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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

CNT/TiOz ile KOMPOZIT MEMBRAN HAZIRLAMA ve
KARAKTERIZASYONU

Mutlu AYDIN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Mustafa OZMEN

2018, 70 Sayfa

Jiiri

Bu c¢alismada, TiO; nanopargacik ile modifiye edilmis, ¢ok katmanli CNT katkili
polisulfon/poliamid kompozit membranlarin hazirlanmasi ve bunlarin gozenekli destek tabaka membran
tizerine kaplanmasi arastirilmistir. Elde edilen kompozit membranlar FT-IR, SEM, TEM, AFM, Raman
Spektroskopisi ve Temas Agis1 Olgiimleri ile karakterize edilmistir. Hazirlanan CNT ve TiO; ihtiva eden
nanokompozit membranlarin su aritimindaki performansi ve yapisal kararliligi ayri ayri optimize edilmis
Ve su tutma kapasitesi, porozite degerleri ve saf suya kars1 aki degerleri belirlenmistir. Deney sonuglari
optimum membran O6zellikleri i¢in optimum miktarda CNT/TiO; katkilanmig poliamid’in kiitlece %0,1
oldugunu gostermistir. Polimer destek i¢inde CNT’lin 6nemli fiziksel 6zelliklerinin yani sira kusursuz
pordz yapisi ve TiO’in fotokatalitik aktifligi birlestirilerek yiizey kirliligine karst membran tasarlanmas,
membran performansina etki eden 6nemli unsurlardan birisi olan membran yiizey kirliligini minimize
edecektir. Bu sayede, igme ve endiistriyel amagli su hazirlama islemlerinde; CNT/TiO, katkil
nanomalzeme destekli membranlarin gergeklestirilmesiyle, membran teknolojisi alaninda yenilik
saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: karbon nanotiip, kompozit membran, su aritimi, nanomalzeme destekli membran,
TiO,



ABSTRACT

MSc.

COMPOSITE MEMBRANE PREPARATION with CNT/TiOz2
and CHARACTERIZATION

Mutlu AYDIN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa OZMEN

2018, 70 Pages

Jury

In this study, preparation of multiwalled CNT modified with TiO, nanoparticles-doped
polysulfones/polyamide composite membranes and their coating on porous support sheet membrane were
investigated. The resulting composite membranes were characterized by FT-IR, SEM, TEM, AFM, Raman
Spectroscopy and Contact Angle Measurements. The performance and structural stability of the prepared
nanocomposite membranes containing CNT and TiO, were optimized separately and the water retention
capacity, porosity values and flux values against pure water were determined. Experimental results have
shown that the optimum amount of CNT/TiO.-doped polyamide is 0.1% by mass for optimum membrane
properties. Designing the membrane against surface contamination by combining the excellent physical
properties of CNT in the polymer support as well as the excellent porous structure and the photocatalytic
activity of TiO, will minimize membrane surface contamination which is one of the important factors
affecting membrane performance. In this respect, in the water preparation processes for drinking and
industrial purposes; By implementing CNT/TiO2-doped nanomaterials-supported membranes, it will
provide innovation in membrane technology.

Keywords: carbon nanotube, composite membrane, water treatment, nanoenhanced membrane, TiO»
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Ci"  : Alic fazindaki i bileseni konsantrasyonu
a : Ayirma faktori

Cr' : Besleme fazindaki i bileseni konsantrasyonu
g : Gram

APi : Kismi basing degisimi

ACi  : Konsantrasyon degisimi

Wy  :Membranin kuru agirlhigi
Ww  : Membranin islak agirligi

Ji : Membran debisi

mL  : Mililitre

nm : Nanometre

R : Reddetme (rejection)

°C : Santigrat derece

U > Su tutma orani

% : Yiizde

Ra . Yiizey piiriizliik degeri
Kisaltmalar

AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu
BPPO : Bromid polyfenil oksit
CAB : Seliiloz asetat biitirat

CAP : Seliiloz asetat propiyonat
CNT : Karbon nanotiip

CTA : Seliiloz triasetat

CTB : Seliiloz tribiitirat

CVD : Kimyasal Buhar Biriktirme
DCM : diklorometan

DMF : dimetilformamid

ED :Elektrodiyaliz



EDX : Enerji Dagiliml X-1sinlar1 Spektroskopisi
FT-IR : Kizil6tesi spektroskopisi

ICIC : 5-izosiyanatizofithalalkol klorid
ID : D-band1 karbon bagli bozukluk
IG : G-bandi grafit karbon ile ilgili olan bozukluk
MF  : Mikrofiltrasyon

MMM : Karisim matriks membran
MWCNT : Cok katmanli karbon nanotiip
NF  : Nanofiltrasyon

NMP : N-metilprolidin

PA  :Poliamid

PES : Polietersiilfon

PIM : Polimer igerikli membran

PSF  : Polisiilfon

PVC : Polivinilkloriir

PVDF : Poliviniliden diflorid

SDI  : Silt yogunluk indeksi

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu
RO  :Tersosmoz

ROS : Reaktif oksijen tiirleri

TDCNT : Tek duvarli karbon nanotiip
TEM : Gegirimli Elektron Mikroskobu
TEOA : Trietanolamin

UF  : Ultrafiltrasyon

UV-vis : Mordtesi goriiniir bolge



1.GIRIS

Giliniimiizde ve yakin gelecekte en ¢ok konusulacak konularin basinda su sorunu
ve enerji olacag bilinmektedir. Hizla artan diinya niifusu, iilkelerin gelisim cabalari,
enerji tilketimini ve dogal kaynaklarinin tiikketimini hizli bir sekilde artirmaktadir. Enerji
kaynaklarina alternatif ¢oztimler iiretilebilmekte, ancak artan niifus ile birlikte diinyadaki
temiz su kaynaklar1 azalmakta, endiistriyellesmenin artmasiyla da simirli sayidaki
kaynaklar kullanilabilmekte ve suya olan talebin de giinden giine artacagi bilinmektedir.
Hem tiiketimin hem de kirliligin artmas1 sebebiyle, bu kaynaklarin geri kazanimi ve
cevresel kirliliklerin tespit edilip temizlenmesi gelecek yillarin en 6nemli sorunu olarak
goriilmektedir. Bu amacla temiz su kaynaklarinin kullanilabilirliginin arttirilmasi ve atik
sularin tekrar kullanima sunulmasi i¢in yapilan ¢alismalarda membran teknolojisi yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Membranlar, filtrasyonda kullanilan tekniklere gore yiiksek segicilik, yiliksek
gecirgenlik, kirlilik onleyici ve enerji tasarrufu gibi bir¢ok avantajlara sahiptirler.
Giinlimiizde membran teknolojisi; membranlarin bu avantajlarindan faydalanilarak yeni
pek ¢ok malzeme ve sistem ile birlestirilerek secicilik, gecirgenlik ve kirlilik onleyici
ozellikleri gelistirilmektedir. Membranlarda gozenek boyutu nanometrelere kadar
azaldiginda, segcicilik artarken siizme kapasitesinin azaldigir bilinmektedir. Bu alanda
membranlarin siizme kapasitesini arttirmaya yonelik yapilan caligmalar ise sinirh
kalmistir. Ayrica membran filtrasyon isleminde en biiyiik sorun ise membran
kirlenmesidir. Kirliligin segiciligi olumsuz yonde etkilemesi islemin isletme maliyetini
de arttirmaktadir (Pinelo ve ark., 2012). Membran kirliligini, filtre edilecek siv1 iginde
parcaciklarin, kolloidal makro molekiillerin ve tuzlarmin varligi nedeniyle filtrasyon
isleminin istenmeyen bir sonucu olmaktadir (Rana ve Matsuura, 2010). Kirlenen
membranlar kimyasal ve fiziksel yontemlerle temizlenebilmekte ancak bu yontemler
membranin yapisina zarar vermekte ve uygulamada maliyeti arttirmaktadir (Koseoglu-
Imer ve ark., 2013; Eren, 2014). Yapilan ¢alismalar, membran etkinligini artirmak igin
baglica membran polimerleri ile diger polimerler ve nanopartikiilleri birlestirerek
kompozit membran iiretimi tizerine odaklanmistir (Kim ve Van der Bruggen, 2010; Kim
ve ark., 2012). Membran uygulamalarinda kullanilan nanopartikiiller, yiiksek yiizey
alanina sahip olmasi nedeniyle ve membranlarin hidrofilikligini gelistirdigi i¢in daha da
onem kazanmaktadir (Helin ve ark., 2008; Zodrow ve ark., 2009; Huang ve ark., 2012;
Maheswari ve ark., 2013).



Bu nedenle de nanopartikiil igerikli kompozit membranlar yiiksek su gecirgenligi ve
yiiksek reddetme oranina sahiptir (Maheswari ve ark., 2013).

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenmis olan karbon nanotiip (CNT), TiO>
nanopargacik ile modifiye halleri kullanilarak yiiksek mekanik kararli, yiiksek geg¢irgenli
ve kirlenmeye karsi membran aktif tabakasi minimize edilen nanomalzeme destekli
membranlarin  gelistirilmesi amaglanmistir. CNT/TiO2 ihtiva eden nanokompozit
membraninin su aritimindaki performansi, su tutma kapasitesi, porozite ve saf suya karsi

aki degerleri arastirilmistir.

1.1. Membran

Membran, iki faz arasindaki segici bariyer olarak tanimlanmaktadir. Segici terimi
membran veya membran prosesine ait bir terimdir (Mulder, 1996). En genel anlamiyla
membran iki faz arasindaki yigin hareketine karst bariyer gibi davranan fakat bir veya
daha fazla tiiriin kisith veya diizenli gecisine izin veren fazdir. Sekil 1.1.’de verilen
membran ayirmalarinin spesifik bir gosteriminde Faz | genellikle Besleme (Feed) veya
tist akis kismu, faz I de Siiziintii (Permeate) ya da alt akis kismi olarak ifade edilmektedir.
Membran, besleme karisimindaki bir bileseni kolay tasima yetenegine sahip olmasindan

dolay1 diger bilesen veya bilesenlerden ayirmay1 kolaylikla gerceklestirir.
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Sekil 1.1.Bir membran ile ayrilmug olan iki fazl bir sistemin sistematik gosterimi (Akin, 2015)



1.2. Membran Tipleri

Birgok farkli kimyasal dogaya sahip olabilen membranlar mikrogézenekli,
homojen, iyon degistirici ve asimetrik olmak tizere dort gruba ayrilmaktadir. Baslica

membran tipleri Sekil 1.2.’de sematik olarak gosterilmistir.

SIMETRIK MEMBRANLAR
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Membran Yogun Membran
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Elektrik Yiikli
i

= ]
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BB C S — [ 4 Gizenek
Asimetrik Ince Film Kompozit .
Membran Asimetrik Membran

Polimer Matris

Sekil 1.2. Baglica membran tipleri (Salt ve Dinger, 2006)

1.2.1. Mikrogozenekli membranlar

Mikrog6zenekli membranlar yapisal ve fonksiyonel olarak filtrelere benzerler
ancak kiiciik gézenek boyutlari olmasindan dolayi filtrelerden ayrilirlar (Cardew ve Le,
1998; Baker, 2004). Elde edilis yontemlerine bagl olarak sinterlenmis, gerdirilmis,
kapiler gozenekli ve faz doniisim membranlar1 gibi farklt mikrogdzenekli yapilar
mevcuttur (Pinto ve ark., 1999). Membranlar sahip olduklar1 gézenek boyutlarina gore
molekiiler boyutta ayirma Yyapabilmektedir. Genel olarak mikrogozenekli bir
membrandan ¢6ziinen maddelerin ayrilmas1 molekiiler boyut ve goézenek boyut

dagilimina baglhidir (Cardew ve Le, 1998; Pinto ve ark., 1999).
1.2.2. Homojen membranlar
Homojen (yogun) membranlarda taginim islemi difiizyon ve kimyasal tiirlerin

membran igindeki ¢ozlnirlikleriyle ilgilidir. Gegirgenligi belirleyen parametreler;

membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligidir (Pinto ve ark., 1999). Yogun



membranlar, siizlintiilerin basing, derisim veya elektriksel potansiyel farki gibi itici
kuvvet altinda diflizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur. Yogun membranlar
cogunlukla polimer ¢ozeltisinin cam tabaka veya siv1 yiizeyi lizerine yayildiktan sonra
¢Oziiciiniin buharlastirilmasiyla elde edilirler. Bu membranlarin makroskopik tipi diiz bir
film seklinde, ince duvarli ama genis ¢apl tiip seklinde olmaktadir. Birgok gaz ayirma,
pervaporasyon ve ters osmoz membrani yogun membrandir (Cardew ve Le, 1998; Fried,

2003).

1.2.3. Iyon degistirici membranlar

Bu tip membranlar gézenek duvarlar1 pozitif veya negatif yiiklii iyonlar tasiyan
cogunlukla ¢ok ince mikro gozeneklere sahiptir ve sabit yiikiin isaretine bagli olarak
anyonik, ya da katyonik olarak adlandirilirlar (Durmaz ve ark., 2005; Runge ve ark.,
2005). Katyon degistirici membranlar, katyonlarin gegisine izin verip, —SO3,
—C00~,—P03* —PO3H™, —C4H,0~ gibi anyonlar: geri iten sabit negatif yiiklii gruplar
icerir. Anyon degistirici membranlar ise, anyonlar1 gecirip, —NHZ, —NRH,",—NR%,
—PR3;*, —SR," gibi katyonlar1 geri iten sabit pozitif yiiklii gruplar igerir (Xu, 2005).
Ayirma islemi ¢ozeltideki iyonlarin yiik ve derisiminden etkilenir. Yiiklii membranlarla
ayirma islemi, membran yapisindaki sabit iyonlarla ayni yiike sahip iyonlarin disarida

tutulmasiyla gergeklestirilir.

1.2.4. Asimetrik membranlar

Bu membran tiirii integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak
tizere iki tiirde hazirlanmaktadir. Faz doniisiim yontemiyle hazirlanan integral asimetrik
membran mekanik agidan gii¢lii film {iretimi gergeklestirmektedir (Pinto ve ark., 1999).
Cok daha ince bir film tabakasi kullanabilmek i¢in hazirlanan kompozit asimetrik
membranlar ¢cok daha fazla kalin gdézenekli bir yapiyla desteklenmis ince bir ylizey
tabakasindan olugmaktadir. Ayirma 6zellikleri yilizey tabakasinda belirlenirken alt tabaka
ise mekanik destek islevi gormektedir. Hemen hemen biitiin ticari proseslerde bu tip

membranlar kullanilir (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004; Salt ve Dinger, 2006).



1.2.5. Seramik, siv1 ve metal membranlar

Inorganik membranlar mikrogdzenekli veya gdzeneksiz (yogun) olabilirler.
Mikrogozenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlari
icermektedir. Yogun inorganik membranlar ise genellikle metalden imal edilirler.
Mikrogozenekli membranlar, gdzenekli bir inorganik destek iizerine desteklenmis ince
bir film olarak hazirlanirlar. Seramik membranlar, ¢6ziicii direnci ve 1s1l kararliligin
gerekli oldugu Ultrafiltrasyon (UF) ve Mikrofiltrasyon (MF) uygulamalarinda; yogun
metal membranlar ise, gaz karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir
(Cardew ve Le, 1998; Fried, 2003; Salt ve Dinger, 2006). Stvi membranlar, emiilsiyonlar
(surfaktan sivi membranlar) ve destekli sivi membranlar olmak f{izere iki gruba
ayrilmaktadirlar. Destekli sivi membranlar bir destek iizerinde toplanmis surfaktan
tirleriyle yapilandirilir (Pinto ve ark., 1999). Sivi membranlarin hazirlanmasi igin
kullanilan en 6nemli teknikte, hidrofobik mikro gozenekli polimer yapt mekanik giicii
saglar iken Sivi membran faziyla doldurulan gbézenekler segici bir ayirma engeli gibi

davranir.

1.3. Membranlarin Kullanim Alanlar

Son zamanlarda hizli bir sekilde ilerleyen membran teknolojisindeki gelismelerin
giinlik yagsantimizda kullanimi her gecen giin daha da yaygilagmaktadir. Ekonomik
avantajlarmin ve verimlerinin yiiksek olmasi, degerli metallerin kazanimi, toksik
tirtinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi) ayrilmasi bilim, sanayi ve teknoloji gibi
onemli alanlarda getirdigi avantajlar membran sistemlerinin kullanimini artirmistir.
Genel olarak membran proseslerin kullanim alanlari;

Siit endiistrisinde membranlar, yogunlastirma, standart hale getirme, ayirma, yag
giderimi, tuzsuzlastirma ve aritim islemlerinde kullanilmaktadir.

Gida sektoriinde membranlar, ham madde geri kazanimi ve {iretiminde,
proteinlerin yogunlastirilmasinda ve soya proteinlerinin konsantrasyonu islemlerinde,
yag ve su karisimindan yagin siiziilmesinde, meyve sularinda ve saraplarda protein
stabilizasyonunun saglanmasinda, meyve ve sebze sularinin konsantre edilmelerinde
kullanilmaktadir.

Kimya, ilag ve biyoteknolojik iiretim proseslerinde membranlar, yogunlagtirma

ve proses verimlerinin artirilmasinda, analitik ve farmakolojik kimya endiistrisinde ve



tipta, ¢ozeltilerden makro molekiillerin ayristirilmasinda, c¢ozeltilerin fraksiyonlarina
ayrilmasinda, yiizey sularinin aritilmasi, suyun geri kazanimi, suyun yumusatilmasi,
nitrat giderimi, renk giderimi, saf su tiretiminde, degerli maddelerin yogunlastirilmasinda
ve filtrasyon islemlerinde kullanilmaktadir. Bunun disinda; tekstil, otomotiv, ambalaj

tiretimi sektorlerinin ¢esitli proseslerinde de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

1.4. Membran Teknolojileri ve Prosesleri

Membran teknolojisi son yillarda hizli bir sekilde ilerlemis ve sanayi alaninda
kullanimi1 giin gectikge yayginlagmigtir. Membran prosesleri, diger ayirma islemleriyle
kiyaslandiklarinda, ayirmalarda oldukg¢a fazla uygulama alani1 bulmakta, ekonomikligi ve
uygulama kolayligiyla tercih edilmektedir. Ayrilacak bilesenlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagli olarak bazi ayirma prosesleri genel olarak asagida verilen Sekil
1.3.’deki gibi siniflandirilabilir. Ayirma prosesi se¢imini etkileyen en 6nemli faktorler,
ayirmanin genel olarak uygulanabilir ve ekonomik olmasidir. Bu iki Kriter tim ayirma
prosesleri icin uygulanir. Iki veya daha fazla ayrrma prosesinin kombinasyonunu
kullanmak ayirma prosesinde istenen ayirmayi basarabilmek ve kaliteli iirline ulagsmak
icin gerekebilmektedir. Son yillarda, ekonomik avantajlarinin ve verimlerinin yiiksek
olmasinin yani sira degerli metallerin kazanimi, zehirli son {iriinlerin (metaller ve organik
molekiiller gibi) ayrilmasi gibi bilim ve teknoloji gibi 6nemli alanlarda getirdigi

avantajlar membran sistemlerinin kullanimini artirmigtir.

Membran
Basing (bar) Por Boyutlarn (um)
~
Ters Osmoz (RO) 30-60 104-10°
~
Nanofiltrasyon (NF) 20-40 107 - 107
= rad
ANN N ‘d".
Ultrafiltrasyon (UF) 1-10 102 - 10"
Mikrofiltrasyon (MF) <1 10" - 10!

Retentat

: g::tmlet, yag . Konsantrat
tein !
® Laktoz Beslezeg > i
L4 gdmenllet (tuzlar) -
* Su

Permeat (filtrat)

Sekil 1.3. Farkli ayirma tekniklerinin kullanildig: araliklar



Membran teknolojisinin avantajlar1 asagida belirtildigi gibidir:

v'Ayirma siirekli olarak gergeklestirilebilir,

v'Enerji tiiketimi genellikle dusiiktiir,

v'Membran prosesi diger ayirma prosesleri ile kolayca birlestirilebilir (karma proses),
v'Ayirma 1limli gartlar altinda uygulanabilir,

v'"Membran 6zellikleri degiskendir ve ayarlanabilir,

v'Katki (ilave kimyasal) gerektirmez.

Dezavantajlari ise;
v'"Membran kirlenmesi,
v'Diisiik membran dmrti,

v'Diisiik segicilik veya akis,

Bir membran prosesinde membran, iki faz arasindaki kiitle degisimini kontrol
eden bir ara fazdir. Membran prosesi bir bilesenin membran tarafindan ayrilan bir fazdan
diger faza segici ve kontrollii olarak tasinmasi demektir. Membran iizerinden harekete
yiiriitiicii kuvvetler sebep olur ve bunlardan biri konsantrasyon veya basing degisimi ya
da her ikisinden de kaynaklanabilen kimyasal potansiyel degisimidir. Birim yiiriitiicii
kuvvet i¢in herhangi bir tiirin trans membran debisi, tiirlin gegirgenligi ile dogru
orantilidir. Eger bir tiirlin yiriiticii kuvveti kismi basing degisimi (APj) veya
konsantrasyon degisimi (AC;) cinsinden tanimlanacak olursa, i bileseni igin trans

membran debisi;

Ji=(i tiirlintin gegirgenligi)/(Etkin Membran kalinlig1) (4Pi veya ACi)

Bir membranin iki bilesen arasindaki segiciligi birkag sekilde tanimlanabilir.

Yaygin olani i ve | bilesenleri igin bir ayirma faktorii olan ai j dir.

ai, jJ= (Ci"/ Cj")/( Ci'/ Cj")
Ci' : besi fazindaki i bileseni konsantrasyonu

Ci": tiriin fazindaki i bileseni konsantrasyonu

Bir membranin performans: veya verimi segicilik ve membrandan akis olmak

tizere iki parametre ile tayin edilir. Akis ya da gegirgenlik orani olarak da belirtilen ikinci



parametre, birim alan ve zamanda membrandan akan hacim seklinde tarif edilir (Mulder,
1996). Bir karigima kars1 membranin segiciligi genellikle tutulma (R) veya ayirma faktorii
(o) seklindeki bu iki parametreden biri ile gosterilir. Gaz karigimlar1 ve organik sivilarin
karisimlarina karsi membran segiciligi o ile ifade edilir.

Bir ¢oziicii (cogunlukla su) ve bir ¢oziinenden olusan seyreltik sulu karigimlarda
secicilik terimi yerine daha uygun olan ¢oziinene karsi tutulma olarak ifade edilir.
Coziinen, ¢oziicii (su) molekiilleri membrandan serbestge gecerken kismen veya tamamen
tutulur.

Glinlimiizde membran prosesi genis capta uygulamalarda kullanilmakta ve bazi
alanlarda uygulamalarin sayisi giderek artmaktadir. Ekonomik agidan bakildiginda
gelismekte olan mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters
osmoz (RO), elektrodiyaliz (ED) gibi birinci nesil membran prosesleri 6ne ¢ikmaktadir.
Farkli ayirma prensiplerine ve mekanizmalarina dayanan membran prosesleri Cizelge

1.1.°de verilmistir.

Cizelge 1. 1. Membran proseslerinin 6zellikleri (Akin, 2010)

Proses Itici gii¢ Siiziintii Tutulan
Osmoz Kimyasal potansiyel Cozinenler, Su Su
Mikrofiltrasyon Basing Asili pargaciklar, Su COziinmiis sivilar,Su
Ultrafiltrasyon Basing Biiyiik parcaciklar, Su Kiigiik molekiiller,Su
Nanofiltrasyon Basing Kiigiik pargaciklar, Su
Coziinmiis asitler, Su Coziinmemis asitler,
Ters Osmoz Basing Tiim ¢6ziinenler, Su Su
Elektrodiyaliz Voltaj/akim Iyonik olmayan ¢dziinenler,  Iyonik ¢dziinenler,Su
Su

1.5. Membran Ayirma Teknikleri

Su veya atik sularda yaygin olarak kullanilan membran ayirma teknikleri; MF,
UF, NF, RO ve ED’dir. Bu prosesler vasitasi ile ¢oziinmemis maddeler veya tanecikler
stvi fazdan genel olarak ayrilabilmektedir. Membran yapilarinin karsilagtirilmas: Cizelge

1.2.°de; genel membran materyalleri ve 6zellikleri Cizelge 1.3.’de verilmistir.



Cizelge 1.2. Membran yapilarinin karsilagtiriimasi

Proses Yapi Yiiriitiicii kuvvet Mekanizma
Mikrofiltrasyon Simetrik mikro gézenekli Basing, 1-5 atm Stizme
(0,02-10 um)
Ultrafiltrasyon  Asimetrik mikro gozenekli Basing, 2-10 atm Stizme
(2-20 nm)
Nanofiltrasyon  Asimetrik mikro g6zenekli Basing, 5-50 atm Siizme

(0,01-5 nm)

Ters ozmoz Homojen yiizeyli asimetrik ve Basing, 10-100 atm Coziinme difiizyon

mikro gozenekli destek
Elektrodiyaliz  Elektriksel olarak yiiklii Elektriksel potansiyel Elektrostatik diflizyon
membranlar (anyonik ve

katyonik)

Cizelge 1.3. Genel membran materyalleri ve 6zellikleri

Proses Membran materyalleri Polar karakter
Mikrofiltrasyon Poli etilen, Poli propilen, Poli karbonat, seramik Apolar
Ultrafiltrasyon Polisiilfon, Seliiloz Asetat Apolar
Nanofiltrasyon Polivinildien Florid Polar
Ters osmoz Seliiloz asetat, Poliamid, Naylon Polar
Elektrodializ Stiren/vinilpridin, Divinil benzen Polar

1.6. Membran Kirliligi

Membranlarin performansini etkileyen en 6nemli sorun istenmeyen Kirlilik
problemidir. Kirlenmeyi olusturan materyaller membran yiizeyinde ve bazen igerisinde
birikerek iiriin akisinda azalmaya sebep olmaktadir. Akis hizindaki uzun siireli diisiis
prosese biiyiik Ol¢iide zarar verir ve daha sert bir temizleme islemi gerektireceginden
membranin omriinii azaltmaktadir. Cizelge 1.4’de membran modiillerindeki kirlenme
egilimlerinin sebepleri ve alinacak 6nlemler gosterilmistir. Proses oncesinde kolloidlerin
ve partikiillerin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi ¢ok dnemli ve her zaman yapilmas: gereken
bir 6nlemdir. Membranin fizikokimyasal yapisi ile yiizeyin gozenekliligi ve morfolojisi
kirlenmeyi en ¢ok etkileyen onemli ozelliklerdir. Membran kirliliginin nedenleri ve
onlenmesi c¢ogunlukla muamele edilecek olan besleme suyuna ve uygun kontrol

prosediirlerine baglidir. Membranlarda kirliligi; kek tabakasi olusumu, gozenek blokaji
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ve gozenek i¢i kirlenme olarak siniflandirmak miimkiindiir. Kek tabakasi olusumu ve
gozenek blokaji membran yiizeyindeki Kirlenmeyi ifade ederken; gozenek igi kirlenme
molekiillerin porlarin igerisinde birikmesiyle olugsmaktadir. Genellikle kirlilige neden
olan kirleticilerin tiirlinii dort kategoride toplamak miimkiindiir. Bunlar; kabuk olusumu,

silt, bakteriler ve organik bilesiklerdir.

1.6.1. Kabuk olusumu

Kabuk olusunu besleme suyundaki ¢6ziinmemis metal tuzlarin membran
yiizeyinde ¢Okelmesiyle meydana gelir. Genellikle kabuk baglayiciligi yapan tuzlar;
kalsiyum karbonat, kalsiyum siilfat, silika kompleksleri, baryum siilfat, stransiyum
siilfattir. Suda bulunan tuzlar siiziintiide uzaklastirildigindan besleme ¢d6zeltisinde
bulunan iyonlarin konsantrasyonu ¢oziiniirlik simirini asincaya dek artar ve daha sonra
membran yiizeyinde bir kabuk gibi ¢okelmektedir. Bir besleme suyunun kabuk meydana
getirebilme egilimi besleme suyunun analizinin yapilmasiyla ve tuzlu sudaki
konsantrasyon faktoriiniin hesaplanmasi ile belirlenebilmektedir. Geri kazanim orani,

tirlinlin akis hizinin besleme ¢6zeltisinin akis hizina oranidir (Baker, 2002).

1.6.2. Silt

Silt olusumu askida kalan maddelerin membran yiizeyinde toplanmasiyla meydana
gelir. Silt olusumunu meydana getiren baslica kaynaklar; organik kolloidler, demirin
korozyonu ile meydana gelen liriinler, demir hidroksit ¢okelmesi, algler ve daha kiiciik
tanecikli maddelerdir. Silt ile besleme sularinda meydana gelebilecek kirlenme olasiligini
belirleyebilmek igin silt yogunluk indeksi (SDI) kullanilmaktadir. SDI degerinin 1 den
kiiciik olmast membran sisteminde kolloidal kirlenme meydana gelmeden birkag yil
boyunca ¢alistirilabilecegi; SDI degerinin 3 den kii¢iik olmasi ise membran sisteminin
birka¢ aylik temizlenme ile ¢alistirilabilecegi anlamina gelmektedir. SDI degerinin 3-5
arasinda olmasi tanecik kirliliginin bir problem olabilecegini ve temizleme isleminin
diizenli olarak yapilmasi gerektigini ifade eder. SDI degerinin 5 den biiyiik olmasi ise

besleme suyuna ilave bir 6n muamele metodunun gerekli oldugunu gostermektedir.
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1.6.3. Biyolojik kirlenme

Biyolojik  kirlenme membran yiizeyinde bakterilerin  biiylimesinden
kaynaklanmaktadir. Ornegin; seliiloz asetat membranlar1 bakteriler igin iyi bir besin
kaynagi olmakla beraber kontrolsiiz bakteri saldirilariyla membran birkag hafta igerisinde
tamamen tahrip edilmektedir. Bu yiizden besleme suyu bu tiir membranlar i¢in mutlaka
sterilize edilmelidir. Bir bakteri yok edici ile bu tiir membranlarin periyodik muamelesi

genellikle biyolojik kirlenme ile kontrol edilebilmektedir.

1.6.4. Organik kirlenme

Organik kirlenme yag gibi materyallerin membran yiizeyine baglanmasiyla
meydana gelmektedir. Bu tiir kirleticiler ile membranlarin kirlenmesi kentsel igme su
sistemlerinde istenmeyen bir sekilde meydana gelir. Bu ylizden besleme sularindan
filtrasyon ya da karbon adsorpsiyon vasitasiyla organik materyallerin uzaklastiriimasi
gereklidir. Besleme suyu 6nce klor ile sterilize edilerek pH’1 5-6 ya getirildikten sonra bir
polielektrolit madde askida kalan maddeleri pihtilastirmak igin ilave edilir ve daha sonra
askida kalan maddeler iki tane ¢ok tabakali filtreler kullanilarak uzaklagtirilir. Bundan
sonra sodyum bisiilfat ilavesiyle sudan klorlar uzaklastirilir. Ikinci ve son kez pH kontrolii
yapilir ve su filtre edilir. Boyle bir 6n muamele islemi pahali ve tesisin igletim maliyetinin

tigte birini olusturdugu tahmin edilmektedir (Baker, 2002).

Cizelge 1. 4. Membran modiillerindeki kirleticiler i¢in 6n muamele metotlar1 (Akin, 2010)

Kirletici tiirii On muamele metotlar
Askida kalan maddeler Hidrosiklon kullanimi
Kolloidler Filtrasyonu takiben koagiilasyon/pihtilagtirma

Isleminin kullanimi, Ultra filtrasyon

Kabuk baglayici tuzlar Asitlendirme, kireg ve soda kullanimu ile su
yumusatilmasi

Metal oksitler Asit ile temizleme

Biyolojik kirleticiler Klorlama, ozonlama, konsantre

sodyum bistilfit kullanimi

Organik kirleticiler Filtrasyonu takiben koagiilasyon, aktif karbon,
kimyasal oksidasyon, UF ve MF




12

1.7. Membran Kirleticileri icin On Muamele Metotlar

Besleme sular1 bilesenleri membranlarin dmriinii ve performansini olumsuz bir
sekilde etkileyebilmektedir. Membranin yasam Omriinii uzatmak, Kkirlenmesini
engellemek ve performansini korumak i¢in besleme suyunun On muamelesi
gerekmektedir. Besleme sulart membranin akisini azaltan bazi kirletici maddeler
icermektedir. Bir membranin kirlilik boyutu modiil konfigiirasyonu ile tiirline ve besleme
suyundaki Kirletici maddelerin konsantrasyonuna baghdir. Ornegin spiral sarimli
membranlar ve hollow lif membranlar kolaylikla kirlenebilmekteyken tiip seklinde
membranlar ise kirlenmeye karsi oldukg¢a direnglidir. Bu yiizden tiip seklinde membran
modiillerinde minumum diizeyde 6n muamele islemi gerekir. Membranlarda kirleticilerin
tirtinii alt1 kategoriye ayirabiliriz (Ho ve Li, 2001). Bunlar Cizelge 1.4.’de gorildigii
gibi; askida kalan maddeler, kolloidler, kabuk baglayici tuzlar, metal oksitler, biyolojik
kirleticiler, organik Kirleticilerdir.

1.8. Membran Temizlenmesi

Membran kirliliginin bertaraf edilmesi ve membran 0mriiniin uzatilmasi igin iyi
bir 6n muamele sistemi ve bu sistemin uygun bir temizleme programiyla desteklenerek
yilda birkag kez yapilmasi gerekmektedir. Tipik bir temizleme iglemi, modiiliin yiiksek
hizdaki temizleme ¢6zeltisinin yeniden sirkiilasyonu vasitasiyla membranin basingh su
ile temizlenmesi ve ikinci bir basingli su ile yikama iglemlerinden olusmaktadir. Kimyasal
temizlemede kullanilan maddeler asit, alkali, selatlastirict maddeler, deterjanlar ve
sterilizasyon igleminde kullanilan maddelerdir. Hidroklorik asit, fosforik asit ve sitrik asit
gibi kimyasal temizlemede kullanilan asitler kabuk baglayici bilesikleri etkili bir sekilde
uzaklastirmaktadir. Selilloz asetat membranlarin temizleme isleminde temizleme
¢ozeltisinin pH’s1 2’nin altinda olmamalidir ¢linkii bu pH’da membran hidroliz
olmaktadir. Okzalik asit ise demir bilesiklerinin uzaklastirilmasinda etkili olmaktadir.
Membrandan bakterileri, silt ya da cokeltileri uzaklagtirmak igin yiizey aktif madde
temizleyicileri ile alkaliler kullanilmaktadir. Ayrica enzim katki maddesi iceren
deterjanlarda biyokirleticilerin ve baz1 organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
faydalidir. Biliylk membran modiilii ireticileri simdilerde bu tiir maddelerin
uzaklagtirilmasi i¢in 6zel temizleme iirlinleri gelistirmektedir. Bu tiir iirlinler degisik

tirdeki besleme sulart i¢in dizayn edilmektedir (Baker, 2002). Membran sistemini
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sterilazyonu bakteri biiylimesini kontrol etmek i¢in gereklidir. Seliiloz asetat membranlari
icin besleme suyunun klorlanmasi bakteri biiytimesinin kontrol edilmesinde yeterlidir.
Poliamid ve ara yiizlii kompozit membranlarda besleme suyu sterilize edilmez ¢linkii bu
membranlar genellikle biyolojik kirlenmeye kars1 dayaniklidir. Diizenli bir temizleme
programin bir pargasi olarak formaldehit, peroksit ya da perasetik asit ¢ozeltilerini
kullanarak periyodik dezenfeksiyonu biyo kirlenmeyi engellemek i¢in gereklidir (Baker,
2002).

1.9. Membran Hazirlama Teknikleri

Membran iiretiminde goz 6niinde bulundurulmasi gereken en 6nemli parametreler
membranin yiiksek seciciligi, gegirgenligi, kirlilik onleyici ve uzun émiirlii olmasi igin;
kullanilan membran materyalleri, membrandaki gézenek boyutu, membran yiizeyindeki
gozenek boyutunun dagilimi ve membran kalinhigidir (Matsuura, 1993). Membranin
ayirma miktar1 sivi ile temas eden membran yiizeyindeki gozenek boyutu dagilimina
baglidir. Membran gecirgenlik hizini yeterince elde etmek icin membran kalinligi
miimkiin oldukea kii¢iik olmalidir (Matsuura, 1993; Eren, 2014). Membran iiretiminde

kullanilan gesitli teknikler vardir.

1.9.1. Soliisyon halinde dokiim teknigi

Soliisyon halinde dokiim teknigi; polimer ¢ozeltisinin dokiimii i¢in sabit plakalar
ile ¢evrilmis diiz bir tabla ve el veya dijital olarak ayarlanabilen dokiim bigagindan olugan
bir sistem kullanilarak membran {iiretiminde tercih edilen bir tekniktir. Sekil 1.4’de
gosterildigi gibi kullanilan bu sistem genelde Doctor-Blade olarak bilinmektedir. Bu
sistemde; bir polimer ¢ozeltisi hazirlanarak dokiim bicag: ile diiz bir plaka iizerinde
yayilarak dokiim islemi gergeklestirilir ve kalinlik ayarlamasi yapildiktan sonra ¢oziicti
buharlasmaya birakilmaktadir. Polimer c¢ozeltisinin hazirlanmasinda kolay ucabilen
aseton, dimetilformamid (DMF), diklorometan (DCM) , etil asetat ve siklohekzan gibi
¢oziiciiler tercih edilmektedir. Coziiciiniin tamamen buharlastirilmasindan sonra, kuru
film diiz ylizeyden kaldirilabilir. Coziicliniin uzaklagtirilmasi sirasinda diizensiz
buharlagma ile filmin plakaya yapismamasi igin plakay1 su veya alkol icerisine daldirmak

gereklidir.
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Sekil 1.4. Tipik bir Doctor-Blade sistemi

1.9.2. Parc¢a asindirma teknigi

Parca asindirma teknigi ile membran iiretimi iki asamadan olusmaktadir. islemin
ilk agamasi, bir radyasyon kaynagindan fizyon pargaciklar ince film zarindan gecerken
filmde polimer zincirlerini kirarak hasarli polimer molekiilleri birakir ve hassaslasmis
parcalar1 olusturur. Bu pargalar kimyasal saldirilara karsi ¢cok daha savunmasizdir. Film
olusturucu polimer bir asindirma ¢ozeltisi i¢inden gectikten sonra, gdzeneklerde duyarl
pargalar olusturulacaktir. Sekil 1.5.’de gosterildigi gibi olusan parcaciklar ile elde edilen
iki agamali sistem verilmistir. Membrandaki gozenek boyut dagilimi filmin maruz kaldigi
asindirma siiresi ile ilgilidir. Bu gézenekler, membran igerisinde diizgiin olarak dagilmis
silindir goriiniimiindedir. Bu membranlar genel olarak hava veya su i¢inde asili duran
parcaciklarin ayrilmasi i¢in kullanilir. Membran ana malzemesi olarak polikarbonat ve
polyester, olusan film membranlarin agindirilmasi isleminde ¢ozelti olarak ise sodyum

hidroksit kullanilmaktadir.

Yiikla parcaciklar

Qo O
Yalitkan
1
matzeme Parcalanmalar

Asama 1: Polikarbonat filmin bir niikleer reaktor igerisinden
yiiklii pargaciklara magruz kalmasi
Asama 2: Daha sonra asindirma ¢ézeltisi igerisinden gegirmek

Gozenekler

"~ Asindirma

cozeltisi

Sekil 1.5. Parga agindirma teknigi
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1.9.3. Plazma polimerizasyon teknigi

Bu teknikte kullanilan helyum, argon ya da bazi inert gaz tiirleri ile plazma
baslatmak i¢in 50-100 mTorr’luk basing olusturulur. Daha sonra, 200-300 mTorr basing
ile bir monomer buhari sisteme dahil edilir ve sistem bu durumda yaklasik 10 dakika sabit
tutulur. Bu siire boyunca plazma alaninda membran yiizeyinde sisteme Yollanan
monomerler polimerleserek ince bir tabaka olusturur. Plazma polimerizasyonu; yiiksek
diizeyde ¢apraz baglanmis olan ve radikallerin yavas bir sekilde reaksiyona girerek
polimer filmleri olusturduklar1 bir yontemdir. Plazma sirasinda filmin polimerizasyon
islemi molekiillerin pargalanma stokiyometrisine bagli olarak farlilik gosterebilir.
Polimerizasyon islemi; monomer tiiriine, monomer buhar basincina, reaksiyonda

kullanilan voltaja ve alt tabakanin sicakligina baglidir (Baker, 2004).
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Sekil 1.6. Plazma polimerizasyonunun sematik goriiniimii

1.9.4. Faz ayirma membranlari

Faz ayirma isleminde, ince film membran dokiimii i¢in bir sivi polimer karigimi
hazirlanmistir. Faz ayirmada dokiim ¢ozeltisi faz i¢inde iki kisma ayrilir. Birincisi
membran karigiminda polimerce zengin olan kat1 faz; ikincisi ise gdzenekli membran
bi¢iminde polimerce fakir olan sivi faz kismidir. Faz ayrimi igin c¢esitli yontemler

bulunmaktadir (Baker, 2004).

1.9.4.1. Su ile polimer ¢oktiirme

Bu teknikte; polimer ¢ozeltisi istenen konsantrasyonda ve ¢oziiciide hazirlanarak

bir cam plaka {izerine ince bir film seklinde dokiiliir. Olusan filmin ¢oziiciisiiniin
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buharlasmasi i¢in bir siire beklendikten sonra polimerin ¢okeltilmesi igin bir su banyosu
icine daldirilir. Bu prosediir RO, UF ve gaz ayirim membranlarinin tiretiminde kullanilan
en yaygin prosediirdiir. Bu teknikte membranlarin dokiimii i¢in ideal polimer sert amorf
yapida yiiksek molekiil agirligina sahip ve kolay ¢6ziinebilir olmalidir. Bu tiir polimerler
seliiloz asetat, polisiilfon, polieterimidin ve aromatik poliamidler olmakla beraber ideal
¢oziiciiler olarak ise DMF, N-metilprolidin (NMP) gibi ¢oziiciiler 6rnek gosterilebilir. Bu
¢oziciiler ¢esitli polimerleri ¢ozebilmektedir ve membran olustururken, su igerisinde hizli
bir sekilde ¢okerler. Membran olusumunda polimerin ¢okeltme islemi genellikle su ile
saglanmaktadir. Bununla beraber baska organik ¢oziiciiler ¢oktlirme ortami olarak
kullanilabilir. Organik ¢oziicliler kullanildig1 zaman olusan ana problem suya gore daha
yavas c¢cOkmenin olmasi, ortaya ¢ikan membran yogunlugu ve akis hizinin diisiik
olmasidir. Cokeltme banyosunun sicakligi 6nemli bir parametredir. Diisiik sicakliklarda
olusan membranin akis1 diisiik ama reddetme orani yiliksek olur. Polimer ¢ozeltisinin

ozelliklerini degistirici kullanarak olusan membranin 6zellikleri degistirilebilir.

1.9.4.2. Sogutma ile polimer ¢oktiirme

Bu teknikte; membran film sicak bir polimer ¢6zeltisinin dokiimii ile elde edilir.
Olusan membran filmi kendiliginden sogurken polimer ¢oker ve ¢oziicii ucarak polimer
matriksinden kendini ayirir ve sonugta daginik gézenekli farkli gozenek boyutlarina sahip
bir membran olusur. Elde edilen membranin gozenek boyutu ve miktari; baslangicta
kullanilan polimer ¢ozeltisi, ¢oziiciisii, polimerin ¢oktiirme hiz1 ve ¢oktiirme banyosunun
sicakligina baglidir. Bu yontem igin yaygin olarak kullanilan polimerler polietilen ve
polipropilendir. Sekil 1.7.°de farkli sogutma hizlarinda elde edilen polipropilenin
Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri goriilmektedir. Burada hizli sogutma
ve ¢Oktiirme sonucu daha ince, farkli ve biiyilk gézenek boyutuna sahip membran
olusurken; yavas sogutma ve coktiirmede daha acik homojen bir membran olustugu

goriilmektedir (Eren, 2014).
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Sekil 1.7. Polipropilenin hizli sogutma ve ¢oktiirme (a), yavas sogutma ve ¢oktiirme (b) ile olusan
membranin SEM gortintiileri (Akin, 2015)

1.9.4.3. Coziicii buharlastirma yoluyla polimer ¢oktiirme

Bu yontemde; polimer iki bilesenli bir karisim iginde ¢oziilerek polimer ¢ozeltisi
elde edilir. Cozeltinin hazirlanmasindan sonra, bir cam plaka {izerine polimer dokiiliir ve
¢oziiciiniin buharlagtirilmasi saglanir. Cokeltme islemi tamamlandiginda membran yapisi
olusacaktir. Membran kisa siire bekledikten sonra bir nonsolvent (polimerin ¢dziiciisii
olmayan) batirilir ise elde edilen membran ince mikro gézenekli olacaktir. Sekil 1.8.’da
degisik buharlagtirma zamanlarinda gzenek boyutu farklar1 goriillmektedir. Bu yontemde
en onemli nokta polimer ile tamamen uyumsuz ¢oziicli olmayan madde segmektir. AKsi
takdirde membran olusumunda yogun ve bozuk gozenekli olusumlar gozlenecektir

(Baker, 2004).

oy
25 dakika

10 daika

Sekil 1.8. Seliiloz asetatin aseton (ugucu bir ¢6ziicil) ve 2-metil-2,4-pentandiol (ugucu olmayan bir ¢6ziicii)
cozeltisindeki farkli buharlagma siirelerinde olusan membranin SEM goriintiileri (Akin, 2015)
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1.9.4.4. Su buharimn adsorpsiyonu ile polimer ¢oktiirme

Cogunlukla mikrofiltrasyon membranlarin iiretimi i¢in kullanilan bu yontemde
membranlar birka¢ ¢ozelti karisiminin dokiimii ile elde edilir. Bu amag i¢in kullanilan
bilesenler; seliiloz nitrat, seliiloz asetat, seliiloz triasetat, aseton, etanol, n-biitanol, su,

gliserin benzeri yiizey aktif madde, polimer ve plastiklestiricilerden olusmaktadir.

Doctor Blade
odaciklar Membran

¢Ozeltisi

a ©)®

Paslanmaz celik kemer

Sekil 1.9. Su buhar1 adsorpsiyonu ile polimer ¢okelmesi i¢in kullanilan dokiim makinesinin sematik
gosterimi

Sekil 1.9.'da goriildiigii gibi membran dokiim isleminde dokiim ¢ozeltisi hareket
eden bir paslanmaz ¢elik kays tizerine dokiiliir ve ¢ozelti bir dizi odacik i¢inden geger.
Ik odasinda genellikle sicak nemli hava sirkiile edilir. Bélmelerin amaci ugucu
¢Oziiciiniin buharlagmasi esnasinda su buhari emen membran polimerinin ¢okeltme
isleminin tamamlanmasidir. Islemin sonunda mikrogozenekli bir membranin olusur. Bu
yontem ile iiretilen membranlar suya daldirilarak ¢oken membranlara gore daha

mikrogozenekli yapida bulunmaktadir.

1.9.4.5. Ara yiizey polimerizasyonu

Bu yontemle iiretilen ters osmoz membranlari ile tuz reddetme ve su akilarinda
biiyiikk gelismeler saglanmistir. Bu teknik ile {iretilen membranlarin laboratuvar
sartlarinda yapimi kolaydir ancak ara yiizey filminin kirillganligi gibi bazi sorunlar
olusmaktadir. Sekil 1.10.’de goriildiigii gibi ilk olarak destek malzemesi sulu amin
¢ozeltisine oradan da organik asit kloriir igerisine daldirilmistir. Daha sonra kurutma
islemi i¢in firilanir ve yiizeyin bozulmamasi i¢in de koruyucu bir ¢ozelti ile 6rnegin

polivinil alkol ile kaplanir ve tekrar firinlanir. Membran kullanilacagi zaman ilk 6nce
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polivinil alkolden kurtulmak i¢in su ile yikama islemi veya su igerisinde bekletilme islemi
yapilir (Baker, 2004; Akin, 2010).

Firinlama iglemi

A-\

Firinlama islemi

sulu amin
¢ozeltisi

organik asit
koruyucu kaplama kloriir ¢cozeltisi
¢Ozeltisi

Sekil 1.10. Ara yiizey polimerizasyon teknigi ile membran iiretiminin sematik gosterimi

1.9.4.6. Cozelti kaph kompozit membran

Asimetrik membran tiirlerinden biri olan ¢ozelti kapli kompozit membran teknigi
ile; ugucu olup suda ¢éziinmeyen bir ¢oziicii i¢inde seyreltilmis polimer ¢ozeltisinin su
dolu bir banyonun yiizeyi iizerine dokiilmesiyle membran elde edilir. Sekil 1.11.’de bu
yontemin sematik gdsterimi goriilmektedir. Polimer ¢ozeltisinin dokiildiigii iki tane teflon
cubuk bulunmaktadir. Daha sonra bu cubuklar filmi yaymak ic¢in birbirinden
ayrilmaktadir. Su yiizeyinde olusturulmus film, mikrogézenekli bir destek iizerinde
toplanir ve bu siirecte en sikintili olan kisim burasidir. Bu sorun filmin altinda bulunan
destek malzemesinin kaydirilmas: ile ¢oziilmektedir. Bu tiir membranlar gaz ayirma
uygulamalari i¢in, polikarbonat-silikon kopolimer kompozit membranlar kiigiik hava

ayirma birimlerinin olusturulmasi i¢in kullanilir.
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Sekil 1.11. Cozelti kaplanmis kompozit membranlarin {iretiminin sematik gosterimi

1.10. Yaygin Olarak Kullanilan Membran Malzemeleri

Gegmisten giiniimiize uygulanan membran sistemlerinde maksimum kararlilikta
ve secicilikte membranlar elde edilmek istenmistir. Membran liretiminde kullanilan
malzemeleri polimer g¢esitleri ve sonradan katkilanan malzemeler (tasiyici veya aktif grup
icerikli malzemeler) olarak iki guruba ayirabiliriz. Membran iiretiminde en Onemli
parametre kullanilan polimerin amaglanan 6zellikteki membranlarin {iretimine uygun
olmasidir. Polimer destek maddesi membrana dayaniklilik saglamada olduk¢a 6nemlidir.
Membranin mekaniksel dayanikliligi polimer ve diger molekiiller arasindaki
kuvvetlerinin birlesimi ile belirlenebilir. Bu kuvvetlerden en etkilisi olan1 polar
etkilesimlerdir ve kararli polimer yapilari olustururlar. Bunun i¢in de yiiksek kararlilik ve
secicilige sahip olan polimer igerikli membranlar (PIM) gelistirilmis (Sugiura ve ark.,
1989) ve birgok ¢alismada kullanilmistir (Nghiem ve ark., 2006).

PIM arastirmalarinin biiyiik béliimiinde polivinil kloriir (PVC) ve seliiloz triasetat
(CTA) destek maddesi olarak kullanilmistir. Ayrica destek maddesi olarak seliiloz asetet
propiyonat (CAP), seliiloz asetat biitirat (CAB) ve seliiloz tribiitirat (CTB) gibi birkag
seliiloz tiirevleri de degerlendirilerek ¢alisilmalar yapilmistir (Gardner ve ark., 2004).
Ancak, bunlarin pek cogu uygulanabilirlik agisindan yetersiz kalmustir.

Bunlarin diginda tercih edilen diger polimerlerin 6zelliklerinden bahsedecek
olursak; seliiloz asetat ticari membran malzemeleri arasinda en hidrofilik membran
malzemesidir. Bu malzeme yiiksek aki degerini korur, kirlenmeyi en aza indirger, tiretimi
kolaydir ve istenilen segimlilik kriterine gére gozenek biiylikliigii kolaylikla ayarlanabilir.
Seliiloz asetat tabanli membran filtrelerinde biyolojik kirlenme, yiiksek tuz miktarinda ve

kimyasal madde igerigi performans diistisiine sebep olmaktadir.
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Membran filtrasyonunda orta hidrofobik dogasi, kimyasal malzeme toleransi,
biyolojik madde direnci, kisa siirede temizlenme, 75°C sicaklik dayanimi ve genis pH (1-
13) araliginda calisma imkanindan dolay1 polisiilfon (PSf), polietersiilfon (PES) ve
Polivinil floriir (PVDF) en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Seramik membranlar yiiksek
purtizlillik, hidrofilik yapiya sahiptir. Ayrica yliksek isletme basincina ve sicakliga
dayanabilmektedir. Seramik membranlarin son derece iyi bir kimyasal ve pH tolerans
vardir. Yukarida bahsedilen tiim malzemelerden elde edilen membranlarin temizlenmesi
miimkiin ve kolaydir (Crittenden ve ark., 2005).

Membran yapisina katkilanan malzemeler; fonksiyonel gruplarina gore asidik,
bazik, ndtral ve nanopartikiiller (vb. kompozit yapilar) tastyicilar olmak tizere dort sinifta
incelenebilir. Bunlar igerisinde nanopartikiiller ve kompozit yapilara bakacak olursak
yiiksek kararlilik, kimyasal ve biyolojik dayanimlari, essiz fizikokimyasal 6zellikleri,
genis pH araliginda calisma imkani, kolay fonksiyonellestirilebilme 06zelligi, bazi
malzemeler i¢in fotokatalitik, antibakteriyel, kirlilik 6nleme vb. 6zelliklerinden
faydalanmak ve 6zellikle membranin hidrofobik polimer yapisindan dolay1 ortaya ¢ikan
dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in membran yapisina nanopartikiil ve kompozit bazi
malzemeler eklenmektedir. Literatiirlerde bulunan membran yapisina katkilanmis bazi
nanopartikiillere 6rnek verecek olursak; Pt, Pd, Au, Ag (Sun ve ark., 2004), Ag-S (Rollins
ve ark., 2000), CdS (Smotkin ve ark., 1990), TiOz (Liu ve ark., 2002), SiO2, ZrO; (Jalani
ve ark., 2005), Al:Os (Yan ve ark., 2005), ZnO (Shen ve ark.,, 2012) ve
fonksiyonellestirilmis nanopartikiiller goriillmektedir (Kim ve Van der Bruggen, 2010).
Bu nanopartikiillerin membran yapisina katilmasi ile gecirgenligi, segicilik, mekanik
mukavemeti, 1s1l direnci ve akilar1 gibi membran 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere
neden oldugu goriilmiistiir.

Son yillarda nanomalzemelerin {iretimindeki gelismeler karbon bazli
nanopartikiillerin membran teknolojisine dahil edilmesini saglamistir. Sekil 1.12.°de

CNT, fulleren ve grafen gibi karbon bazli nanopartikiiller gosterilmistir.
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karbon nanotiip fulleren

Sekil 1.12. Karbon tabanli malzemeler

Son bir kag y1lda membran uygulamalarinda kullanilmakta olan grafen (Han ve
ark., 2013; Jin ve ark., 2013; Akin ve ark., 2014; Zinadini ve ark., 2014), bilinen en ince
malzeme olmasina ragmen mekanik 6zellikleri ve 1s1 iletimi en iyi olan malzemedir.
Grafenin bu yapist sayesinde elektronlar bu tek atom kalinligindaki karbon tabakasinda
sanki kiitleleri yokmus gibi hareket ederler, elektronlarin grafen i¢indeki hizi silikondaki
hizindan 100 kat daha fazla olmasi gibi 6zelliklere sahiptir. Bir grafen tabakas1 kiiresel
halde yuvarlandiginda fulleren, silindir sekli verildiginde ise karbon nanotiip
olusmaktadir. Karbon nanotiipler ise lifsi geometriye sahip olmasindan dolay1 tek veya
cok katmanli tiipler halinde bulunabilmektedir ve cesitli modifikasyonlar yapilarak

mMembran uygulamalarinda kullanimi grafene gore daha yaygindir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Son yillarda diinyadaki hizli niifus artis1i, kiiresel 1sinma ve endiistriyel
gelismelerden dolay1 temiz su temini neredeyse imkansiz hale geldigi tespit edilmis ve
yiiksek verimli su aritim sistemlerinin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar artmistir (Ma
ve ark.,, 2012). Membran teknolojisindeki gelismeler; deniz suyu ve tuzlu suyun
aritilmasi, taze su iiretmek gibi yaklasimlar ve arastirmalar temiz su temini konusunda
umut vermistir (Cohen-Tanugi ve ark., 2014).

Membran filtrasyonu; esneklik, diisiik enerji gereksinimi ve diisiik maliyeti gibi
avantajlarindan dolay1 en yaygin kullanilan saflagtirma tekniklerinden biri olarak ifade
edilebilir (Sun ve ark., 2014). Ancak, ticari membranlarin gelistirilmesinde akinin
azalmasi ve siiziintii kalitesinin diigmesi membranin kirlenmesi gibi sorunlar meydana
gelmistir. Bu sorunlar1 berteraf etmek igin ideal bir membranda; kimyasal ve biyolojik
dayanima sahip, kirllgan olmayan, yiiksek tuz reddetme oranini koruyan, akinin stabil
olmasi, gecirgenlik ve segiciligin iist seviyede olmasi, miimkiin oldukga ince ve homojen
bir gozenek dagilimina sahip olmasi gerekmektedir (Kou ve ark., 2014).

Uretilen membranlarda karsilasilan en &nemli sorun kullanilan polimerin
hidrofobik karakterde olmasidir. Membran yiizeyinin hidrofilikligini artirmak igin en
yaygin olarak kullanilan yontem, bazi inorganik nano malzemelerle polimer matrisinin
uyumunu saglayarak kompozit yapi olusturmaktir. Literatiirlerde bu amagla kullanilan
malzemeler daha Oncede bahsettigimiz gibi metal oksitler, organik malzemeler,
fonksiyonel polimerler, karbon tabanli nanopartikiiler ve bunlarin gesitli yapilar ile
modifiye edilmis halleridir.

PSf membrana TiO2 nanopartikiilleri ilave ederek humik asit uzaklastirilmasini
incelemislerdir. Membranin kirlenme oraninin ve kek tabakasinin olusumunun artan TiO2
ilavesiyle azaldigin1 bulmuslardir (Hamid ve ark., 2011). Diger bir galismada (Rahimpour
ve ark., 2008) daldirma ¢okeltme ile hazirlanmis PES ultrafiltrasyon membranlart TiO2
nanopartikiilleri ile UV (Ultra viyole) 1simas1 kullanarak modifiye edilmistir. Sekil 2.1.
ve 2.2.’de mekanizmalar1 goriilmekte olan TiO2 nanopartikiillerin membran yiizeyinde
olusturulmasinda kullanilan UV 1sinlar1  sayesinde membrana hidrofilik 6zellik
kazandirmislardir. Bu membranlar ile fotokatalitik 6zelliklerini, saf su ge¢irgenlikleri ve

membranin kirlenebilirlik 6zelliklerini incelemislerdir.
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Sekil 2.1. Fotokatalitik mekanizmasi1 (Rahimpour ve ark., 2008)
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Sekil 2.2. Stiper hidrofiliklik mekanizmasi (Rahimpour ve ark., 2008)

ok duvarli karbon nanotiiplerin iizerine asit oksidasyonu yapilarak TiCls baglangig
maddesinin ¢oktiiriillmesi saglanmig ve sentezlenen TiO2 nanopartikiillii kompozit yapi
ile PES destekli membran hazirlamiglardir (Vatanpour ve ark., 2012). Sekil 2.3.’de
gorildigi gibi TiO2 kapli ¢ok katmanli karbon nanotiiplerin (MWCNT) PES polimer
matriksi igersine katilmasi ile hazirlanan membranin morfolijisi, dzellikleri ve kirlenme
direnci gibi parametreler incelenmistir. TiO2 kapli MWCNT polimer membranda ¢ok
diisiik yigilmalar olustugu gozlenmistir. Nanopartikiillerin eklenmesiyle PES membrana
gore saf su akisinda, gozenek boyutunda ve gecirgenliginde artis olurken ylizey

piirtizliilligiinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 2.3. TiO2 kapli MWCNT eldesinin sematik gosterimi (Vatanpour ve ark., 2012)
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Sekil 2.4. TiO, kapli MWCNT fotokatalitik aktivite mekanizmasini sematik gosterimi (Vatanpour ve ark.,
2012)

Ayrica TiO2 ve TiO2 kapli MWCNT’ nin Sekil 2.4.’de fotokatalitik aktivite
mekanizmasi incelenmigtir. TiO2’in fotokatalitik 6zelligi sayesinde sinerjistik bir etki
yapmaktadir. TiO2 kapli MWCNT sinerjik etkisi ¢iplak TiO2’e gore daha fazla oldugunu
belirtmisler ve bunun farkinida kirlenme direnci ¢alismalarinda ortaya koymuslardir.

Cok duvarli karbon nanotiipii bromid polyfenil oksit (BPPO) ve trietanolamin

(TEOA) ¢apraz baglayict molekiilleri kullanarak yeni bir nanofiltrasyon membran
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tiretmislerdir (Wu ve ark., 2010). Elde ettikleri membran sadece yiiksek gegirgenlik ve
hidrofiliklik saglamamis bunun yaninda kimyasal stabilite gostermistir. Su gecirgenligi
verilerle bulunmus olup karbon nanotiip miktari arttik¢a artmaktadir.

Cok katmanli karbon nanotiipleri 5-izosiyanatizofithalalkol klorid (ICIC) ile
fonksiyonellestirerek ve PSf’n1 farkli oranlarda ilave ederek faz inversiyon metodu ile
kompozit membran elde etmistir (Qiu ve ark., 2009). Sekil 2.5.’de elde ettigi SEM kesit
goriintiilerinde gézenek boyutunun %0,19 karbon nanotiip iceren membranda en fazla
oldugu ondan sonraki artan miktarlardaki membranlarin ise gozenek boyutunda azalma
oldugu goézlenmistir. Bunun sebebi ise karbon nanotiipiin membran ylizeyinde
birikmesinden kaynaklandigini gostermistir. Bunun yaninda karbon nanotiip miktar
arttikca yiizeyin hidrofilikligi artmaktadir. Sirasiyla elde ettigi membranlarin gézenek
boyutu ve karbon nanotiip igerigini verecek olursak; gézenek boyutu 5,2, 38,9 ve 30,3 ve
karbon nanotiip igerigi %0,0, %0,19 ve %0,32dir.

Sekil 2.5. PS--MWNT membran SEM goriintiileri (a) %0,0, (b) %0,19, (c) %0,32 (Qiu ve ark., 2009)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calisma sirasinda CNT sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin listesi Cizelge

3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1.CNT sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin listesi

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma
Nitrik asit (HNO3) Merck
Siilfiirik asit (H2SO4), %98 Merck
Hidroklorik asit (HCI), %37 Merck
Amonyak (NHs) Sigma-Aldrich
Azot gaz1 (Ny) Dogan oksijen
Asetilen gaz1 (C2Hy) Dogan oksijen
Hidrojen gaz1 (Hy) Dogan oksijen
Altiminyum nitrat (Al(NO3)3.9H,0) Merck
Demir (111) nitrat (Fe(NO3).9H20) Sigma-Aldrich
Aseton (CsHgO) VWR
Etanol (C2HsOH), %99.5 Sigma-Aldrich
Ure (CONzH,) Merck
Hidroflorik asit (HF) %5 Sigma-Aldrich

CNT sentezlerinde ve membran uygulamalarinda kullanilan ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ultra saf su kullanilmistir. Membran yapiminda kullanilan maddeler

Cizelge 3.2°de verilmistir.



Cizelge 3.2. Membran hazirlanmasinda ve uygulamalarinda kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Temin Edildigi Firma

Hollytex, 3329

Titanyumdioksit (TiO2)
Poliamid (PA)
Polisiilfon (PSf)

Dimetil formamid (DMF)

Kavon Filter Products
Company, New Jersey

Degussa P25
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

3.2. Kullanilan Cihazlar
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Sentezlenen CNT’lerin ve hazirlanan kompozit membranlarin karakterizasyon

islemlerinde ¢alisma esnasinda kullanilan cihazlarin listesi Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Cizelge 3.3.Kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihazlar

Temin Edilen Firma

Hassas terazi

Manyetik karistirict

Mikropipet

Dongiisel Kaplama (Spin coater)
Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
Vakumlu Etiiv

Ultrasonik Banyo

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Yiizey temas agis1 spektroskopisi
Ol¢lim cihazi

Raman
Homejenizator
Ultra saf su
pH metre

Fourier doniigiimlii kizilotesi (FT-IR)
Spektroskopisi

AND

EIO TECH

Brand

Laurell (WS-400A-6NPP/LITE model)
Plazmatek

Niive EV 018

Bandelin

EVO-LS 10 (Carl Zeiss, Germany)
JEOL JEM-2100 (UHR)

KSV CAM 200

Renishaw
Branson
ELGA
Thermo

PerkinElmer 100 ATR FT-IR
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3.3. Nanopartikiillerin Elde Edilmesi

3.3.1. CNT’lerin elde edilmesi

CNT nanopartikiillerin sentezi literatiirde yer alan Kimyasal Buhar Biriktirme
(CVD) iginde ikili (multi) katalizorlerin belirli sicakliklarda kalsine edilmesine dayanir.
CVD ile karbon nanotiip liretiminde en 6nemli parametreler karbon kaynagi secimi,
katalizOr se¢imi ve reaksiyon sicakligidir. Reaksiyon sicakliklari genelde 500 °C den
yiiksek olup, en uygun sicaklik araligi diger parametrelere bagli olarak 500-900 °C
araliginda degistirilebilmektedir.

Tepkimenin gergeklestirilecegi reaktdr kuvars cam, agilir-kapanir bir tlip firin
igerisine yerlestirilir. CNT dretimi igin kullanilacak katalizor malzeme demir-alumina
olup, sentez i¢in degisik oranlarda demir ve alliminyum nitrat kullanilmistir.

Ilk olarak ikili katalizor sentezi gerceklestirilir. Katalizér sentezi igin iire
(CON2H3) (60 g) ve AI(NOz3)3.9H.0 (2 g) tartilip 300 mL ¢bzelti hazirlanarak kontrollii
bir 1s1itma ile sicakligin 80 °C olmas1 saglanmistir. Cozelti sicakligi 80 °C’ye ulastiginda
tizerine Fe(NO3).9H20 (2 g) ve Al(NO3)3.9H20 (2 g) tartilarak 50 mL ¢6zelti hazirlanip
ilave edilir ve renk degisimi gozlemlenir. Yeni olusan ¢ozelti 80 °C’de en az 24 saat
bekletilerek Fe/Al’un ¢okelek olusturmasi ve NO3™ tuzundan ayrilmasi saglanmistir fakat
¢okelekte tire de mevcuttur. Fe/Al’dan {ire’yi ayirmak igin iki ve ya ii¢ defa ultra saf su
ile yikama islemi yapilir. Ure’den arindirilmis Fe/Al katalizorii kurutma islemi igin 10
saat boyunca etlivde bekletilir. Kurutulmus Fe/Al katalizorii Sekil 3.1.°de goriildiigi gibi
CNT sentezinde kullanilir. Fe/Al katalizorii CVD iginde 800 °C sicaklikta derisik HNO3
ile N2 gazi varliginda 2 saat maruz birakilarak kalsinasyon isleminden sonra CNT’lerin
olusumu icin belirli akis hizlarinda Hz ve Asetilen gazlar1 20 dakika boyunca sistem
igerisine gonderilir. Elde edilen CNT olusumlar i¢in saflastirma islemine gecirilir

(\Vatanpour ve ark., 2012).
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biiylime durur
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Sekil 3.1. Literatiirede yaygin olarak kabul edilen iiretim modelleri (a) Tip-iiretim modeli, (b) base
iiretim modeli

(i)

3.3.1.1. CNT’lerin saflastirilmasi

Nanotiip uygulamalarinda karsilasilan problemlerden biri de saflagtirmadir. Grafit
tabakalari, amorf karbon, metal katalizor ve daha kiigiik safsizliklar homojen olmasi
istenilen Tek duvarli karbon nanotiiplerin (TDCNT) 6zelliklerini olumsuz bir sekilde
etkilemektedir. Saflastirma teknikleri: Oksitlenme, asit uygulama, 1s1l islem, ultrases
uygulama, mikrofiltreleme ve ferromanyetik ayirmadir.

Metal katalizorii ortamdan ayirmak i¢in, metal yiizeye oksitlenme uygulanmalidir.
Daha sonra bu ylizey, %35’lik HF asit ile 5 dakika boyunca balik yardimiyla manyetik
karistiricidda maruz birakilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Boylece metal safsizliklar yok
olur ve geriye yalmzca tek duvarli karbon nanotiipler kalir. Manyetik karistiricida,
ferromanyetik (katalizor) parcaciklar diger grafit tabakalardan mekanik olarak kaldirilir.
Ferromanyetik parcaciklar1 kaldirmak i¢cin TDCNT siispansiyonu ultrases banyo i¢inde

inorganik pargaciklarla karigtirtlir (Vatanpour ve ark., 2012).

3.3.1.2. CNT’lerin fonksiyonlandirilmasi

Sentezlenen CNT’lerin fonksiyonellestirme islemi, CNT’lerin {izerindeki metal
oksitlerle bag yapacak sekilde aktiflestirilmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Bu amagla
karbon nanotiipler, belirli oranda H2SO4:HNO3 ile aktiflestirme islemi gergeklestirilmis,
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bu iglemin ardindan santrifiijle ayrilan karbon nanotiiplerin ultra saf su ile nétral pH
degerine ulasilincaya kadar yikanmasi ve elde edilen iiriiniin farkli ¢oziiciiler (HCI, NH3)
ve ultra saf su ile yikanmasi sonrasi kurutma islemi uygulanmistir. Aktiflestirilen CNT
yiizeyinde karbonil ve karboksil gruplarinin bulunmasi literatiirdeki (Vatanpour ve ark.,
2012) verilere gore degerlendirilmistir. Ancak CNT’lerin sentezi sirasinda ilave edilen Fe
katalizoriin ortamdan uzaklastirilmas: sirasinda yapilan derisik nitrik asit ile yikama
islemi CNT’lerin fonksiyonellestirme islemimin ilk basamagi olan CNT’nin
aktiflestirilmesi islemini de kapsamaktadir. Boylece CNT’lerin fonksiyonlandirma islemi
sirasinda ilave aktiflestirme isleminin yapilmasina gerek kalmamistir. Ancak CNT’lerden
Fe katalizoriinii uzaklastirmak amaciyla yapilan nitrik asit (14 M) ile yikama islemi
sirasinda CNT yapisinin deforme oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, daha saglikli
sonuclar elde etmek amaciyla CNT’lerin fonksiyonellestirilmesi ve ortamdan Fe
katalizoriinii uzaklastirabilmek, ayni zamanda CNT yapisinin korunmasini saglamak i¢in
8, 10 ve 12 M’lik HNOs ¢ozeltileriyle aktiflestirme islemi yapilmistir. Bu amagla, 0,1 g
CNT alinip iizerine 50 mL; 8, 10 ve 12 M HNO:s ilave edilerek kimyasal oksidasyon
islemi i¢in 120 °C’de 16 saat yag banyosunda reflux edilmistir (Datsyuk ve ark., 2008).
Ayrica bu islem sayesinde CVD ile elde edilen CNT’den amorf karbon ve katalizor
uzaklagtirma islemi de yapilmistir. Reflux isleminden sonra oda sicakliginda sogumaya
birakilan ¢ozeltilerin tizerine 175 mL ultra saf su ilave edilerek pH degeri ndtral degere
yaklagtirllmigtir. Daha sonra 50°’ser mL aseton ve etilalkol ile yikama islemi

gerceklestirilerek siizme islemi yapilmis ve 80 °C’ de 24 saat etiivde Kurutulmustur.

O
3:1 (TiO,/1M HCT)
H,S0,:HNO, 2 +(5M NHy)
My —
[}
24 saat geri T 3 saat karistirilir
sogutucuda

Sekil 3.2. CNT’lerin aktiflestirilmesi ve ardindan fonksiyonellestirilmesi

3.4. Kompozit Membran Hazirlanmasi

Membran hazirlama tekniklerinden ¢oziicii buharlastirma yoluyla polimer

coktiirme ve faz inversiyon teknikleri kullanilarak membran hazirlanmistir.
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3.4.1. CNT/TiO2 nanokompozit hazirlanmasi

TiO2’nin kristalin yapilar1 arasinda 35 nm’den biiyiik parcaciklar igin rutil en
kararli olan1 olarak kabul edilmektedir. Anataz yapisi ise 11 nm’den daha kiiciik
tanecikler i¢in en kararli ve reaktif oksijen tiirleri (ROS) tiretiminde en verimli olanidir
(Zhang ve Banfield, 2000; Fujishima ve ark., 2008). Literatiirde karisik tipte TiO>
kullaniminin, tek fazli TiO2 ile gozlenenden c¢ok daha fazla reaktiflik sagladigi
vurgulanmaktadir (Yao ve ark., 2008). Yapilan ¢aligmada reaktifligin artirilmasi amaciyla
%80 anataz, %20 rutil formda TiO2 nanopargaciklari i¢eren ticari Degussa P25 TiO-
kullanilmigtir. Ayrica karbon nanotiipiin fonksiyonlastirilmasi isleminden elde edilen
sonuglarda 8 M HNO3 ile muamele edilmis CNT nin ID (D-band1 karbon bagl bozukluk)
/ 1G (G-band: grafit karbon ile ilgili olan bozukluk) orani en yiiksek ¢iktigi goriilmektedir.
Ancak SEM goriintiileri, Enerji dagilimi X-isinlart spekroskopisi (EDX) analizi ve
Raman sonuglarina bakilarak CNT’lerin fazla kivrilmamasi, Fe katalizor miktarinin daha
az olmasi ve ID/IG oranmnin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayr 10 M HNOg ile
muamele edilmis karbon nanotiip tercih edilip CNT/TiO2. kompozit eldesinde
kullanilmigtir.  CNT/TiO2 kompoziti basit buharlastirma ve kurutma islemiyle
hazirlanmigtir. Belli miktarlarda alinan ticari TiO2 (P25) ve CNT, 50 mL’lik balonda 20
mL ultra saf su icerisinde homojenizator yardimiyla ayri ayri 10’ar dk siireyle
dagitilmistir. CNT ¢ozeltisi manyetik karistiricida karigsmakta olan TiO2 partikiillerini
igeren slispansiyona ilave edilerek 90 °C *de buharlasincaya kadar 1sitilip karistirilmigtir
(Kamil ve ark., 2014). Sekil 3.3.’de buharlagtirma ve kurutma islemiyle CNT/TiO>
kompozitinin hazirlanmas: i¢in kullanilan deney prosediiriiniin sematik gosterimi

verilmistir.
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———————
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Saf su ile yikama
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Kompozit
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Sekil 3.3. CNT/TiO, Kompozitinin hazirlaniginin sematik gosterimi

3.4.2. Karisim matriksli membranlarin hazirlanmasi

Karigim matriksli membran hazirlanmasinda, CNT/TiO2 nanokompozitinin (%
agirlik oranlarinda) polimerizasyon prosesi ile polimerik membran icerisine katkilanmasi
ve arayiiz polimerizasyonu yontemi ile polisiilfon (PSf) ve poliamid (PA) polimerlerinin
destek Ttizerinde biriktirilmesini kapsamaktadir. Boylece CNT/TiO2’lerin polimer
igerisine katilimi da saglanmistir. Karigim matriksli membranlar1 hazirlanirken; gézenek
yapisi, dokiim esnasinda reoloji (viskozite), afinite ve CNT/TiO2 nanomalzemenin
polimer  c¢ozeltisi  ig¢indeki  karisabilirligi, polimerlesmenin  tamamlanmasi,
polimerlesmeden sonra nanomalzemenin aglomerasyonunun durumu gibi bir dizi
degiskenin bir fonksiyonu olmasi beklenmektedir (Kimmerle ve Strathmann, 1990;
Fontananova ve ark., 2006; Yang ve ark., 2008; Zhao ve ark., 2008). CNT/TiO2 varligi
bu degiskenleri ve gézenek yapisini etkilemektedir. Bu degiskenleri izlemek i¢in farkli
oranlarda nanomalzeme iceren karistm matriksli membran asagidaki prosediire gore
hazirlanmistir (AKin ve ark., 2014).

v" Polimer destek malzemesi olan Hollytex pilot sistem membran modiil kalibina
uygun olarak kesilerek hazirlanmistir.

v' DMF igerisinde %15’lik PSf ¢6zeltisi oda sicakhiginda ¢6ziinmiis ve igerisine %
0,1 - %1 arasinda farkli konsantrasyon oranlarinda CNT/TiO2 nanokompozit

katkilanarak homojenizator yardimiyla homojen bir sekilde dagilimi saglanmustir.
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v" Elde edilen CNT/TiO; katkili PSf ¢6zeltisi polimer destek mazlemesi iizerine belli
miktarda dokiilerek donglisel kaplama teknigi ile 300 rpm ve 30 sn ‘de kaplama
islemi gergeklestirilmistir. Polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in elde edilen
membran saf su igerisine daldirilarak polimerizasyonun tamamlanmasi igin saf su

icerisinde bekletilmistir.

Elde edilen membranin sematik gosterimi agsagida verilmistir.

Sol-Jel yéntemi ile
CNT/TiO2 nanokompoziti
hazirlama

_fH_PD_ o
XA ® ¥
£20 CNT/TiO2

Polisulfon

Destek

Sekil.3.4. Karisim Matriks Membran (MMM) hazirlaniginin sematik gosterim

Elde edilen membran yiizeyinde aktif tabaka olarak poliamid tabakasinin
yerlestirilmesi i¢in ise ayrica ayni prosediir tekrarlanarak son asamada elde edilen karisim
matriksli membrana arayiizey polimerizasyonu ile poliamid tabakasi kaplanmistir. Bu
asamada su igerisinde poliamid ¢ozeltisi hazirlanmis ve bir 6nceki prosediirde elde edilen
memranlar bu ¢6zelti igerisinde 3 dk bekletilmistir. Daha sonra ¢6zeltiden ¢ikarilarak saf
su ile yiizey yikanmig ve arayiizey polimerizasyonunun tamamlanmasi i¢in 60 °C’de 1
saat vakumlu etiivde bekletilmistir. Elde edilen poliamid kapli karisim matriks
membranin gsematik olarak gosterimi Sekil 3.5.’deki gibidir (Paez-Hernandez ve ark.,
2004; Arslan ve ark., 2009).
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Sol-Jel yontemi ile
CNT/TiO2 nanokompoziti
hazirlama
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Sekil 3.5. Poliamid tabakas1 kapli Karisim Matriks Membran (MMM) hazirlanisinin sematik gosterimi

3.5. Kompozit Membran Uygulamalari

Su tutma kapasitesi kompozit membranlarin destek tabakasinin etkinligini tayin
etmede 6nemli bir faktordiir. Cok katmanli CNT/TiO2 tabakasinin su tutmasi gravimetrik
metot ile Ol¢iilecektir. 7 cmx7 cm ebatlarinda nano giiglendirilmis membranlar saf suda

3 saat bekletilerek, 1slak ve kuru degerleri farki kullanilarak hesaplanacaktir.

U= (—WW Vs Jxloo
Wq

Wuw : Membranin 1slak agirligi
Wi : Membranin kuru agirligi

U: % Su tutma oranim gostermektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Fonksiyonellestirilmis CN'T’lerin Karakterizasyonu

Elde edilen CNT, CNT/TiO2 nanopartikiillerin optik ve yapisal
karakterizasyonlar1 i¢in Taramali elektron mikroskobu (SEM), Gegirimli elektron
mikroskobu (TEM), Raman ve Fourier donilisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

analizleri yapilmstir.

4.1.1. SEM analizi

8, 10 ve 12 M HNOg3 ile fonksiyonellestirme isleminden elde edilen CNT’leri
CVD’den elde edilen ham CNT ile karsilastirip yapisal ve fiziksel hallerini gérebilmek
icin SEM goriintiileri ile birlikte EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.1.’de goriildiigii gibi
sirastyla ham CNT, 8, 10 ve 12 M HNO3 ile muamele edilmis CNT’lerin farkli boyutlarda
SEM goriintiileri verilmistir. Tablo 4.1.’de EDX analiz sonuglarinda CNT’lerin CVD ile
sentezi sirasinda kullanilan Al ve Fe katalizorlerinin HNOs konsantrasyonu arttik¢a ham
CNT’e gore igindeki Al katalizoriinlin tamamen kaybolmasina ragmen Fe katalizorii
tamamen kaybolmamis ancak Fe Kkatalizor miktarmin azaldigi gozlenmistir. SEM
goriintiilerinde goriildiigi gibi CNT yiizeyindeki bozukluklarin HNO3 konsantrasyonu ile
arttig1 goriilmektedir. Ayrica HNO3z ile muamele sonucunda CNT’lerde yikamadan ve
tiiplerin birbirini itmesinden dolayr goriintillerde birbirine dolanma ve yapisma

gozlenmistir (Tuinstra ve Koenig, 1970).

Sekil 4.1. CNT’nin SEM goriintiileri (a) Islem gérmemis ham CNT, (b) 8 M’lik HNO3 ile muamele edilmis,
(c) 10 M’lik HNOs ile muamele edilmis, (d) 12 M’lik HNOj3 ile muamele edilmis



Tablo 4.1. EDX analizi CNT(ham) ve 8,10,12 M HNOj ile muamele edilmis CNT

37

CNT (Ham) 8 M HNOz ile 10 M HNOgz ile 12 M HNOz ile
muamele muamele muamele
C (%) 67,25 74,5 73,79 73,79
N (%) 10,2 13,37 13,92 14,25
Fe (%) 1,87 0,32 0,21 0,21
O (%) 20,69 11,82 12,08 11,75

4.1.2. TEM analizi

Sekil 4.2.’de islem gormemis CNT ve 8, 10, 12 M HNOs3 ile muamele edilmis
CNT’lerin farkli olgeklerde ¢ekilmis TEM goriintiileri goriilmektedir. Tablo 4.2.°de
gortildigii gibi ham CNT ve 8, 10, 12 M HNO3 ile muamele edilmis CNT’lerin ¢ap ve

kafes sagak araliklar1 belirlenmistir. Kafes sacak araliklarinin asit muamelesi sonucu bir

miktar artti@i ve asit konsantrasyonu arttikga CNT’lerin duvarlarinda bozulmalarin

oldugu goriilmektedir (Georgakilas ve ark., 2008).

Sekil 4.2. CNT’nin TEM goriintiileri (a) Islem gérmemis ham CNT nin, (b) 8 M’lik HNO3 ile muamele
edilmis, (c) 10 M’lik HNOj3 ile muamele edilmis, (d) 12 M’lik HNOgz ile muamele edilmis
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Tablo 4.2. CNT(ham) ve 8,10,12 M HNOj ile muamele edilmis CNT nin TEM analizi

Cap (nm) Kafes sacak araligi (nm)
CNT (Ham) 38,72 0,8-0,1
8 M HNOg ile muamele 32,91 0,8-0,9
10 M HNO;s ile muamele 27,46 0,1-0,12
12 M HNOg ile muamele 31,07 0,11-0,13

4.1.3. Raman analizi

Islem gdrmemis CNT, 8, 10 ve 12 M HNOs ile muamele edilmis CNT’lerin
Raman spektrumu incelendigi zaman, karbonun sp? hibritlesmesi yapmasindan kaynakli
olarak 1350 ve 1587 cm "’ de D-band: (karbon bagli bozukluk) ve G-band (grafit karbon
ile ilgili olan bozukluk) olmak {izere iki tane pik goriilmektedir. D-bandi karbon
nanotiiplerin yapisal bozuklugunun bir gostergesi olup; CNT lerin lizerinde daginik yap1
olusumu, zayif grafitazyon islemi ve modifiye edilmis karbon veya amorf karbonun yan
duvarlarindaki kusurlarindan kaynaklandigi varsayilmaktadir (Rao ve ark., 1997;
Dresselhaus ve ark., 2005; Ruelle ve ark., 2007; Georgakilas ve ark., 2008). D bandinin
ve G bandmnin siddetlerinin orani1 karbon temelli malzemelerin grafitazyonunu ve kusur
(defect) yogunlugunu gostermektedir (Lin ve ark., 2010). CNT’lerin HNO3 ile muamelesi
sonucunda olusan ID/IG oranlarina bakildigi zaman sirasiyla 0,59, 1,26, 1,24 ve 0,98
olarak bulunmustur. ID/IG orani ne kadar biiyiik ise modifikasyon sonucu CNT iizerinde

malzemenin o kadar iyi biriktigi kabul edilmektedir (Tseng ve ark., 2009).
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Sekil 4.3. Ham CNT ve farkli konsantrasyonlarda (8 M, 10 M, 12 M) islenmis CNT’lere ait Raman
spektrumu
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4.1.4 FT-IR analizi

Sekil 4.4.°de FT-IR spektrumunda 3440 cm™ dalga sayisinda —OH gerilme bandi
goriilmektedir. C-H gerilme bandina ait pikler 2928 ve 2855 cm™ dalga sayilar civarinda,
C=C gerilme bandlar1 ve zayif aromatik C-H band1 ise 1380-1630 cm™ dalga sayisi
araliginda goriilmektedir (Georgakilas ve ark., 2008). 1745 cm™ dalga sayisinda ise —
COOH gruplarinin oldugu goriilmiistir. 8 M HNO3 ile muamele edilmis CNT’lerin
pikleri zayif oldugundan piklerin bazilar1 gézlenmemektedir. 10 ve 12 M HNO3 ile
muamele edilmis CNT’lerde ise fonksiyonellestirme isleminin basarilt oldugunun

gdstergesi olan 1745 cm™ dalga sayisindaki -COOH gruplarina ait pik belirgin olarak
gozlenmektedir (Liu ve ark., 2003).
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Sekil 4.4. Ham CNT ve 8,10,12 M HNOj3 ile muamele edilmis CNT’lerin FT-IR Spektrumu
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4.2. CNT/TiO2 Kompozitinin Karakterizasyonu

4.2.1. TEM analizi

Sekil 4.5. *de goriildiigii gibi CNT/TiO2 kompozitinin farkli 6lgeklerde gekilmis

TEM goriintiileri verilmistir. TiO2 nanopartikiillerinin CNT iizerinde daginik ve st iiste

bindigi goriilmektedir.

Sekil 4.5. CNT/TiO2 kompozitinin TEM goriintiileri

4.2.2. Raman Analizi

CVD ile elde edilen CNT’{in D-band1 ve G-bandi ile CNT/TiO2 kompozitinin D-
band1 ve G-bandlar1 karsilastirildiginda ¢ok kiigiik kaymalarin oldugu goriilmektedir.
Raman spektrumunu incelediginde karbonun sp? hibritlesmesi yapmasidan kaynakli
1352 ve 1585 cm!’de D-bandi (karbon bagl bozukluk) ve Gband: (grafit karbon ile ilgili
olan bozukluk) olmak iizere iki tane pik goriilmektedir. Daha dnce de belirtildigi gibi D
bandi ile G-bandinin siddetlerinin oran1 karbon temelli malzemelerin grafitazyonunu ve
kusur (defect) yogunlugunu gostermektedir (Dresselhaus ve ark., 2005). TiO: ile
modifiye iglemi sonucunda olusan CNT/TiO2 kompozitinde ID/IG orani 1,09 olarak
bulunmustur. 10 M HNO3z muamelesi sonucu elde edilen CNT’nin ID/IG oraninin

modifikasyon sonucu 1,24’den 1,09’a diistiigii gériilmektedir.
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Sekil 4.6. CNT/ TiO, kompozitinin Raman spekrumu

4.3. Karisim matriksli membranlarin karakterizasyonu

4.3.1. SEM analizi

CNT/TiO2 nanokompozitin membran igerisindeki etkinligini ve farkli oranlarda
CNT/TiO2 katkilanmis MMM ’larin yapisal ve fiziksel hallerini gorebilmek i¢in SEM
goriintiileri alinmistir. Nanomalzeme katkili membranlarin ve daha sonra yiizeyi poliamid
tabakas1 ile kaplanmis membranlarin SEM yiizey ve kesit goriintiileri alinarak Sekil
4.7.°de asagida verilmistir. Membran yapisina CNT/TiO2 nanomalzeme katkilanmasi
karisgtm  matriksli membranin  gézenek morfolojisini  degistirdigi alinan kesit
gorintiilerinde agikga goriilmektedir. CNT/TiO2 katkilanmamis blank membranin kesit
goriintlisiinde goriilen siingerimsi yapinin katkilanan CNT/TiO2 nanomalzeme miktarinin
artmastyla dogru orantili olarak siingerimsi yapinin bosluklarinin (hatlarin et kalinliginin
biiyiidiigii) azaldig1 gériilmektedir. ilave edilen CNT/TiO2 orani arttikca membran
kalinligin1 arttigi gorillmiistiir. Ancak %0,5 CNT/TiO2 oraninda ise membran kalinliginin
en disiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise katkilanan CNT/TiO2 nanomalzeme
ile polimer matriksinin karigabilirlik uyumunun diger oranlara gére daha iyi olmasindan
kaynaklanmakta oldugu diisiiniilmektedir (Esfahani ve ark., 2015). PSf ¢6zeltisi igerisine
ilave edilen CNT/TiO2 nanomalzeme miktari arttik¢a karigim matriksinin vizkositesinin
arttigi  gozlemlenmistir. PSf ve CNT/TiO2 nanomalzemenin karbon temelli
malzemelerden olusmasi ve polimer matriksinde iyi dagilmasindan dolayr kesit

gorlintiilerinde nanomalzemenin aglomerasyonu gozlenmemistir. Benzer sonuglar
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(Zinadini ve ark., 2014) yapmis oldugu PES membrana grafen oksit nanotabakalar
katkilayarak elde ettikleri karisim matriksi membranlarda da gézlenmistir. MMM ’larin
SEM vyiizey goriintiileri incelendiginde artan CNT/TiO2 oramiyla dogru orantili olarak
ylizeydeki gozeneklilik ve deformasyonun (g¢atlakliklar) arttig1 agikga goriilmektedir.
Karisim matriksli membranlarin yiizeyinin poliamid tabakasiyla kaplanmasi sonucu
balank membranin yiizeyinin daha kaygan, parlak ve piiriizsiiz bir yiizeye biiriindigi
SEM yiizey goriintiisiinde goriilmektedir. CNT/TiO2 orani arttikga membran yiizeyinde
kayganlik ve parlaklik devam ederken piiriizliliiglin degistigi ve ylizeyde
dalgalanmalarin oldugu goriilmektedir. Tablo 4.4.‘deki degerlerden de anlasilacag: iizere
katkilanan CNT/TiO2 nanomalzeme miktar1 arttikca piirtizliilik orani artmaktadir.
CNT/TiO2 katkilanmamis poliamid tabakali blank membranin kesit goriintiisiinde
goriilen sitingerimsi yapinin katkilanan CNT/TiO2 nanomalzeme miktarinin artmasiyla
dogru orantili olarak siingerimsi yapinin bosluklarinin azaldigi (hatlarin et kalinliginin
biiyiidiigii) goriilmektedir. ilave edilen CNT/TiO; orani arttik¢a poliamid tabaka kaplh
membranlarin kalinhiginin arttigi gortilmiistiir. Ancak poliamid tabaka kapli %0,5
CNT/TiO2 oranindaki membranda kalinliginin bir anda diistiigii goriilmektedir. Bunun
nedeni ise katkilanan CNT/TiO2 nanomalzeme ile polimer matriksinin karisabilirlik
uyumunun diger oranlara goére daha iyi olmasindan kaynaklanmakta (Esfahani ve ark.,
2015) oldugu diisiiniilmektedir. Poliamid tabakasinin yiizeydeki piiriizliiliik ve gozenek
goriiniimiinii etkiledigi karisim matriksli membranin ylizey morfolojisini degistirdigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.7. MMM ’larin SEM goriintiileri, (a) CNT/Ti02 nanokompozit katkilanmamug (Blank), % 0,1(b), %
0,3 (c), % 0,5 (d) ve % 1 () CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmis; poliamid kapli MMM’larin SEM
gorintiileri, (f) CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmamis (Blank), % 0,1 (g), % 0,3 (h), % 0,5 (i) ve % 1 (j)
CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmig
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4.3.2. Temas acisi ol¢iimleri

Kat1 yiizeylerde, damla sekli ve temas agis1 katinin serbest ylizey enerjisine
baglidir. Hazirlamis oldugumuz membranlarin yiizey temas agis1 dlglimlerinde KSV
CAM 200 cihazi kullanilmistir. Temas agis1 dlgtimleri, her bir kompozit malzeme ile ilgili
tic farkli noktalar1 ortalama bir deger olarak alinmistir. Hazirlanan kompozit
malzemelerin temas agisin1 6lgmek i¢in sabit damlas1 yontemi kullanildi. Temas agist,
yiizey tizerine yerlestirilen 0,10 mL’lik bir siringa vasitastyla ylizeye 5 pL su damlatilarak
yatay bir 1sin karsilastirici ile 6l¢iilmiistiir. Gortintiiler dijital fotograf makinesi tarafindan
kaydedildi. Bu goriintlilerin temas acilar1 statik temas agilar1 hesaplama yazilimi ile
hesaplanmis (Akin ve ark., 2014) ve sonuglar Sekil 4.8.’de verilmistir. Elde edilen
sonuglar gosteriyor ki ¢ok az miktarda olsa farkli oranlarda CNT/TiO2 nanokompozit
katkilamak yiizey temas agisin1 bir miktar diislirdiigli goriilmiistiir. Katkilanan karbon
esaslt nanomalzmenin hidrofilik karakterde olmasindan dolay1 yiizey temas agisinin daha
diisiik olmas1 beklenir ancak elde edilen MMM ’larda fazla bir degisim gézlenmemistir.
CNT/TiO2 nanomalzemenin, polimerizasyon islemi sirasinda su ve organik ¢oziiciiniin
hizli yer degistirmesi sonucunda membran igerisine ¢ekilerek yiizeyde gozeneklilik

disinda bir etki olusturmadigini sdyleyebiliriz (Celik ve ark., 2011; Akin ve ark., 2014).
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Sekil 4.8. CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmig MMM ’larin temas agist 6l¢tim degerleri
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CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmig poliamid kapli MMM ’larda ise yiizey daha
hidrofilik oldugu i¢in temas agisinda daha belirgin bir diisiis goriilmektedir (Sekil .4.9.)
Ancak %1 CNT/TiO2 igeren poliamid kapli MMM’da temas agisin1 yiikseldigi
goriilmektedir. Karisim matriksli membranlarda katkilanan nanomalzemenin polimer
cozeltisi ile olan karigabilirlik uyumu ve polimer marrtiksinin viskozitesindeki degisimi,
artan nanomalzeme miktari ile beklenen yilizeydeki gdzeneklilik artiginin bir anda azaldig:
goriilmistiir (Zinadini ve ark., 2014). Burada ise katkilanan CNT/TiO2 miktarinin belli
bir noktadan sonra polimer matriksi ile karisma uyumunun kayboldugu ve yiizey

morfolojisini degistirdigi de goriilmektedir.
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Sekil 4.9. CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmig poliamid kapli MMM ’larin temas agis1 6lglim degerleri

4.3.3. AFM analizi

CNT/TiO2 katkilanmamis MMM’lar, %0,1-%]1 arasinda farkli oranlarda
CNT/TiO; katkilanmis MMM ’lar ve bu membranlarin yiizeylerinin poliamid tabakasi ile
kapli oldugu MMM’larin 10 cm x 10 cm tarama boyutundaki iki ve {i¢ boyutlu yiizey
Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiilerini alinmistir. Bu goriintiilerde en aydinlik
alanlar membran yiizeyinin en yiiksek noktasini, karanlik bdlgeler vadi veya membran
gozeneklerini gosterir (Madaeni ve ark., 2013; Zinadini ve ark., 2014). Goriilecegi iizere

MMM ’larda polimer ¢ozeltisine katkilanan CNT/TiO2 nanomalzeme ile yiizey topolojisi
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strekli degismektedir. Membranlarin yilizey piriizlilik degeri (Ra) membran
yiizeyindeki kirleticilerin adsorpsiyonu veya desorpsiyonunu etkileyen dolayisiyla
membranin kirlenmesinde etkin bir rol oynamaktadir. Bu nedenle membranin kirlenmesi,
membranin yiizey piiriizliligiini kontrol ederek ve optimize ederek en aza indirebilir.
Membran yapisindaki hidrofilik malzemelerin durumunu degistirerek, kirleticilerin AFM
goriintlilerinde goriildiigii gibi vadilere niifuz etmesi ve tepelerde tutunmasini
engelleyerek bir baska degisle yiizey piriizliiliigiiniin azaltilmasin1 saglayarak kirliligi
simirlandirilabiliriz (Feng ve ark., 2004; Akin ve ark., 2014) Tablo 4.3.'de goriilecegi
lizere, membran piiriizliillik degerlerine bakildiginda CNT/TiO2 katkilanmamis (blank)
membran ile CNT/TiO2 katkilanmis MMM’lar karsilastirildiginda belirgin bir azalma
gozlenmektedir. Her ne kadar yiizeyde tepe olusumu fazlaymis gibi goziikse de
MMM ’larin olusumu sirasinda su ile organik ¢oziiciiniin yer degistirme hiz1 ve katkilanan
naomalzemenin hidrofilik karakterinden dolayr membran ylizey piiriizliliigii azdir. Bu
degerler bize destek maddesinin kaplanmasi membran yiizeyinin homojen bir sekilde
olustugunu gostermektedir. Polimer karisiminda katkilanan CNT/TiO2 polimerizasyon
sirasinda iceri ¢ekilmesi ve membran gozeneklerinin doldurulmasiyla agiklanabilir (Hong
ve He, 2012; Akin ve ark., 2014). Tablo 4.4'de ise ayn1 membranlarin poliamid tabakasi
ile kaplanmas1 sonucu elde edilen MMM ’larin yiizey piiriizliilik degerleri goriilmektedir.
Burada ise CNT/TiO2 katkilanmamis poliamid katkili membranin yiizey piiriizliiliik
degeri en diisiik iken farkli oranlarda CNT/TiO2 nanomalzeme katkilanmasi sonucu elde
edilen poliamid kapli karisim matriksli membranlarin yiizey piiriizliiliikk degerlerinde artig
gozlenmistir. Sekil 4.10.’de goriildiigli gibi membran ylizeyinde vadiler ve tepelerin
dagilimmin belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmasi membran yiizeyine kaplanan poliamid
tabakasinin yiizeyi kayganlagtirmasi ve yiizeyde dalgalanmalar olugturmasinin bir
sonucudur. Katkilanan CNT/TiO2 nanomalzemenin membran kesit goriintiilerinde de
goriildiigii gibi siingerimsi yapidaki kanallara (et kalinligi) tutunarak daralmasina (Hong

ve He, 2012; Madaeni ve ark., 2013) neden olmustur.
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Sekil 4.10. MMM’larin AFM yiizey gorintileri (&) CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmamis (blank), %0,1
(b), %0,3 (c), %0,5 (d) ve %1 (e) CNT/TiO; nanokompozit katkilanmig; poliamid kapli MMM’larin AFM
yiizey gorintiileri (f) CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmamis, %0,1 (g), %0,3 (h), %0,5 (i) ve % 1 (j)
CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmig
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Tablo 4.3. CNT/TiO; nanokompozit katkilanmamis MMM ’larin roughness (piiriizliiliik) degerleri

MMM Ra (nm)
Blank CNT/TiO; katkilanmamig 1,637
%0,1 CNT/TiO; katkilanmus 0,046
%0,3 CNT/TiO; katkilanmus 0,064
%0,5 CNT/TiO; katkilanmis 0,172
%1 CNT/TiO; katkilanmuis 0,552

Tablo 4.4. CNT/TiO; nanokompozit katkilanmis poliamid kapli MMM larin roughness (piiriizliliik)
degerleri

MMM Ra (nm)
Blank CNT/TiO. katkilanmamig poliamid kapli | 0,031
%0,1 CNT/TiO; katkilanmis poliamid kapli 0,091
%0,3 CNT/TiO; katkilanmis poliamid kapli 43,68
%0,5 CNT/TiO; katkilanmis poliamid kapli 0,147
%1 CNT/TiO; katkilanmis poliamid kapli 0,251

4.4. Membran Uygulamalar:

Su tutma kapasitesi nanokompozitlerin destek tabakasinin etkinligini tayin etmede
onemli bir faktordiir. Cok katmanli CNT/TiOz tabakasinin su tutmasi gravimetrik metot
ile dlgiildii. 7 cm X 7 cm ebatlarinda nanogii¢lendirilmis membranlar saf suda 3 saat

bekletilerek, 1slak ve kuru degerleri farkindan (Es. 4.1.) kullanilarak hesaplanmustir.

U (u}mo
Wy

Burada; membranin, sirastyla Wy ve W4y 1slak ve kuru olarak agiliklarini, U ise %

su tutma oranini1 gostermektedir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.11.”da verilmistir.
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Sekil 4.11. CNT/TiO; nanokompozit katkilanmis MMM lar ve poliamid kapli MMM larin su tutma
kapasite degerleri

Elde edilen sonuglar gosteriyor ki CNT/TiO2 nanomalzeme katkilanmasi karigim
matriksli membranlarin su tutma kapasitesini azaltmaktadir. Katkilanan CNT/TiO:
miktar1 arttitkga su tutma kapasitesi daha da azalmaktadir. Poliamid kapli CNT/TiO:
katkili karisim matriksli membranlarda ise su tutma kapasitesi poliamid tabakasi
(ylizeydeki suyu seven amid gruplari) sayesinde artmis olsa da CNT/TiO2 miktar arttik¢a
bu oranda azalma goriilmistir. Katkilanan CNT/TiO2 nanokompozit siingerimsi
membran gdzeneklerini doldurarak su tutumunu azaltmistir. Sekil 4.12.’da goriildiigii
gibi porozite degerlerindeki diisiis ve Sekil 4.14.’deki aki degerlerindeki bozulma polimer
matriksine katkilanan CNT/TiO2 miktarinin artisiyla oldugu goriilmektedir. Bu durumu
yiiksek miktardaki nanokompozit malzemenin gozenekleri tikama etkisi olarak

tanimlayabiliriz (Zinadini ve ark., 2014).
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Sekil 4.12. CNT/TiO. nanokompozit katkilanmig MMM ’larin porozite degerleri

Diger taraftan poliamid kapli MMM’larda ise Sekil 4.13.’de goriildiigii gibi
porozite degerinin daha yiiksek oldugu ve katkilanan nanokompozit miktarinin artisiyla

porozite ve akida fazla bir degisim olmadigini goriiyoruz.
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Sekil 4.13. CNT/TiO, nanokompozit katkilanmig poliamid kapli MMM larin porozite degerleri

%o

Porozite /

TiO2 nanopartikiilleri yiiksek spesifik yiizey alani ve etrafinda topladigi hidroksil
gruplarina bagli olarak membran gozeneklerini tikayabilir ve saf su akisini azaltabilecek
kiimeler seklinde agrege olusumu (kiimelesme) gosterebilir (Sotto ve ark., 2011). Elde
edilen CNT/TiO2 nanokompozit malzemenin i¢erisinde ki TiO2 miktarina bagli olarak bu
diisiis dahada belirgin olarak goriilebilir. Asir1 derecede bir diisiisiin olmamasi hidrofilik
karakterdeki CNT ve poliamid tabakasindan dolayidir. Saf su akisindaki bu diisiis yiliksek
miktardaki nanokompozit malzemenin goézenekleri tikama etkisi ve gozenekliligin

azalmasiyla agiklanabilir (Sotto ve ark., 2011; Zinadini ve ark., 2014).
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Sekil 4.14. CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmis MMM ’larin ve CNT/TiO; nanokompozit katkilanmig
poliamid kapli MMM ’larin aki degerleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Temiz su ihtiyacinin saglanmasinda ve temininde ileri teknolojilerin kullanilmas1
ve gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Giinlimiizde olusan cevre kirliligi, kiiresel iklim
degisikligi ve niifus artis1 nedeniyle, iilkemizde ve diinyada temiz ve uygun su
kaynaklarinin korunmasi ve siirdiiriilebilirligi 6nemli bir sorun haline gelmistir. Membran
teknolojisi bir ¢ok ayirma ve saflastirma islemlerinde yiiksek segicilik ve verimlilik
saglamasi, su aritim sistemlerinde az sarf kimyasal kullanimi, yerinde temizlik 6zelligi ve
modiiler esnek tasarimi bakimindan istiin 6zellikleri olan bir teknolojidir. Membran
teknolojisi su aritimi i¢in uygun ve ekonomik bir teknoloji
olmakla birlikte, membran teknolojisinin etkinligine, performans verimliligine ve
ekonomikligine etki eden Onemli parametreler vardir. Membran uygulamalarinda en
onemli problemler membranin mekanik kararliligi ve limit akig, limit se¢imlilik ve
kirlenmenin neden oldugu gozenek tikanmasidir. Membranlarin bu dezavantajlarini
bertaraf etmek, membran performansini ve verimliligini artirmak amaci ile membranlarin
giiclendirilmesi, fonksiyonellestirilmesi ve tiretimi zorunlu hale gelmistir. Membranlarin
nanomalzeme katki maddeler ile giiclendirilmesi son yillarda yaygin kullanim bulan bir
yontem olmustur.

CNT’lerin polimer matriks igerisine katilmasi ile membranlarin mekanik
kararliliklarinin ve direnglerinin artmasi yaninda biyokirlenmeye karsi da etkin olmalari
nedeniyle, CNT katkili membranlarin hazirlanma ¢aligmalart  yaygin olarak
yapilmaktadir. CNT'ler yiizlerce tekli tiiplerin Van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile
birbiri etrafinda dolasimi sonucu olusmaktadirlar. Olusan bu yapidaki gozenekler
mezagdzenek veya daha yiiksek boyutlara ve olduk¢a genis ylizey alanlarina sahip olup,
bakteri, viriis ve biyolojik kirlilikleri immobilize etmektedir. Bu 6zelliklere sahip olmasi
nedeni ile CNT’ler membranin fizikokimyasal 6zelliklerini dogrudan degistirmekte ve i¢
yiizey gozeneklerinin se¢imli nanogdzenek yapida oldugundan membranin gecgirgenligini
artirmaktadir.

CNT’lerin  ucunun foksiyonellestirilmesi membran yiizeyine istenen
fizikokimyasal karakteristikleri kazandirmakta ve fizikokimyasal etkilesim tiirlerine bagli
kirleticilerin se¢imli uzaklastirlmas1 saglanilmaktadir. Ayirma, yiiksek akis, ytiksek
secimlilik ve saflagtirma uygulamalar1 i¢in konumlayici bir matriksde CNT’lerin
immobilize edilmelerinin en dnemli avantajt CNT lerin olas1 toksik 6zelliklerin saflik

acisindan riskini minimize etmesidir. Cok katmanli CNT’lerin yiizeyinde TiO2’in iyi bir
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dagilimi ile fotokatalitik bozunma i¢in birgok aktif konumlar olusturabilmektedir. Foton
olusturulan tastyicilar TiO2’den CNT’lere transfer olabilecegi ve uyarilmis elektronun
TiO2’in iletim bandinda CNT’ler igerisine tasinimi nedeniyle TiO’in fotokatalitik
aktivitesi artmakta ve membranin kirlenmeye kars1 6zelliklerini artirilabilmektedir..

Bu tez kapsaminda, mekanik, elektrik, termal ve kismi antibakteriyel 6zelliklere
sahip olmasi ve membran proseslerinde 6nemli bir parametre olan akis ve secimlilik
arasinda siirlamanin istiinden gelme potansiyeline sahip olan CNT nanopartikiilleri
tiretilmis ve TiO; ile modifikasyonu yapilarak nanokompozit membran iretilmistir.

Iki asamali olarak gerceklestirilen calismanmn birinci asamasinda CNT
nanoparcacik sentezlenerek TIiO: ile fonksiyonellestirme islemi yapilmis olup SEM,
TEM, raman ve FT-IR ile karkterizasyonu gerceklestirilmistir. Devamida CNT/TIO;
nanokompozit membran hazirlanarak TEM ve Raman o6lciimleri gerceklestirilmistir.
Calismanin  ikinci asamasinda ise MMM’larin  hazirlanmasinda CNT/TiO:
nanokompozitinin (% agirlik oranlarinda) polimerizasyon prosesi ile polimerik membran
icerisine katkilanmasi ve arayiiz polimerizasyonu yontemi ile polisiilfon (PSf) ve
poliamid (PA) polimerlerinin destek iizerinde Dbiriktirilmesini kapsamaktadir.
MMM ’larin SEM, Temas agis1 ve AFM dlglimleri alinarak karakterizasyonu yapilmistir.
Hazirlanan PA ve PSf tabanli kompozit membranlar ile su tutma kapasitesi, porozite ve

aki degeri testleri yapilmistir ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e CNT/TiO2 nanomalzeme katkilanmasi karigim matriksli membranlarin su tutma
kapasitesini azaltmaktadir. Farkli miktarlarda CNT/TiOz igeren membranlar
icerisinde en iyi su tutma kapasitesi %0,1 CNT/TiO2 igeren membran
gostermistir. Katkilanan CNT/TiO2 miktar1 arttikga su tutma kapasitesi daha da
azalmaktadir. Poliamid kapli CNT/TiO2 katkili karigim matriksli membranlarda
ise su tutma kapasitesi poliamid tabakasi (ylizeydeki suyu seven amid gruplari)
sayesinde artmis olsa da CNT/TiO2 miktari arttik¢a bu oranda azalma goriilmiis
ve en iyi su tutma kapasitesi %0,1 CNT/TiOz igeren membran gostermistir.
Katkilanan CNT/TiO2 nanokompozit siingerimsi membran godzeneklerini

doldurarak su tutumunu azaltmistir.

e CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmis MMM ’larin porozite degerlerindeki diisiis
ve aki degerlerindeki bozulma polimer matriksine katkilanan CNT/TiO2

miktarmin artistyla oldugu goriilmektedir. Bu durumu yiiksek miktardaki
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nanokompozit malzemenin goézenekleri tikama etkisi olarak tanimlayabiliriz.
Farkli miktarlarda CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmis MMM ’lar igerisinde en

iyi porozite degeri %0,1 CNT/TiO2 igeren membran gostermistir.

CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmig poliamid kapli MMM’larin porozite
degerinin daha yiiksek oldugu ve katkilanan nanokompozit miktarinin artistyla
porozite ve akida fazla bir degisim olmadig1 goriilmiistiir. Farkli miktarlarda
CNT/TiO2 nanokompozit katkilanmis poliamid kapli MMM ’lar igerisinde en iyi

porozite degeri %0,1 CNT/TiOz i¢ceren membran gostermistir.

TiO2 nanopartikiilleri yiiksek spesifik ylizey alan1 ve etrafinda topladigi hidroksil
gruplarina bagli olarak membran gdzeneklerini tikayabilir ve saf su akisim
azaltabilecek kiimeler seklinde agrege olusumu (kiimelesme) gosterebilir. Elde
edilen CNT/TiO2 nanokompozit malzemenin igerisinde ki TiO2 miktarina bagh
olarak bu diisiis dahada belirgin olarak goriilebilir. Farkli miktarlarda CNT/TiO>
nanokompozit katkilanmis MMM ’lar igerisinde en iyi ak1 degeri %1 CNT/TiO>
ve CNT/TiOz nanokompozit katkilanmis poliamid kapli MMM ’lar igerisinde en
iyi aki degeri %0,5 CNT/TiO; iceren membran gostermistir. Asir1 derecede bir
diisiisiin olmamas1 hidrofilik karakterdeki CNT ve poliamid tabakasindan
dolayidir. Saf su akisindaki bu diislis yliksek miktardaki nanokompozit
malzemenin gozenekleri tikama etkisi ve gozenekliligin azalmasiyla

aciklanabilir.
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