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SUDAN DOGAL ORGANIK MADDE HUMIK ASIiDIN GIDERIMINDE
PVDF TEMELLIi MEMBRANLAR iLE FILTRASYON UYGULAMALARI

OZET

Su kaynaklarinda dogal organik maddelerin istenmeyen sorunlara neden oldugu
goriilmektedir. Bu sorunlar arasinda en 6nemlisi sularin dezenfekte islemlerinde klorla
hiimik asitlerin veya diger bilesiklerin reaksiyona girmesiyle insan sagligina ve
cevreye zararli yan tirlinlerin olusmudur. Bu sebeple su kaynaklarindan igme suyu elde
edilmesinde cesitli yontemler kullanilmaya ve gelistirmeye devam edilmektedir.
Ekonomik ve ¢evre dostu olarak bilinen membran teknolojisi prosesleriyle yapilan
calismalar hizla artmaktadir.

Gozenekli ve homojen membran sentezinin amaclandigi bu c¢alismada, sentezlenen
membranlarin SEM ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Membran sentezinde
parametre degisiminin morfolojisi yapisina etkisi incelenmistir. FTIR analizlerinde ise
membranin igerisindeki baglarin analizleri yapilmistir. Bu analiz hem temiz hem de
kirli membranlara uygulanmistir. Membran ylizeyine tutunan hiimik asidin temiz bir
membran arasindaki farkta incelenmistir. Membran filtrasyon prosesi sonucunca
stiziintii akisinin 254 nm dalga boyunda UV analizleri ile gergeklestirilmistir.

Bu tez caligmasinda, ana polimer olarak poliviniliden floriir (PVDF) kullanilarak faz
dontisimii  prosesiyle gozenekli membranlar sentezlendi. PVDF polimerine
polivinilpirolidon (PVP) ve grafen oksit (GO) eklenerek blend ve hibrit membranlar
da sentezlenerek membran ¢o6zeltisindeki parametre degisimlerinin etkisi incelendi.
Sentezlenen membranlar arasinda agirlikca %10 oraninda membran c¢ozeltisiyle
sentezlenen membranlarda giderim performansi daha basarili oldugu goriilmistiir.
Calisma sonucunda %068,3 olarak en iyi giderim performansina ait membran agirlikca
%10 PVDF ¢ozeltisinden sentezlenmistir.

Farkli destek tabakalar1 iizerinde membran sentezi yapilarak filtrasyon performansi
incelenmistir. Destek tabakanin icerigi %100 PP olan farkli gramajlarda ve yapida
calistimistir. Destek tabakanin membranin giderim performansina etkisi her bir
nonwoven kumasgta farklilik gostermistir. 1 numarali destek tabakada en iyi giderim
sonucu %52 olup %10PVDF c¢ozeltisinden sentezlenen membrana aittir. 2 numarali
destek tabakada en iyi giderim sonucu %68,3 olup %I10PVDF c¢ozeltisinden
sentezlenen membrana aittir. 3 numarali destek tabakada ise en iyi giderim sonucu
%51 olup %10PVDF+%1 PVP ¢ozeltisinden sentezlenen membrana aittir.

Membranin sentez kosullarindaki parametrelerde degisiklik gerceklestiginde
membran kalinlig1 ve por biiyiikliikliikklerinde de degisiklikler olmustur. Membran
kalinliklar1 polimerler arasinda yogun olan PVDF c¢ozeltisinin agirlik¢a fazla oldugu
cozeltilerle sentezlenen membranlarda daha fazladir. Por biiyiikliikleri ise gozenek
olusturucu PVP polimerinin membran ¢ozeltisine katilmasiyla por biiyiikliikleri de
buna paralel olarak artmistir. GO katki maddesi de por biiylikligiinii arttirmistir fakat
PVP polimeri kadar etkili degildir. Sentezlenen tiim membranlarin gozenekli ve
homojen yapida oldugu gézlemlenmistir.
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Membran filtrasyon prosesi sonucunda hesaplanan aki degerleri her bir membran
cozeltisinde farklilik gostermis, membran ¢ozeltisinde PVDF/PVP orani1 90/10 olarak
calisilan polimer cozeltilerindeki giderim performansi da karsilastirildiginda bu
membranlarin  aki  degerleri kendi gruplar1 arasinda orta diizeyde oldugu
goziikmektedir. Membran ¢ozeltisinde PVP orani arttikca aki degeri de artmustir.
PVP’nin gbzenek olusturucu etkisi agirlikca ¢ozeltideki varligindan gozeneklerin
biiylik ve fazla olusturulmasindan kaynakli hiimik asitin de gecisine izin vermektedir.

Anahtar kelimeler: filtrasyon, membrane, hiimik asit, polivinilidenfloriir,
polivinilpirolidon, grafen oksit.
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APPLICATION OF FILTRATION WITH PVDF-BASED MEMBRANES FOR
THE REMOVAL OF NATURAL ORGANIC MATERIAL HUMIC ACID
FROM WATER

SUMMARY

It seen that natural organic substances in water resources cause undesirable problems.
The most important among these problems is the formation of by-products harmful to
human health and the environment, by the reaction of chlorine with humic acids or
other compounds in the disinfection processes of water. For this reason, various
methods continue to be used and developed in obtaining drinking water from water
sources. Studies with membrane technology processes, which are economical and
enviromentally, are increasing rapidly.

In this study, where porous and homogeneous membrane synthesis was aimed. SEM
and FTIR analyzes of the synthesized membranes were performed. The effect of
parameter variation on the morphology structure in membrane synthesis was
investigated. In FTIR analysis, the bonds inside the membrane were analyzed. This
analysis was applied to both clean and dirty membranes. The difference between the
humic acid adhered to the membrane surface and a clean membrane was investigated.
As a result of the membrane filtration process, UV analyzes of the permeate flux at
a wavelength of 254 nm were performed.

In this thesis, porous membranes were synthesized by phase transformation process
using polyvinylidene fluoride (PVDF) as the main polymer. Blend and hybrid
membranes were also synthesized by adding polyvinylpyrrolidone (PVP) and
graphene oxide (GO) to the PVDF polymer, and the effect of parameter changes in the
membrane solution was investigated. Among the synthesized membranes, it was
observed that the removal performance was more successful in membranes
synthesized with 10% by weight membrane solution. As a result of the study, the
membrane with the best removal performance as 68.3% was synthesized from %10
PVDF solution by weight.

The filtration performance was investigated by making membrane synthesis on
different support layers. The content of the support layer was 100% PP, and different
weights and structures were studied. The effect of the backing layer on the removal
performance of the membrane differed for each nonwoven fabric. The best removal
result in the number 1 support layer is 52%, and it belongs to the membrane
synthesized from 10% PVDF solution. The best removal result in the 2nd support layer
is 68.3% and belongs to the membranes synthesized from 10% PVDF solution. In the
support layer number 3, the best removal results is 51% and belongs to the membrane
synthesized from 10%PVDF+%1PVP solution.

When the parameters in the synthesis conditions of the membrane changed, there were
also changes in the membrane thickness and pore sizes. Membrane thickness are
higher in membranes synthesized with solutions where the PVDF solution, which is
dense among polymers, is higher by weight. The pore sizes, on the other hand,

XV



increased with the addition of the pore-forming PVDF polymer to the membrane
solution. The GO additive also increased the pore size, but it was not as effective as
the PVP polymer. It was observed that all synthesized membranes were porous and
homogeneous.

The flux value calculated as a result of the membrane filtration process differed in each
membrane solution. The pore-forming effect of PVVP also allows the passage of humic
acid due to the presence of large and excess pores in the solution by weight.

Keywords:  filtration, membrane, humic acid, polyvinylidenefluoride,
polyvinylpyrrolidone, graphene oxide
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1. GIRIS

Diinyadaki su kaynaklarinin yalnizca %0,03’{i igme suyu olarak kullanilmakta olup,
su kaynaklarinin kirlilik oranlar1 giderek artis gostermektedir. Su kaynaklarindaki en
onemli sorun ise Ozellikle yeralt1 sularinda bulunan organik maddelerdir. Bu organik
maddelerin %50°den fazlasi hiimik asitleri barindirmaktadir. Hiimik asitler kismen
veya tamamen bitki Ortlisiiniin ya da hayvan atiklarinin bozunmasi sonucunda olusan
koyu renkli maddelerdir. Bitki ortiisii veya hayvan atiklarinin mikrobiyolojik olarak
parg¢alanmasiyla su kaynaklarina niifuz eden hiimik asidin %40-80°1 suda ¢6ziinmiis
formda bulunmaktadir. Suya koyu renk vermesi, metal ve pestisitlerle kompleks bir
yapt olusturmasi, igme suyu dezenfeksiyonlarinda klor kullanimindaki tiiketimi
arttirmasi ve bu dezenfeksiyon islemi sirasinda klor ile reaksiyona girerek kanserojen
madde olarak bilinen trihalometan ve haloasetik asit gibi maddeleri olusturmasiyla
icme sularindaki en 6nemli sorunlardan biridir. Bu nedenle sularin aritimiyla ilgili
caligmalar giderek artmakta ve gelistirilmektedir. Bu ¢calismalarin yoneldigi en 6nemli

alanlardan biri de membran teknolojisidir (Giimis ve dig, 2013).

Membran teknolojisi siirekli gelistirilen, proseslerin modiiler olarak kullanilabilir
olmasi, kolay tasinabilir olmasi, diisiik miktarda alana ihtiya¢ duymasi, ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda c¢aligilabilir olmasi, sicaklik degisimlerinden asir1 derecede
etkilenmemeleri, yiiksek kalitede ¢ikis suyu saglamalari, proses siirecinde ve
sonrasinda ¢evresel olumsuz bir etki olusturmamast, ilk yatirim ve igletme maliyetinin
diisiik olmasi gibi avantajlari ile diinyada yaygin olarak kullanilan ve c¢alismalari

giderek artan ve gelistirilen bir teknolojidir (Aksu, 2019).

Membran filtrasyon prosesinde, boyutlar1 0.1-10 um araliginda olan partikiillerin
bulundugu sivi veya gazlarin giderimi gergeklestirilmektedir. Itici giiciin basing
oldugu membran filtrasyon prosesinde, besleme akimi membrana dikey olarak
beslenirken, partikiiller veya askida kati maddeler membran yiizeyinde tutularak,
membran ylizeyinde birikirler. Bu birikim membranin gozeneklerinde tikanmaya,
zaman gegtikge de membran ylizeyinde kek tabakasi olusumuna sebep olur. Bu durum

gecen akimin akisinda azalmaya neden olabilir. Akinin azalmasi ayirmanin basaril



gerceklesemedigi anlamina gelir ve bu durumdan membranin temizlenmesi veya
degistirilmesi gerekir (Scott, 2006). Bu yiizden membran sentezinde kontrol
saglanmali ve parametrelerin optimize edilerek istenen sonuglara ulasilmasi

amagclanmalidir.

Membran filtrasyon teknolojisiyle bir¢ok kaynaktan igme suyu aritimi c¢aligmalar
gerceklestirilmektedir. Bunlardan biri de yeralt1 su kaynaklaridir. Yeralt1 sularindan
hiimik asitin giderimiyle ¢evre ve insan sagligina fayda saglamak amaciyla, filtrasyon
prosesinin ve membran sentezinin gelistirilmesi lizerine arastirmalar yapilmistir. Bu
arastirmalar sonucunda membran filtrasyonunda etkili olacak parametreler, membran
sentezinde kullanilacak maddeler, membran sentez yontemi ve filtrasyon prosesinin

gerceklestirilecegi sistemin olusturulmasi agamalar1 adim adim belirlenmistir.

Bu ¢alismada polivinilidenfloriir (PVDEF) / polivinilpirolidon (PVP) blend ve grafen
oksit (GO) katkili PVDF/PVP hibrit membranlar kullanilarak hiimik asit igeren sulu
cozeltiden humik asidin giderimi i¢in membran filtrasyonu teknigi {izerine
calisilmistir. Gozenekli membranlar faz doniisiim yontemi ile sentezlenmis; saf, blend
ve hibrit membranlarin hazirlanmasinda bazi parametrelerde (konsantrasyon,
nonsolvente daldirma kosullar1) degisiklige gidilerek, bu farkliliklarin sonucu nasil
etkiledigi gbzlemlenmistir. Membran sentezi kisminda ise PVDF temel matris olarak
kullanilarak, PVP ile blend ve GO ile katkili membranlar sentezlenerek ayirma

performanslar1 incelenerek yorumlanmustir.

1.1 Yeralt1 Su Kaynaklarinda Dogal Organik Maddeler

Dogal organik maddeler (DOM), yeralti sular1 dahil olmak iizere tiim su kaynaklarinda
bulunan bir¢ok organik maddenin kompleks yap1 olusturmasi ile meydana gelmektedir
(Szlachta ve Adamski, 2007). DOM’larin su kaynaklarinda bulunmasi, igme suyu
eldesi i¢in yapilacak aritma proseslerinde biiyiik sorunlara yol agabilir. DOM’lar
sadece renk, tat ya da koku sorunu degil, ayn1 zamanda ¢esitli kimyasallarla etkilesime
girebilir ve zararli yan iirlinlere sebep olabilirler. Bazi organik maddelerin toksik ve
kanserojen etkisi oldugu ve suda bulunan agir metal, pestisit gibi maddelerle de zararl

bilesikler olusturabilme potansiyeline sahip oldugu bilinmektedir (Ozden, 2002).

Dogal su kaynaklarinda organik maddeler {i¢ farkli sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar;

su kaynaklarinda dogal olarak olusan organik maddeler, sularin dezenfeksiyon



islemlerinde olusan organik maddeler ve endiistriyel faaliyetlerden ortaya cikan
kirleticilerdir (Ozden, 2002). Bununla birlikte yeralt1 su kaynaklarmda bulunan
DOM’lar sularin dezenfeksiyon isleminde klorla reaksiyona girerek yan iiriin
olustururlar. Bu yan tirtinler haloasetik asit (HAA) ve trihalometan (THM) gibi toksik
etkiler gosteren, dzellikle insan sagligina zararli maddelerdir (Zazouli ve Kalankesh,
2017). Ozellikle DOM yapisinda bulunan hiimik maddeler dogal yiizey aktif maddeler

olup, yapinin %50’sinden fazlasini hiimik maddeler olusturur (Giimiis ve dig, 2013).

Hiimik maddeler dogal olarak olusan, renk degisimi saridan siyaha dogru
gozlemlenebilen, yliksek molekiil agirligina sahip ve kararli heterojen yapilardir
(Aiken ve dig, 1985). Olusan hiimik maddeler yagmur suyunun toprakla karigmasi
sonucunda su kaynaklarina aktarilmaktadir. Hiimik maddeler genel olarak fiilvik asit,
hiimik asit ve hiiminlerden olusur. Sekil 1.1°de humik maddelerin smiflandirilmasi

gosterilmistir (Tufan, 2011).

HUMIK MADDELER

Fiulvik Asit Hiimik Asit Hiimin

Acik Koyu
sari B Kahverengi
Renk vogunlugu artar
Polimerizasyon derecesi artar
Molekiil agirlig artar
Karbon iceridi artar  pu—
Oksijen igerigi azalir
Asit degisimi azalir
Coriiniirliik azalir

Sekil 1.1 : Hiimik maddelerin siniflandirilmasi (Al, 2009).

Hiimin siyah renkte, herhangi bir pH degerindeki suda ¢oziinmeyen, humus benzeri
polimerik bir maddedir. Fiilvik asit herhangi bir pH degerindeki suda ¢6ziiniir ve rengi
sarimsi-kahverengi olan hiimik maddelerdendir. Hiimik asit ise Suda pH<2’de suda
¢Oziinmez ancak daha yiliksek pH degerlerinde ¢oziinebilir. Rengi kahverengiden

siyaha kadar degiskenlik gosterir. Coziinmiis organik karbon grubuna ait olan hiimik



asit 5 mg/L’den yiiksek oldugunda suyun rengine gozle goriilebilir etki yapmaktadir

(Giindag, 2017).

1.1.1 Hiimik asit

Hiimik asitlerin bulundugu kaynaga bagl olarak fiziksel ve kimyasal yapilarinda
degisiklik olabilir. Yapisina bakildiginda karboksil grubu bakimindan en zengin
organik yapiya sahip oldugu sdylenebilmektedir.

Hiimik asit hos olmayan tat ve kokularinin yan1 sira estetik olarakta suya koyu renk
vermesinden dolay1 su kaynaklarinda sorun yaratmaktadir. Bu nedenler dogrultusunda
su kaynaklarina dezenfeksiyon islemi yapilmaktadir. Dezenfeksiyon islemi, su
kaynaklarinda potansiyel zararli goriilen kimyasallarin yok edilmesini saglayan bir
prosestir. Bu islem genellikle klor, klordioksit, kloramin gibi klor bazli bilesikler, fenol
ve fenolik bilesikler, brom ve iyon bilesikleri, agir metaller, ozon, amonyum
bilesikleri, alkoller, hidrojen peroksit, c¢esitli alkaliler ve asitler kullanilarak
yapilmaktadir (Kili¢ ve dig, 2009). Ayrica 1s1 ve UV (ultraviyole) 1sinlart gibi fiziksel
yontemlerle de dezenfeksiyon islemi gerceklestirilebilir. Fakat bu fiziksel yontemlerle
daha ¢ok, debisi diisiik olan aritma sistemlerinde dezenfeksiyon islemi yapilmaktadir.
En cok tercih edilen dezenfeksiyon islemleri ise klorlama, ozonlama ve UV isinlartyla

fiziksel dezenfeksiyon islemleridir (Giindag, 2017).

Yeralt1 su kaynaklarma genellikle klorlama ile dezenfeksiyon islemi gergeklestirilir.
Bu islem sirasinda su kaynaklarinda bulunan organik maddeler ile klor tepkiye
girmektedir. Sekil 1.2°de de gosterildigi tlizere klorlanmis su kaynaklarinda
dezenfeksiyon sonucunda olusan yan iirtinlerin, 6zellikle de standartlarda sinirlamaya
tabi tutulan THM lerin olugumlar: saglik etkileriyle sebebiyle bir¢ok iilkede denetim
altina alinmistir. Toksik ve kanserojen madde olan THM’nin i¢cme sularinda
bulunmasina smir getirilmistir. Dolayisiyla yeralti sularindan dogal organik
maddelerin giderim faaliyetleri ile ilgili calismalar giderek artmaktadir (Gokge, 2005;
Giimiis ve dig, 2013).

Serbest klor + Himik madde ______ Trihalometanlar + Diger yan triinler

Sekil 1.2 : Klorlama islemi sonucu THM olusum reaksiyonu (Koyuncu, 2018).



Yeralt1 sularindan organik madde giderimiyle i¢me suyu eldesi islemi i¢in kullanilan
yontemler koagiilasyon, oksidasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, biyofiltrasyon,
magnetik iyon degistirici (MIEX) re¢ine ve membran prosesidir (Gokge, 2005). Bu
yontemlere kiyasla membran filtrasyonunda ¢ikis suyunun daha kaliteli olmasi,
prosesin gerceklestirildigi alanin genis olmamasi, kolay isletilebilir olmasi, proses
stiresince daha az kimyasal maddelere ihtiya¢ duyulmasi, kirleticilerin formuna ve
kimyasina etki etmiyor olmasi ve proses maliyetinin siire¢ gelistirildik¢e azalmasi

Onemli avantaj olarak siralanabilir.

1.2 Membran Filtrasyonu

Membran, iki faz arasinda secicilik 6zelligine sahip yar1 gecirgen zara verilen isimdir.
Farkli ayirma yontemleri ve mekanizmasina sahip membran proseslerinin
gelistirilmesiyle problemlere etkili ¢goziimler getirerek gliniimiizde 6nemli ¢alismalar
gerceklestirilmektedir. Membran filtrasyonu ise basit bir mekanik ayirma prosesi olup
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Farkli boyutlarda ¢6ziinmiis molekiillerin besleme
cozeltisinden ayrilmasi saglanmaktadir. Bu proseste herhangi bir ilave islem ya da

kimyasal gerekmemektedir.

Membran proseslerinde filtrasyon, Sekil 1.3’de de goriildiigli iizere besleme ve
stizlintii fazlar1 arasinda gerceklestirilir. Membranin her iki tarafinda da yer alan bu iki
faz arasinda kiitle aktarimi1 veya tasmim icin gereken siiriicii kuvvetler basing,

konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel potansiyel farkidir (Aydiner, 2006).

Membran
1. Faz B 2. Faz
s =
® = 0
Besleme o0 ® S Bl @ O Szt
“oe &3
- O
- -’
it
—_—

Siirticii Kuvvet
AC. AP. AT. AE

Sekil 1.3 : Membran Ayirma Prosesi (Aydiner, 2006).



Membran filtrasyonun ayirma prosesi Sekil 1.4’te verilmistir. Besleme ¢ozeltileri iki
sekilde filtre edilebilir. Bunlardan biri dik akisli filtrasyon digeri ise ¢apraz akislt
filtrasyondur (Ar1, 2009). En temel filtrasyon sekli, dik akisl filtrasyondur. Dik akish
filtrasyon sisteminde, besleme suyu, uygulanan bir basing vasitasiyla filtre ylizeyinden
gegmeye zorlanir. Su akarken, tutulan parcaciklar filtre yilizeyinde kalir. Tutulan
partikiiller filtre ylizeyinde birikir ve sonug olarak, su; filtreden gegmeye karsi daha
biiyiikk bir direng yasar. Bu, akista bir azalmaya neden olabilir. Sudaki giderilmek
istenen katilar filtrenin yiizeyinde biriktiginden, performansi geri kazanmak i¢in
membran filtrelerin temizlenmesi gerekebilir. Capraz akish filtrasyon sistemi ise,
konsantre besleme suyunun minimum kat1 birikimi ve sabit diisiik akis direnci ile bir
membran filtre ortaminin yiizeyinden gectigi bir filtrasyon teknigidir. Membran
ylizeyi boyunca siirekli tlirbiilansli akig, membran yiizeyinde madde birikmesini onler.
Filtrasyon boyunca bir basing farki, suyu zardan gecirirken, zar tarafindan tutulan
parcaciklar zar yilizeyi boyunca gegmeye devam eder. Dik akish filtrasyon sisteminin
iki akist (besleme ve siiziintii) varken, ¢apraz akis filtrasyon sisteminde ii¢ akis

(besleme, siiziintii ve konsantre) vardir (Arnot ve dig, 2000).

Dik akish filtrasyon Capraz akisgli filtrasyon
\AAA/ * AL ~Besleme _, ., s il ge—p
o e Y EL o=
AR P —>°.‘. ,.. o".'-".'o. —>
AR PI L (2 S ~i Sewas asle ® o 20,0
A e '| Membran __— i ittt

YYVYVYVYYY VY Sonntiakm Y Y Y P YV E VY

Konsantre akimi

Sekil 1.4 : Membran filtrasyon sisteminde akis tiirleri (Ar1, 2009).

Membran filtrasyon prosesleri gozenek biiyiikliigiine ya da membran {izerinde tutulan
malzemenin maksimum molekiil agirligina gére 4 ana grupta siniflandirilir. Bunlar;
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmos (TO)
prosesleridir. Filtrasyon proseslerinde itici gii¢ basingtir, TO prosesinde ise kismen
basing kismen de konsantrasyon oldugu goriilmektedir. Bu prosesler arasindaki ana
faktor Sekil 1.5te de goriildigi gibi gozenek boyutlarindaki farkliliktir. Bu
proseslerde ayrilmasi istenen molekiillere goére de dogru se¢im yapilmasi

gerekmektedir. MF ve UF prosesleri sirasiyla kati/kolloidal parcalar ve organik



maddeleri ayirmak i¢in kullanilirken, NF ve TO prosesleri inorganik maddeler i¢in

kullanilmaktadir (Koyuncu, 2018).

1oz

<0,001 pm-»

<+—0,005 ym ——»
0,05 pm:

A

< 2 um >

Sekil 1.5 :Membranlarin gozenek biiyiikliigline gore smiflandirilmasi (Koyuncu,
2018).

Mikrofiltrasyon 0,05 ile 2 um arasinda g¢apa sahip gézenekli membranlar kullanan
filtrasyon prosesidir. Askida kat1 madde, partikiil, bakteri vb. molekiillerin giderimde
etkilidir (Ritchie ve Bhattacharyya, 2002). Mikrofiltrasyon sisteminin amaglari ise saf
stvi kazanimi, degerli {lrlinlerin geri kazanimi ve proses sivilarinin rejenere
edilmesidir. MF en eski membran proseslerinden olup, proses edilebilirligi ilk olarak

1906 yilinda Bechold tarafindan gergeklestirilmistir (Ripperger ve Altmann, 2002).

Ultrafiltrasyon sisteminde, suyu ve mikromolekiilleri makromolekiillerden ve
kolloidlerden ayirmak i¢in ince goézenekli bir zar kullanir. Membranin ortalama
gozenek ¢ap1 0,05 ile 0,005 um araligindadir. Ultrafiltrasyon membranlar1 anizotropik
yapilardir. Cok daha agik mikro gézenekli bir alt tabaka iizerinde desteklenen ince
gbzenekli bir yiizey tabakasina veya destek tabakaya sahiptirler. Ince gdzenekli yiizey
tabakas1 ayirma islemini gergeklestirir; mikro gézenekli substrat mekanik mukavemet
saglar. Ilk sentetik ultrafiltrasyon membranlari, Bechhold tarafindan nitro seliilozdan

hazirlanmistir (Baker, 2004).



Nanofiltrasyon sistemleri, 200-1000 Da arasinda diisiik molekiiler agirligina sahip
organik  maddelerin  ayrilmasinda  kullanilir.  Cok  degerlikli  tuzlarin
uzaklastirilmasinda etkili bir prosestir, bu sebeple kismi demineralizasyon prosesi
olarak da adlandirilmaktadir. UF membranlarinin giderimini gercgeklestiremedigi
¢Ozlinmiis tuzlarin, diisiik molekiil agirlikli organik maddelerin ve organik boyalarin
giderimini gergeklestirmektedir (Fane ve dig., 2011). Nanofiltrasyon membranlarla
son yillarda daha da fazla ¢alisilmaya baslanmis ve kullanimlar1 hizla artmustir. Ilk

caligmalar ise 1970’li yillara dayanmaktadir (Li ve dig, 2008).

Osmoz, suyun membran tabakadan gecerek konsantre tarafa akmasi prosesidir.
Sadece suyu gecirme gorevi goren membran tabaka sisteminde bulunan iki taraftan
birinde saf su, digerinde ise konsantre su bulunmaktadir. iki taraftaki ¢ozelti arasinda
konsantrasyon dengeli duruma gelene kadar saf su konsantre bolgeye ge¢me islemini
gerceklestirmeye calisacaktir.  Ters osmoz prosesinde ise konsantre c¢ozeltinin
bulundugu tarafa basing uygulayarak osmoz prosesi tersine ¢evrilir ve yeterli basing
degerinde su, konsantre c¢ozelti bulunan taraftan seyreltik tarafa dogru akis saglar

(Akgiil, 2006; Naharci, 2007).

TO prosesinde tasinim ¢oziinme/diflizyon mekanizmasi ile gergeklesmektedir.
Giderimi  gerceklestirilecek ¢Ozeltilerin  membran tabakasinin iist yiizeyinde
¢ozlindiigii ve diflize oldugu bilinmektedir. Yiiksek aktif yiizey yogunlugu sebebiyle,
proses basinglari, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon proseslerine gore daha yiiksektir

(Koyuncu, 2018; Nandy ve dig, 2007).

1.3 Membran Sentezi

Membran sentezinde kullanilan malzemeye ve kullanilan membran prosesine gore iki

temel membran ¢esidi vardir. Bunlar;
o (Go0zenekli membranlar,
e (Gozenekli olmayan, yogun, homojen membranlar,

Bu membranlar genellikle kullanilacak membran prosesine tercih edilir. Gozenekli
membranlar mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon, gozeneksiz membranlar ise
pervaporasyon ve gaz ayirma proseslerinde kullanilmaktadirlar. Bunlara ek olarak RO
proseslerinde, gozenekli veya gozeneksiz membran kullanilmaktadir (Howell, 1993;

Li, 2008).



Membran sentezinde seramik, cam metal ve polimer gibi birgok malzeme
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin se¢imi, sentezlenen membranin kullanilacagi
amaca, prosese gore istenilen performansi, morfolojik yapiy1r verecek sekilde
secilmelidir. Birgok membran iiretim yontemi mevcuttur. Cizelge 1.1°de de
gosterildigi gibi bunlardan tercih edilenleri ise sinterleme, bosluk olusturma, daldirma,
gerdirme, faz doniisiimii gibi yontemlerdir. Faz doniisiimii diger membran iiretimi
yontemleri arasinda en fazla kullanilan yontem olup, ¢ok sayida polimer ¢esidi ile bu

yontem kullanilarak membran sentezi gergeklestirilebilmektedir.

Cizelge 1.1 : Mikrofiltrasyon Membranlarin Sentez Yontemleri (Howell ve dig, 1993).

Membran Sentezi Yapi Porozite Por Cap1
Y Ontemi Dagilimi
Sinterleme Simetrik Diisiik/Orta Dar/Genis
Germe Simetrik  Orta/Yiiksek Dar/Genis
Bosluk . : . Dar
Olusturma Simetrik Diusiik

Faz Doniistimii Asimetrik  Orta/Yiiksek  Dar/Genis

1.3.1 Gozenekli membranlarin sentez yontemleri

1.3.1.1 Sinterleme

Sinterleme yoOntemi seramik malzemelerden, polimer tozlarindan, metallerden ve
cama kadar bircok malzemeden membranlarin sentezi i¢in kullanilmaktadir.
Sinterleme yoOntemi kullanilan malzemede birgok degisime sebep olmaktadir.
Ozellikle kimyasal ve termal direncleri yiiksek membranlarin iiretimi gergeklestirilir
(Tiirken, 2013). Bu islemde gereken ¢alisma sicakligi kullanilacak malzemelere gore
degismektedir. Malzemeler teknik olarak erime sicakliklar1 altinda pisirilir ve bu siire¢
malzemelerin yogunlagmasiyla toz parcaciklarinin birlesmesi sonucu gozeneklerin

kapanarak malzemenin ¢ekilmesiyle olusur (Barsoum, 1997).

1.3.1.2 Germe

Germe islemi solvent olmadan gozenekli membranlarin sentezinin gergeklestirildigi
bir yontemdir. Bu teknik ile Ozellikle kristalize yapiya sahip polimerler erime
sicakliklarinin istiine ¢ikana kadar isitilir ve ince bir yapiya, sekil alana kadar
preslenir. Bu islemlerden sonra gézenekli bir yap1 olusturulmasi i¢in malzeme gerilir.

Kristal yapilar malzemelerden mukavemeti arttirir ve amorf kisimlar1 gozenek



olusturur. Bu islemlerden sonra bu tarz membranlarin porozite oranlari %90 civarina

ulagsmaktadir (Baker, 2004).

1.3.1.3 Bosluk olusturma

Polimer filmlerin yiiksek oranda iyonlastirici pargaciklarla 1sinlanmasi ve ardindan
kimyasal ¢ozeltilere maruz birakilmasi ile iiretilir. Hassas kontrollii yapilart nedeniyle
cogu geleneksel polimerik membrandan farklidirlar. G6zenek yogunlugu ve boyutu en
kiiciik toleranslara sahip membranlarin olusumunda kullanilan bir yontemdir. Son
derece homojen bir yapiya sahip mikro ya da nano gézenekli membranlarin olusumu

gozlemlenmektedir (Sartowska ve dig, 2013).

1.3.1.4 Faz doniisiimii

Faz dontisiimii prosesi, membran teknolojisinde ilk kez Loeb ve Sourirajan tarafindan
kullanilmistir.1960'larda ticari olarak temin edilebilen membranlarin ¢ogunun
sentezinin temelidir. Bu proseste termodinamik olarak kararli bir polimer ¢ozeltisi,
kontrollii bir sekilde bir sividan kati1 bir faza dontistiiriiliir. Bu katilasmadan once sivi-
stvi ayrigmasi olusur. Polimerce zengin ve polimerce fakir bir faza karistirmanin
baslamasindan belirli bir siire sonra, en yiiksek polimer konsantrasyonuna sahip fazda
jellesme veya kristalizasyon gibi islemlerle tabaka katilasmaya baslayacaktir. Polimer
bakimindan zengin faz katt membran matrisine yol acarken, polimer bakimindan fakir

faz katilagsmis malzemede gozeneklere yol acacaktir. Bu karistirma islemi;
o Daldirma ile ¢okeltme (¢6ziicii olmayan bir banyoya daldirma),

o Kontrollii buharlagtirma (¢6ziicii/¢6ziicli olmayan karisimdan olusan polimer

cozeltisinden ugucu ¢oziliciinlin buharlagmast),
o Termal olarak baslatilmis faz ayrimi veya

e Buhar fazindan ¢oktiirme (dokiim filmi solvent olmayandan olusan bir buhar

fazina yerlestirme) (Mulder ve Mulder, 1996; Vankelekom ve dig, 2005).

Membranlar ¢ok ¢esitli polimerlerden hazirlanabildiginden, daldirma ile ¢oktiirme en
sik kullanilan tekniktir. Bu teknigin tek sarti ise polimerin bir ¢oziicii veya bir ¢oziicli

karisimi i¢inde ¢oziiniir olmasi gerektigidir (Holda ve Vankelekom, 2015).

Faz doniisiim yOnteminde destek tabaka iizerine hazirlanan membran polimerleri

dokiliir. Daha sonra membranlar koagiilasyon banyosona daldirilir. Solvent ve
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nonsolvent degisimi sirasinda ¢cokelme meydana gelmektedir. Daldirma ile ¢oktiirme
yoluyla olusan faz doniisiimiiniin kinetik yonii genellikle dokiim ¢6zeltisine solvent ve
nonsolvent arasindaki degisim orani, yani kiitle transferi ile ilgilidir. Sistemin
bilesenleri igin itici giig, solvent veya nonsolvent maddenin her iki faz {izerindeki
kimyasal potansiyel gradyentidir. Koagiilasyon banyosu ile ilk temasta, bu kimyasal
potansiyel farklari, polimer ¢ozeltisi ile ¢dziicii olmayan madde arasindaki temas
yiizeyine yakin olup, buradaki degisim oranini en hizli hale getirir. Bununla birlikte,
bilesenlerin  diflizyonu  zamanla  ilerledikce,  konsantrasyon  profilleri
Sekil 1.6°da gosterildigi gibi yavaslar. Ayn1 zamanda, kiitle transferini de sinirlayan,
gecirgenligi azaltilmig bir st tabaka olusur (Holda ve dig, 2013; Kimmerle ve
Strathmann, 1990).

=0 Solvent ) Nonsolvent
of g 0

>

t=t Solvent Nonsolvent

0 > of

Sekil 1.6 : Daldirmayla ¢oktiirme sirasinda, ¢oziicii olmayan maddeye membran
daldirildiktan hemen sonra (t=0) ve bir miktar NS igeren bir dokiim ¢ozeltisi igin t (t=t)
bir siire sonra ¢dziicii (S) ve ¢oziicii olmayan (NS) konsantrasyon profilleri (Holda ve
dig, 2013).

Bu tez calismasinda da PVDF, PVP ve GO kullanilarak faz doniisiimii teknigi ile

membran {iretimi gerceklestirilmis ve ayirma performansi incelenmistir.
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1.3.2 Membran sentezinde kullanilan malzemeler

1.3.2.1 Poliviniliden floriir (PVDF)

Poliviniliden floriir (PVDF), agirlik¢a %59,4 flor ve %3 hidrojen molekiilii iceren yar1
kristalin yapiya sahip bir polimerdir. Ticari olarak kullanilan PVDF genellikle
emiilsiyon veya siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle iiretilmektedir (Alemdar,

2019).

PVDF polimeri ile sentezlenen membranlar, farkli polimerik malzeme kullanarak
sentezlenen membranlarla karsilastirildiginda yiiksek mekanik dayanim, termal
kararlilik, kimyasal direng ve hidrofobiklik gibi 6zellikleriyle tistiinliik saglamaktadir.
Polimerin kristalizasyonu ve membran morfolojisi, membranin darbe ve mekanik
dayanimlarinin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasir. PVDF polimerinin kristallenmesi,
molekiil agirligr ve dagilimi, polimerizasyon prosesi, 1sil ve sogutma oranlar1 gibi
bircok parametre tarafindan kontrol edilmektedir. Sentezlenen membranlarin bu
parametre kontrollerini saglamak i¢in sentez kosullarinin kristal faz tizerindeki etkisini

iyi analiz etmek gerekmektedir (Giiglii, 2019).

PVDF kimyasallara kars1 farkli kararliliklar gostermektedir. Halojenler, inorganik
asitler, oksidanlar, aromatik ve klorlu ¢oziiciiler gibi kimyasallara karsi direnci
miikemmel olarak kabul edilebilir diizeydedir. Bu 6zellik gii¢lii bazik ¢oziictiler i¢in

gecerli degildir.

1.3.2.2 Polivinil pirolidon (PVP)

Membran sentezinde ikincil bir polimer olarak kullanilan polivinil pirolidon (PVP),
gozenek olusturucu olarak gorev yapmaktadir. PVP eklenmesiyle membranlarin
morfolojik yapisinda degisiklik olmaktadir. Ayni1 zamanda hidrofilik yapisindan

dolay1 membranlara hidrofilik 6zellikte saglamaktadir.

PVP membran sentezinde koagiilasyon asamasinda suya geg¢mektedir. Burada
polimerce zengin ve fakir olmak iizere iki faz gozlemlenmektedir. Polimerce zengin
faz membranin matriksinde meydana gelmektedir. Membranda olusan gdzeneklere
PVP diflize olmaya calismaktadir. Bu siire¢ tamamlanirken polimerce zengin olan
fazdan fakir olan faza PVP’nin etkisi gézeneklerin birbiri ile homojen ve baglantili bir

yap1 olugmasini saglamaktir (Giicli, 2019; Tiirken, 2013).
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1.3.2.3 Grafen oksit (GO)

Grafen oksit (GO), grafitin oksidasyonu sonucu elde edilen grafen tiirevlerinden
biridir. Grafen oksitin yapisinda oksijen fonksiyonelleri olan epoksi, hidroksil,
karbonil ve karboksil gruplari mevcuttur. Bu durum grafen oksite bagka molekiillerle
baglanma 6zelligi saglar. Hidrofilik bir yapidadir. Bu &zelliklerinden dolayr genis

kullanim alanina sahiptir.

Membran sentezinde ise GO kullanimindaki en 6nemli amaglardan biri membranin
mukavemetinin arttirilmasi, digeri gézenek olusumunda boyutlarin kontrolii ve son

olarak seciciligin kontroliidiir (Alemdar, 2019; ).

1.3.2.4 Solvent ve nonsolvent

Faz degisim yonteminde solvent ve nonsolvent se¢imi membran morfolojisinin, ara
ylizey karakterizasyonunun, ayirma performansinin, mekanik ve kimyasal 6zelliklerin
belirlenmesinde etkilidir. Membran sentezinde kullanilan polimerleri segilen solvent

ile kolaylikla ¢ozebilmek gerekmektedir.

Birbiri i¢inde uyumlu olan birgok solvent-nonsolvent yapida kimyasal madde
bulunmaktadir. Bu uyum ne kadar etkiliyse, karisim o kadar hizli faaliyet gosterir ve

buna bagli olarak gézenekli yapilarin olugsmasi saglanir.

Faz doniisiimii yonteminde solventler, membran 6zelliklerinin belirlenmesinde biiyiik
rol oynamaktadirlar. Kullanilan polimerler iyi bir solvent i¢inde kolayca dagilirken

homojen bir yapi1 elde etmeleri miimkiindiir.

Nonsolvent se¢imi koagiilasyon banyosunda ¢oktiirme baska bir deyisle koagiilasyon
hizim1 ekilemektedir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi destek tabaka tizerine dokiildiikten
sonra nonsolventin bulundugu ortama daldirilmaktadir. Bu ortamdaki uyum ise
karisim hizin1 ve buna bagli olarak membranin yapisini etkilemektedir. Nonsolvent
olarak kullanilan kimyasal genellikle su olup, bazi ¢aligmalarda aseton, etanol ve

alifatik alkoller de kullanilmistir (Mulder, 2003; Rugbani, 2009; Zhang ve dig, 2004).

1.3.2.5 Destek tabaka

Sentezlenecek ~ membranlarin  kalinliginin ~ optimum  aralikta  tutulmasinin
yontemlerinden biri destek tabaka veya hidrofilik tabakanin destek olarak

kullanilmasiyla saglanabilir. Bu ¢alismalar i¢in kolayca 1slanabilen dokumasiz kumas
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denilen nonwoven destek tabakasi ya da ince dokunmus destek tabakalar kullanilabilir.
Destek tabakasi membran performansinda etki yaratmakta ve membran performansini

arttiracak sekilde ayarlanabilmektedir. (Eykens, 2017).

Literatiir calismalarinda dokumasiz kumas ve ince dokunmus destek tabaka ile
sentezlenen membranlarin performanslari incelenmistir. Bu calismalara gére membran
filtrasyonu i¢in sentezlenen membranlarda destek tabakanin kullanilmasiyla gecen
akimin, %70 gozeneklilige sahip dokumasiz kumas ile desteklenen membranlarda
%22, %50 gozeneklilige sahip ince dokuma ile desteklenen membranlarda %35

oraninda azaldig1 gézlemlenmistir (Winter, 2014).

1.4 Membran Performansi

Membranlarin performanslari; aki, alikoyma veya secicilik kavramlariyla ifade
edilmektedir. Aki, birim zamanda bir membranin birim alanindan ge¢en madde
miktar olarak tanimlanmaktadir. ideal bir membranda yiiksek aki ve yiiksek secicilik

beklenmektedir. Darcy kanunu gore aki miktar1 hesab1 agagidaki gibi yapilmaktadir;

J 1)
MRy, '
Denklem 1.1°de goriildiigii iizere J aki, AP membrandaki basing farkini, u akiskanin

viskozitesini ve Ry ise membranin hidrolik direncini ifade etmektedir.

Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen akilarin hesabi ise asagidaki formiille
hesaplanmaktadir;

J= (1.2)

m
S.t
Denklem 1.2°de J, ak1 (g/cm?h) m; gecen akim miktar1 (g) A; membranin alan1 (cm?)

t; zaman (saat) degerini ifade etmektedir.

Giderim verimi, membran tarafindan tutulan (alikonulan) maddelerin Olgiisiidiir.
Membran performansindaki giderim verimi “R” ile ifade edilir. R degeri birimsizdir
ve 0-1 arasinda performansa gore degisikli gostermektedir. 0 degeri membranin
beslemedeki biitlin maddeleri gegirdigi, 1 degerinin ise membranin hi¢cbir maddenin
gecisine izin vermedigini ifade etmektedir. Membran filtrasyonunda performansi

Olgebilmek icin gozlenen giderim verimi (Ro) ve gergek giderim verimi (Rg) olmak
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tizere iki cesit giderim verimi hesaplanabilmektedir. Gozlenen giderim verimi igin
filtrasyon sonucunda alinan siiziintli akimimin konsantrasyonunun beslemenin
konsantrasyonuna orani hesaplanmaktadir. Gergek giderim veriminde ise filtrasyon
sonucunda alinan siizlintii akiminin konsantrasyonunun membran ylizeyinde tutunan
maddelerin konsantrasyonuna orani ile hesaplanmaktadir. Bu giderim verimleri hesab1

Denklem 1.3 ve Denklem 1.4’te gosterildigi sekilde ifade edilmektedir;

Ry = (1.3)

Ry=—2_5 (1.4)

Denklem 1.3 ve Denklem 1.4’te goriildiigii iizere Cp besleme konsantrasyonunu, Cs
stiziinti konsantrasyonunu ve Cm ise membran yiizeyindeki maddelerin

konsantrasyonunu ifade etmektedir (Baker, 2004).

1.4.1 Gozenekli Membranlarda Performansi Etkileyen Parametreler

Membran performansini aki ve giderim verimleri belirler. Aki ve giderim verimini de
belirleyen en 6nemli iki faktér membranin 6zellikleri ve besleme ¢6zeltisidir. Bunlara
bagli olarak membranin gozenek boyutu, membranin filtrasyon prosesinde
olusturdugu kek tabakasi (kirlilik), filtrasyon prosesinin sartlar1 (basing, sicaklik vb.)

gibi faktorler de gozenekli membranlarda etkili olan parametrelerdir.

Membranlarin  gozenek boyutlar1 3  kategoride siniflandirilmaktadir. Bunlar;
makrogozenekli, mezogozenekli ve mikrogozenekli membranlardir. Bu

siniflandirmanin araliklar1 Cizelge 1.2.°de gosterilmistir.

Cizelge 1.2 : Membranlarin Gézenek Boyutlari (Aslan, 2016).

Membran Gozenek Boyutu
Makrogo6zenekli >50 nm
Mezogdzenekli 2 nm — 50 nm araliginda
Mikrogbzenekli <2nm
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Membranlarin gdzenek boyutlarinda artis oldukca performansi ve siiziintiiden alinan
¢ikis akisinin kalitesi de azalmaktadir. Bununla birlikte membrandan ge¢mesi istenilen
maddenin gegmesini saglamak i¢in olusan gozenek boyutu istenmeyen maddelerin de
gecmesini saglayabilir. Gegen akim kalitesi ile gézenek boyutu arasindaki iliski bu

noktada ters orantilidir (Aslan, 2016).

Gozenek boyutu ayni zamanda membranin performansinda da olduke¢a etkilidir.
Membranin tutabilme O6zelligine bir diger etken de membran yiizeyinde birikme
sonras1 kek tabakasi olarak adlandirilan katmandir. Kek tabakasi, membranlarin
giderim performanslarint olumsuz etkileyen bir faktdrdiir. Membran iizerindeki
birikim, membranda kirlilik olusturarak filtrasyon prosesini engellemekte ve

membranda temizleme ya da degisim islemi yapmadan siireg iyilestirilemez.

Membrran proseslerinde siiriicii  kuvvetler proseste akiyr etkileyen Onemli
parametrelerdir. Sicaklik, basing, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel membran
proseslerindeki stirticii kuvvetlerdir. Membranda siiziintii ve konsantre bolge arasinda
gecisin olmast i¢in siirlici kuvvetlerin uygulanmasi gerekmektedir. Membran
filtrasyon proseslerinde kullanilan siiriicii kuvvet ise basingtir. Proseste kullanilacak
membran Ozelligine ve kalinligina gore ve uygulama yontemi dikkate alinarak

basincin miktari belirlenmelidir (Pala, 2019; Koyuncu, 2018).

1.5 Literatiir Arastirmasi

Kuo ve dig. (2008) caligsmalarinda gozenekli membranlarin hidrofobik 6zelligini
incelemisglerdir. Bu ¢alismada membran iiretiminde diisiik ylizey enerjisine ve iyi
fiziksel, kimyasal ve mekanik 0Ozelliklere sahip, ticari olarak satilan PVDF
kullanmilmistir. Go6zenekli bir ylizey yapisina sahip PVDF zarmin hidrofobikligi
arttirmas1 beklenmistir ve yiiksek bir hidrofobik PVDF membran, 1slak daldirma
yontemi ile ¢oziici olmayan madde olarak alkol kullanilmistir. Bu c¢alismada
gozenekli PVDF membranlarin aki ve giderim degerleri incelenmis ve ticari

membranla uygulanan sonuglara yakin bir sonug elde edilmistir.

Xia ve Ni (2015) caligmalarinda PVDF membran kullanarak mikrofiltrasyon
yontemiyle hiimik asit giderimi incelemislerdir. Bu g¢alismada membranda katki
maddesi kullanilmis ve katki maddesi kullanildiginda ya da kullanilmadiginda elde

edilen sonuglar kiyaslanmistir. Membrana katki olarak grafen oksit eklenmesiyle
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membran akisinda diisiis oldugu gozlemlenmistir. GO ilavesinin, daha piiriizsiiz bir
membran yiizeyi olusmasina ve gozenek yogunlugunun artmasina neden oldugu
goriilmiistiir. Giderimde ise basaril1 bir sonug oldugu fakat bu gelismelerin ¢ok sinirli
oldugu, bu nedenle GO ile modifiye edilmis membranlarla yapilacak pratik
uygulamalarda tatmin edici sonuclar elde etmek i¢in diger proses siiregleriyle

birlestirilmesi gerektigi diistiniilmiistiir.

Yuan ve Zydney (1999) yiizey suyu aritimi i¢in mikrofiltrasyon kullanimini sinirlayan
onemli bir faktdor olan dogal organik madde tarafindan membran kirlenmesini
incelemisglerdir. Kirlenme derecesinin, hiimik asit ¢ozeltilerinin hem kaynagina hem
de hazirlanmasina biiyiikk Olciide bagli oldugu goriilmiistiir. PVDF ile yapilan
calismada 1ise belirli konsantrasyonlarda ¢alisilan hiimik asit icin yiiksek

konsantrasyona dogru akinin giderek azaldigi goriilmiistiir.

Chang ve dig. (2014), grafen oksit (GO) igeren asimetrik PVDF kompozit
ultrafiltrasyon (UF) membranlar ¢oziicli olarak Nmetilpirolidon (NMP) ve gézenek
olusturucu reaktif olarak polivinilpirolidon (PVP) kullanarak hazirlamislardir. Ilk kez
GO ve PVP arasindaki karsilikli etkilesimlerin membran yiizey bilesimleri, morfolojisi
ve performansi tizerindeki etkileri ayrintili olarak arastirilmistir. Saf PVDF membran
ile karsilastirildiginda, PVDF/GO/PVP membraninin kapsamli performansi acik¢a
gelistirilmistir. Yiizey hidrofilikligi ve kirliligi 6nleme performansi, dahil edilen GO

ve PVP'nin sinerjistik etkileri ile arttirilmigtir.

Meng ve dig. (2015), HA ¢ozeltisinin kullanilan membran tizerindeki Kirlenme
profillerinin egilimlerini belirlenmesi iizerine ¢alisma yapmiglardir. Kuvvet
Olglimleriyle ongoriilen egilimi dogrulamak igin karsilik gelen membran kirlenme
deneyleri gergeklestirmislerdir. PVDF membran kirlenme oraninin ve geri
dontisiimsiiz  kirlenme derecesinin azaltilmasinin, UF membran arayiiziiniin
hidrofilikliginin gelistirilerek ve ¢ozelti asiditesinin azaltilarak etkili bir sekilde

arttirllabilecegini géstermistir.

Wang ve dig. (2012) tarafindan farkli molekiiler agirligina sahip PVP’lerin PVDF
membran iizerinde olusturacagi etki incelenmistir. Membran sentezinde diisiik
molekiiler agirlikli PVP yiiksek akis ve membran tarafinda basarili diizeyde madde
tutunmast gergeklestirmistir. Ancak yliksek molekiiler agirliga sahip PVP (Mw:

360.000) ile ¢alisildiginda bunun tam tersi bir etki gézlemlenmistir. Diisiik molekiiler
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agirlikli PVP polimeri kullanildiginda kiigiik gdzeneklerin olusumunu saglarken,
membran matriksinden kolayca aki gecisi gozlemlenmektedir. Fakat yiiksek molekiil
agirlikli PVP polimeriyle sentezlenen membranlarda, membran yapisina maddeler
hapsolmus ve gozeneklerde tikanmalar gozlemlenmistir. Bundan dolay1 su akisinda
azalmalar meydana gelmistir. Ozetle membran sentezinde PVP konsantrasyonundaki

artis akida azalmaya neden olurken yliksek madde giderimi gergeklesmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

2.1.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde membran sentezi i¢in Poliviniliden florir (PVDF), polivinilpirolidon
(PVP), grafen oksit (GO) ve dimetil formamid (DMF) kullanildi. Filtrasyon prosesinde

kullanilan yeralt1 suyu sentetik olarak hiimik asit ve saf su kullanilarak hazirlandi.

Poliviniliden floriir (PVDF) Solvay firmasindan temin edildi.
Polivinilpirolidon (PVP) Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

120 mg/ml olan Grafen oksit (GO) Hazerfen Kimya Malzeme ve Enerji

Teknolojileri firmasindan temin edildi.
Hiimik asit sodyum tuzu Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

%99,9 safliktaki Dimetil formamid (DMF) Carlo Erba firmasindan temin
edildi.

%99,9 safliktaki Etilen glikol ISO LAB Chemicals firmasindan temin

edilmistir.

Membran sentezinde destek tabaka olarak nonwoven kumas kullanildi.
Nonwoven kumas tiirleri Gii¢clii Nonwoven, Kisbu Grup ve Sezerler
firmasindan temin edildi. 1 mumarali destek tabaka Sezerler firmasindan temin
edilen PES malzeme igerikli ve 200 gr/cm? agirligindadir. 3 ve 4 numaral
destek tabaka Gtiglii Nonwovendan temin edilen meltblown nonwoven kumas,
%100 PP iceriklidir. 3 numarali destek tabaka 140 gr/cm?, 4 numarali destek
tabaka ise 25 gr/cm? gramaj agirligindadir. Kisbu Grup’tan temin edilen destek
tabaka, spunbond nonwoven kumas olarak bilinen %100 PP malzemeden

yapilmis 140 gr/cm? gramaj agirhgimdadir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 : Tez siiresince kullanilan destek tabakalar.
2.2 Deneylerde ve Analizlerde Kullamlan Cihazlar

Polimerik membran ¢ozeltisi hazirlama asamasinda hazirlanan ¢ozeltiler 0-1400 rpm
aras1 karistirma hizina sahip Heidolph markali manyetik karistiric1 tizerinde 500 rpm

karistirma hiziyla karistirildi.

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan saf su MesmpMiniPURE-Siiperoto cihazindan
saglanmigtir. Kullanilacak kimyasal malzemelerin tartimlari i¢in Mettler Toledo

markali hassas terazi kullanilmistir.

Membran filtrasyon prosesinde kullanilacak membranlarin sentezi ig¢in Sekil 2.2°de
gosterilen Defne Lab firmasindan temin edilen Otomatik Film Aplikatorii makinesi
kullanilmistir.  Polimerik membran, 200 mikron kalinlikta nonwoven kumasa

kaplanarak sentezlenmistir.

Sekil 2.2 : Otomatik film aplikatorii.

20



Membran filtrasyon prosesinde kullanilan sistem Sekil 2.3’te verilmistir. Bu diizenekte
filtrasyon prosesinde vakum yapan pompa, membranin bulundugu membran hiicresi,
beslemenin yer aldig1 cam hazne ve filtrasyon sonucunda gegen akimin biriktigi erlen

bulunmaktadir.

Sekil 2.3 : Membran filtrasyon sistemi.

Membran filtrasyon prosesi sonucunda gecen akimin analizi Bursa Teknik
Universitesi Kimya Boéliimii Laboratuvarinda bulunan Agilent - Cary60 UV
Spektrofotometre kullanilarak gerceklestirildi.

Filtrasyon islemi i¢in sentezlenen membranlarin ylizey morfolojisini incelemek i¢in
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Sentezlenen membranlarin SEM
analizleri Bursa Teknik Universitesi MERLAB’da bulunan Carl Zeiss/Gemini 300
model SEM cihazi ile yapildu.

Sentezlenen membranlarin FTIR analizleri Bursa Teknik Universitesi Kimya Boliimii
Laboratuvarinda bulunan Spectrum Two model FT-IR cihaz1 kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Membranlarin  kalinliklarint  6lgmek i¢in Insize markasina ait dijital kumpas

kullanilmistir.

21



2.3 Yontem
2.3.1 Membran sentezi

2.3.1.1 Saf PVDF membran sentezi

Agirlikca %5 ve %10 PVDF, DMF’te c¢ozdiiriilerek polimer ¢ozeltileri hazirlandi.
Homojen bir yap1 olusturmak i¢in manyetik karistiricida, oda sicakliginda ¢ézdiirme
islemi gerceklestirildi. Hazirlanan polimer ¢ozeltileri nonwoven kumasa kaplandi.
Membranlar faz doniisiimii yontemiyle sentezlenmesi i¢in saf su kullanilarak su

banyosuna daldirildi. Membranlar su banyosunda bekletilmeden ¢ikarildi.

Sekil 2.4 : Saf PVDF membran; a) filtrasyon oncei, b) filtrasyon sonrasi.

2.3.1.2 PVDF/PVP blend membranlarin sentezi

Agirlikga %5 ve %10 PVDF, dimetilformamid icerisinde oda sicakliginda karistirilip
cozdiiriilerek homojen bir ¢ozelti elde edildi. Agirlikga %10, %5, %2 ve %1’lik PVP,
dimetilformamid igerisinde oda sicakliginda karistirtlip ¢6zdiiriilerek homojen bir
¢ozelti elde edildi. PVDF ve PVP c¢ozeltileri oransal olarak karistirilarak membran
cozeltileri elde edildi. PVDF/PVP oranlar1 (hacimsel); 90/10, 80/20, 70/30 ve 60/40
olarak calisildi. Hazirlanan membran ¢dzeltileri nonwoven kumas iizerine kaplanarak

membranlarin sentezi gergeklestirildi.
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Sekil 2.5 : PVDF/PVP blend membran; a) filtrasyon oncesi, b) filtrasyon sonrasi.
2.3.1.3 Grafen oksit katkili hibrit membranlarin sentezi

Katkili hibrit membranlarin sentezinde, ilk olarak blend membranda kullanilan
polimer ¢ozeltileri ayni regete ile hazirlandi. Olusturulan membran ¢ozeltisi agirliginin
%20’si oraninda GO, dimetilformamid icerisine yavas yavas ilave edilerek
¢ozdiiriildii. Homojen bir ¢ozelti elde edildikten sonra PVDF/PVP blend membranlara

1 ml grafen oksit-DMF karisimi eklenerek grafen oksitin etkisi incelendi.

(@)

Sekil 2.6 : GO katkili PVDF/PVP hibrit membran; a) filtrasyon oncesi, b) filtrasyon
sonrasi.
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2.3.2 Membran karakterizasyon yontemleri

2.3.2.1 SEM analizi

SEM yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintli olusturmak i¢in vakum ortaminda olusturulan ve
aym ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek
malzemeyi analiz etme imkani sunan ve yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmemizi
saglayan analiz tiiridiir. Tarama elektron mikroskobu, kat1 yiizeyinin ¢ok ince bir
tabakasinin incelenmesi i¢in gelistirilmislerdir. Bu ¢alismada, sentezlenen
membranlarin filtrasyon prosesi oncesi ve sonrasinda ylizey morfolojisini incelemek
icin SEM analizleri Bursa Teknik Universitesi MERLAB’da bulunan Carl
Zeiss/Gemini 300 model SEM cihazi ile yapilmistir.

2.3.2.2 FTIR analizi

Fourier dontisiimlii kizilétesi (FTIR) spektroskopisinin temeli organik ya da inorganik
bilesiklerdeki baglar lizerine diistiriilen kizil6tesi 1sinlarin, bu baglarin titresim ve
donme hareketiyle sogurulmasidir. Baglarin hareketiyle olusan frekanslar bilesiklerin
absorpsiyon piklerini vermektedir. Bu c¢alismada, sentezlenen membranlarin
filtrasyondan once ve sonra baglarini incelemek i¢in FTIR analizleri Bursa Teknik
Universitesi Kimya Boliimii Labotaruvarinda bulunan Spectrum Two model FT-IR

cthazi ile yapilmistir.

2.3.3 Membran filtrasyon prosesi

Sekil 2.1°de goriilen membran filtrasyon sisteminde su kaynaklarindan hiimik asitin
giderimi i¢in filtrasyon prosesi gergeklestirilmistir. Membran hiicresine sentezlenen
membranlar yerlestirilerek dikey akis saglanan sistemde vakum yardimiyla filtre
edilen hiimik asit membran ylizeyinde tutunarak saf su akisi gerceklestirilmistir.

Filtrasyon islemi sonunda gecen aki miktarlar1 Esitlik 1.1 kullanilarak hesaplanmastir.

2.3.4 Filtrasyon sonucunda gecen akimin UV analizleri

Filtrasyon prosesiyle elde edilen numunelerin UV analizleri 250 nm dalga boyunda
yapilarak absorbans degerleri 0Olglildii. Ultraviyole ve goriinir 1sik (UV-Vis)
absorpsiyon spektroskopi bir 1s1n demetinin bir 6rnekten gegtikten veya bir 6rnek
ylizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin dl¢tilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi

absorplamanin arttigin1 gosterir. Ornegin derisimi belirli bir dalga boyundaki
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absorpsiyonunu 6l¢erek bulunur. Esitlik 2.1°de UV analizleri sonucunda elde edilen

degerlerle filtrasyon sonucundaki hiimik asit reddi yiizdesel olarak belirlendi.

C—C
R=——" %100 (2.1)

Denklem 2.1°deki R, yiizdesel hiimik asit reddi, Cs, beslemedeki hiimik asit derigimi,

Cp, gecen akim tarafindaki hiimik asit derisiminin degeridir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 PVDF Membranlarin Karakterizasyonu

3.1.1 SEM analizi

SEM analizleri, %5 ve %10 saf PVDF, PVDF/PVP blend ve GO katkil
membranlardan alinan 6rnekler ile yapilmistir. Sekil 3.1°de agirlik¢a a) %10 ve b) %5

saf PVDF membranlarin yiizey goriintiileri verilmistir.

M-’g= S00KX  EHr= 500KV Signal A= InLens Mﬂz,; 15.00KX  ExT= 500KV Signal A= InLens Auto BC = Off W
um

WD= 8.7 mm Scan Speed =7 fundiry WD= 8.3 mm Scan Speed =7

Sekil 3.1 : Saf PVDF membranlarin yiizey goriintiileri (a) %10 PVDF (b) %5 PVDF.

SEM analizleri sonucunda membranlarin yiizeyleri incelendiginde gozenekli yap1 ve
bu yapinin homojen olusumu goriilmektedir. Sekil 3.1°de bulunan a gorseli agirlikca
%10 PVDF c¢ozeltisinden sentezlenen membran yiizeyine aittir. SEM analizi
sonucunda yiizeyi incelendiginde gozenekli ve bu yapmnin homojen olustugu
gozlemlenmektedir. Gozeneklerin boyutu ortalama 300,45 nm’dir. Agirlikca %5
PVDF ¢ozeltisinden sentezlenen b gorselindeki membran yiizeyine bakildiginda ise
gozenek boyutlar1 ortalama 126,4 nm’dr. Bu iki membran kiyaslandiginda membranin
polimer ¢ozeltisi igerisindeki PVDF oranmi arttik¢ca gézenek olusumunun da arttig1 ve

gbzenek boyutlarinin da biiylidiigli goriilmektedir.
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Mag= 1000KX  gpr= 5004V Signal A= InLens = Mag= 1000KX  gpr= 5004V Signal A= InLens Auto BC = OF E=
Tum igna z 1 ZEISS

WD= 9.3mm Scan =7 nic2 WD= 9.5mm Scan Speed =7
Speed —

y .
Mag= 750KX  gpr= 5004V Signal A = InLens
ool WD= 9.6 mm Scan Speed =17

Sekil 3.2 : %10 saf PVDF membran (a), PVDF/PVP blend membran (b) ve GO katkili
PVDEF/PVP hibrit membranlarinin kesit goriintiileri (c).

Sekil 3.2°de agirlikca %10 PVDF kullanilarak saf, blend ve hibrit membranlarin SEM
analizi sonucu kesit gorilintiileri verilmistir. Agirlikca %10 PVDF ve %2 PVP
cozeltisinden sentezlenen blend membran b gorselinde goriilmektedir. Membranin
gbzenek olusumunun homojen bir sekilde dagildigi goriilmekte, gdzenek boyutu ise
ortalama 514,9 nm’dir. GO katkil1 hibrit membranin kesit goriintiisii ise ¢ gorselinde

verilmistir. Bu kesit gorselinde de gézenek boyutlarinin ortalamasi 633,6 nm’dir.

Mag= 3000KX  EnT= 500KV Signal A= Intens Auto BC = Off Signal A= InLens
Z - ZEIS?

200 nim, WD= 87 mm Scan Speed =7 Wo= 8.1mm Scan Speed =7

Sekil 3.3 : %5 saf PVDF (a) ve PVDF/PVP blend (b) membranlarinin kesit
goriintiileri.
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Sekil 3.3°te agirlik¢a %5 PVDF kullanilarak saf ve PVDF/PVP membranlarin SEM
analiiz sonucu kesit gorintiileri verilmistir. Agirlikca %5 PVDF ve %1 PVP
cozeltisinden sentezlenen blend membran b gorselinde goriilmektedir. Membranin
gbzenek olusumu homojen bir sekilde dagildigi goriilmekte, gézenek boyutu ise

ortalama 223,2 nm’dir.

EHT= 500kV Signal A= InLens = Mag= 75X EHT= 500kV Signal A= InLens Auto BC = Off
WD= 9.4mm Scan Speed =7 100 pm. WD= 9.3mm Scan Speed = 7

Sekil 3.4 : PVDF membranin yiizey (a) ve kesit (b) goriintiileri.

Sekil 3.4’te temsili bir polimer ¢ozeltisinden sentezlene PVDF membranin destek
tabaka tlizerinde goriintiileri verilmistir. Membran cozeltisi ile destek tabakasinin
tamamen kaplandigi a gorselindeki yilizey goriintiisinde gorilmektedir. Kaplama

stirecinde herhangi bir bosluk goriilmemektedir.

Mag= 10.00KX  gHr= 500KV Signal A= InLens Auto BC = Off
11 km | WD= 7.7 mm Scan Speed = 7

Sekil 3.5 : Filtrasyon islemi sonrasindaki membran yiizeyi.
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Sekil 3.5’te yiizey goriintiisii verilen membran agirlikca %10 PVDF ve %2 PVP
cozeltisi ile sentezlenen blend membrana aittir. Filtrasyon iglemi sonucunda
membranin hiimik asiti ylizeyde tuttugu ve gozeneklerin de tikanmis oldugu

goriilmektedir.

Sonug olarak PVP polimerinin gozenek olusturucu 6zelligi SEM goriintiilerinde de
goriildiigii tizere saf membranlara gore gdzenek boyutlarindaki artis ile paraleldir. GO
katkilt membranlarda da gézenek boyutunda artis gézlemlenmistir fakat PVP nin etki
ettigi oranda degildir.

3.1.2 FTIR analizi

Farkli 6zellikte PVDF polimelerinden farkli konsantrasyon ve polimerlerle ¢ozeltiler
hazirlanarak sentezlenen membranlar (saf PVDF, PVDF/PVP blend ve GO katkili
PVDF/PVP hibrit membranlarin) FTIR spektralari incelenmistir. FTIR analizleri
incelendiginde, sentezlenen membranlarin filtrasyon dncesinde ve sonrasinda benzer
ve tutarli sonuglar verdigi gdzlemlenmistir. Genel olarak 3000-2700 cm™ bantlarinda
-C-H baglarinm, 1300-1000 cm™? bantlarinda C-O baglarmin, 1250-600 cm™
bantlarinda ise C-H baglarinin varlig: ifade etmektedir. 1500 cm™'in altinda gogu tekli
bag benzer frekanslarda sogrulmus ve titresim hareketi gézlemlenmistir.

%10 PVDF

%10 PVDF (Filtrasyon sonrast)

%5 PVDF
=915 PVDF (Filtrasyon sonras1)

b T W

- W
R O

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 3.6 : Saf PVDF membranlarin FTIR analizleri.
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Saf PVDF membranlar agirlik¢a %10 ve %5 PVDF ¢ozeltilerinden sentezlenmis ve
Sekil 3.6°da goriildiigli lizere filtrasyon oncesi ve sonrasinda membran katmanlari
tizerinde FTIR analizleri yapilmistir. Filtrasyon islemi sonucunda polimerlerin
kimyasal yapisinda herhangi bir bozulma gerceklesmediginden, hiimik asitin
tutundugu membranlarin FTIR analizlerinde de degisiklik goézlemlenmemistir.
Baglarm farkl1 oldugu tek pik kirli yiizeyde yaklasik 700 cm™ bandinda gériilen piktir
ve C-H ya da —-HC=CH- bagini ifade etmektedir.

800-400 cm™'de kristalin o-fazinin karakteristik bantlar1 gozlenmistir. 762,31 cm™
'deki absorpsiyon bandu bir titresimle ilgilidir. 614,58 cm™ 'deki bant, bir CF; biikiilme
ve -CHjs iskelet titresimini gostermektedir. Bu tepe zincir eksenine paraleldir. 490 cm”
! bandi, CF2 grubunun egilme ve salmim titresimleriyle ilgilidir (Betz ve dig, 1994;

Mattsson ve dig, 1999).

—— Saf PVDF Membran
——PVDF/PVP Blend Membran
GO Katlalh PYDE/PVP Hibrit Membran

A W
3900 3400 2900 2400 1800 1400 900 400
Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 3.7 : Agirlikca %10 PVDF'ten sentezlenen saf, blend ve hibrit membranlarin
filtrasyon isleminden sonraki FTIR analizleri.

Sekil 3.7°de agirlikca %10 PVDF ¢ozeltisi kullanilarak; saf, PVDF/PVP (agirlik¢a
%2) ve GO katkili hibrit PVDF/PVP polimer c¢ozeltilerinden sentezlenen

membranlarin FTIR analiz sonuglar1 verilmistir.
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Saf PVDF’in FTIR spektrumunda 2900 cm™ lerde yer alan pikler sirasiyla CH>
bandinin simetrik ve simetrik olmayan salinimini temsil eder. PVDF’in karakteristik
piki 1200 cm™* de yer alip C-C bandina aittir. 750 ve 850 cm™ arasinda yer alan pikler
C-C-C salinim titresimi ve PVDF’in yapisinda bulunun CF ve CF2’nin salinim
titresimleriyle ilgilidir. 1650 cm™’de yer alan pik karbonil grubuna aittir. PVP
ilavesiyle CF ve CF; piklerin siddetinde azalma goriilmiistiir. 3500 cm™’de yer alan
pik GO ve PVP yapisinda bulunan -OH grubuna aittir. 1290 cm™ ve 1350 cm™’de yer
alan pikler sirasiyla C-OH gerilim titresimi ve O-H deformasyonunu temsil
etmektedir. Bdylece C-OH gerilim titresimi ve O-H deformasyonu 1290 cm™ ve 1350
cm™*de yer alan piklerle kanitlanmistir. PVP’nin karakteristik pikleri ise 1400 ve 1550
cm™*de arasinda yer alan pikler olup, sirastyla C-N, C=0 ve CH; baglarinin gerilimine
aittir (Mattsson ve dig, 1999).

—— Saf PVDF Membran
—PVDE/PVP Blend Membran
GO Katkali PVDE/PVP Hibrit Membran

W W
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 3.8 : Agirlikca %10 PVDF'ten sentezlenen saf, blend ve hibrit membranlarin
filtrasyon isleminden sonraki FTIR analizleri.

Sekil 3.8’de agirlikca %10 PVDF c¢ozeltisi kullanilarak; saf, PVDF/PVP (agirlik¢a
%2) ve GO katkili hibrit PVDF/PVP polimer c¢ozeltilerinden sentezlenen

membranlarin filtrasyon islemi sonrasindaki FTIR analiz sonuglar1 verilmistir.

Sentezlenen tiim membranlarda ortalama 2900 cm™ bant pikinden anlasildig iizere -

C-H baglarimin bulundugu soylenebilmektedir. PVP polimerinin etkisi ise bant
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genisliklerinde goriilmektedir. Filtrasyon Oncesi ve sonrasi sentezlenen membranlar
Sekil 3.7 ve 3.8’de incelendiginde PVP ilave edilen blend membranlar i¢in FTIR
kullanilarak yapilan karakterizasyonun sonuglarinda 877,61 cm™ ve 1180,91 cm
dalga boylarindaki pikler, PVDF'ye ait olan CF, gerilmesini ve CH, baglanmasini
gostermektedir. PVP polimeri icin 1400 cm™ dalga boyunlarinda keskin bir pik varken,
PVDF'de ayn1 dalga boyunda keskin bir pik goriilmemekedir. Bu pikler PVP'nin blend
edilmis polimer membran ¢ozeltisinde bulundugunu kanitlamaktadir. Bu absorbans
bagi PVP'deki karbonil baginin gerilmesini gosterir. Pik ¢ok kiigiik goriiniir, ¢iinkii
eklenen PVP konsantrasyonu olduk¢a diisiiktiir. Yani agirlikca PVP polimeri
membran ¢ozeltisinde az oranda yer almaktadir. GO katklt membranda ise 1726,40
cm™? absorbans bandi spesifik olarak goriilmektedir. Bu bant 1800-1600 cm™ pik
araliginda ortaya ¢ikan C=0 bagini ifade eder. PVP polimerinin etkisi ise bant

genisliklerinde goriilmektedir ( Purnawan ve dig, 2021).

—— Saf PVDF Membran

—PVDE/PVP Blend Membran

\"V o """\W\/

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 3.9 : Agirlikga %5 PVDEF'ten sentezlenen saf ve blend membranlarin FTIR
analizleri.
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—— Saf PVDF Membran

—PVDEF/PVP Blend Membran

TN

W W

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Says1 (1/cm)

Sekil 3.10 : Agirlikca %10 PVDEF'ten sentezlenen saf, blend ve hibrit membranlarin
filtrasyon isleminden sonraki FTIR analizleri.

Sekil 3.9°da agirlikca %5 PVDF c¢ozeltisi kullanilarak; saf ve PVDF/PVP (agirlik¢a
%1) polimer ¢ozeltilerinden sentezlenen membranlarin ve Sekil 3.10°da da filtrasyon

isleminden sonraki FTIR sonuglar1 verilmistir.

Saf ve blend membran arasindaki PVP eklenmesiyle, PVP’nin karakteristik pikleri
olan 1400 ve 1550 cm™’de dalga sayilari filtrasyon prosesinin etkisiyle daha genis bant
aralifinda gozlemlenmistir. Filtasyon islemi sonrasinda saf membrandaki piklerin bant
araliklar1 genislemistir. Hiimik asit dalga boylar1 1000 cm™’den daha kiigiik parmak
izi alanina yansir, bu da nispeten benzer fonksiyonel grup bilesimine sahip oldugunu
gostermektedir. 900 cm™ dalga boyu civarlarinda hiimik asidin {i¢ adet zay1f titresim

pikleri goriilmektedir (Niu ve dig, 2019).

3.2 Membranlarin Ayirma Performansi

Saf, blend ve hibrit membranlarin filtrasyon performanslari membranin ¢ozeltisindeki
polimer orani, membranin sentez kosullar1 ve besleme konsantrasyonuna bagli olarak
incelenmistir. Bu 3 ana etken {izerine membran filtrasyon prosesindeki sonuglar

degerlendirilmistir.

3.2.1 Membran sentezinde kullanilan polimerlerin ve sentez kosullarinin etkisi

Filtrasyon prosesi, membran sentezinde PVDF, PVP ve GO kimyasallarinin oransal

degisimleriyle gerceklestirilmis ve membran sentezindeki etkiler gzlemlenmistir.
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Cizelge 3.1 ve 3.2°de membran sentezinde ¢alisilan koagiilasyon banyosu kosillar1 ve
saf membran polimerlerinin farkli oranlar ile sentezlenen membranlarin filtrasyon

islemi sonucu giderim yiizdeleri verilmistir.

Cizelge 3.1 : Koagiilasyon banyo kosullarinin degisimine gore saf membranlarin
filtrasyon giderim performanslari.

%PVDF  Koagiilasyon Banyosu 1 Destek Tabaka 3
10 5 dk su banyosu %52 %7,76
10 30 dk su banyosu %33 -
10 1 saat su banyosu %18,06 %32,4
Su+5 dk etanol/su+5 - %68,3
10
dk su banyosu
10 Su+5 dk etanol/su+1 - %43,13
saat su banyosu
5 5 dk su banyosu %24,8 %3,61
5 30 dk su banyosu %15,02 -
5 1 saat su banyosu %3,69 %24,19
Su+5 dk etanol/su+5 - %22,31
5
dk su banyosu
5 Su+5 dk etanol/su+1 - %29,13

saat su banyosu

Saf membranlarin giderim sonuglart incelendiginde membran c¢ozeltisinde PVDF
orani arttik¢a giderim verimliliginin arttig1 goriilmektedir. Koagiilasyon kosullarinda
ise saf su da bekleme siiresi arttikca membran gozeneklerinde artis
gbzlemlenebilmektedir, bu gézenek artis1 ise hiimik asitin gecisine izin vermistir.
Bunun sonunda giderim performansinda diisiis gozlemlenmistir. Saf su+etanol/saf
sutsaf su kaogiilasyon banyosu kosullarinda da siire arttik¢ca giderim performansinda
diisiis ya da ayn1 seviyelerde kaldig1 goriilmektedir. Sadece saf su ile saf su+etanol/saf
su+saf su kaogiilasyon banyosu arasinda bir degerlendirme yapacak olursak; solvent
ve nonsolvent arasindaki etkilesimi ne kadar homojen saglarsak, membran verimini
pozitif etkileyecektir. Membran sentezinde kullanilan etanoliin etkisi membran
gbzenek olusumunda sadece saf su kullanilmasma gore daha homojen goézenek

olusturmus ise giderim verimini de bu yonde pozitif etkilemistir.
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Cizelge 3.2 : 1 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
filtrasyon giderim performanslar1 (Calisma kosullari; 5 dk saf su banyosu, oda
sicakliginda kurutma).

0 0 PVDF/PVP orani

#PVDF PP GO 90/10 80/20 70/30 60/40
10 10 - %6,21 %3,48 212,34 %38,13
10 5 - %22,07  %24,81 %41,84 %27,5
10 2 - %24,14  %16,91 %1548  %21,82
10 1 - %16,1 %10,99  %10,49  %24,47
10 10 1ml - %12,02  %13,45 -
10 5 1ml %11,92  %12,22 - -
10 2 1ml %27,03  %17,04 %22,33  %27,69

Cizelge 3.2’de 1 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
filtrasyon islemi sonucundaki giderim performanslar1 verilmistir. Agirlikca %10
PVDF ile sentezlenen membranda PVP orani, PVDF ile ayn1 oldugunda giderim
sonuclart olumsuz etkilenmis ve PVP’nin goézenek olusturucu ozelligi bu
membranlarda gozenek boyutlarinin hiimik asitin gecisine izin verecek biiytikliikte
olmasina neden olmustur. Bu yiizden olduk¢a diisiik giderim degerleri elde edilmistir.
Giderim performasini olumlu etkilemesi i¢in kullanilan GO katki maddesinin de
%10PVDF+%2PVP sentezinde en iyi sonu¢ verdigini gozlemlesekte calisilan
membranlar arasindaki en i1yi giderim performansi %41,84 ile %10 PVDF+%5 PVP
ile sentezlenen membranda goriilmektedir. Membran ¢ozeltisinde PVDF ve PVP

oraninin etkisi bu ¢alismada tutarli bir sekilde gozlemlenememistir.
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Sekil 3.11 : 1 numarali destek tabakayla sentezlenen membranlarin PVDF/PP oraninin
akiya etkisi.

4 farkli oranda calisilan PVDF/PVP membran ¢ozeltilerinin toplam aki degerleri Sekil
3.11°de gosterilmistir. Birinci grafikte calisilan membran ¢ozeltisi %10PVDF+%5
PVP icermektedir. Membran c¢ozeltisi igerisinde agirlikca PVP orani arttiginda akida
artis gbzlemlenmektedir. Membran ¢6zeltilerinin sentezindeki etkiler akida da giderek
artisa neden olmustur. 70/30 ve 60/40 oranindaki membran ¢6zeltisinden sentezlenen
membranlarin aki degerleri neredeyse aynidir. Bu durumda membranlarin gozenek
olusumu maksimum seviyeye yaklagsmis ve gecirgenlikleri benzer oldugu sdylenebilir.
Ikinci grafikte calisilan membran ¢ozeltisi %10PVDF+%2PVP icermektedir. Aki
80/20 oranindaki membranda bir diisme gostermis daha sonra giderek yilikselmistir.
Ucgiincii grafikte ise calisilan membran ¢dzeltisi %10PVDF+%1PVP icermektedir. Aki
70/30 ve 60/40 oranlarinda sentezlenen membranlarda diisiis gostermistir. Bu
membranlarda tikanmalar oldugu soOylenebilir. Bu durumda siiziinti akisini
etkilemektedir. Ug grafigi de genel olarak degerlendirdigimizde PVP’ nin gézenek
olusturucu 6zelligi ile membran ¢6zeltisinde PVP orani arttikca gbzenek olusumlariin

fazla olmasiyla akida da artig gézlemledigimizi sOyleyebiliriz.
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Cizelge 3.3 : 2 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
filtrasyon giderim performanslar1 (Calisma kosullari; 5 dk saf su banyosu, oda
sicakliginda kurutma).

0 0 PVDF/PVP orani

#PVDF PP GO 90/10 80/20 70/30 60/40
10 2 - %31,52 - - %4,36
10 1 - %51 %10,5 %12,48  %13,04
5 2 - %2,6 %4,12 - -
5 1 - %0,86 - - -

Cizelge 3.3’de 2 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
filtrasyon islemi sonucundaki giderim performanslar1 verilmitsir. Agirlikca %10 ve
%5 PVDF ile sentezlenen membranlarin blend ve hibrit membranlar olusturularak
etkileri incelenmistir. 2 numarali destek tabakasinin membrana etkisi 1 numarali
destek tabaka ile kiyaslandiginda agirlikca %10 PVDF igeren membranlarda daha
basarili sonuglar elde edildigi gortilmektedir. %51 ile en yiiksek giderim yiizdesine
sahip %10PVDF+%1PVP (90/10) ¢ozeltisi iceren membranin diger 3 oraninda
giderim performans1 diigmistiir. 90/10 oraninda hazirlanan membranlarin

performanslar1 diger oranlara gére daha basarili oldugu sdylenebilmektedir.

GO katkil1 hibrit membranlarda filtrasyon sonucunda UV analizi yapilan numunelerde
olumlu sonu¢ elde edilememistir. Kumas yapisindan dolayr GO katki maddesi

membran yiizeyinde katlanmalar olusturmus ve homojen dagilim géstermemistir.
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Sekil 3.12 : 2 numarali destek tabakayla sentezlenen membranlarin PVDF/PP oraninin
akiya etkisi.

2 numaral1 destek tabakasina 4 farkli oranda ¢aligilan membran ¢dzeltileri ile membran
sentezi gerceklestirilmistir. 4 farklt membran cozeltisinde de akilarin farkliliklart
gozlemlenmektedir. Filtrasyon islemi sonucunda siiziintii akisinin analiz edilemeyecek
kadar az olan &rnekleri Sekil 3.12°de goriilen membranlara aittir. Akis1 5 g/cm?h’tan

az olanlarda bu durumla karsilagiimistir.

%SPVDF+%?2PVP ile sentezlenen membranlarin filtrasyon sonucundaki akilar
membran ¢ozeltisi igerisindeki PVP orami arttikga artmaktadir. 60/40 oraninda
calisilan membran ¢ozeltisinde bir diisme goézlemlenmistir. Fakat membranda PVP
orani arttikga gozenek biiyiikliigi de arttigindan humik asit gideriminde olumsuz
sonuclar elde edilmistir. Filtrasyon sonucunda alinan numunelerin analizi 90/10 ve
80/20 oranlarda ¢alisilan membranlarda 6l¢iilmiis fakat diger oranlarda tutarli sonuglar
elde edilememistir. En 1y1 giderim sonuglar1 90/10 oraninda ¢alisan membranlarda
goriilmiistir. Agirlikga %10 PVDF ile sentezlenen membranlarda aki degeri kendi
grubu i¢inde ortalama bir degerdedir fakat agirlikca %5 PVDF ile sentezlenen
membranlarda tutarli bir davranis sergilenmemistir. Membran ¢ozeltisi iceriginde PVP

orant arttikca ya da azaldikca dogrusal bir sonu¢ elde edilmemistir. Bu duruma
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membranin destek tabakaya kaplanmasi ve membran ¢ozeltisinin hazirlanisi etkili

olmus olabilir.

Cizelge 3.4 : 3 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
filtrasyon giderim performanslar1 (Calisma kosullari; PVDF/PVP oran1 90/10 olarak
membran sentezi yapildi).

Koagiilasyon Banyosu

%PVDF  %PVP GO S(dk) S(60dk) S+E/S+S S+E/S+S

(5dk) (60 dk)

10 - - %7,76 - %68,30 -

10 5 - ] ] ] ]

10 2 - %13,15  %0,52  %32,19 -

10 1 - %8,48 - %35,24  %12,81

10 5 Lml %2,18 - %33,36 -

10 2 1ml - - %22,04 -

10 1 1ml %4,64 - %1,06 -

5 - : %24,19  %3,61 %2231  %29,13

5 2 - - - %8,48 -

5 1 - %4,14 - %44,77  %9,19

5 2 1ml - - %9,33 -

5 1 0,5ml - - %13,40  %6,72

5 2 1ml - - %8,29 -

5 1 0,5 ml ] ] %4 ]

Cizelge 3.4’te 3 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
filtrasyon islemi sonucundaki giderim performanslar1 verilmitsir. Agirlikca %10
PVDF ile sentezlenen membranlarin 90/10 oraninda c¢alismasiyla koagiilasyon

banyosundaki etkileri incelenmistir.

5 dakika ve 1 saat koagiilasyon banyosunda bekletilen membranlar arasindaki giderim
performansinda fark goriilmiistiir. Koagiilasyon banyosunda bekleme siiresi arttik¢a
membran iizerinde olumsuz etki yaratmistir. Burada nonsolvent-solvent yer
degisimiyle olusan gozeneklerin biiyiikliikleri artar ve hiimik asitin gecisine izin
verecek sekilde gozenek biiyiikliikkleri olusur. Bu da filtrasyon performansin

etkilemistir.
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3 numarali destek tabakasinda sentezlenen membranlarin akis1 ¢ok hizli
gerceklestirilmektedir. Ortalama 1-15 dakika arasinda biitiin beslemeden gelen
stizlintii akiy1 gecirmektedir. Bazi numuneler anlik akis gercgeklestirildigi i¢in aki
hesab1 yapilamamistir. Saf membranlarin akis1 yavas gergeklesmistir. Sekil 3.13°de

goriildiigii tizere giderim performansi da en iyilerden olan saf PVDF membranlarin aki

degerleri de birbirine yakindir.

5.304

Ak (gfemZh)

T T T T T
Y05 %10

PVDE/PVP Oram

Sekil 3.13 : Saf membranlarin PVDF oraninin akiya etkisi.

Sekil 3.14 ile belirtilen filtrasyon Oncesindeki besleme ve filtrasyon sonrasindaki
gecen akimin 6rnek numuneleri verilmistir. Numuneler incelendiginde gegen akim ile

besleme ¢ozeltisi arasindaki renk farkinin olusumu gézlemlenmektedir.
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Sekil 3.14 : A ve C) besleme, B ve D) gegen akim.

Cizelge 3.5’te membran sentezinde kullanilan destek tabakalarin kalinliklar:
verilmigtir. Filtrasyon sonuglariyla karsilastirildiginda 1 ve 3 numarali tabakalarin
kullanildiginda giderim verimlerinin digerlerine goére daha iyi sonug¢ verdigi

goriilmektedir.

Cizelge 3.5 : Membran sentezinde kullanilan destek tabakalarin kalinliklar.

Destek Tabaka Destek Tabaka Kalinligi
(mm)
1 0,27
2 0,18
3 0,30

Cizelge 3.6’da 1 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
kalinlik 6l¢im sonuclar1 verilmistir. Destek tabakanin {izerine kaplanan membran
¢oOzeltisiyle membranin kalinliklart ortalama 0,35 mm Ol¢lilmiistiir. Agirlikca %10
PVDF kullanilan membranlarda ¢dzeltinin yogunlugundan dolay1 daha kalin
membranlar elde edilmistir. PVP oran1 artttkca membran ¢ozeltisi yogunlugu

azalmakta ve daha ince bir yap1 gozlemlenmektedir. GO katki maddesi eklendigin de
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ise membran kalinligr maksimum seviyede goriilmektedir. Membran ¢o6zeltisinin

yogunlugunun artmasi bu artista etkili bir rol oynamaktadir.

Cizelge 3.6 : 1 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlar ve
kalinliklart.

Membran Membran
Kalinlig1 (mm)
%10PVDF+%5PVP (90/10) 0,39
%10PVDF+%5PVP (80/20) 0,36
%10PVDF+%5PVP (70/30) 0,35
%10PVDF+%5PVP (60/40) 0,33
%10PVDF+%5PVP (90/10) + GO 0,39
%10PVDF+%5PVP (90/10) + GO 0,36
%10PVDF+%5PVP (90/10) + GO 0,34
%10PVDF+%5PVP (90/10) + GO 0,34
%10PVDF+%2PVP (90/10) 0,36
%10PVDF+%2PVP (80/20) 0,36
%10PVDF+%2PVP (70/30) 0,34
%10PVDF+%2PVP (60/40) 0,33
%10PVDF+%2PVP (90/10) + GO 0,36
%10PVDF+%2PVP (80/20) + GO 0,34
%10PVDF+%2PVP (70/30) + GO 0,34
%10PVDF+%2PVP (60/40) + GO 0,35
%10PVDF+%1PVP (90/10) 0,33
%10PVDF+%1PVP (80/20) 0,32
%10PVDF+%1PVP (70/30) 0,33
%10PVDF+%1PVP (60/40) 0,32
%5PVDF+%1PVP (90/10) 0,36
%5PVDF+%1PVP (80/20) 0,34
%5PVDF+%1PVP (70/30) 0,35
%5PVDF+%1PVP (60/40) 0,34
%5PVDF+%1PVP (90/10) + GO 0,37
%5PVDF+%1PVP (80/20) + GO 0,35
%5PVDF+%1PVP (70/30) + GO 0,32
%5PVDF+%1PVP (60/40) + GO 0,32
%5PVDF+%2PVP (90/10) 0,35
%5PVDF+%2PVP (80/20) 0,33
%5PVDF+%2PVP (70/30) 0,34
%5PVDF+%2PVP (60/40) 0,36

Cizelge 3.7°de 2 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin
kalinlik 6l¢tim sonuclar1 verilmistir. Destek tabakanin {izerine kaplanan membran

¢ozeltisiyle membranin kalinliklart ortalama 0,20 mm Ol¢tilmiistiir. Agirlikca %10

42



PVDF kullanilan membranlarda ¢dzeltinin yogunlugundan dolayr daha kalin

membranlar sentezlendigi sdylenebilir.

Cizelge 3.7 : 2 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlar ve

kalinliklar1.
Membran Membran
Kalinlig1 (mm)
%10PVDF+%5PVP (90/10) 0,22
%10PVDF+%5PVP (80/20) 0,22
%10PVDF+%5PVP (70/30) 0,19
%10PVDF+%5PVP (60/40) 0,18
%10PVDF+%2PVP (90/10) 0,23
%10PVDF+%2PVP (80/20) 0,21
%10PVDF+%2PVP (70/30) 0,20
%10PVDF+%2PVP (60/40) 0,21
%10PVDF+%1PVP (90/10) 0,22
%10PVDF+%1PVP (80/20) 0,20
%10PVDF+%1PVP (70/30) 0,21
%10PVDF+%1PVP (60/40) 0,22
%5PVDF+%1PVP (90/10) 0,19
%5PVDF+%1PVP (80/20) 0,19
%5PVDF+%1PVP (70/30) 0,18
%5PVDF+%1PVP (60/40) 0,18

Cizelge 3.8’de 3 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlarin

kalinlik 6l¢im sonuclar1 verilmistir. Destek tabakanin {izerine kaplanan membran

¢ozeltisiyle membranin kalinliklart ortalama 0,39 mm Ol¢tilmiistiir. Agirlikca %10

PVDF kullanilan membranlarda ¢o6zeltinin yogunlugundan dolayr daha kalin

membranlar sentezlendigi sdylenebilir.

Cizelge 3.8 : 3 numarali destek tabaka kullanilarak sentezlenen membranlar ve

kalinliklari.
Membran Membran
Kalinlig1 (mm)

%10PVDF 0,41
%10PVDF+%1PVP (90/10) 0,43
%10PVDF+1PVP (90/10) + GO 0,46
%10PVDF+%5PVP (90/10) 0,42
%10PVDF+%5PVP (90/10) + GO 0,45
%10PVDF+%2PVP (90/10) 0,42
%10PVDF+%2PVP (90/10) + GO 0,44
%5PVDF 0,39
%5PVDF+%2PVP (90/10) 0,32
%5PVDF+%2PVP (90/10) + GO 0,34
%5PVDF+%2PVP (90/10) 0,32
%5PVDF+%2PVP (90/10) + GO 0,33
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Membranlarin ¢ozeltilerinin destek tabakasina kaplama islemi manuel bir sekilde
yapilmigtir. 2 numarali destek tabakasinda kaplama islemi film aplikatorii ile
gergeklestirilmistir. 3 numarali destek tabakasinda da bu islem denenmis fakat kumas
yapisindan dolay1 kaplama isleminde ¢6zelti ylizeyde durmayip emilmektedir. Bu da

¢ozeltinin ylizeyinde ¢ekme iglemi yapilmasini miimkiin kilamamustir.

2 numarali destek tabakasiyla sentezlenen membranlar ve giderim sonuglar1 Cizelge
3.9°da verilmistir. Fim aplikatorii membran ¢ozeltisinin homojen bir sekilde destek
tabakaya dagilmasini ve ¢ozeltinin kalinliginin net belirlenmesini saglamaktadir. GO
katkilt hibrit membranlarda GO’nun kat1 yapisindan dolay1 filmi ¢ekerken homojen

bir dagilim gézlemlenmemis ve deney sonuglarinda da olumlu etki yaratmamustir.

Cizelge 3.9 : Film aplikatorii ile membran ¢dzeltisinin destek tabakaya cektirilmesi
sonucu sentezlenen membranlarin giderim sonuglart (Calisma kosulart; 80 rpm, oda
kosullart).

Membran Membran Koagiilasyon % Membran
Kalinlhigi Banyosu Giderim Kalinhigi
(mikron) (mikron)
%10PVDF%2PVP (90/10) 200 St 44,3 200
%10PVDF+%2PVP Sf 25,1
(80/20) 200 200
%10PVDF+%2PVP Sf 8,9
(80/20) 100 100
%10PVDF+2PVP (70/30) 200 Sf 17,2 200
%10PVDF+2PVP (70/30) 100 St 13,04 100
%10PVDF+%2PVP Sf 7,2
(60/40) 200 200
%10PVDF%2PVP (90/10) 200 Sf+E/ST+Sf 33,04 200
%10PVDF+%2PVP 200 Sf+E/ST+Sf 31,52 200
(80/20)

3.2.2 Besleme konsantrasyonunun etkisi

Membran filtrasyon prosesinde kullanilan besleme ¢ozeltisi i¢in kullanilacak hiimik
asit (HA) 0,002gr HA/100 ml H20 olacak sekilde hazirlanmistir. Membran kosullarini
incelemek tlizere yapilan biitiin deneylerde besleme konsantrasyonu bu oranda
calisilmistir. Besleme konsantrasyonunun etkisini gézlemlemek i¢in farkli besleme
konsantrasyonlarinda filtrasyon yapilmistir. Besleme konsantrasyonun filtrasyon

islemindeki etkisi Cizelge 3.10°da verilmistir.
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Cizelge 3.10 : Besleme konsantrasyonun filtrasyon performansina etkisi.

Besleme Konsantrasyonu
0,002gr  0,003gr  0,004gr  0,005gr

0, 0,
/PVDF #PVP HA/100 HA/100 HA/100 HA/100
ml H.0O ml H.O ml H.O ml H.O
10 1 %36,89  %28,3 %7,63  %18,22
5 1 %26,61  %4,74 %2621 = %6,14

Farkli besleme konsantrasyonlariyla yapilan deneyler sonucunda en basarili sonucun
her iki membranda da 0,002gr HA/100 ml H.O konsantrasyonuna sahip besleme
¢ozeltisi oldugu goriilmektedir. Giderim performanslarinda tutarl artis ya da azalis
gbézlemlenmemektedir. Membran yapisiyla birlikte derisiklik arttikca membran
ylizeyinde tutulan hiimik asit miktar1 artacaktir fakat bu artis gdzenekleri tikamaktadir.
Membran yiizeyindeki kek olusumu sebebiyle de giderim performansinda diisiis

gbzlemlenmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Membran prosesleri ayirma islemleri diger ayirma proseslerine gore tercih
edilebilirligi giderek artmaktadir. Cozeltilerin igerisinde ayrilacak bilesenleri yiiksek
saflikta ayirabilen, bu ayirma islemini yaparken cevreci, diisilk maliyetli, ekstra
kimyasallara gereksinim duymayan bir proses olusu yenilik¢i teknoloji i¢in bir
alternatif yaratmaktadir. Bu tez c¢alismasinda yeralti sularindan membran
teknolojisiyle hiimik asit giderimi gerceklestirilmistir. Sentezlenen membranlarin ana
polimeri PVDF olup, PVP ve katki maddesi GO eklenerek blend ve hibrit
membranlarla da caligmalar gerceklestirilmistir. Membran filtrasyon prosesinin
giderim performansina; sentezlenen membran ¢dzeltisinin, koagiilasyon banyosu

kosullarinin, destek tabaka ve besleme konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Membran sentezinde ilk olarak saf PVDF membran ¢6zeltisi hazirlanmis ve agirlik¢a
farkl1 oranlarda ¢aligilarak etkisi gozlemlenmistir. PVDF polimerine goézenek
olusumunu daha etkili ve homojen olarak saglanmasi i¢cin PVP eklenerek blend
membranlarin filtrasyon prosesine etkisi incelenmistir. GO katkisi ile hibrit membran
olusturularak filtrasyon prosesine etkisi incelenmistir. Membran filtrasyon prosesi
sonucunda en iy1 giderimi yakalamak i¢in membran sentezinde kullanilan polimerlerin

agirlikca oranlar1 degistirilerek prosese etkileri incelenmistir.

SEM analizlerinde, hedeflenen gézenekli ve homojen membran yapisina ulasildigt
goriilmektedir. Membran sentez kosullarina gore de gézenek boyutlarinda farkliliklar
goriilmektedir. Membranin morfolojisini kontrol etmek ve gozenekliligi arttirmadan
GO ve PVP polimerleri arasinda etkiler oldugu goriilmektedir. SEM goriintiilerinde de
daha yiiksek PVP ve GO igerigiyle giderek artan gozenekliligin elde edildigi
goriilmiistiir. FTIR analiz sonuglarma gore 3000-2700 cm? bantlarinda -C-H
baglarmin, 1300-1000 cm™ bantlarinda C-O baglarinin, 1250-600 cm™ bantlarinda ise
C-H baglarinin membranin yapisindaki varligi ifade etmektedir. 1500 cm™'in altinda
cogu tekli bag benzer frekanslarda sogrulmus ve titresim hareketi gézlemlenmistir.
PVP ve GO’nun eklendigi hibrit ve blend membranlarda bu polimerlerin karakteristik

absorbans pikleri de goriilmektedir.
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Deneysel c¢aligmalarda ilk olarak membran sentezindeki parametrelerin etkisini
gbozlemlemek icin polimer oranlarinda degisiklikler yaparak membran ¢ozeltileri
hazirlanmistir. PVDF’in ana polimer oldugu bu membran ¢6zeltilerinde agirlik¢a %10
ve %5 PVDF ile calisilarak PVP ve GO eklemeleri yapilmistir. Blend membranlarda
PVP oranlar agirlik¢a %10, 5, 2 ve 1 olarak belirlenmis ve bu oranlarin membranin
ayirma performansindaki etkileri incelenmistir. Saf PVDF membranlarda %10 PVDF
cozeltisiyle elde edilen giderim en iyi sonucu vererek yeralti suyundan %68,3 oraninda
hiimik asit giderimi gerceklestirilmistir. PVP polimelerinin eklenmesi gozenek
olusumuna katki saglarken membran c¢ozeltisinde giderek arttirilan oranlarda
performansi olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. G6zenek olusturucu 6zelligi gézenek
boyutunu optimumda tutamadigi zaman siiziintii akisindan hiimik asitinde geg¢isini
saglamigtir. Blend membranlarda da en iyi giderim sonucu %51 olarak
%10PVDF+%I1PVP oranlarinda sentezlenen membranda goriilmiistir. GO katkili
hibrit membranlarda ise en iyi giderim %33,34 olmustur. GO katkisi membran
performansinda iyilestirme gerceklestirememistir. GO oranlarinda hacimce farkli
caligmalar yapilmistir. GO miktari arttikca membran yiizeyinde katlanma ve homojen

olmayan bir davranig sergilemistir. Bu durumda verimli sonuglar alinamamastir.

Membran sentezinde polimer kullanimi ve sentez kosullarmmin degisimiyle farkli
kombinasyonlar calisilarak olumlu giderim verimleri elde edilmistir. Membran
sentezinde onemli bir bagka parametre ise destek tabakadir. Farkli firmalardan temin
edilen destek tabakalarin verdigi sonuclar birbirinden farklidir. Destek tabakanin

secimi de filtrasyon siirecini etkilemektedir.

Membranlarin filtrasyon prosesi sonucunda gecen akinin hesab1 yapilmigtir. Membran
sentezinde PVP konsantrasyonundaki artig akida azalmaya neden oldugu goriilmiistiir.
En iyi giderim performansi gosteren membranlarin da proses sonundaki aki degerleri

distiktiir.

Membranlarda iyilestirilmis hidrofiliklik ve artan go6zeneklilik ile birlikte iyi
adsorpsiyon kabiliyeti, PVDF / PVP / GO hibrit membrana atik su aritma alaninda
biiyiik bir potansiyel uygulama saglamaktadir. Literatiirde yapilan arastirmalar
sonucunda bu alana ilginin arttig1 ve ¢aligmalarin giderek iyilestirildigi goriilmektedir.
Membranlarin sentezindeki kosullarin optimize edilmesiyle filtrasyon prosesi daha

etkili olabilecegi Ongoriilmiistiir. Calismalarin sonuglarina gore, farkli operasyon
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parametrelerinde degisiklikler yapilarak etkilerinin incelenmesi amacglanarak daha

basarili sonuclar elde edilecegi diistintilmektedir.
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