son 30 yilda 6nemli bir ayirma teknolojisi haline gelmistir. Tiiketici su
kalitesi i¢in diizenleyici kisitlamalarda ve estetik kriterlerde devam eden ilerlemeler,
arastirmacilart yeni teknolojiler aramaya itmistir. Bu teknolojide, membranlar g¢esitli

uygulamalarda ayirma islemlerinde filtre olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, iyon
degistiriciler ve kum filtreleri gibi ilgili teknolojilere etkili alternatifler saglar (Basile & Nunes,
2011). Baslica kullanim alanlari, su filtrasyonu (tuzdan arindirma dahil) ve aritma (yeralt1 suyu
ve atik su dahil), proses suyu temini, zehirli son liriinlerin ayrilmasi, degerli metallerin geri
kazanimi ile yiyecek ve igecek ve biyoteknoloji gibi endiistrilerdir (Acarer, 2020; Basile &

Nunes, 2011). Diyaliz gibi tibbi kullanim alanlar1 da vardir (Basile & Nunes, 2011).

Membran; basing farki, sicaklik farki, konsantrasyon farki veya elektriksel potansiyel farki
varliginda sudan belirli tiirlerin ayrilmasini saglayan yari gegirgen bir bariyer olarak
tanimlanabilir (Mulder, 1996). Membran filtrasyonuna ait genel gosterim Sekil 2.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2: Membran filtrasyonu (Sengiil, 2014).
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1. faz besleme (feed) faz1 olarak adlandirilir. Membrandan filtre edilerek aritilmak istenen su,
besleme fazini temsil eder. Membrandan gegen ve nispeten aritilmis su ise siiziintii (permeat)
olarak adlandirilir. Membrandan gegemeyen kisim ise konsantre (konsantrat) olarak
adlandirilir.  Membran proseslerinde ayirma islemi, membranin fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle belirlenir. Basing farki, konsantrasyon farki, elektriksel potansiyel farki ve
sicaklik farkinin biri veya bunlarin kombinasyonlariyla ortaya ¢ikan itici kuvvetler sayesinde
membranlarda ayirma islemi gerceklestirilir. Bir bagka deyisle, besleme fazindaki bir bilesen
yukarida belirtilen dort siiriicii kuvvetten birinin veya bunlarin birkaginin kombinasyonunun
etkisiyle membranin oteki tarafina diger bilesenlerden daha kolay geger. Membrandan
gecemeyen kisim (konsantrat) derisik bir ¢ozelti iken, membrandan gecen kisim (permeat,

slizlintii) biiyiik 6l¢iide temiz sudan olusur (Eren, 2006).

2.4, MEMBRAN FiLTRASYON TEKNiKLERIi

Membran filtrasyonunda dikey akigl (dead-end filtrasyon) ve ¢apraz akisli (cross-flow) olmak
tizere iki filtrasyon teknigi bulunmaktadir. Membran filtrasyonunda kullanilan tekniklere ait
gosterim Sekil 2.3’te verilmistir. Dikey akisli filtrasyon tekniginde, besleme akimi membranin
yuzeyinde dik olarak gegcirilir. Membrandan gegemeyen partikiiler ve ¢oziinmis kisim
membran yiizeyinde birikir ve permeat kismindan ayrilir. Dikey akisli filtrasyon teknigi genel
olarak kat1 madde igerigi %0,1’den daha az olan ve 0,1-10 um boyut araliginda partikiil madde
iceren sivilarin ayriminda kullanilan mikrofiltrasyon membranlarinda tercih edilir (Scott,

1995).

Capraz akis filtrasyonunda “capraz akis” terimi, membran yiizeyine paralel akan siviy1 ifade
eder. Capraz akish filtrasyonun dikey akish filtrasyondan farki, capraz akisli filtrasyon
tekniginde besleme ve permeattan farkli olarak filtrelenmemis (alikonulan) bir kisim olmasidir.
Filtre edilemeyen kisim sisteme belirli bir hizda geri devrettilir. Capraz akigh filtrasyon
tekniginin besleme suyundaki kati i¢erigi %0,5 ten daha biiyiik oldugu durumlarda kullanilmasi

daha uygundur (Bhave, 2014).

Dikey akis ve capraz akis teknigi birbiriyle kiyaslandiginda, dikey akish filtrasyon tekniginde
zamanla membran ylizeyinde birikim giderek artar ve siiziintli akis1 azalir. Basing ve/veya aki1
sinir degerlerine ulasildiginda, membranlarin temizlenmesi veya baska bir membran ile

degistirilmesi gerekir. Capraz akis filtrasyonunda ise, sistemde geri devreden kismin varlig
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membran yilizeyinde kirletici birikimini azaltir. Dolayisiyla membranin ¢abuk tikanmasi
nispeten engellenir ve membranin daha uzun siire kesintisiz olarak kullanilmasi saglanir

(Bhave, 2014).
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Sekil 2.3: Membran filtrasyon teknikleri.

2.5. MALZEME TURUNE GORE MEMBRANLAR

Membran proseslerinde membran tikanmasi nedeniyle filtrasyon sirasinda aki azalmasi en
biiylik sorundur. Bundan dolay1, membran malzemesi segilirken aritilacak suyun 6zelliklerine
uygun olarak kolay temizlenebilir ve yeniden kullanilabilir membran tUrleri tercih edilmelidir.
Malzeme tiriine gdre membranlar polimerik ve inorganik membranlar olarak ikiye
ayrilmaktadir. (Saleh ve Gupta, 2016).

2.5.1. Organik Membranlar

Endiistriyel membran proseslerin ¢ogu, dogal veya sentetik polimerlerden yapilmistir.
Membran tiretiminde temel olarak birgok polimerik materyal kullanilabilse de aritilacak suyun
ozelliklerine uygun olacak sekilde polimerin fiziksel ve/veya kimyasal 6zellikleri polimer
seciminde dikkate alinir (Aslan, 2016).

1960-1970 yillar1 arasindaki donemde, polimerik membranlar ayirma teknolojilerinde
kullanilmaya baglanmistir. Bu donemde membranlar en fazla tuzsuzlastirma (desalinasyon)
uygulamalarinda kullanilmis olmakla beraber en fazla tercih edilen polimerik membran seliiloz

asetat (CA) olmustur.

Seliloz asetat (CA), Polietersulfon (PES), Polistlfon (PSf), Poliviniliden florir (PVDF),
Poliakrilonitril (PAN), Poliamid (PA) gibi polimerler ustiin 6zellikleri nedeniyle polimerik su
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arittm membranlarinin hazirlanmasi yaygin olarak kullanilan polimerlerdir. Her bir polimere

ait 6zellikler ve polimerlerin kimyasal yapis1 asagida verilmistir.

Selilloz asetat (CA) membranlar: Selilloz ve siililloz tiirevlerinden yapilirlar. Bu tir
membranlarin maliyetleri diger membranlara kiyasla oldukga diisiik oldugundan yaygin olarak
kullanilirlar. Uretimleri kolaydir. Ancak bu tiir membranlar yiiksek sicakliklarda kullanima
uygun degildir. Bu tiir membranlarin kullanilmasi i¢in uygun pH degeri 3-8 araligidir. Seliiloz

asetata ait kimyasal formil Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

OAc
O HO O -

A

OAc

Sekil 2.4: CA kimyasal formult (Aslan, 2016).

Polietersulfon (PES) membranlar: Bu tiir membranlar diisik maliyetleri, yiiksek
performanslar1 ve modifikasyon g¢alismalarma uygunluklar1 sebebiyle yaygin olarak tercih
edilen membranlardir. PES polimerinden tiretilen membranlar yiiksek sicakliklarda ve genis pH
araliklarinda kullanilabilirler. Kimyasallara karsi direngleri yiiksektir. Ancak, bu tir
membranlarin en biiylik dezavantaji hidrofobik olmalar1 nedeniyle kirlenmeye karsi
egilimlerinin yiiksek olmasidir. Ote yandan, modifiye edilmeye uygun olmalarindan dolayi
kirlenmeye kars1 egilim dezavantajinin istesinden modifikasyon uygulamalariyla gelinebilir.

Polietersiilfona ait kimyasal formiil Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

Sekil 2.5: PES kimyasal formilu (Aslan, 2016).
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Polisulfon (PSf) membranlar: Bu tiir membranlar genis sicaklik ve genis pH araliginda
kullanilabilirler. Uretimleri kolaydir. Diger membranlarla karsilastirildiginda asindirici
kimyasal maddelere kars1 direngleri yiiksektir. Ancak, CA ve PA gibi bazi polimerik

membranlara kiyasla daha diistik hidrofilik 6zellige sahiptirler. Polisiilfona ait kimyasal forml

Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Sekil 2.6: PSf kimyasal formali (Aslan, 2016).

Polivinilidenflortr (PVDF) membranlar: Hidrofobik 6zellik gosterirler. PVDF polimerinden
uretilen membranlar agindirici kimyasallara kars1 direnglidir. Yiiksek termal kararliliga sahip
olmalar1 nedeniyle yiiksek sicakliklarda kullanimlar1 uygundur. Bu tiir membranlarin mekanik

ozellikleri olduk¢a iyidir. Poliviniliden floriire ait kimyasal formiil Sekil 2.7’de

gosterilmektedir.

I—0O—I
M—Q—T

- - n

Sekil 2.7: PVDF kimyasal formdli (Aslan, 2016).

Poliakrilonitril (PAN) membranlar: Yaygmn kullanilan bir polimerdir. Az hidrofobiktir.
Esneklik ve hidrofobik 6zelligini arttirmak i¢in vinil asetat veya methakrilat gibi bir
komonomer ilave edilerek imal edilirler. Poliakrilonitrile ait kimyasal formil Sekil 2.8’de

gosterilmektedir.
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N

Sekil 2.8: PAN kimyasal formili (Aslan, 2016).

Tablo 2.5’te polimerik membran malzemeleri ve Ozellikleri ve Tablo 2.6’da polimerik

materyallerin membran proses tiplerindeki uygulamalar1 gosterilmistir.

Tablo 2.5: Polimerik membran malzemeleri ve 6zellikleri (Aslan, 2016).

Membran Materyali Karakteristikleri

Polipropilen (PP) Diisiik kimyasal ve sinirli pH direnci
Iyi mekanik direng ve gegirgenlik
Kimyasallara kars1 diisiik oksidant toleransi
Polietilen (PE) Hidrofobiklik ve diisiik kimyasal direng
MF i¢in uygun

Oksidantlara kars1 tolerans ve genis pH aralig (1-

12)
Yag ve greslere karsi direng gosterme
Organik solventlere kars1 dayaniksizlik

En iyi uygulamasi UF ve polimer harmanlama
Polietersilfon (PES)

Polisulfon (PSf) Genis pH araliginda (1-13) kullanima uygun ve

oksidantlara kars1 direngli
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Solvent ve agindirict kimyasallara kars1 Ustln

direnc

Hidrofobik

Hidrofilik dzelliklerinin modifikasyonu kolay

Kimyasal modifiyeleri zor

MF igin kullanimi yaygin

Esnek

Orta sicakliklarda (30-45 °C) isletmeye uygun

Polivinilidin floriir (PVDF)
Hidrofilik ve seliiloz asetat igerir
Diistik sicaklik (<35 °C) ve pH larda (4-8)
isletmeye uygun
Seliloz turevleri (CD)
Oksidantlara karsi orta derece tolerans
Bakterileri kolayca baglama
Diisiik mekanik ve kimyasal direng
Orta derece sicaklik ve pH larda (3-9) isletme

Diisiik membran kirlenmelerinde hidrofilik

Kimyasal ve asitlere kars1 orta derece direng
Poliakrilonitril (PAN)

Tablo 2.6: Polimerik materyallerin membran proses tiplerindeki uygulamalari (Aslan, 2016).

Materyal Proses Tipi

MF UF NF/RO GS PV MD

Seliiloz asetat * * * * *
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Sellloz ester *
Sellloz nitrat *
Polivinil alkol *
Polivinil klortr *
Poliakrilonitril * *
PVC kopolimer *
Arotmatik poliamid * * *
Alifatik poliamid * *
Poliamid * * * *
Polisulfon * *
Polietereterketon (PEEK) * * *
Polikarbonat > P
Polyester *
Polipropilen * * *
Polietilen * * *
Politetrafloroetilen(PTFE) * * *
Polivinilidenflorir (PVDF) * * * *
Polidimetilsiloksan (PDMS) * *

2.5.2. inorganik Membranlar

Inorganik membranlar mikro gézenekli veya gdzeneksiz (yogun) yapilarda bulunurlar. Mikro
gbzenekli yapida bulunan inorganik membranlar kristal seramik ve amorf membranlar1 kapsar.
Gozeneksiz yapida bulunan inorganik membranlar metal ve polikristal seramikten Uretilirler

(Fried, 2003; Xu, 2005).
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Seramik membranlar aliminyum oksit (Al203), zirkonyum oksit (ZrOz), titanyum oksit (TiO>)
ve silikon oksitler (SiO2) ve gibi inorganik malzemelerden veya bunlarin kombinasyonlariyla
hazirlanirlar. Seramik membranlar yiksek mekanik, termal ve kimyasal dirence sahiptirler. Bu
nedenle bu tip membranlar 6zellikle solvent direnci ve termal stabilitenin gerekli oldugu MF
ve UF uygulamalarinda tercih edilirler. Dayanikli olmalar1 nedeniyle uzun Omiirliidiirler.

Genellikle gaz ayirma ve iiretme proseslerinde seramik membranlar kullanilmaktadir.

Seramik membranlarin 6zellikleri su sekilde siralanabilir;

Gozenek ¢ap1 dagilimlart diizgilindiir.

e Yiiksek sicakliklarda calisabilmektedir. Bu tiir membranlar 350 °C sicakliga kadar
dayanabilmektedir.

e Kimyasal dayanimlari oldukga yiiksektir. HF ve H3POj4 disinda bir¢ok kimyasala intert

davranis sergilemektedirler.

e Genis pH araliklarinda calisabilmektedir. Bu tiir membranlar ile pH 1-13 araliginda

uzun siireli ¢alisilabilmektedir.
e Biyolojik bozunmalara kars1 dayaniklidirlar.

Inorganik membranlar polimerik membrana gore daha maliyetlidir. Ote yandan inorganik
membranlarin kararli gozenek yapisi, yliksek mekanik kararliligi, uzun kullanim omri,
asindirict kimyasallara karsi yiiksek dayanimi gibi istiin 6zellikleri avantajlar1 arasindadir
(Aslan, 2016; Childress et al., 2005; Koyuncu, 2018). Inorganik membranlarin dezavantajlar:
olarak yuksek maliyetleri, Uretim proseslerindeki zorluklar, polimerik membranlara gére daha
agir olmalar1 ve daha fazla yer kaplamalari sayilabilir (Aslan, 2016). Tablo 2.7’de inorganik

membranlarin polimer membranlara gére avantaj ve dezavantajlari verilmektedir.

Tablo 2.7: Inorganik membranlarin polimerik membranlara gdre avantajlari ve dezavantajlari.

Avantajlar Dezavantajlar
Yiiksek sicakliklarda uzun siireli dayaniklilik Yuksek maliyet
Agir gevre kosullarina dayaniklilik (Kimyasal ayrisma, Kirilganlik

pH ve diger kosullar gibi)
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Yiiksek basinca karsi dayaniklilik Modiil hacmine oranla diigitk membran yiizey alani
Mikrobiyolojik bozunmalara kars1 dayaniklilik Genis capli mikro gbzenekli membranlarda yiiksek
seciciligi saglamanin zorlugu
Kirlenmeden sonra kolay temizlenebilme Diisiik aki
Kolay katalitik aktiflik Yiiksek kirlenme ve tikanma

2.5.3. Nanokompozit Membranlar

Nanokompozit membranlar polimerik matris icine nanometre boyutundaki malzemenin
katilmasiyla olusan membranlardir. Nanokompozit membran iiretiminde amag¢ polimerin
Ozelliklerinin yan1 sira nanomalzemenin {stiin Ozelliklerinden de faydalanmaktir.
Nanomalzemeler membran dokiim ¢ozeltisine karistirilabilecegi gibi membran yiizeyine de

kaplanabilirler (Rehan et al., 2020; Ursino et al., 2018).

Nanokompozit membran yapilarina ait goriintimler Sekil 2.9’da verilmistir. Nanokompozit
membranlar nanomalzemelerin membran igerisindeki yerine ve membran yapisina gore

asagidaki sekilde dort grupta siniflandirilirlar;
e Geleneksel nanokompozit
e ince film nanokompozit (TFN)
e Nanokompozit alt tabakal1 ince film kompozit (TFC)
e Nanokompozit ylzeyli kompozit (Subasi & Cicek, 2017).

Nanomalzemelerin membran matrisi igerisine katkisiyla veya membran yiizeyine kaplanmasi
ile elde edilen nanokompozit polimerik membranlarin gegirgenliginin, se¢iciliginin, kirlenmeye
kars1 direncinin arttirilmasi gibi performansa yonelik iyilestirmeler saglanabilir. Bu gelismelere
ek olarak, membranin kimyasal, termal ve mekanik mukavemetinde de iyilesmeler saglanabilir

(Ursino et al., 2018).

Nanokompozit su aritim membranlarinin hazirlanmasi ¢inko oksit, bakir oksit, silisyum dioksit,
titanyum dioksit, demir oksitler, karbon nanotiipler, grafen oksit, giimiis nanopargaciklari gibi

pek ¢cok nanomalzeme kullanilabilir (Ursino et al., 2018).
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(a) Gelenelsel nanokompozit (b) Yiizey kaplamah membran

LUETE

d Tnce nanckompozit
IEZPATIGIIIITITAIIRINLILNG

(c) Nanokompozit tabakah ince film kompozit

(e) Yuzey kaplamah ince film kompozit

Sekil 2.9: Nanokompozit membran yapilari (Wen et al., 2019).

2.6. BASINC SURUCULU MEMBRANLAR

Giinlimiizde en ¢ok tercih edilen ve kullanimi1 giderek daha da yayginlasan membranlar siiriicii
kuvveti basing olan membranlardir. Basing siiriiciili membranlar mikrofiltrasyon (MF),

ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyonn (NF) ve ters ozmoz (TO) olmak iizere dort sinifa ayrilir.

2.6.1. Mikrofiltrasyon Membranlari

Mikrofiltrasyon (MF) membranlar1 por boyutu 0,1-10 pm aralifinda olan membranlardir
(Aslan, 2016). MF membranlari diger basing siiriiciilii membranlara gore daha diisiik basingta
(<2 bar) isletilirler. Bu sebeple, bu tiir membranlarda enerji tiiketimi diger membranlara gore
daha azdir. MF uygulamalarinda, membranin por c¢apindan daha blyuk olan maddeler
membranin yiizeyinde tutulur ve membrandan gegcemez. Sulardan askida kat1 madde (AKM),
kolloidal madde, bulaniklik, bakteri, alg, organik madde gideriminde ve yag/su karigiminin
ayrilmasinda kullanilir (Aslan, 2016; Pal et al., 2020; Saleh & Gupta, 2016). Gida, mesrubat,
alkol ve ila¢ endiistrisinde MF membranlarinin kullanildigi endiistriler arasindadir. Aritim
yontemlerinin disinda, MF membranlar1 diger basing siiriiciilii membranlardan 6nce (UF, NF,
TO) 6n aritim amaciyla da tercih edilir (Aslan, 2016; Cakmakg1, 2012; Koyuncu, 2001; Zaidi
etal., 1992).
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2.6.2. Ultrafiltrasyon Membranlari

Ultrafiltrasyon (UF) membranlar1 1-100 nm araliginda por boyutunda olan 1-10 bar basing
araliginda isletilen membranlardir. UF membranlart molekiiler agirlik ayirma smirlari
(MWCO) ile karakterize edilirler. Sudan molekiiler agirliklar1 1000 Dalton’dan (Da) biiyiik
olan maddelerin gideriminde kullanilirlar (Aslan, 2016; Moslehyani et al., 2018).

UF membranlar1 sulardan askida kati maddelerin, kolloidal maddelerin, bakterilerin ve
virlislerin gideriminde kullanilir. Bu tiir membranlar belirli molekiiler agirliga sahip degerli
maddelerin geri kazaniminda da kullanilir (Aslan, 2016; Cakmake1, 2012; Koyuncu, 2018).
Nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlarin 6nce UF membranlar kirlenme yiikiinii
hafifletmek amaciyla bir 6n aritim olarak kullanilabilir. UF membranlarin yaygin olarak
kullanildig1 endiistriler arasinda tekstil, deri, kagit, kimya endiistrileri bulunmaktadir.
Genellikle UF membranlarinda PSf, PES, PVDF, PA gibi polimerler yaygin olarak
kullanilmaktadir (Koyuncu, 2018).

2.6.3. Nanofiltrasyon Membranlari

Nanofiltrasyon (NF) membranlar1 UF ve TO membranlari arasinda bulunan membranlardir. NF
membranlarinin por g¢aplar1 genel olarak 0,5-2 nm araligindadir. MWCO degerleri ise genel
olarak 50-500 g/mol araligindadir. NF membranlarinin diger membran proseslerden 6nemli bir
farki yiizeylerinin hafif yiikli olmasidir. Bu etki, farkli degerliklere sahip iyonlarin
ayrilmasinda kullanilabilir. NF membranlarin isletimi i¢in ihtiya¢ duyulan basing degeri 3-15
bar araligindadir (Fane et al.,, 2011). NF membranlar1 sulardan ¢ok degerlikli iyonlarin
tutulmasinda, diigiik molekiiler agirlikli organik maddelerin gideriminde, pestisitlerin
gideriminde, mikrokirleticilerin gideriminde kullanilabilir. Ayrica, NF membranlarinin TO
membranlarindan 6nce kullanilarak TO membranlarinin kirlenmesini 6nleyebilir. Bu sebeple,
deniz suyunun tuzsuzlastirilmasinda kullanilan TO membranlarindan 6nce NF membranlari

kullanilabilir.

2.6.4. Ters Ozmoz Membranlari

Ters ozmoz (TO) membranlarinin por boyutu 0,1-1 nm aralifinda degisim gosterir. TO
uygulamalarinda suyun membrandan gegisine izin veren ancak tuzun gecisine engel olan
membranlar kullanilir (Baker, 2000). TO membrani i¢in ideal tuz giderimi %99'dan fazladir
(Warsinger et al., 2018; Zirehpour & Rahimpour, 2016). TO membranlarinda tasima

mekanizmast MF, UF gibi por6z membranlarda oldugu gibi eleme mekanizmasina degil
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¢ozlinme-diflizyon mekanizmasina dayanir (Koyuncu, 2018). TO membranlar1 yogun (dense)
membranlardir. Membran yiizeyinin olduk¢a yogun olmasi nedeniyle bu membranlardan suyun
gecisi icin yiiksek basing uygulamalar1 gerekir. Dolayisiyla, diger basing siiriiciilii membranlara
kiyasla en yiliksek enerji tiketimi TO membranlarinda gergeklesir. Deniz suyunun

desalinasyonunda kullanilan TO membranlart 40-75 bar basing uygulamasi gerektirir

(Zirehpour & Rahimpour, 2016).

Basing siiriiciilii membranlara ait 6zellikler Tablo 2.8’de ve basing siiriiclilii membranlarin

giderdigi maddeler Sekil 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.8: Basing siiriiciilii membranlara ait 6zellikler (Ezugbe & Rathilal, 2020; Jorgen
Wagner & Sc Chem Eng, 2001).

MWCO Tutma Basing Membran Membran tarafindan
boyutu materyali alikonan maddeler
(kDa) (nm) (bar)
MF 100-500 101-10 1-3 Seramik, PP, PS, Bakteri, yag ve gres,
CA kolloidler, organikler ve

mikropartikiller

UF 20-150 103-1 2-5 Seramik, PS, Proteinler, pigmentler,
PVDF, CA, Ince yaglar, sekerler,
film mikropartikiller
NF 2-20 102-107? 5-15 Seliiloz asetat, Pigmentler, stlfatlar, iki
degerlikli katyonlar ve
Ince film anyonlar, laktoz, siikroz,

sodyum Klorir
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TO 0.2-2 1041072 15-75 Seliiloz asetat, Tek degerlikli iyonlar
dahil tum Kirleticiler
Ince film
= Membran Gozenck
Basing Sotunu
bayaklago pm
n-A- % A
5w e o "'.o'.
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-
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Ultra Filtrasyon 1-10 h.;-.'{.;.;(> \:\:h\- 10— 1o
Mikro Filtrasyon <1 10" - 107
@ Bakteri, yag
e ® Proteinle
TEETP @ Lakior
® Mmeral (tuzlar)
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Sekil 2.10: Basing siiriiciilii membranlarin giderdigi maddeler (Wu & Imai, 2012).

2.7. MEMBRAN URETIM YONTEMLERI

Membranlarin hazirlanmas: amaciyla bircok yontem kullanilmaktadir. Sinterleme, gerdirme,
bosluk olusturma (track-etching) ve kalip filtreleme (template leaching) bu ydntemlerden
bazilaridir. Fakat gozenekli membranlarin hazirlanmasi ve uygun maliyeti sebebiyle faz

doniisiim yontemi en yaygin olanidir.

2.7.1. izotropik Membran Uretim Yontemleri

2.7.1.1. Sinterleme
Sinterleme organik ve inorganik malzemelerin kullanimiyla porlu membranlarin iiretimini

saglamaktadir. Yontem, bir ¢apta parcacik igceren toz halindeki polimerlerin levha ya da film
halinde preslenerek erime noktasinin hemen altindaki bir sicaklikta sinterlenmesine dayanur.
Yiiksek basing ve sicakligin hakim oldugu kosullarda ¢oziicli igerisinde ¢oziinmeyen
malzemeye film olusacak bicimde baski uygulandigindan termal ve kimyasal direngli
membranlarin iiretilmesi i¢in uygun bir yontemdir. Sinterleme ile 0,1 mikrondan daha buyiik

por ¢apina sahip membranlar tiretilebilir (Acarer, 2020; Wienk, 2013).
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2.7.1.2. Gerdirme (Stretching)
Istenilen zellikte bir gdzenekli membran elde etmek igin gerceklestirilmesi gereken germe

yonteminde dort ardisik asama vardir. Birincisi, istenen katmanli morfolojiyi i¢eren bir oncii
film yaratmaktir; bu, eriyik ekstriizyon yoluyla elde edilebilir. Ikincisi, kristal yapiy1
iyilestirmek icin 6ncii filmin yiiksek sicakliklarda tavlanmasidir. Ugiinciisii soguk gerdirme,
genellikle oda sicakliginda lamellerin ayrilmasiyla goézenekler olusturmak icin sicak
gerdirmeden once gozenekleri biiyiitmek i¢in sicakligi yiikseltir. Son asama ise, boyutsal
kararliligr korumak ve biiziilmeyi onlemek igin zar1 1s1yla sabitlemektir (Komaladewi et al.,
2018).

2.7.1.3. Bosluk Olusturma (Track Etching)
Polimerik film, bir 1s1n1m kaynaginin alt kismina yerlestirildikten sonra yiiksek enerjili parcacik

isinimina dikey olarak maruz birakilir. Yiksek enerjili parcaciklar membranin polimerik
tabakasindan gecerek polimer matrisinde tahribata yol acar veya matrisi kimyasal olarak
degistirir. Bir sonraki agsama olarak film tabakas1 asit ya da alkali ¢6zeltisine batirilirsa yliksek
enerjili parcaciklarin gectikleri yol boyunca goézenekler olusur (Acarer, 2020). Bosluk
olusturma teknigi membran iiretiminin endiistriyel uygulamasina bir 6rnektir. Bosluk olusturma
ile tiretilmis membranlar kesin olarak belirlenmis yapilar1 nedeniyle geleneksel membranlara
gore belirgin avantajlar sunar. G6zenek boyutu, sekli ve yogunluk, kontrol edilebilir bir sekilde
degistirilebilir, boylece gerekli tagima ve tutma 6zelliklerine sahip bir membran iiretilmis olur

(Apel, 2001).

2.7.1.4. Kalip Filtreleme (Template Leaching)
Kalip filtreleme; farkli dis sekillere ve i¢ yapilara sahip gdzenekli kati malzemeleri hazirlamak

icin kullanigl bir yontemdir; 6rnegin, gézenek boyutu 0,05 pum kadar kii¢iik olan gozenekli
silika cam membranlarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Genel olarak, bu yontem, ¢ok
bilesenli bir kompozitin ilk olusumunu ve ardindan polimer membranda gozenekler birakacak
sekilde baz tiirlerin siiziilmesini i¢erir. Kompozitin olusum parametrelerinin (bilesim, sicaklik
ve harmanlama yontemi gibi) kontrol edilmesiyle, kompozitte ayrilmis faz alanlarinin boyutu
ve yapist ayarlanabilir. Sonug¢ olarak, cok cesitli yap1 ve gozeneklilige sahip gozenekli
matrislere erisilebilir. Polimerik mikro gdzenekli membranlar bu yontemle kolaylikla hazirlanir

(Chang et al., 2010).
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2.7.2. Anizotropik Membran Uretim Yoéntemleri

2.7.2.1. Faz Doniisiim Yontemi
1950’1lerin sonunda Loeb ve Sourirajan, seliilloz asetat membranlarin hazirlanmasi i¢in faz

dontisiimii (phase inversion) metodunu gelistirmiglerdir. Bu metotta esterin bir ¢oziiclide
cozlinmesiyle elde edilen viskoz cdzelti, ince bir tabaka halinde cam Uzerine dokilmekte ve
ester, filmin iist yiizeyinin soguk suyla temasi sonucu katilasmaktadir (Erdem, 2010). Faz

doniisiimii termal olarak ve diflizyon olarak baslatilan faz ayrimi olarak ikiye ayrilir.
Termal Olarak Baslatilmis Faz Ayrim

Yiiksek sicakliktaki polimer ¢ozeltisi Oncelikle sogutulur. Coziicii buharlagtiginda iist
katmandaki polimer konsantrasyonundaki artis asimetrik yapiya sahip bir membran olustugunu

gosterir (Acarer, 2020; Wienk, 2013).
Difiizyon ile Baslatilmis Faz Ayirim

Difiizyonel degisim i¢in polimer ¢dzeltisi su buhariyla ya da bir siv1 ile temas ettirilir. Stvinin
buhar1 polimer ¢dzeltisine difiize olur. Diflizyon esnasinda sivi ile polimer ¢ozeltisindeki
¢oziicii yer degistirir. Bu teknik, buhar fazi ile ¢oktiirme (Solvent olmayan bir sivinin buhart ile
temas), solvent buharlastirilmasi ile ¢oktiirme ve solvent olmayan bir sivi igerisine daldirma

yontemi olarak ii¢ sekilde yapilabilir (Acarer, 2020):

2.8. NANOMALZEMELER

1-100 nm boyutlarindaki malzemelere nanomalzemeler denir (Sohail et al., 2019).
Nanomalzemeler eski zamanlardan beri kullanilsa da asil gelismeler 20. Yiizyilin ortalarindan
sonra baslamistir. Nanomalzemeler, boyut, sekil, ylizey alani ve reaktivite dahil olmak tizere
birgok 6zellik bakimimdan dokme malzemelerden farklidir. Boyut ve molekiiler i¢ yapilarina
gore smiflandirilmaktadir. Nanomalzeme ile olusturulan malzemelerin 6zelliklerinin 6nemli

Olclide degistigini sOylemek miimkiindiir.

Nanomalzemelerin i¢ yapist gz Oniine alindiginda, atomun son yoriingelerindeki serbest
elektronlarin boyutlarinda, bu elektronlarin serbestlik ve hareketlilik derecelerinde énemli bir
varyasyon oldugu bulunmustur. Ornegin, atomun son yoriingelerindeki serbest elektronlar ii¢
farkli yonde eksenel hareket edebiliyorsa kati maddeli (ii¢ boyutlu) bir yapi, serbest elektronlar
cift yonli hareket edebiliyorsa iki boyutlu bir yap1 ve serbest elektronlar tek yonde hareket
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edebilme, tek yonlii nanoteller veya nanotiip yapilari olusturma yetenegine sahiptirler. Serbest
elektronlar eksenel migrasyon yapamiyorsa, sifir boyutlu nanotiip veya toprak gibi yapilar elde

edilecektir (Tlylek et al., 2016).

Genellikle membran iiretiminde kullanilan nanomalzemeler, titanyum dioksit (TiO2), silisyum
dioksit (SiO.), Gilimiis (Ag), karbon nanotiipler (CNT), halloysit nanotiipler (HNT) ve

nanoseluldzlerdir.

2.8.1. Titanyum dioksit (TiO2)

Titanyum dioksit, genis bir kullanim alan1 olan ve oksijenle reaksiyona giren beyaz bir titanyum
elementidir. TiO; Ustlin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip beton malzemeleri
gelistirmek, hidrofilik 6zelliklere sahip kendi kendini temizleyen yiizeyler olusturmak ve
kaplamalar elde etmek gibi amagclarla kullanilir. TiO2 nanopargaciklar, organik kirleticileri,
ucucu organik bilesikleri ve zararli maddeleri, giiclii fotokatalitik reaksiyonla organik
kimyasallar1 pargalar ve bakterileri oldiiriir (Yilmaz, 2014). Literatiir taramasi, TiO2'nin
membran 6zellikleri (6rnegin hidrofiliklik) ve performanslar (6rnegin gecirgenlik) iizerinde
faydali bir etkiye sahip olabilecegini gostermektedir (Méricq et al., 2015). Bununla birlikte
membranin hidrofilikligini arttirdigina dair birgok ¢alisma bulunsa da (Hamid et al., 2011; Y.
Yang et al.,, 2006; Yu et al., 2009; Yuliwati & Ismail, 2011), baz1 ¢alismalar TiO2’nin
membranin hidrofilikligini azalttigin1 savunmaktadir (Damodar et al., 2009; Yuliwati & Ismail,
2011). Ayrica TiO2 membranlarda asirt bosluklu yapmin olusumunu engellenerek

dayanikliligin azaltilmasi 6nlemektedir (Ng et al., 2010).

2.8.2. Silisyum dioksit (SiO2)

Silisyum dioksit (SiOz), oksijenle reaksiyona girmis bir silisyum elementidir (Y1lmaz, 2014).
Genis bir yiizey alanina sahiptir ve sulu ¢ozeltide esit olarak dagilir. Cevreye karsi inert bir
maddedir. Membran iiretiminde kullanim1 organik-inorganik karigik filmlerin olugmasini
saglar. Boyutu genellikle 20-50 nm'dir. Polimer zincirlerinin serbest hareketini kisitladiklar
icin filmin ¢cekme mukavemetini arttirirlar. Diger nanomalzemelere benzer sekilde, membranin
bosluk oranmi ve hidrofilikligini arttirirlar. Ozellikle yaglh atiksularm aritiminda kirlilik

acisindan yiiksek verim gostermislerdir (Ng et al., 2010).

2.8.3. Giimiis (nAg)
Glimis, etkili antibakteriyel 6zelligi, genis spektrumu, diisiik sitotoksisitesi ve membran

teknolojisinde diren¢ olusturmamasit nedeniyle yaygin bir antibakteriyel ajan olarak
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kullanilmaktadir. Antibakteriyel film olusumunda, tibbi cihaz kaplamalarinda, cerrahi yara
pansumanlarinda ve ticari iirinlerde kullanilirlar. Glimiis, son birka¢ on yilda gézenekli zarin
modifikasyonunda ¢ok dikkat ¢ekmistir. Antibakteriyel 6zelligi, kirlilik 6nleme kapasitesi ve
kimyasal kararlilig1 nedeniyle membran yiizey modifikasyonu i¢cin mikemmel bir madddedir
(Akram, 2018).

2.8.4. Karbon Nanotupler (CNT'ler)

CNT'ler ilk olarak 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedilmis (lijima, 1991) ve kisa siirede
kullanim alanlar1 genislemistir. CNT'ler her iki ugta da boru seklindedir ve ¢esitli boyutlarda
gelir. Tek katmanlt CNT'ler (SWCNT'ler) tek bir grafen yapisina sahiptir, cok katmanli CNT'ler
birden fazla grafen yapisina sahiptir (Sekil 2.11). Polimerik film tiretiminde kullanilmadan 6nce
uygun bir solvent ile aktive edilmelidir. Bu konuyla ilgili ¢ok fazla arastirma olmamasina
ragmen, protein kontaminasyonunu 6nlemede belirli bir avantaj sundugu dogrulanmistir (Qiu

et al., 2009).

Sekil 2.11: Karbon nanotup turleri, A-Koltuk, B- Zikzak, C-Biikuk (Erkog, 2007).

2.8.5. Halloysit Nanottipler (HNT)

HNT, dogal mevcudiyet, diisiikk yogunluk, genis en-boy orani, iyi biyouyumluluk, zengin
islevsellik ve yiiksek mekanik 6zellikler gibi bir dizi ilging 6zellik sergiler ve bu da onu polimer
nanokompozitler alaninda umut verici bir nanodolgu maddesi yapar (Sekil 2.12). 8 ila 50
arasinda degisen yiiksek uzunluk-cap oranina sahiptir. HNT'nin polimer matrislere dahil
edilmesi, karbon nanotiiplere kiyasla diisiik maliyetle erisilebilen olaganiistii mekanik, termal,

alev geciktirici ve bariyer 6zellikleri getirir (Goniildas, 2017; Kaybal, 2019; Turp et al., 2020).
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Dogal maden depolarinda ham halloysitler bulunmaktadir. Beyaz renkte olan halloysitler kimi
zaman kirmiziya ¢alan renge de sahip olabilmektedir. Tas gibi yapida bulunan ham halloysitler
toz haline rahathikla ogitiilerek getirilebilmektedir. Ancak, ara yilizey modifikasyonu,
HNT'lerin dis ylizeyinde etkili fonksiyonel gruplarin eksikliginden dolayr HNT/polimer

nanokompozitlerin Gretimindeki en buyuk zorluklardan biri olmaya devam etmektedir.

b)

@s @M L0

Sekil 2.12: a) Ham halloysit, b) Ogiitiilmiis halloysit, ¢) TEM gériintiisii, d) SEM gériiniitiisii
ve €) HNT nin kristal yapis1 (Liu et al., 2014).

2.8.6. Nanoselulozlar

Cevre dostu bir nanomalzeme olan ve lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan nanoseliiloz
eldesi gergeklestirilmektedir. Endiistri alaninda fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zellikleriyle
olumlu etkiler kazandiran bir malzeme haline gelmistir (Poyraz, 2018). Seliiloz, boyutlarina
gore mikroseliilloz ve nanoseliiloz olmak iizere iki tipte siiflandirilabilirken, nanoseliiloz ii¢
tipte siniflandirilabilir: (1) nano-veya mikrofibril seltiloz (CNF)/( CMF), (2) nanokristal seliiloz
(CNC), ve (3) bakteriyel nanoseliilloz (BNC) (Sekil 2.13) (Ferrer et al., 2017; Klemm et al.,
2011; Omran et al., 2021).
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Sekil 2.13: Seliiloz Nano Malzemelerin Siniflandirilmasi (Omran et al., 2021).

Seliiloz gruplarindan olan CNF ve CNC, son on yilda membran malzemeleri olarak kapsamli
bir sekilde incelenmektedir (Carpenter et al., 2015; Santos et al., 2020). CNF, kimyasal
reaksiyonlar veya 0n-enzimler ve/veya yiiksek basingli homojen olan elyaflardan sonra hiicre
duvarlariin delaminasyonu ile ger¢eklesmektedir. CNF, CNC'ye gore diisiik polimerizasyon
derecesine (DP) sahiptir (Poyraz, 2018). Bazi uygun fiziksel malzemelerin {iretiminde
kullanilmasi ve en boy yiiksek degerde DP’ye sahip nanoseliiloz ¢ogu malzemenin Gretiminde
cogunlukta kullanilmakta olsa da en biiyiik sorunu olan enerji tiiketimin yiliksek olmasi
olumsuzluklari arasinda yer almaktadir (Lin & Dufresne, 2014). CNF'ler esas olarak ahsap veya
bitki lifleri gibi seliiloz besleme stoklarinin homojenlestirilmesi yoluyla izole edilir (Carpenter
et al., 2015). CNF'lerin amorf bdlgeleri asit hidrolizi yoluyla ¢ikarilabilir ve CNC'ler elde
edilebilir. Adindan da anlasilacag1 gibi, CNC'ler, CNF'lere kiyasla daha az amorf bolge ile
oldukga kristallidir (H. Bai et al., 2012). Nanoseliilozun hiyerarsik yapist Sekil 2.14’te

verilmistir.
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Sekil 2.14: Nanoseliilozun hiyerarsik yapisi (Lin & Dufresne, 2014; Nelson et al., 2016).

Seliiloz icin yeni malzeme uygulamalarinin yayginlasmasi ile geri doniisiim ve siirdiiriilebilirlik

gibi kavramlarin 6n plana ¢iktig1 giinlimiizde kompozitlerde dogal liflerin kullanimi hizla

artmaktadir. Nanoseliilozun biyokompozitlerde takviye olarak kullanimi artmistir, ¢iinkii

takviye malzemesi

olarak kullanilan seliilloz lifleri nano boyutlu olmasi biyolojik

pargalanabilirlik ve geri doniistiiriilebilir, diisiik yogunluklu ve dayanikli, yliksek 6zgiil

mukavemet ve ayrica bitki kaynakli yenilenebilir olmasi biyokompozit malzemelerde destek

olarak nanoseliloz kullanimi artmaktadir (Khelifa et al., 2016). Tablo 2.9’da su aritiminda

membran materyali olarak kullanilan seliiloz nanofibril ve seliiloz nanokristalin 6zellikleri

verilmistir.

Tablo 2.9: Su aritiminda membran materyali olarak kullanilan seliiloz nanofibril ve seliiloz
nanokristalin 6zellikleri (Santos et al., 2020).

CNF ve CNC ozellikleri

Su aritiminda membranlar

Uizerindeki pozitif etki

Kaynak

Hidrofilisite

Daha yiiksek yiizey alam

Porlar

Membran kirliligini azaltir.

Daha iyi adsorpsiyon kapasitesi

saglar.

Gegirgenligi ve reddetme

verimliligini arttirir.

(Kong et al., 2014)

(Carpenter et al., 2015; Sato et
al., 2011; Wang et al., 2013)

(Visanko et al., 2014)
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Genis yiizey alami olasihig Kirleticilerin etkilesimleri i¢in (R. Yang et al., 2014)
daha biiyiik aktif alanlar saglar.

Yiksek mekanik sertlik Membranin dayanimini arttirir. (Karim et al., 2016)
Tekrar kullanilabilirlik Yiiksek rejenerasyon (Wang et al., 2013; R. Yang et
verimliligi saglar. al., 2014)
Antibakteriyel Bakteriyel direnci arttirir. (Hassan et al., 2017)
Yiiksek Kkristallesme derecesi Bakteriyel direnci arttirir. (Maetal., 2014)

2.8.6.1. Nanofibril Seltloz (CNF)
CNF, yaklasik 3 nm'lik bir ¢apa ve hem kristal hem de amorf kesitleri gosteren mikron

6l¢eginde uzunluklara sahiptir. Seliiloz mikro liflerinden tiretilebilirler. CNF, seliiloz kaynagina
ve On islemlere gore seliiloz biyokiitlesinin homojenizasyon, mikroakigskanlastirma veya ultra
ince 0giitme islemlerini igeren mekanik fibrilasyon ile gelistirilir. Bir siire, enzimatik 6n islem,
kimyasal 6n islem veya mekanik 6n islem gibi 6n islemler, enerji girdisini azaltmak, CNF
kalitesini iyilestirmek veya bagka amaglara ulasmak i¢in CNF tizerinde gergeklestirilir (Jawaid
& Khan, 2018; Santos et al., 2020). Selulozdan elde edilen nanoselulozlardan biri olan seliiloz
nanofibriller (CNF), ytliksek yiizey alani, diisiik termal genlesme, yiliksek 6zgiil mukavemet ve
modiil, 6zel yiizey kimyas:t gibi dikkate deger Ozelliklere sahip olmanin yani sira iyi
biyobozunurluk ve cevre dostu faydalara sahiptir. Bu sebeple sentetik polimerlerle
kombinasyon halinde kullanilmaktadir (Abdul Khalil et al., 2012; Chun et al., 2012).

Kompozitlerde CNF sentetik malzemelerin temel zorlugu, matriste indirilen seliiloz
nanofibrilin homojen dagilimidir. Nano boyuttaki seliiloz fibrillerinin polimerlerinin sicaklik
Ozelliklerini ve mekanik 6zelliklerini daha iyi hale getirmesiyle nano kompozit uretiminde
kullanilmaktadir. Nanoseliilozun en dikkat ¢ekici 6zellikleri; hafif olmasi, emici olmasi ve
iletkenliginin iyi olmasidir (Sekil 2.15). Paslanmaz celigin sekiz kat1 kadar olmasini saglayan
igneye benzeyen kristallerin sikica bir araya gelmesiyle birlikte nanoseliiloziin 6zgiil dayanimi

artmaktadir. Ayn1 zamanda ¢elikten ¢ok daha ucuz olabilir (Nechyporchuk et al., 2016).
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Sekil 2.15: Nanofibril Seliillozun Genel Goriiniimii (Giimiis, 2016).

Sirali nanokristal alanlardan olusan bir seliiloz tiirevi tlirii olan CNF'ler, su filtrasyon
membranlarinda kullanilmaktadir. Membran tiretiminde kullanilan CNF membrana arttirilmis
gerilme mukavemetleri ve gegirgenlik saglar. Bunun nedeni, CNF'lerin iyi mekanik 6zelliklere
sahip olmasi, termal kararlilik, biyolojik olarak parcalanabilirlik, hidroksil gruplarindan
kaynaklanan yuksek diizeyde reaktif yizeyler, yliksek en-boy orani ve spesifik yiizey alani gibi
belirgin avantajlara sahip olmasidir (S. Yang et al., 2020).

2.8.6.2. Seltiloz Nanokristaller (CNC)
CNC sadece kristalin alanlart igerir. Bunlar 5-70 nm genisliginde ve 100-200 nm

uzunlugundadir. CNC'ler ayrica nano kil, nano ¢ubuklar veya ¢ubuk benzeri seliiloz kristalleri
olarak da bilinir. Bunlar esas olarak, agartilmis seliiloz liflerinin ve fibrillerin tipik olarak
stilfiirik asit veya hidroklorik asit kullanilarak asit hidrolizi ile hazirlanir, bu da amorf bolgeyi

bozar ve yiiksek oranda kristalli nanopartikiiller agiga ¢ikarir (Santos et al., 2020).

Seliiloz nanokristalleri, agag liflerinin, bitki liflerinin, seliiloz mikro kristallerinin, seliiloz
mikro liflerinin veya sellloz nanoliflerinin asit hidrolizinden sonra elde edilebilen ¢ubuklar,
killar veya piring taneleridir (Garcia de Rodriguez et al., 2006). Sekil 2.16’da atomik kuvvet
mikroskobu ile alinan bu parcgaciklarin 3 boyutlu goriintiilerini gostermektedir. Derinlik 6l¢timii
maksimum 100 nanometre derinlikte yapildi ve partikiil ¢ap1 100 nanometreden az oldugu

g6zlenmektedir.
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Sekil 2.16: Seliiloz Nanokristallerin AFM Goriintiisti (Yildirim, 2018).

Bu parcaciklar literatiirde selilloz nanokristalleri, seliilloz nanocubuklari ve seliiloz
mikrokristalleri olarak adlandirilmaktadir. Selilloz nanokristallerinin yiiksek bir goriiniis
oranina (3-5 nanometre genisliginde, 50-500 nanometre uzunlugunda), yiiksek kristalli yapiya
(%54-88) sahip oldugu ve bir¢ok 1B kristal yapisi igerdigi bilinmektedir (%68-94). EK olarak,
asit hidrolizinin kullanilmasina ragmen, farkli boyutlarda (en-boy) seliilozunda da
iretilmektedir (Bai ve ark., 2009; Rodriguez ve ark., 2006). Sekil 2.17°da CNC siispansiyonu

ve TEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 2.17: CNC siispansiyonu (%12 kati igerik) (solda) ve TEM goriintiisii (sagda) (Tanis,
2019).

Hidroliz islemi yeterli olmadig: siirece, kristaller ve degisiklikler bigimindeki azalma nedeniyle

amorf alanlarda sabit ¢ikarma alanlar1 olusabilir. Hidrolizin siddetini artirarak (giiclii asitler
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kullanmak veya kullanilan asit miktarini artirmak, reaksiyon stiresini uzatmak gibi), kristal
seliilozu depolimerize etmek miimkiin kilinmaktadir. Hidroliz siddetindeki artisla, partikiil
uzunlugunu azaltacaktir en-boy orani azaltacaktir. Bu islem kiiresel parcacik yapisinin
olusumunu da saglar (Yildirim, 2018). Tablo 2.6’da farkli kaynaklardan CNC’nin kristalligi ve

boyutlar1 verilmistir.

Tablo 2.10: Farkli kaynaklardan CNC'nin kristalligi ve boyutlar1 (Sarul, 2019).

Sellloz Tipi Uzunluk (nm) En Kristallik (%)
Bakteri 100 nm-birka¢ pm 5-10 nm ya da 30-50 nm 72-74
Alg >1000 nm 10 yada 20 nm
Pamuk 200-350 nm 5nm 70-90
Odun 100-300 nm 3-5nm 70-85

2.8.6.3. Bakteriyel Nanoseltloz (BNS)
BNS, mikroorganizmalar tarafindan hiicre dis1 olarak iiretilir. Bu mikroorganizmalar arasinda

Gluconacetobacter xylinum en etkili olarak kabul edildi. Bakteriyel, bitki ve ahsap nanoseliiloz
gibi kaynaklardan farkli olarak, asit hidrolizinden 6nce 6n isleme tabi tutulmadan tamamen
sentezlenir (Abitbol et al., 2016). Normalde, Acetobacter tarafindan tiretilen mikrolifler
dikdortgen bir kesite (6-10 nm x 30-50 nm) sahiptir, ancak 1a kristal yapiya sahiptir (Moon et
al., 2011).

Anhidro-D-glikoz ve farkli bakteriyel seliiloz fibrilleri, i¢ ve dis hidrojen iginde kristalli bir yap1
olusturmak i¢in birbirleriyle yakindan etkilesime girer, su da tamamen ¢oziinmeyen fakat
hidratlanan liflerin sikismasina neden olmaktadir (Lynd et al., 2002). ince narofibril, birim
basina genis bir alanla NM 20-100 ¢apindadir; BNC'nin hidrofilik yapisi ile bu 6zellik, yiiksek
su emilimine neden olur, en iyi yapismaya ve nem igerigi artmaktadir. Bu 6zellikler, dogal
olmayan biyobozunur, gerilme mukavemeti, elastikiyet, dayaniklilik, toksisite ve elastikiyet,
dayaniklilik, toksik ve mekanik o6zellikler gibi mekanik, yapay deri gibi BNC tedavisinde
kullanilabilir ve bazi kozmetikler iiretebilir. Yiiksek katma degeri ile idealdir (Tanis, 2019).
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2.9. MEMBRANLARIN MEKANIK MODELLENMESI

Membranlarin belirli bir yiik altinda mekanik davranislarinin incelenmesi membranlarin servis
Omiirlerinin tahmin edilebilirligi dogrultusunda 6nem tasimaktadir. Membranlarin servis
Omiirlerinin tahmin edilmesi amaciyla membranlarin mekanik olarak modellenmesi
gerekmektedir. Bu dogrultuda membranlarin mekanik modellenmesinde sayisal yontemlere ve
hakkinda ve membranlar iizerindeki gerilme dagilimlar1 hakkinda bilgi edinebilmek
mimkunddr. Ayrica membranlara ¢esitli katki malzemeleri eklenmesi ile membranlarin
mekanik 6zellikleri gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu dogrultuda membranlara yapilan katki
malzemeleri ile membranlarin mekanik Ozelliklerinin degisimi de sayisal yontemler ve
deneysel yontemler ile incelenebilmektedir. Membranlarin mekanik modellenmesinde
kullanilan yontemlere sonlu elemanlar yontemi O6rnek verilebilir, deneysel yontemlere ise

cekme deneyi ornek verilebilir.

2.9.1. Sonlu Elemanlar Yontemi

Sonlu elemanlar yontemi (SEY'), miihendislik problemlerinin yaklasik ¢6ziimlerini elde etmek
icin kullanilan sayisal bir hesaplama teknigidir (Erhan, 2011). Yontem, fiziksel sistemleri
tamamen bir btin olarak incelemek yerine bu sistemi alt elemanlara (sonlu elemanlar) ayirarak
inceleme esasina dayanmaktadir (Ertug, 2006). SEY, ilk kez 1956 yilinda ugak gdvdelerinin
gerilme analizinde kullanilmak {izere gelistirilmistir. Daha sonraki senelerde, g¢esitli
muhendislik problemlerinde uygulanabilecegi anlasilmig ve giiniimiizde ¢ogu problemin
¢Oziimii i¢in kullanilan bir yontem haline gelmistir. Farkli miihendislik bilimlerinde SEY ’nin
cok tercih edilen bir yontem olmasinin temel sebebi olarak bilgisayar programindaki giris
verilerinin probleme uygun bir sekilde degistirilip girilmesiyle 6zel bir problemin ¢dziimiiniin

yapilabilir olmasi1 gosterilebilir (Erhan, 2011).

SEY’de analiz edilecek sistem birbirine bagli sonlu sayida bir¢ok pargaya ayrilmaktadir. Her
bir birlesme noktasina diiglim noktas1 (nod) denir. Diigiim noktalarindan birbirine bagli olan
birim hiicrelere (pargalara) ise eleman denir. Elemanlarin biitiinii ise ag yapi1 olarak
isimlendirilir. Sekil 2.12°de sonlu eleman yontemi ile modellenen iki farkli sistem

gosterilmektedir.
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Sekil 2.17: Sonlu eleman modeline 6rnekler (a) kaucuk burg, (b) ucak kanadi (Bi, Dimitrova

and Eyl, 2015; Benaouali and Kachel, 2017).

Analiz edilecek modelin, sonlu sayida birlesme noktasiyla birbirine bagli elemanlardan

olustugu kabul edildiginde problem sonsuz sayida bilinmeyenden sonlu sayida bilinmeyene

indirgenir. Boylece, incelenen malzemenin fiziksel bir biiylkliige karsi gosterecegi tepki

say1sal olarak hesaplanabilir (Cilingir, 2005)

2.9.1.1. Sonlu Elemanlar Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlar
Sonlu eleman yonteminin avantajlart sunlardir:

Sonlu eleman yontemi ile karmagik geometriler kolay incelenebilir.

Yontem, degisik malzeme Ozellikleri olan sistemlerde kolayca uygulanabilir.

Yontemde; degisken, siireksiz veya siirekli yiikler kolayca incelenebilir.

Sistemin temel denklem takiminin olusturulmasinin ardindan, sinir kosullari basit islemlerle
sisteme dahil edilebilir.

Yontem, matematiksel olarak genellestirilebilir ve ayn1 model birgok problemin ¢oziimii
i¢in kullanilabilir.

Y ontemin fiziksel anlamin yani sira matematiksel temeli de vardir (Erhan, 2011).

Sonlu eleman yonteminin dezavantajlar1 arasinda ise asagidaki maddeler yer almaktadir:

Sonlu eleman tipinin veya biiyiikliigiiniin yanlis secilmesinden, fiziksel biyiikliigiin
malzeme Uzerine etkisinin ihmal edilmesinden ya da yayili bir yiikiin programa noktasal
ylk olarak girilmesi gibi durumlardan kaynaklanan hatalar meydana gelebilir. Dogru sonug
elde edilmesi icin giris bilgilerinin muhakkak hatasiz olmas1 gerekir.

Yontemde gercekei sonuglarin elde edilebilmesi, malzeme parametrelerinin iyi bir sekilde

tanimlanmastyla miimkiin olmaktadir.
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e Problemin tiiriine bagli olarak yiiksek kapasiteli bellege sahip bilgisayarlara ve zamana

ihtiya¢ duyulabilir (Cilingir, 2005; Erhan, 2011).

2.9.2. Cekme Deneyi

Membranlarin  mekanik  karakterizasyonu asamalarinda deneysel yontemlere de
basvurulmaktadir. Bir malzemenin belirli durumlar altindaki davranmisimi incelemek igin
deneysel yontemlere basvurulur. Ayrica kompozitlerde cesitli takviye kombinasyonlarinda da

takviye malzemesinin mekanik 0zelliklere etkisi deneysel yontemlerle tayin edilebilmektedir.

Cekme deneyi de bu deneysel yontemlere 6rnek olarak verilebilir. Cekme deneyi uygulamasi
kolay ve basit oldugundan ve tutarli sonuglar verdiginden siklikla tercih edilen yontemlerden
bir tanesidir. Cekme deneyinde malzemeye eksenel bir yiik uygulanmaktadir ve uygulanmasi
kolay ve basit oldugundan ¢ok tekrar sayisi ile deney yapilabilmektedir. Deneylerden elde
edilen sonuclar 15181nda malzemeye ait gerilme-sekil degistirme diyagramlar ¢izilebilmekte,
malzemenin elastisite modiilii ve kopma uzamasi degerleri hesaplanabilmektedir. Elde edilen

verilerin 15181nda ise deneyi yapilan malzemenin mekanik davranisi yorumlanabilmektedir.

2.9. LITERATUR CALISMALARI

CNF'lerin ve CNC'lerin dogada bol miktarda bulunmasi, yenilenebilirlik ve siirdiiriilebilirlik ile
benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, biyopolimer diinyasinda ¢ok dikkat ¢ekmektedir.
Yiiksek en boy orani, yiiksek yiizey alani, yiiksek kristallik, seffaflik ve yiiksek mekanik
ozellikler gibi bu benzersiz ¢zellikler, CNF'leri ve CNC'leri membran endistrisinde énemli

bilesenler haline getirmektedir.

Bai ve digerleri (2012) saf PVDF ve CNC ile karistirilmis PVDF membranlarin
performanslarin1  karsilagtirmislardir. Kompozit membranlar, Loeb-Sourirajan (L-S) faz
dontisiimii islemi ile hazirlanmistir. Sonuglar incelendiginde CNC ilavesi ile saf su akisinin
%47,5a kadar artis gosterdigi, sigir albiimin ¢ozeltisinin reddedilme oraninin %92,5’e ¢iktig1
ve kristallik derecesinin de %52,1 e yiikseldigi tespit edilmistir. Bu veriler membranin mekanik

ozelliklerinin iyilestigini gostermistir (H. Bai et al., 2012).

Bai ve digerleri (2018) Uzerine 0,01 0,025 ve 0,05 gram sellloz nanokristal (CNC) ve CNF
kaplanan PES membranlarini kiyaslamiglardir. Membranlarda artan CNC ve CNF miktariyla

birlikte membranlarin ortalama piiriizliligi artmistir. CNC kaplamali membranlarin su akilari
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sirasiyla 2.0, 5.0 ve 10.0 g/m? kaplamali CNF membranlarindan yaklasik %8,5, %8,5 ve %4,1
daha diigiik bulunmustur. Membranlarin kirlenmesi CNC ve CNF kaplamasiyla 6nemli 6l¢iide

azalmistir (L. Bai et al., 2019).

Bai ve digerleri (2017) hidrofilik CNC’lerin PES membranlara eklenmesiyle solvent, non-
solvent arasindaki degisim hizinin artmasina bagli olarak membranlarin daha gézenekli, daha
piiriizlii oldugunu bildirmistir. PES membranin temas agis1t CNC ilavesiyle giderek azalmais,
membranlar daha hidrofilik hale gelmistir. Artan CNC miktariyla membranlarin aki degeri
artmigtir. Ayrica, PES membranin Young modiilii %2 CNC ilavesiyle 1,5 kat artmistir (L. Bai
etal., 2017).

Battirola ve digerleri (2017) agirlik¢a %1,2-%10 araliginda CNF katkili CA membranlarini faz
inversiyon yontemiyle hazirlamiglardir. CNF katkisiz CA membrani i¢in su gegirgenligi 40
L/m?.sa.bar bulunurken %10 CNF katkisiyla su gecirgenligi 940 L/m?sa.bar’a yiikselmistir.
CA/CNF membranlarin igerdigi CNF miktar arttikga membranlarin termal olarak bozunmaya

basladigi sicaklik degerlerinde diisiis goriilmiistiir (Battirola et al., 2017).

Gopakumar ve digerleri (2017) PVDF membran, CNF katkili PVDF membran ve Meldrum asit
ile modifiye edilmis CNF katkili PVDF membranin temas ag¢isini sirasiyla 142,6°, 121° ve 123°
olarak bulmustur. Temas a¢isinin diismesi, CNF’nin PVDF membranin hidrofilikliginde artis
sagladigimi gostermistir. Calismada, 10 mg/L crystal violet (CV) boya-su soliisyonu i¢in PVDF,
CNF-PVDF ve modifiye edilmis CNF-PVDF membranlar i¢in adsorpsiyon kapasite sirasiyla
1,368 mg/g, 2,948 mg/g ve 3,984 mg/g olarak bulunmustur. Caligma sonuglar1t CNF katkili
membranlarin daha yiliksek boya adsorpsiyonu kapasitesi sahip olmasi nedeniyle boya

gideriminde basariyla uygulanabilecegini gostermistir (Gopakumar et al., 2017).

Rafieian ve digerleri (2019), matris olarak polietersiilfon (PES) ve bakir iyonu ve sudan
dogrudan red-16 giderimi i¢in nanodolgu maddesi olarak amin fonksiyonellestirilmis seliiloz
nanokristal (CNC) bazli yeni membranlar gelistirmistir. CNC'nin yilizey modifikasyonu (3-
aminopropil)trietoksisilan (APTES) kullanilarak yapilmis ve Fourier Transform Infrared
spektroskopisi ve enerji dagitict X-151n1 spektroskopisi ile dogrulanmistir. Daha sonra, modifiye
CNC'nin (MCNC) ¢esitli konsantrasyonlart (%0, %0.1, %0.5 ve agirlikca %1) ile PES
membranlart hazirlanmistir. Sonuglar, agirlikga %1 MCNC igeren membranlar i¢in bakir
tyonlariin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin %90 oldugunu gostermistir. Boya giderim

ylzdesi, saf PES icin %89 ve agirlikca %1 MCNC i¢in %99 olarak tespit edilmistir. Bu
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calismanin sonuglari, bu tip modifiye CNC'nin PES membranlarina dahil edilmesinin, sudaki
kirleticilerin giderilmesinde verimi arttirdigin1 ve su filtrasyonu igin basit bir teknik olarak

oOnerilebilecegini gostermistir (Rafieian et al., 2019).

Bai ve digerleri (2020) PES membranin igerdigi CNC miktar1 arttikga suyun taginmasini
kolaylastiran bosluk sayisinin arttigini bildirmistir. Artan CNC miktariyla membranlarin temas
acist giderek azalmis ve su akisi artmistir. Bir diger ifadeyle membranlar daha hidrofilik hale
gelmistir. Membranlarin dogal organik madde (NOM) giderim performansi da artan CNC
miktari ile birlikte artmistir (L. Bai et al., 2020).

Lv ve digerleri (2018) agirlikga %4,2’ye kadar CNC’yi PVDF membran igerisine dahil ederek
faz inversiyon yontemiyle nanokompozit membranlar hazirlamislardir. PVDF membranlar
igerisinde artan CNC miktariyla beraber membran piiriizliiliigiiniin, ortalama por boyutunun
giderek arttigini bildirmistir. PVDF membranin temas agist %0,7 CNC ilavesiyle 81°°den
74°’ye diismistiir. CNC katkisina devam ettikge membranlarin temas agis1 artmaya baslamaistir.
Arastirmacilar en yiliksek CNC katkisinda (%4,2) temas agisinin 83°’ye yiikseldigini
bildirmislerdir. PVDF membrana yiiksek miktarda CNC katkist (%4,2), CNC’nin polimer
matris icerisinde iyi bir dagilim sergilememesi ve kiimelenmesiyle iliskilendirilmistir.
Membranlarin saf su akilar1 artan CNC miktariyla beraber artmistir. PVDF membranin saf su
akist 9,8 L/m?sa olarak bulunurken %4,2 CNC katkisiyla aki 206,9 L/m?.sa degerine
yiikselmistir (Lv et al., 2018).

Asempour ve digerleri (2018) ince film kompozit (TFC) ve CNC katkilt CNC-TFN (ince film
nanokompozit) membranlar1 kiyaslamislardir. Artan CNC miktartyla birlikte membranlarin
temas agis1 azalmistir. TFC membrana %0,1 CNC katkisiyla aki 30 L/m2.sa’den 63 L/m?.sa
degerine yiikselmistir (Asempour et al., 2018).

Daraei ve digerleri (2017) PES membranin temas agisinin CNC ilavesiyle azaldiginm
bildirmistir. Sonuglar, CNC katkili membranlarin daha hidrofilik yapida oldugunu gostermistir.
Membranlarin NaCl, MgSO4 ve AO7 boyasin1 giderme verimleri artan CNC miktariyla
kademeli olarak artmistir. PES membrana %0,8 CNC katkisiyla membranin NaCl giderim
verimi %5’ten %15,6’ya; MgSO4 giderim verimi %11,3’ten %33,2’ye; AO7 boya giderim
verimi ise %56,4’ten %75’ye yiikselmistir (Daraei et al., 2017).
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Zhao ve digerlerinin (2012) yaptig1 ¢alismada PSf membranlara CNC %0,2’ye kadar CNC
katkis1 membranlarin ¢ekme mukavemetinin arttigin1 bulmuslardir. %0,2’nin tizerinde CNC
katkist CNC/PES membranlarin ¢gekme mukavemetini azaltmistir. Yiiksek CNC yiiklemeleri
membranda bircok gbézenek kusurunun meydana gelmesine neden olmus, bu nedenle

membranlarin gekme mukavemetinde azalma meydana gelmistir (Zhou et al., 2012).

Balcik-Canbolat ve Bruggen (2020) PES ve agirlik¢a %0,1-1 CNC iceren CNC/PES
membranlarini  faz inversiyon yontemi ile iiretmislerdir. Calismada, PES membranin
siingerimsi bir yap1 sergilerken CNC/PES membranlarin parmaksi bir yap1 sergiledigi
goriilmiistiir. PES membranin 355 L/m?.sa ile en diisiik akiya sahip oldugu bulunurken %1 CNC
katkili PES membranda ak1 560 L/m?.sa degerine yiikselmistir (Balcik-Canbolat & van der
Bruggen, 2020).

Literatirde membranlarin mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla gesitli galismalar
bulunmaktadir. Bu dogrultuda membranlarin mekanik dayaniminin arttirilmast amaciyla
membranlara ¢esitli takviye malzemelerinin eklendigi ¢alismalar da mevcuttur. Polimerik
malzemelerin elastisite moduli ve ¢cekme mukavemeti, ¢cok az miktarda inorganik takviye
eklenmesiyle bile énemli 6lcude artabilir (Acarer et al., 2021). Polimer bazli membranlarin
mukavemeti ve diger fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla literatiirde (GO) (Liu et
al., 2015), cinko oksit (ZnO) (Rajabi et al., 2015), titanyum dioksit (TiO,) (Abba et al., 2021),
aliminyum oksit (AI203) (Garcia-lvars et al., 2014), karbon nanotip (CNT) (Chen et al.,
2020), HNT (Mohamed et al., 2020) ve SiO2 (Mavukkandy et al., 2017) gibi nanomalzemelerin
kullanildig1 ¢aligmalar mevcuttur. Yapilan ¢alismalarda ise yapilan bu takviyelerle birlikte

polimer matrisli membranlarin mekanik 6zelliklerinde artis gozlemlenmistir.

Malzemelerim mekanik 0Ozelliklerinin belirlenmesi g¢esitli deneyler ile miimkiindiir. Bu
dogrultuda malzemelere ¢esitli deneyler uygulanabilir. Polimer matrisli membranlarin mekanik
karakterizasyonu amaciyla uygulanan bu deneylere eksenel ¢cekme deneyi, dinamik mekanik
analiz drnek verilebilir (Bai et al., 2017; Wang et al., 2017; Tufekci et al., 2020; Acarer et al.,
2021). Ayrica literatiirde bulunan benzer ¢alismalarda 1slak ve kuru durumlarda farkli mekanik
davraniglar incelenmistir ve Yyapilan caligmalar dogrultusunda kuru numunelerin 1slak
numunelere kiyasla daha rijit olduklar1 gortilmistiir (Qu et al., 2010; Raz et al., 2019; Soni,
Asoh and Uyama, 2020). Bu dogrultuda membranlarin mekanik karakterizasyonu yapilirken

1slak ve kuru durumlar da dikkate alinabilmektedir.
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Ayrica polimer matrisli membran numunelerin hazirlanmasi, deneylerin yapilmasi ve deney
sonuglarinin degerlendirilmesi zaman ve kaynak tliketen bir siirectir. Bu baglamda partikiil
takviyeli malzemelerin gelistirilmesinde sayisal modelleme yontemleri 6nemli bir rol
oynamaktadir (Banerjee and Sankar, 2014; Das Lala, Sadikbasha and Deoghare, 2020). Sayisal
modelleme siirecinde hesaplamalar1 ve analizleri kolaylastirmak icin homojen ve izotrop
malzeme kabull yapilmaktadir. Literatiirde malzemelerin modellenmesinden ¢esitli yontemler
bulunmaktadir. Sonlu elemanlar yontemi de bu yontemlerden biridir ve kompozit malzemelerin
mekanik davranisinin modellenmesinde kullanilmaktadir (David Mizel et al., no date). Burada
matrisin elastoplastik bir malzeme oldugu, takviyelerin ise tam elastik oldugu varsayimi yapilir.
Sonlu elemanlar yonteminin (FEM) kullanilmasiyla, kompozit statik ve dinamik yiikleme,
farkli sicaklik ve basinglar gibi agir kosullara maruz kaldiginda matriste, partikil takviyesinde
ve bunlarin ara ylizeyinde meydana gelen hasarlar1 analiz etmek mimkanddr (David Mizel et

al., no date).

3. YONTEM

3.1. MALZEMELER

Membran hazirlama calismalarinda Veradel® 3000P polietersiilfon (PES) kullanilmistir.
Solvent (¢6zuct) olarak Emplura® marka N-metil-2-pirolidon (NMP) kullanilmistir. G6zenek
olusturucu ajan olarak kullanilan polivinilpirolidon (PVP) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir.
Nanomalzeme olarak kullanilan seliiloz nanofiber (CNF) ise Nanografi’den temin edilmistir.

Membran tiretiminde kullanilan malzemeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Membran uretiminde kullanilan malzemeler.

Malzeme Marka Molekiiler Agirlik Kullanim Amaci
(Dalton)
Polietersiilfon (PES) Veradel® 3000P 63000 Polimer
Polivinilpirolidon Sigma-Aldrich 40000 Gozenek olusturucu

(PVP) polimer
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N-metil-2-pirolidon

(NMP) Emplura® - Solvent

Seltloz nanofiber
Nanografi - Nanomalzeme
(CNF)

Membran tiretiminde kullanilan PES, PVP ve CNF’ye ait goriintiiler Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1: Membran iiretiminde kullanilan malzemelerin goriiniimii: (a) PES, (b) PVP, (c)
CNF.

3.2. PES ve PES/CNF MEMBRANLARIN URETIiMi

Membranlar faz inversiyon yontemiyle iiretilmistir. Membranlarin tiretimi i¢in kapakli bir sise
icerisine 84 gram NMP solventi eklenmis ve WiseStir marka 1sitict manyetik karistirici
tizerinde 60 °C’de karisirken 16 gram PES yavas yavag ilave edilmistir. Isiticili manyetik
karistiriciya ait goriiniim Sekil 3.2°de verilmistir. Polimer (PES) tamamen ¢6ziinlinceye kadar
¢ozelti 24 saat boyunca 60 °C’de karistirilmaya birakilmistir. Homojen bir goriiniim alan ¢ozelti
oda sicakliginda bulunan Weightlab marka ultrasonik su banyosuna yerlestirilmistir. Ultrasonik
su banyosuna ait goriintii Sekil 3.3te verilmistir. Ultrasonik su banyosu membran dékiimiinden
once ¢ozelti igerisinde kabarciklarin giderilmesi amaciyla kullanilmistir. Ardindan, membran
dokiim iglemine gecilmistir. Membran dokiimii i¢in cam tabaka ve 200 pm kalinlikta Sheen
marka dokiim bigagi kullanilmistir. Dokiim bigagina ait goriintii Sekil 3.4°te verilmistir. Cam
tabaka tizerine dokiilen ¢ozelti 200 um kalinliktaki bicak ile diizglince yayilmistir. Hemen

ardindan cam tabaka distile su igeren su banyosuna (koagiilasyon banyosuna) daldirilmistir. Su
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banyosuna daldirilan membranlara ait goriinim Sekil 3.5’te verilmistir. Membranlar cam
tabakadan ayrilip su yiizeyine yiikselinceye kadar distile su igerisinde tutulmustur. Yiizeye
yiikselen membranlar, distile su igeren kaplara konmustur. Uretilen membranlar +4 °C’de 24

saat boyunca bekletilmistir. Uretimi tamamlanan membranlarin karakterizasyon ¢alismalarina

gecilmigtir.
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Sekil 3.3: Ultrasonik su banyosu.
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Sekil 3.5: Su banyosunda faz inversiyon yéntemiyle Gretilen membran.

PES/CNF membranlarinin iiretiminde CNF miktarinin membrana etkisini belirleyebilmek i¢in
agirlikca %0,5 ve %1 olmak tizere iki farkli CNF miktar1 kullanilmistir. Belirli oranda NMP
iceren siselere Oncelikle CNF eklenerek isiticili manyetik karistirict lizerinde dagitilmasi
saglanmigstir. 60°C’de 200 rpm’de 10 dakika boyunca dagitilan ¢ozeltiye 16 gram PES kademeli
olarak eklenmistir. 60°C’de 24 saat boyunca karistirilmaya birakilmistir. Homojen bir gériiniim
alan ¢ozeltilerin dokiimiinden Once, ¢Ozeltilerde kabarcik kalmamasi ve CNF’lerin ¢ozelti
icerisinde birbirine yapisarak kiimelenmesini 6nlemek amaciyla ¢ozelti siseleri 30 dakika
boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir. Membran dokiimii, yukarida anlatildig: sekilde faz
inversiyon ydntemiyle gerceklestirilmistir. Uretilen membranlar +4 °C’de 24 saat boyunca

bekletilmistir. Uretimi tamamlanan membranlarin karakterizasyon ¢alismalarina gecilmistir.
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3.3. PES/PVP ve PES/PVP/CNF MEMBRANLARIN URETIMi

Membranlar faz inversiyon yontemiyle iiretilmistir. PES/PVP membranlarin iiretiminde PVP
membranlarda gozenek olusumunu arttirict polimer olarak kullanilmistir. PES/PVP
membranlarinda da PES ve PVP orani sirasiyla %16 ve %8 olmak {izere sabit tutulmustur.
PES/PVP membranlarin {iretiminde, 1siticili manyetik karistirici tizerinde yer alan kapakl sise
igerisindeki 76 gram NMP solventi igerisine 8 gram PVP kademeli olarak eklenmistir. G6zenek
olusturucu PVP, NMP igerisinde tamamen ¢oziinene kadar 60 °C’de karistirllmaya devam
edilmistir. PVP ¢oziindiikten sonra 16 gram PES kademeli olarak eklenmistir. Cozelti i¢erisinde
PES tamamen ¢6ziiniip homojen bir gdriiniim alincaya kadar 24 saat boyunca 60 °C sicaklikta
cozeltiler karigtirilmaya birakilmistir. Dokiimden once ¢ozelti siseleri oda sicakliginda 30
dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir. Cam tabaka iizerine 200 um kalinlikta
¢ozelti dokiilmiis ve ardindan distile su banyosuna daldirilmistir. Hazirlanan membranlar distile

su iceren kaplarin igerisinde +4 °C’de 24 saat boyunca bekletilmistir.

PES/PVP/CNF membranlarin liretimi icin NMP solventi igerisine oncelikle belirli oranlarda
CNF ilave edilmistir. Cozeltide 60°C’de 200 rpm’de 10 dakika boyunca CNF dagitilmistir.
Ardindan 8 gram PVP kademeli olarak ilave edilmistir. PVP tamamen ¢6zindikten sonra, 16
gram PES polimeri kademeli olarak ilave edilmistir. C6zelti homojen bir goriiniim alincaya
kadar 60 °C’de 24 saat boyunca karistirilmaya birakilmistir. Ardindan, ¢ozelti siseleri oda
sicakliginda 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir. Membranlarin dokiimii
yukarida anlatildigr sekilde gerceklestirilmistir. Hazirlanan membranlar distile su igceren
kaplarin icerisinde +4 °C’de 24 saat boyunca bekletilmistir. Uretilen membranlarin bilesimi

Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Uretilen membranlarin bilesimi.

PES PVP NMP CNF
16 - 84 -
16 - 83,5 05
16 - 83 1
16 8 76 -
16 8 75,5 05

16 8 75 1
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3.4. MEMBRANLARIN KARAKTERIZASYONU

3.4.1 Fourier Doniisiimlii Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Membranlarin yiizeylerindeki kimyasal gruplar FTIR spektrometresi (Perkin EImer Spectrum
100) kullanilarak analiz edilmistir. Membranlarin FTIR spektralar1 4000-650 cm™ dalga sayis1
araliginda kaydedilmistir. FTIR analizinde kullanilan cihaz Sekil 3.6’da gdsterilmektedir.

Sekil 3.6: FTIR cihazi.

3.4.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Membranlarin yiizey ve enkesit goriintiilerinin belirlenmesi amaciyla FEI marka Quanta Feg
250 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Membranlar oda sicakliginda
kurutulduktan sonra SEM analizi igin Au-Pt ile belirli strede ve voltajda kaplanmustir.
Membranlarin yiizey ve enkesit goriintiileri 20 kV’da 5000x 1500x biiyiitme oranlarinda elde
edilmistir. Ol¢iimlerin yapildig1 SEM cihaz1 Sekil 3.7’ de gosterilmektedir.
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Sekil 3.7: SEM’e ait goruntd.

3.4.3 Temas Agisi

Temas acis1 dl¢limleri membranlarin yiizey hidrofilikliginin belirlenmesi i¢in yapilir. Temas
acist, katt membran ylizeyi ile membran yiizeyine temas eden sivi (su) ara yiiziiniin {ist kismi1
arasinda kalan agidir. Membran yiizeyine damlatilan su ile membran arasindaki etkilesim diistik
ise temas agis1 902’ den biiyiik olur. Bu durum, membranin hidrofobik yapida oldugunu gosterir.
Eger membran ile membran yiizeyine damlatilan su arasinda yiiksek bir etkilesim s6z konusu
ise temas agist 90°’den kiiciik olur. Bu durum ise membranin hidrofilik yapida oldugunu
gosterir. Su aritiminda kullanilan membranlarda, daha fazla aki elde edilmek istendiginden su
ile membran arasindaki etkilesimin yiliksek olmasi istenir. Bir baska deyisle, su aritim

membranlarinin hidrofilik 6zellikte olmasi beklenir.

Calisma kapsaminda iiretilen membranlarin hidrofilik ya da hidrofobik 6zellikte oldugunu
belirlemek amaciyla KSV CAM 101 temas acist Ol¢lim cihazi kullanilmistir. Temas agisi
Ol¢iimlerinde lam {izerine ¢ift tarafli bant yapistirildiktan sonra {istiine membranlar
yapistirilmistir. Membran ylizeyine siringa ile distile su damlatilarak temas agis1 6l¢tilmiistiir.
Her bir membran i¢in en az 3 kez 6l¢lim yapilmistir. Membranlarin ortalama temas agisi ve

standart sapmasi hesaplanmistir.
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3.4.4 Su Tutma Kapasitesi

Membranlarin su tutma kapasitesi membranlarin 1slak ve kuru hallerinin agirliklarinin
Olciilmesiyle belirlenmistir. 24 saat boyunca 60 °C sicaklikta Nuve EN 500 marka etiivde
kurutulan membranlarin kuru agirliklar1 Kern 573 marka hassas terazi ile belirlenmistir. Etiive
ait goriiniim Sekil 3.8’de verilmektedir. Ardindan membranlar distile su i¢erisine daldirilmis ve
membranlarin istiinde bulunan fazla su kurutma kagidi ile hemen alindiktan sonra
membranlarin 1slak agirligr tekrar hassas terazi ile belirlenmistir. Membranlarin su tutma

kapasiteleri asagidaki formiille hesaplanmistir:

Su tutma kapasitesi (%) = w x 100 (4.1)

islak

Sekil 3.8: Etlive ait gorinum.

3.4.5 Saf Su Akis1

Birim zamanda birim alandan gecen su miktar1 ak1 olarak tanimlanir. Akinin birimi L/m?.sa’dir.
Membranlarin saf su aki deneyleri Tin Miihendislik’ten alinan Dead-end filtrasyon sistemi
kullanilarak yapilmistir. Membrandan su gegirilmesi i¢in kullanilan Dead-end filtrasyon
sisteminin goriintiisti Sekil 3.9°da verilmistir. Membranlardan suyun ge¢isini saglayan sirticu
kuvvetin (basing) olusturulmasi i¢in azot gazi kullanilmistir. Membranlar filtrasyon hiicresine
yerlestirilmek {izere uygun boyutlarda kesilmistir. Aktif alan1 5 cm? olan membranlar filtrasyon
hiicresine yerlestirildikten sonra, filtrasyon hiicresi distile su ile doldurulmustur. Homojen bir

karigimin elde edilmesi i¢in dead-end filtrasyon hiicresi JKI marka manyetik karistirici iizerine
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koyulmustur. Membranlardan gézeneklerin agilmasi ve kararli akinin elde edilmesi amaciyla
azot gazi kullanilarak 5 bar basing altinda membranlardan distile su gegirilmistir. Bu islemden
sonra, Dead-end sisteminin filtrasyon hiicresi distile su ile doldurulmus ve 3 bar basingta
membranlardan distile su gegirilmistir. Membranlardan gegen su (permeat, siiziintii) AND EJ-
610 marka hassas terazi izerinde yer alan bir beher icerisinde biriktirilmistir. Hassas terazinin
Oletigli su agirligr (g) 11 dakika boyunca bilgisayar ortamina aktarilmistir. Elde edilen
degerlerden her bir membrani 3 bar basingtaki saf su akis1 L/m?.sa cinsinden hesaplanmustir.

Membranlarin saf su akis1 asagidaki formiille hesaplanmistir:

=" (4.2)

Sekil 3.9: Dead-end filtrasyon sisteminin gorintusu.

3.4.6. Porozite

Membranlarin gozenekliligi (P) gravimetrik metotla belirlenmistir ve asagidaki esitlik

uygulanarak hesaplanmistir:
_ Wistak— Wikuru
P (%)= — Ay x 100 (4.3)

Burada; Wisiak V& Wiury sirasiyla membranin 1slak ve kuru agirligi (g), A membranin alani (cm?),

| membran kalinlig1 (cm) ve p suyun yogunlugudur (0.998 g/cm®).
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3.4.7. Ortalama Por Boyutu

Membranlarin ortalama por boyutu asagidaki Guerout-Elford-Ferry esitligi kullanilarak

hesaplanmaistir:

(2.9-1.75P) x 8nlQ
PXAXAP

Ortalama por boyutu = \/ (4.4)

Burada P membran porozitesi, n suyun viskozitesi (8.9 x 10 Pa.s), | membran kalinlig1 (m), Q
birim zamandaki permeat hacmi (m®/s), A efektif membran alani (m?), AP isletme basinci (0.3
MPa).

3.5. MEMBRANLARIN MEKANIK MODELLEME CALISMALARI

3.5.1. Sayisal Modelleme Calismalar:

Membranlarin sonlu eleman analizi kismi, iiretilen ve karakterize edilen membranlarin sonlu
elemanlar yontemiyle modellenmesini kapsamaktadir. CNF katkisinin membranlarin mekanik
ozelliklerine olan etkisinin c¢alisilmas1 amaciyla bu ¢alisma kapsaminda CNF katkili PES
membranlar sonlu elemanlar yontemi ile modellenmistir. Bu kapsamda bilgisayar
programlarindan faydalanilmistir. Ilk olarak kompozit membran i¢in matris fazinin ve takviye
fazinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu kapsamda saf PES membranlar matris fazi olarak ele
alinmis, CNF katkis1 da ilgili kombinasyonlar uyarinca agirlikga %0,5 ve %1 seklinde
belirlenmistir. Daha sonra nanokompozit membranlarin matris kismini olusturan membran ve
takviye kismini olusturan CNF’ye ait malzeme Ozellikleri programa girilmistir, girilen bu
degerler saf membranlara yapilmis ¢ekme deneyi sonuclarindan alinmistir. Matris ve takviye
fazlarina ait yogunluk, elastisite modiilii, boy/cap oran1 ve ortalama ¢ap degerleri programda
girdi olarak kullanilmigtir. Sonlu elemanlar yonteminde kullanilan matris ve takviye
malzemelerine ait 6zellikler Tablo 3.3’te verilmistir.

Daha sonra matris ve takviye fazlari ile geometri olusturulmus, ilgili geometrilere ait ag
kurulmustur. Son olarak da periyodik sinir kosullar1 segilerek malzemeye eksenel gerilme

uygulanmistir.

Tablo 3.3: Sonlu elemanlar yonteminde matris ve takviye elemanlarina ait girdiler.

Elastisite modulu Ortalama ¢ap (nm) Uzunluk/cap orani
(MPa)
PAN/NMP Islak 51,57
PAN/NMP Kuru 98,22
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PAN/DMSO Islak 35,52
PAN/DMSO Kuru 55,95
CNF 78000 10-20 ~166,667

Nanokompozit membranlara uygulanan sonlu elemanlar yonteminde asagidaki kabuller
yapilmistir:
e Polimerik matris lineer elastik davranis gostermekte, homojen ve izotropik yapi
sergilemektedir.
e Takviye malzemesi olan CNF lineer elastik davranig sergilemekte ve homojen ve
izotropik yapi sergilemektedir.
e CNF, matris icerisinde rastgele bir dagilima sahiptir.

o Kompozit malzeme lineer elastik davranig gostermektedir ve izotropik yapidadir.

3.5.2. Cekme Deneyi

Cekme deneyleri malzemelerin mekanik karakterizasyonu i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Bu yontemde numuneye tek eksenden eksenel cekme ylkl uygulanmakta
ve bu uygulanan yiik dogrultusunda numunenin sekil degistirme davranisi Slgiilmektedir.
Uygulanmasi kolay ve ucuz bir yontemdir. Elde edilen veriler dogrultusunda malzemenin
gerilme-sekil degistirme baglantisi/davranisi elde edilir. Bu ¢alisma kapsaminda PES/NMP
1slak ve kuru membranlara ve PES/PVP 1slak ve kuru membranlara ve bu membranlarin
agirlikca %0,5 ve %1 CNF takviyeli kombinasyonlarina ¢cekme deneyi yapilmistir, deneylerde
membranlarin statik ¢ekme altindaki davraniglar1 incelenmis bu dogrultuda ¢ekme hiz1 %1
birim sekil degistirme/dakika olarak belirlenmistir. Membran numunelerinin ince olmasindan
dolay1 ¢ekme deneyleri sirasinda ¢ekme ¢enelerinden kayma riski bulunmaktadir, bu durum da
elde edilecek sonuglarin dogrulugunu etkilemektedir. Numunelerin kaymasinin engellenmesi
icin her bir numune aluminyum plakalar ile desteklenmistir. Deneyler Shimadzu AG-IS 50kN
universal test machine ile yapilmistir. Tutarli sonuglar alinmas1 amaciyla her bir numune i¢in
deneyler 3 kere tekrarlanmistir. Deney numunelerine ait gorsel ve deney tesisatina ait gorseller

Sekil 3.10 ve 3.11°de verilmistir.
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f

AUTOGRADH §2

o

Sekil 3.11: Cekme deneyi diizenegi
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4. BULGULAR

4.1. KARAKTERIZASYON SONUCLARI

41.1. FTIR

Membranlarin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi amaciyla FTIR spektroskopisi ydntemi
kullanilmistir. Membranlara ait 4000-650 cm™ dalga sayis1 araligindaki FTIR spektrumlari
Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

PES'in kimyasal yapis1 benzen, siilfon ve eter olmak iizere li¢ fonksiyondan olusur. 1485 ve
1577 cm™deki pikler aromatik benzen halkalarindan kaynaklanan C=C gerilme titresimiyle
iliskilendirilebilir (Ghiggi et al., 2017; Parani and Oluwafemi, 2020). Aromatik eterin (C-O-C)
varhig 1237 cm ™ deki pik ile dogrulanmistir (Ghiggi et al., 2017; Parani and Oluwafemi, 2020).
1147 cm™® ve 1103 cm™’de goriilen pikler siilfon grubunun (O=S=0) varligim gdstermektedir
(Parani and Oluwafemi, 2020). PES’in yapisinda O-H bagi bulunmamasina ragmen 3096 cm
1*de goriilen pik su molekiillerinin O-H bagiyla iliskilendirilebilir. PES membranlarin faz
inversiyon yontemi ile tiretiminde koagiilasyon banyosundaki suyun i¢ine daldirilmasi ve su
icerisinde bekletilmesi sonucunda g6zenekli membran yapisi igerisinde bir miktar su
bulundurabilir (Ghiggi et al., 2017).716 cm™'deki pik ise C-S gerilme titresiminden karsilik
gelmektedir.

PES-PVP membranin FTIR spektrumuna bakildiginda PES membranin spektrumundan farkli
olarak 1675 cm™’de yeni bir pik meydana gelmistir. Bu pik PVP’ye ait karbonil (C=0)
grubundan kaynaklanmaktadir (Vatsha, Ngila and Moutloali, 2014). Dolayisiyla, yeni meydana
gelen bu pik ile PVP’nin PES igerisindeki varligi kanitlanmistir. PES-PVP’nin FTIR
spektrumundaki diger pikler PES’in FTIR spektrumu ile benzer kalmistir.

PES membranindan farkli olarak PES-CNF1 membraninda 3096 cm™’de daha keskin olarak
meydana gelen pik CNF’nin yapisindaki O-H gerilme titresiminden kaynaklanmigstir. PES-
PVP-CNF1 membraninda ise PES membrandan farkl1 olarak hem PVP’ye ait 1675 cm™’de hem
de CNF’ye ait 3096 cm™’deki goriilen pikler PVP ve CNF’nin membran igerisindeki varligimi

kanitlamistir.

PES-CNF1 nin FTIR spektrumu ile PES-CNF0.5’in ve PES-PVP-CNF1’in FTIR spektrumu ile
PES-PVP-CNFO0.5’in spektrumu benzerlik gosterdiginden yalnizca Sekil 4.1°de en yiliksek CNF

igeren (agirlikca %1 CNF) membrana ait spektrumlar karsilastirmaya sunulmustur.
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Sekil 4.1: FTIR sonuglari.
4.1.2. SEM

Membranlarin morfolojisi SEM kullanilarak incelenmistir. Uretilen membranlarin SEM yiizey
ve enkesit goriintiileri sirasiyla 5000x ve 1500x biiyilitme oranlar1 kullanilarak elde edilmistir.

Membranlara ait SEM ylizey ve enkesit goriintiileri Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2: Membranlarin SEM yiizey ve enkesit goriintiileri: (a) PES, (b) PES-CNFO.5, (¢)
PES-CNF1, (d) PES-PVP (e) PES-PVP-CNFO0.5 (f) PES-PVP-CNFL.

4.1.2.1. PVP’nin PES Membran Morfolojisine Etkisi

PES membranin SEM ylizey goriintiisiinden goézenekli (pordz) yapida bir membran elde
edildigi anlasilmaktadir. PES membranin SEM en kesit goriintiisiinden ise, membran
yiizeyinden alt katmana dogru parmaksi (finger-like) bosluklarin uzandigi asimetrik bir yap1

olustugu goriilmektedir.

PVP, membran Uretiminde gdzenekliligi arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan hidrofilik
bir polimerdir. PES membrana PVP katkisiyla membranin yiizeyindeki porlarin sayisinda ve
boyutunda degisiklik meydana gelmistir. PES-PVP membranin yiizeyinde olusan gézeneklerin
boyutlar1t PES membrana kiyasla daha yiiksektir. Bu durum PVP’nin suyu seven yapisindan
kaynaklanmasi ile agiklanabilir. PVP nin suda yiiksek ¢6ziiniirliige sahip olmasi, faz inversiyon
yontemiyle membran iiretimi sirasinda solvent (NMP) ve su arasinda degisim meydana gelirken

PVP’nin bir noktadan diger noktaya hareket etmesi sonucunda gézenek boyutunun artmasina
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neden olmustur (Mansur et al., 2018). Benzer sekilde, PVP katkisiyla PES membranin i¢
yapisinda da bir farklilasma meydana gelmistir. Membranin segiciliginden asil sorumlu olan
iist katman, PVP ilavesiyle daha yogun ve daha kalin bir hale gelmistir. Ayrica, PES-PVP
membranin alt katmaninda yatay makrobosluklar meydana gelmekle birlikte membran yapisi
PES membrana kiyasla daha yogun bir hal almigtir. Membranin iist katmaninin (segici tabaka)
ve nispeten i¢ yapisinin PVP ilavesiyle daha yogun hale gelmesi PES-PVP dokium ¢dzeltisinin
PES dokiim ¢6zeltisine gore viskozitesinin daha yiiksek olmasi ile iliskilendirilebilir (Mansur

etal., 2018).

4.1.2.2. CNF’nin PES Membran Morfolojisine Etkisi

Sekil 4.2’den PES-CNF-0.5 ve PES-CNF-1 membranlarinin pordz yapida oldugu
goriilmektedir. PES membranda oldugu gibi CNF katkili PES membranlar da asimetrik bir
membran yapi sergilemistir. CNF katkisiyla PES membranlarin yiizey gozenekliliginde,
gbzenek boyutunda ve membranin i¢ yapisinda degisim meydana gelmistir. PES membrana
agirlikga %0.5 ve %1 CNF ilavesiyle membran yiizeyinde olusan gézenek boyutunda artis
meydana gelmis ve i¢ yapisindaki ylizeyden alt katmana dogru uzanan parmaksi bosluklarin
yerini makrobosluklar almistir. Membranlara CNF ilavesiyle gozenekliligin ve gdzenek
boyutunun artmasi CNF’nin yapisinda ¢ok sayida bulunan hidroksil (-OH) grubu ile
iligkilendirilebilir. CNF’nin yapisinda yer alan -OH gruplari, faz-inversiyon teknigi ile
membran iiretimi sirasinda solvent (NMP) ve su arasindaki degisim hizini arttirarak membranin

gozenekliliginde ve gdzenek boyutunda bir artisa neden olmustur (Qu et al., 2010).

PES dokim c¢ozeltisindeki CNF miktart %0,5’ten %]1’e attirildiginda membranin yiizeyinde
daha fazla sayida gozenek olusmus ve membranin i¢ yapisinin genelinde gozenekler daha

dengeli bir dagilim sergilemistir.

4.1.2.3. PVP ve CNF’nin PES Membran Morfolojisine Etkisi

PES membran ile PES-PVP-CNF0.5 membrani Kkarsilastirildiginda, PES-PVP-CNF0.5
membranin yiizey gozenekliliginin daha yiiksek oldugu gorilmektedir. PES-PVP-CNF0.5
membranin i¢ yapisinda PES membranin i¢ yapisindan farkli olarak alt ve orta katmanda yatay

makro bosluklar olusmustur.

PES-PVP-CNF1 membrani ile PES membrani karsilagtirildiginda ise, membran yiizeyinin ve
i¢ yapisinin daha yogun yapida oldugu goriilmektedir.
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PES-PVP-CNF membranlarinda CNF igerigi %0,5’ten %]1’e yiikseldiginde membran yiizey
gozenekliliginin azalmis ve membran yiizeyi daha yogun hale gelmistir. Ayrica, PES-PVP-
CNF membranlarinda CNF igerigi %0,5’ten %]1’e yiikseldiginde membran i¢ yapisinin alt
kisimlarinda olusan makrobosluklarin boyutu artmis ancak orta ve iist katmanlar1 daha yogun

hale gelmistir.

PES-PVP-CNF1 membranin hem ylizeyinin hem de i¢ yapisinin daha yogun ve daha az
gozenekli yapida olmas1 PES-PVP-CNF1 membran dokim c¢ozeltisinin yuksek viskozitesiyle
aciklanabilir. Yiiksek viskoziteli dokiim ¢ozeltisi, membran {iretimi sirasinda solvent ve su

arasindaki degisim hizini azaltarak daha yogun bir membran olusumuyla sonuglanmistir.

Uretilen tiim membranlarin SEM yiizey ve enkesit goriintiileri degerlendirildiginde asagidaki

sonuclara ulagilmistir.

PES membrana PVP katkisinin;

e Membran yizeyinde olusan gézenek boyutunu 6nemli 6l¢iide attirdigi,

e Membranin i¢ yapisinda degisime neden olarak parmaksi bosluklart makro boyutlu
gbzenek olusumuna yol actigi,

e Membran se¢iciligin sorumlu tist katman kalinligin1 énemli dlgtlide attirdigi ve

e Membran i¢ yapisin1 daha yogun hale getirdigi gézlenmistir.

PES membrana CNF katkisinin;
e Membranin yiizey gozenekliligini ve gozenek boyutunu arttirdig: ve

e Membranin i¢ yapisinda degisime neden olarak parmaksi bosluklart makro boyutlu

gbzenek olusumuna yol agtig1 gézlenmistir.

PES membrana PVP ve CNF katkisinin;
e Uygun miktarda CNF katkis1 kosuluyla yiizey gozeneklilii ve membranin i¢
yapisindaki gozenekliligini arttirdigi,
e Yiksek miktarda CNF katkisi durumunda PVP katkili dokiim ¢6zeltisinin
viskozitesinin artmasi nedeniyle daha yogun yilizeye ve daha yogun membran ig

yapisina neden oldugu gozlenmistir.

4.1.3. Membran Kalinh@

Membran kalinligt membranin su gecirgenligi ve mekanik dayanimini etkileyen bir

parametredir. Uretim sirasinda, tiim membranlarin dokiim ¢ozeltileri cam tabaka (zerine
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dokiim bicagi kullanilarak 200 pm kalinlikta yayilmistir. Faz inversiyon sirasinda dokiim
cozeltilerindeki solvent (NMP) ile koagiilasyon banyosundaki su arasinda degisim sonucu
polimer ¢6zeltisi katilasmakta (solidifikasyon) ve membranlar elde edilmektedir. Sekil 4.3te
iiretilen membranlarin kalinliklar1 yer almaktadir. Membranlarin kalinliklar1 87 pm — 125 pm
arasinda degisim gostermistir. PVP, CNF ve PVP-CNF katkili PES membranlarin tiimiiniin
kalinlig1 saf PES membrandan daha fazladir. Membran dokum ¢ozeltisine PVP, CNF ve PVP-
CNF ilavesi dokiim c¢ozeltisinin viskozitesini arttirdigindan aymi iiretim kosullar1 altinda
membran kalinhiginin da arttigi distnilmektedir (Torrestiana-Sanchez, Ortiz-Basurto and
Brito-De La Fuente, 1999). PVP ve CNF’yi bir arada iceren PES membranlar daha viskoz

ozellikte oldugundan kalinliklar1 diger membranlara kiyasla daha yiiksektir.
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Sekil 4.3: Membranlarin kalinlig.

4.1.4. Temas Acisi

Temas acist Ol¢limii membranlarin  yiizey hidrofilisitesinin karakterize edilmesinde
kullanilmaktadir. Diislik temas acis1 yiliksek hidrofilikligi ifade etmektedir. Sekil 4.4’te
membranlarin temas agist sonuglart gosterilmektedir. En yiiksek temas agis1 (94°) PES
membranda elde edilirken en diisiikk temas agis1 (78°) PES-PVP-CNF0.5 membraninda elde
edilmistir. Yani, en hidrofobik ve en hidrofilik membran sirasiyla PES ve PES-PVP-

CNFO0.5tir.

PES membrana PVP ilavesiyle membranin temas agis1 85°’ye diismiis ve membran yiizeyi daha
hidrofilik hale gelmistir. Temas agisinda meydana gelen bu azalma, hidrofobik o6zellikteki

PES’e hidrofilik 6zellikteki PVP’nin dahil edilmesinden kaynaklanmaktadir (Guo et al., 2015).
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Junaidi vd. (2019), bu ¢alismada oldugu gibi PES membrana PVP ilavesiyle temas agisinda

azalmanin meydana geldigini rapor etmistir (Junaidi et al., 2019).

PES icerisine %0,5 ve %1 CNF ilavesiyle temas acis1 94°’den sirastyla 88,8° ve 84,5°’ye
diismiistiir. Membran yiizeyine ve i¢ yapisina dagilan yapisinda bol miktarda -OH grubu CNF
membran ile su arasindaki afiniteyi artirarak membran hidrofilisitesinin gelismesine katki
saglamistir (Zhang et al., 2018). PES membranin igerdigi CNF miktarinin artmasi ayn1 zamanda
membran igerisindeki -OH grubunun da artmasi anlamina gelir. Dolayisiyla, CNF miktari
%0.5’ten %1 e ¢iktiginda membran icerisinde -OH grubu sayisinin artmasi temas agisinin daha

fazla diismesine ve membranin daha hidrofilik hale gelmesine katkida bulunmustur.

CNF’nin -OH yani sira membran yiizey gozenekliligi de temas agisi lizerinde etkili bir
faktordiir. Membranin yiizey gozenekliligi ve/veya yiizeyindeki gdzeneklerin boyutu ne kadar
biiyiik ise temas agisinin daha diisiik (hidrofilisitesinin daha yiiksek) olabilecegini séylemek
mumkundir. PES, PES-CNF-0.5 ve PES-CNF-1 membranin SEM yiizey goriintiilerine
bakildiginda, CNF katkili PES membranlarin saf PES membrana gore daha biiylik gézenek
boyutuna ve daha yiiksek gozeneklilige sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, SEM

sonugclari temas acisi sonuglariyla da uyumludur.

PES-PVP-CNFO.5 ve PES-PVP-CNF1 membranlarin temas agilari sirastyla 78° ve 90,7° olmak
tizere bu membranlar PES membrandan daha hidrofilik yap1 sergilemislerdir. PES-PVP-
CNF0.5 membran1 ayn1 miktarda yalnizca PVP iceren (PES-PVP) ve CNF iceren (PES-
CNFO0.5) membranlara gére de daha hidrofilik yap1 sergilemistir. Bir baska ifadeyle agirlikca
%8 PVP ve agirlikga %0.5 CNF’nin sinerjik etkisi, bu malzemelerin membran igerisinde tek
basma etkisine kiyasla membranlarin hidrofilikligini gelistirme iizerinde daha iyi sonug
vermistir. Ancak, PES-PVP-CNF1 membrani i¢in bu durum farklilik géstermekte olup PES-
PVP-CNF1 membranin temas agis1 PES-PVP ve PES-CNF1 membranindan daha yiiksektir. Bu
durum PES-PVP-CNF1 membran dokiim ¢ozeltisinin viskozitesinin diger dokiim ¢ozeltilerine
kiyasla daha yiliksek olmasi1 nedeniyle CNF’nin membran yapis: igerisinde iyi bir dagilim
sergileyememesi sonucu CNF’nin -OH gruplarnt ile su molekiilleri arasindaki ¢ekimden
yeterince faydalanilamamasindan kaynaklanmis olabilir. PES-PVP-CNF1 membranin
yuzeyinin, PES-PVP ve PES-CNF1 membrandan daha yogun (daha az gézenekli) bir yapida

olmasi temas acisinin artmasi lizerinde bir diger etkili faktor olabilir.
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Sekil 4.4: Temas acis1 sonuglari.
4.1.5. Su Tutma Kapasitesi

Membranlarin hidrofilisitesiyle ilgili bir diger parametre su tutma kapasitedir. Membranlarin
su tutma kapasitesi sonuglar1 Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Uretilen membranlarin su tutma
kapasitesi %71-%86,7 araliginda degisim géstermistir. En diigiik su tutma kapasitesine (%71)
sahip membran PES membrandir. PES-PVP membranin su tutma kapasitesinin (%84,8) PES
membrana kiyasla daha yiiksek olmasi, PVP’nin hidrofilik 6zellikte olmast ve PVP’nin
membran ylizeyinde daha biiyiik boyutta gozeneklerin olusumuna katkida bulunmasi
iliskilendirilebilir.

PES membran igerisine agirlikga %0,5 ve %1 CNF katkistyla PES membranin su tutma
kapasitesi sirasityla %78 ve %80’e yiikselmistir. CNF’nin membranlarin varli§i membran
gozenekliligin artmasina neden oldugundan suyun adsorpsiyonu ve penetrasyonu kolaylagmis
ve su tutma kapasitesi artmis olabilir. Ayrica, CNF’de bulunan -OH gruplar1 ile su molekiilleri
arasinda hidrojen bagi kurulmasi su tutma kapasitesinde artisa katki saglar. Literatiirde,
CNF’nin yapisina benzer sekilde yapisinda bol miktarda -OH grubu igeren CNC ile yapilan bir

calismada CNC’nin seliiloz diasetat (CDA) membranin su igerigini arttirdigi rapor edilmistir
(Lvetal., 2017).

PES-PVP-CNFO0.5 ve PES-PVP-CNF1 membranlariin su tutma kapasitesi birbirine oldukca
yakin bulunmustur. Bu durum, dokiim ¢ozeltisi igerisindeki CNF’nin miktart %0.5’ten %1°e

arttirildiginda su tutma kapasitesinde dnemli bir degisimin olugsmayacagi anlamina gelmektedir.

PES-PVP-CNF1 membranin igerdigi CNF miktar1 PES-PVP-CNF0.5 membrana kiyasla daha
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fazla olmasina ragmen, membran i¢ yapisinin daha yogun olmasi su tutma kapasitesinin

azalmasina neden olmus olabilir.
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Sekil 4.5: Su tutma kapasitesi sonuglari.

Temas agis1 sonuglart ve su tutma kapasitesi sonuglari birlikte degerlendirildiginde, en yiiksek

hidrofilisiteye sahip membranin PES-PVP-CNF0.5 membrandir.

4.1.6. Saf Su Akis1

Membranlarin 3 bar basing altindaki saf su akilar1 Sekil 4.6°da verilmistir. Uretilen tiim
membranlarin 3 bar basingtaki saf su akilar1 200 L/m?.sa’den yiisektir. Saf PES membranin
akis1 221 L/m?sa olarak tespit edilmistir. PES igerisine PVP katkistyla aki 245 L/mZ%sa’e
yiikselmistir. Bu durum, SEM yiizey goriintiilerinden de goriildiigii izere PVP’nin ylizeyinde
olusan genis porlar ile iliskilendirilebilir. PES-PVP’nin yiizeyindeki porlarin PES membrana
kiyasla daha biiyiik olmas1 suyun daha rahat gegisine imkan saglamistir. Benzer sekilde, PES-
PVP’nin porozite ve por boyutu sonucglart da PES’e gore yliksektir. Dolayisiyla, SEM
goriintiileri, porozite ve por boyutu hesaplamalari ile saf su akis1 sonuglart PES-PVP i¢in uyum

icerisindedir.

PES igerisine agirlik¢a %0,5 ve %1 CNF ilavesiyle membranin saf su akisi sirasiyla 230,33
L/m2.sa’e ve 329,67 L/m? sa’e yiikselmistir. Bu durum, membran yapisi icerisindeki hidrofilik
CNF’lerin suya kars1 afiniteyi arttirmasindan ve membranin porozitesini ve por boyutunu

yiikseltmesinden kaynaklanmistir.
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En diisiik saf su akisina sahip membran 217,7 L/m?.sa ile PES-PVP-CNF1 iken en yiiksek saf
su akisina sahip membran 373,78 L/m?.sa ile PES-CNF0.5’tir. PES-PVP-CNF-0.5 membranin
akis1 hem PES-PVP hem de PES-CNF0.5 membrana gdre daha yuksektir. Bu sonug, uygun
miktarda PVP ve CNF’nin sinerjik etkisinin tek basina etkilerine gore saf su akisini arttirma
tizerinde daha etkili olacagini gostermektedir. Ancak, PES-PVP-CNF1 membranin saf su
akisinin azalmasi viskozitenin oldukga artmasina neden olarak membran i¢ yapisini ve ylizeyini
oldukc¢a yogunlagtirmistir. Yogun bir membran hidrolik direnci yiiksek bir membran anlamina
da geldiginden saf su akisinin diismesi beklenen bir sonugtur. PES-PVP-CNF1 membraninin
saf su aki performansi PES, PES-PVP ve PES-PVP-CNF1 membranindan daha diisiik
bulunmustur. Sonug olarak, membran saf su akisinin ancak uygun miktarda CNF ve PVP ile
arttirilabilecegi, fazla miktardaki yiliklemelerde membranin saf su aki performansinin saf

halinden bile daha diisiik olacag: goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Membranlarin saf su akisi.

4.1.7. Porozite

Sekil 4.7°’de membranlarin porozite sonuglar1 yer almaktadir. Tiim membranlarin porozitesi
%350’nin lizerinde bulunmustur. En diisiik porozite (%55) PES membrana ait iken en yiiksek
porozite (%83) ile PES-PVP-CNF0.5 membrana ait bulunmustur. Hesaplamalar dogrultusunda,
PVP, 9%0,5 CNF ve %1 CNF eklenmesiyle membranin porozitesi %74’e, %59’a ve %78’e
yiikselmigtir. PES-PVP-CNF0.5 membranin gozenekliligi (%83), PES-PVP ve PES-CNFO0.5
membrana kiyasla sirastyla %9 ve %24 daha yiiksek bulunmustur. Ancak, PES-PVP-CNF1
membranin porozitesi PES-PVP ve PES-CNF1 membrana gore daha diisiik bulunmustur.
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Porozite hesaplamasi, membranin suyu biinyesinde tutabilmesiyle iliskisine dayandigindan
PES-PVP-CNF1 membranin yogun yapisinin porozitesinin diisiik olmasi sonuglar ile uyum

icerisindedir.
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Sekil 4.7: Membranlarin porozitesi.

4.1.8. Ortalama Por Boyutu

Membranlarin ortalama por boyutu Sekil 4.8’de verilmektedir. Tiim membranlarin ortalama
por boyutlar1 18,4-21,9 nm araliginda degisim gostermistir. PVP ve CNF ilavesiyle membranin
ortalama por boyutu artmistir. PVP’nin tek basina etkisi agirlikca %0,5 CNF ve %1 CNF
ilavesine gore daha fazla olmustur. En yiiksek ortalama por boyutu PES-PVP-CNFO0.5
membraninda elde edilmistir. PES-PVP-CNF1 membranin ortalama por boyutu ise PES-PVP-
CNF0.5 membrana kiyasla biraz daha diisiik bulunmustur. Bu durum, PES-PVP-CNF1

membranin kalinliginin, porozitesinin ve saf su akisinin daha diisiik olmas: ile ilgili ve

uyumludur.
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Sekil 4.8: Membranlarin ortalama por boyutu.

4.2. MEKANIK MODELLEME SONUCLARI

Bu tez kapsaminda membranlarin 1slak ve kuru durumun, membranlara yapilan partikiil
takviyesinin ve gézenek olusturucu polimer olan PVP'nin membranlarin mekanik davranigina
olan etkisinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda membranlar hem sayisal
olarak modellenmis hem de deneysel ¢alismalardan da yararlanilmistir. Sayisal modellemede
sonlu elemanlar analizi yapilmis, deneysel ¢alisma kapsaminda da ¢ekme deneyi yapilmustir.

Yapilan ¢aligmalarin sonuglar ise bu boliim kapsaminda verilmistir.

4.2.1. Sayisal Modelleme Sonuclar:

Bu calisma kapsaminda imal edilen membran kombinasyonlarinin mekanik davranisinin
modellenmesi amaciyla sonlu elemanlar yontemine basvurulmustur. Bu dogrultuda malzeme
kombinasyonlar1 bilgisayar ortaminda modellenmis ve gesitli similasyonlar kosturulmustur.
Simulasyon sonuglar1 bu boliimde verilmistir. Bu sonuglarin 1s1ginda modellenen malzemelere
ait elastisite modiilii degerleri elde edilmis ve malzeme iizerindeki gerilme dagilimlar tayin

edilmistir.

Malzeme kombinasyonlarina ait sayisal modelleme ile hesaplanan elastisite modiilii degerleri
Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde agirlikga CNF katkisinin saf

membranin mekanik 6zelliklerine etkisi goriilebilmekte ve membran matrise CNF katkisi ile
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birlikte kompozit malzemenin elastisite modiilii degerlerinde bir artis goriilmektedir. Bunun

nedeni olarak da CNF partikullerinin elastisite modllerinin matris malzemesine gore daha

fazla olmasi ve yapi icerisinde yiik tasima gorevini iistlenmesi verilebilir.

Tablo 4.1: Sayisal modelleme ile elde edilen elastisite modiilii degerleri.

Matris Takviye Durum Elastisite Moduli
PES/NMP Kuru 98.22
PES/NMP Islak 51.57
PES/NMP %0.5 CNF Kuru 134.14
PES/NMP %0.5 CNF Islak 77.82
PES/NMP %1 CNF Kuru 171.73
PES/NMP %1 CNF Islak 102.38

PES/DMSO Kuru 101.35
PES/DMSO Islak 81.7

PES/PVP Kuru 55.95
PES/PVP Islak 35.52
PES/PVP %0.5 CNF Kuru 84.61
PES/PVP %0.5 CNF Islak 45,95
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PES/PVP %1 CNF Kuru 110.42

PES/PVP %1 CNF Islak 62.18

Ayrica sonlu elemanlar analizlerinden temsili hacim elemani iizerinde elde edilen gerilme
dagilimlar1 da bu boliim kapsaminda incelenmektedir. Kompozit malzeme tlizerindeki gerilme
dagilimini temsil eden sonlu elemanlar modeline ait ¢ikt1 gorsel Sekil 4.9’da verilmistir. Verilen
sekilde temsili hacim eleman: iizerinde olusan gerilme dagilimlarina bakildiginda partikiil
takviyelerinin etrafindaki gerilme degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun
da kompozit malzeme davraniginda beklenen bir sonug oldugunu sdylemek miimkiindiir. Matris
fazinin malzemeye uygulanan yiikii partikiillere dagittigt ve malzemeye uygulanan yiikiin

partikiiller tarafindan tasindig1 goriilmektedir.

s, Mises

(Avg: 75%)
+1.844e+03
+1.690e+03
+1.537e+03
+1.383e+03
+1.229e+03
+1.076e+03
+9.221e+02
+7.685e+02
+6.148e+02
+4.612e+02
+3.075e+02
+1.539e+02
+2.518e-01

Sekil 4.9: Temsili hacim elemani {izerindeki gerilme dagilimlari.



67

4.2.2. Cekme Deneyi Sonuclari

Imal edilen nanpartikiil takviyeli membranlara ¢ekme deneyi uygulanmistir. Uygulanan ¢ekme
deneyleri sonucunda elde edilen bulgular bu bolim kapsaminda verilmistir. Bu bolim
kapsaminda deneyi yapilan membranlara ait elastisite modiilii (E), cekme mukavemeti (o) ve
kopma uzamasi (k) degerleri elde edilmektedir. Bu degerlerin 1s1ginda ise malzemenin eksenel
cekme yiikiindeki davranmisi1 yorumlanmis ve imal edilen numuneler bu bdoliimde
karsilagtirilmistir. Yapilan deneylerin 1s1¢inda her bir numune i¢in elde edilen sonuglar Tablo

4.2’de verilmistir.

Islak ve kuru numunelerin mekanik 6zellikleri incelendiginde bu numunelerin farkli mekanik
karaktere sahip olduklar1 goriilmektedir. Cekme deneylerinden elde edilen elastisite modili
degerlerine bakildiginda kuru numunelerin 1slak numunelere kiyasla daha rijt oldugu biitiin
membran kombinasyonlarinda goriilmektedir. Ayrica kuru ve 1slak numunelerin kopma
uzamasi degerleri de g6z Oniinde bulunduruldugunda islak numunelerin kopma uzamasi
degerlerinin kuru numunelere kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum 1slak

numunelerin kuru numunelere kiyasla daha stinek davranis sergiledigini gdstermektedir.

......

arttiran bir etkisinin oldugunu sdylemek muimkindur. CNF partikillerin elastisite modilleri
matris malzemesi ile karsilagtirildiginda bu durumun beklenen bir sonu¢ oldugu
soylenebilmektedir. CNF katkisi ile birlikte PES/NMP matrisli kompozit membranlarda kuru
durum i¢in sirasi ile %34,33 ve %82,48’lik bir artis goézlemlenmistir. Islak durumdaki
PES/NMP membranlarda yapilan ¢ekme deneylerinde ise CNF katkisina baglh artis sirasi ile
%47,1 ve %87,22 olarak bulunmustur.

Son olarak polimer matrise gézenek olusturucu polimer malzeme eklendiginde saf NMP
solventli membranlarin rijitliginin daha yiiksek oldugu goriilmistiir, bunun nedeni olarak da
polimer matrise PVP katkisinin daha ¢ok gézenekli yap1 olusturdugu ve bu nedenden dolay1 da

rijitlikte diisiisiin meydana gelmis olabilecegini soylemek miimkiindiir.
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Tablo 4.2: Membran ¢ekme deneyi sonuglari.

Matris Takviye Durum Cekme Mukavemeti Kopma Uzamas1  Elastisite Modulu
PES/NMP Kuru 13.13 0.04 98.22
PES/NMP Islak 23.14 0.08 51.57
PES/NMP %0.5 CNF Kuru 15.79 0.05 131.94
PES/NMP %0.5 CNF Islak 23.4 0.09 75.86
PES/NMP %1 CNF Kuru 17.3 0.07 179.23
PES/NMP %1 CNF Islak 24.22 0.1 96.55

PES/DMSO Kuru 13.48 0.05 101.35

PES/DMSO Islak 19.04 0.1 81.7
PES/PVP Kuru 11.11 0.04 55.95
PES/PVP Islak 17.35 0.07 35.52
PES/PVP %0.5 CNF Kuru 12.16 0.06 86.87
PES/PVP %0.5 CNF Islak 18.77 0.09 40.97
PES/PVP %1 CNF Kuru 14.24 0.04 92.37
PES/PVP %1 CNF Islak 19.42 0.1 64.48
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5. TARTISMA

Bu ¢alismada, literatiirde en yaygin kullanilan membran {iretim teknigi olan faz inversiyon
teknigi ile membranlarin {iretimi gerceklestirilmistir. Faz inversiyon teknigi ile iiretilen

PES, PES-PVP, PES-CNF ve PES-PVP-CNF membranlarin karakterizasyonu yapilmaistir.

Membranlarin kimyasal parmak izinin belirlendigi FTIR sonuglari literatiirdeki ¢alismalar
ile uyum icerisindedir. PES’e ait C=C, C-O-C, O=S=0 ve C-S baglarinin varlig
literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu olarak FTIR spektrumunda tespit edilmistir (Ghiggi et
al., 2017; Parani and Oluwafemi, 2020). Benzer sekilde PVP’nin PES igerisine dahil
edilmesiyle literatiirle uyumlu olarak karbonil (C=0) grubunun varligi 1675 cm™’de
belirlenmistir (Vatsha, Ngila and Moutloali, 2014). Literatiirde iyi bilindigi tizere, CNF’nin
yapisinda bol miktarda -OH grubu bulunmaktadir. FTIR spektrumunda -OH grubu
genellikle 3000-3600 cm™ araliginda goriilmektedir. CNF katkili membranlarin yapisinda
3096 cm™’de meydana gelen yeni bir pik CNF’nin membran matrisi igerisindeki varligmi

kanitlar niteliktedir.

SEM goriintiileri degerlendirildiginde, PVP’ nin PES membranin yiizey gdzenek boyutunu
onemli 6l¢tide arttirdigi agikga gorulmektedir. PVP hidrofilik bir polimer olmakla birlikte,
literatiirde yapilan ¢alismalarda gézenekliligi ve/veya gézenek boyutunu arttirmada sik¢a
kullanilan bir membran katki malzemesidir. PVP katkili membranlarin gézenek boyutunun
PVP katkisiz PES membrana kiyasla daha biiylik olmasi literatiirdeki ¢aligmalarla
uyumludur. Ornek olarak, Mansur ve dig. (2018) hazirladiklar1 membranlarda PVP’nin
gbozenek boyutunu arttirdigini tespit etmis ve bu durumu membran iiretim asamasindaki
solvent-su arasindaki degisim gergeklesirken PVP’nin bir noktadan diger noktaya hareket

ederek gozenek boyutunu arttirmaya katki saglamasina atfetmistir.

Membranlara CNF ilavesi edildiginde ise literatiirle uyumu olarak gozeneklilik ve
membran i¢ yapisindaki gb6zenek boyutlarinda artis meydana gelmistir. Bu durum,
literatiirdeki calismalarda CNF nin igerisinde bulunan -OH gruplar ile iliskilendirilmistir.

Diger caligmalarda oldugu gibi yapilan bu ¢alismada da CNF’nin igerisindeki -OH gruplar1
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faz inversiyon sirasinda degisim hizini arttirdigindan daha gozenekli ve/veya daha biiytlik

gozenekli (makrobosluklu) yapi1 ile membranlar sonuglanmistir.

PES-PVP-CNF-1’in ylizeyinin ve i¢ yapisinin daha yogun bir membran yapisi ile
sonu¢lanmasi direkt olarak membran dokiim ¢ozeltisinin viskozitesi ile iliskilendirilebilir.
Literatiirde, membran dokiim ¢ozeltisinin viskozitesinin artmasi daha yogun bir membran
yapisi elde edilmesine neden olduguna iligkin ¢alismalar mevcuttur. Bu durum, viskozitesi
daha yuksek olan cozeltinin solvent-su arasindaki degisim hizin1 yavaslatmasindan
kaynaklanmaktadir. Yiiksek miktarda CNF (agirlikca %1) ve PVP igeren membranin

viskozitesi fazla artmasi daha yogun membranin elde edilmesine neden olmustur.

Membranlarin temas agist sonuglarina bakildiginda, PES membranin temas agisi (94°)
literatiirdeki ¢aligmalarda tiretilen PES membranlara kiyasla daha yiiksek bulunmustur.
Ancak, PES membranin hidrofobik 6zellikte oldugu iyi bilinen bir gercektir. Dolayisiyla
literatiirde halen ¢ok fazla sayida ¢alisma PES membranin hidrofobikligini azaltmak
amaciyla icerisine hidrofilik 6zellikte nanomalzemelerin katkis1 konusunu ele almaktadir.
Temas ag1s1 90°’den yiiksek olan membranlarin hidrofobik 6zellikte oldugu bilinmektedir.
Bu nedenle hidrofobik 6zellikte bir membran elde edilmesi literatiir ile tutarlidir. PES
icerisine hidrofilik bir polimer olan PVP ilavesiyle ve hidrofilik -OH gruplarini bol
miktarda iceren CNF ilavesiyle temas acisinin azalarak daha hidrofilik o6zellikte
membranlarin elde edilmesi diger ¢alismalarla uyum igerisindedir. Temas agis1 sonuglarina
benzer yorumlar, su tutma kapasitesi sonuclari i¢in de yapilabilir. PVP’nin ve CNF’nin
membran igerisine katkisiyla gerek hidrofilik 6zellikte olmalar1 gerekse gozenekliligi

ve/veya gozenek boyutunu arttirmalari su tutma kapasitesinin artmasina neden olmustur.

Hesaplamalara gore, PVP ve CNF ilavesi membranin porozitesini ve ortalama por
boyutunu arttirmistir. Benzer sonuglar literatiirdeki ¢aligmalarda da elde edilmistir. SEM
gorintdleri ile ortalama por boyutu ve porozite hesaplarinin sonuglart genel olarak

birbiriyle uyum igerisine bulunmustur.

PVP ve agirlikca %5 ve %1 CNF ilavesiyle PES membranlarin saf su akisinda artig
gergeklesmistir. Literatiirde bir¢ok calismada hem PVP’nin hem de CNF’nin membran
akisini arttirdigina iligkin sonuglar rapor edilmistir. Ancak, bu ¢alismada PES-PVP-CNF1
membranin saf su akis1 (217 L/m?.sa) PES membranin saf su akisindan (221 L/m?.sa) daha

diisiik bulunmustur. Bu sonug, PVP ve CNF, membranin saf su akisinin artmasina katki
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saglasa da membran igerisindeki miktarinin belirli bir diizeyde olmasi gerektigini
gostermektedir. PES-PVP-CNF1 membranin viskozitesinin yiiksek olmasi nedeniyle
nispeten yogun bir yiizey ve yogun bir i¢ yap1 ile sonuglanmasi membranin su gegisine
kars1 direncini arttirdigindan saf su akisinin diismesine neden olmustur. Bu sebeple,
CNF’nin membran yapisi icerisinde homojen bir sekilde dagilmasina izin verecek
viskoziteli membran dokiim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi saf su akisinin arttirilmast

acisindan g6z 6niinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir durumdur.

Sayisal modelleme ile elde edilen sonuglar géz Oniine alindiginda partikiil takviyesinin
matris malzeme igerisinde dagilimi, agirlik¢a yiizde oran1 ve partikiil takviyesinin mekanik
ozellikleri kompozit malzemenin rijitlik degerini ve gerilme dagilimlarin1 6nemli Slgiide
etkilemektedir. Bu ¢aligmada yiiriitiilen sonlu eleman analizleri kapsaminda CNF takviyesi
ile birlikte membranlarin rijitlik degerleri arttig1 ve gerilme dagilimlarinin ise partikiil

takviyeleri lizerinde yogunlastigi gorilmektedir.

Cekme deneylerinden elde edilen tiim sonuglar toparlandiginda, mekanik 6zelliklerde CNF
partikul takviyesinden kaynaklanan degisim lineer degildir ve bu degisim hem
malzemelerin higrotermal kosullarina hem matris malzemesine hem de takviye
malzemesinin kompozit malzeme igerisindeki agirlikga yiizdesine baglidir. Ayrica gézenek
gozenekli hem de rijit bir membran yapisi elde etmek i¢in PVP ve CNF katkilar belirli
oranlarda kullanilarak hibrit bir yap1 elde edilebilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, faz inversiyon yontemi kullanilarak PES, PES-PVP, PES-CNF, PES-PVP-
CNF membranlarin iiretimi gergeklestirilmistir. CNF’nin membran igerisindeki artan
miktariin membran 6zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla agirlik¢a %0,5 ve %1 olarak
iki farkli CNF ylizdesiyle membranlar iiretilmistir. Bu ¢alismanin amaci1 PVP, CNF ve
PVP-CNF’nin bir arada bulunmasinin membran 6zelliklerine etkisini tespit etmektir.
Literatiirde, PVP’nin PES membrana etkisi ve CNF’nin PES membrana etkisini konu alan
calismalar bulunmakla birlikte hem PVP’nin hem de CNF’nin PES membran 6zelliklerine
etkisini karsilastirmali olarak inceleyen herhangi bir ¢alismaya rastlanmamasi nedeniyle

bu ¢alisma 6zgiin ¢alismadir.
Calisma sonucunda;

PVP’nin ve CNF’nin membran goézenekliligini ve gozenek boyutunu arttirdigt SEM
goriintlilerinin yani sira, porozite ve ortalama por boyutu hesaplamalariyla tespit edilmistir.
PVP ve CNF’nin membran matrisi ig¢erisinde bir arada bulunmasi membran dokiim
¢Ozeltisinin viskozitesini fazla miktarda arttirabileceginden iiretim sirasinda solvent-Su
arasindaki degisim hizinin yavaslamasi, CNF’nin dokiim c¢ozeltisi icerisinde homojen
yayilmasini kisitlanmasi, CNF’nin -OH gruplarindan yeterince yararlanilamamasi daha
yogun yapida membranlarin {iretilebilecegini gostermistir. En yiksek poroziteye (%83) en
yiiksek por boyutuna (21 nm) sahip membranin PES-PVP-CNFO0.5 oldugu tespit edilmistir.
Bu sonug, uygun miktarda CNF-PVP’nin bir arada etkisi PVP ve CNF’nin membran
icerisinde ayr1 ayr1 kullanilmasina gore poroziteyi ve por boyutunu daha fazla arttiracagini

gostermistir.

Membranlarin yiizey hidrofilisitesi temas agis1 6lgiimiiyle karakterize edilmistir. PVP’nin,
CNF’nin ve uygun miktarda CNF-PVP’nin membran temas agisini azaltarak membranlarin
daha hidrofilik hale gelmesini saglamistir. PES-CNF membranlarinda CNF miktar1 arttik¢a
membran daha hidrofilik hale gelmistir. En yiiksek hidrofilisiteye sahip membran PES-
PVP-CNFO0.5 olarak belirlenmistir. Yiiksek miktarda CNF (agirlikga %]1) ve PVP’nin
membran igerisinde bir arada bulunmasi CNF’nin yliksek viskoziteli ¢Ozelti icerisinde

dagilamamasina neden oldugundan hidrofilisite azalmistir.
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PVP, CNF, CNF-PVP katkisiyla membranlarin su tutma kapasitesi artmistir. PES-CNF
membranlarinda artan CNF igerigiyle birlikte su tutma kapasitesi artmistir. PES-PVP-CNF
membranlarin su tutma kapasite si PES, PES-PVP ve PES-PVP-CNF membranlarindan

daha yiiksek bulunmustur.

PES membranin saf su akis1 (221 L/m?.sa) PVP ilavesiyle (245 L/m?2.sa) artmistir. PES
membrana %0,5 ve %1 CNF ilavesiyle saf su akisi sirastyla 230 L/m?2.sa ve 329 L/m?sa’e
yiikselmistir. En yiiksek aki PES-PVP-CNF0.5 membraninda 374 L/m2.sa olarak tespit
edilmistir. PES-PVP-CNF1 membranin saf su akis1 (217 L/m?.sa) PES membran da dahil
olmak (zere diger membranlardan daha disiiktiir. Sonuglar, PVP-CNF’nin membranda
birlikte katilmas1 halinde viskozitenin artmasina, daha yogun ve daha az gozenekli bir
yapida membran elde edilmesine, CNF’nin yeterince homojen dagilamamasi ve CNF’nin
yapisindaki hidrofilik -OH gruplarindan yeterince yararlanilamamasi nedeniyle saf su

akisinin azalacagini gostermistir.

Mekanik karakterizasyon sonuglari ele alindiginda ise membranlarin higrotermal kosullar
altindaki mekanik 6zellikleri incelenmis ve 1slak membranlarin kuru membranlara gore
daha siinek ozellikler gésterdigi sonucuna ulasilmistir. Ayrica kuru membranlarin da 1slak
membranlara kiyasla daha rijit bir davranis sergiledigi ortaya ¢ikmistir. Higrotermal
kosullara ek olarak CNF partikiil takviyesi ile membranlarin mekanik Ozelliklerinin
degisimi arastirilmis ve CNF katkis1 ile membranlarin elastisite modiilii degerlerinde ve
kopma uzamasi degerlerinde artis gézlemlenmistir. Mekanik agidan en rijit membranin ise

agirlik¢a %1 CNF katkili PES/NMP membran oldugu sonucuna varilmistir.

Yapilan bu ¢alismanin sonuglari degerlendirildiginde su sikintisi ¢eken tiim Ulkelerde
oldugu gibi Suriye’de de i¢mesuyu aritiminda giivenli ve etkili bir sekilde

kullanilabilecegini sdylemek miimkiindiir.
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