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HALLOYSIT NANOTUP KATKILI ULTRAFILTRASYON MEMBRAN
URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE BOYA MADDE GIDERIMINDE
UYGULAMASI

OZET

Su giiniimiizde en degerli dogal kaynaklarin baginda gelmektedir. Artan niifus ile
birlikte degisen iklim sartlar1 ve diinya kosullar1 su bakimindan en zengin iilkeleri
bile ilerleyen yillar da su stresi igerisine sokacaktir. Bu nedenle endiistride ve evsel
kullanimda suyun geri kazanilmasi ihtiya¢ haline gelmistir. Su geri kazaniminda en
verimli yontem olarak bahsedebilecegimiz membran teknolojileri gliniimiizde deniz
suyundan i¢gme suyu eldesi, proses suyu, icme suyu ve konsantre sivilar elde etme de
endiistri ve insani amacl olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda klasik fizikokimyasal ve biyolojik yontemlerin
belirli kirleticilerin aritiminda sinirli etkinlige sahip olmalarindan dolay1 istenilen
aritma seviyelerine ulasilamamaktadir. Ozellikle renk, direngli organik kirleticiler,
tuzluluk gibi parametreler gittikce dnem kazanmakta ve bu kirleticilerin aritilmasi
icin yeni, etkili, temiz teknolojiye dayanan, ekonomik c¢oziimlere ihtiyag
duyulmaktadir. Hizla gelismekte olan membran teknolojileri ve prosesleri bu
ihtiyaglara cevap verebilecek bir ¢oziim olarak one ¢ikmaktadir (Bakery ve dig.,
2014).

Tekstil endiistrisi proses geregi yiliksek miktarda su kullanmaktadir. Proses cesitliligi
ve tekstil malzemesinin {iretimi esnasinda farkli proseslerden farkli 6zelliklere sahip
atiksular ortaya ¢ikmakta ve aritma prosesi sonrasi desarj edilmektedir. Bu renkli ve
yiiksek pH’daki atiksular geleneksel yontemler ile biyolojik olarak aritilabilmekte
ancak renk ve tuzluluk giderimi saglanamamaktadir. Bu tiir atiksularin verildigi alici
su ortamu kalitesi giderek kotiilesmekte ve diger faydali kullanim amaglar1 da zarar
gormektedir. Bu sebeple, yasal desarj standartlar1 her gecen yil sikilastirildigindan ve
desarj edilebilecek atiksu miktart sinirlandigindan dolay1 bir¢ok tekstil endiistrisi igin
atiksu aritimi bilyiik bir problem haline gelmistir (Neamtu ve dig., 2004).

Bu calisma kapsaminda; polisiilfon (PSf) kullanilarak ultrafiltrasyon diizeyinde diiz
tabaka (flat sheet) membran iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen bu membranlara
boya giderim verimini arttirmak amaciyla halloysit nanotiip (HNT) eklenmistir.
Halloysitler, dogal nanotiip olarak adlandirilan i¢i bos yapida olan, yiiksek en/boy
orant ve i¢ ve dis yiizeyleri iyonik yiikler tasiyan 0zgiin nanoparcaciklar olup
iceriginde aliiminyum, silisyum hidrojen ve oksijen cift tabakali yapisindan olusmus
essiz bir kil mineralidir (Pavia ve dig., 2008).

Literatiir ¢alismalarma bakildiginda, nanomateryal eklenmesi sonucunda saf su
akilarinda artig oldugu, tutunum yapilacak ¢ozeltinin akilarinda da bir miktar da olsa
artis gozlendigi ve verimlerde saf membranlara gore biraz daha fazla oldugu
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gorilmiistiir. Bu yiizden bu calismada hem akiyr hem de verimi arttirnak amaciyla
halloysit nanotiip eklenmistir.

Deneysel calismalarda; endiistriyel atiksularin 6n aritimi maksadiyla faz doniisiimi
yontemi kullanilarak laboratuar 6lgekte ultrafiltrasyon (UF) seviyesinde membran
iretimi gerceklestirilmistir (Wienk ve dig.,1993). Membran iiretiminde polimer
olarak polisiilfon (PSf) polimeri, ¢oziicii olarak da N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP)
¢Oziiciisii kullanilmistir. Ayrica boya giderim veriminin artmasi i¢in ¢esitli oranlarda
halloysit nano pargacigi (HNT) de eklenerek membran iiretimi gerceklestirilmistir.
Iki tip HNT kullamlmustir. Bunlardan biri Sum digeri 63um HNT’dir. Uretilen
membranlar ile gecirgenlik, temas acisi, por dagilim analizi, mekanik dayanimi,
SEM gibi ¢esitli karakterizasyonlar yapilmistir.

Boya giderim performanslari iki farkli boya ile belirlenmistir. Bunlar Setazol Kirmizi
ve Reaktif Turuncu boyalaridir. Her bir boya standart kosullarda 100 mg/L
konsantrasyonda hazirlanmis, 2 bar basing altinda 1 saat boyunca dead-end filtrasyon
modiilii ile membranlardan siiziilmiistiir. Elde edilen siiziintiiler ve giris numuneleri
UV-Spectrofotometre cihazinda Setazol Red i¢in 520 nm Reaktif Turuncu i¢in de
493 nm dalga boylarinda absorbanslar1 okutulmustur. Okutulan absorbanslar
sonucunda boya giderim verimleri hesaplanmaistir.

Ardindan secilen konsantrasyonda HNT iceren membran ile HNT igermeyen
membran i¢in boyanin sicaklik ve pH’1 degistirilerek ayni deneyler yapilmistir. Bu
membranlar ile 2 bar basing altinda 1 saat boyunca dead-end filtrasyon modiili ile
deneyler yapilmis ve boya giderim verimleriyle birlikte akilar hesaplanmustir.

Karakterizasyon testlerinin sonuglarina gére; membranlarin i¢indeki HNT yiizdesi
arttikca viskozitelerin arttigi, gecirgenligin arttigi, temas agisinin diistiigli, mekanik
dayanimin arttig1 ve zeta potansiyeli sonuclarina bakildiginda negatife dogru gittigi
gozlenmistir. Membranlarin  olmast gerektigi gibi ultrafiltrasyon membran
seviyesinde oldugu goriilmekte ve diizgiin bir iiretim gerceklestirildigine karar
verilmistir.

Boya performans deneylerine gore;

- Setazol kirmizi boya kullanildiginda boyalarin molekiiler agirhigi fazla oldugu
icin membranlarin akilar1 diigiikk ama verimleri yiiksek ¢ikmistir.

- Reaktif turuncu boya kullanildiginda boyalarin molekiiler agirlig1 az oldugu igin
membranlarin akilar yiiksek ama verimleri diisiik ¢ikmustir.

Ayrica halloysit nanotlip dogal bir kil minerali olup, Tiirkiye’de mevcuttur. Bu
yiizden de maliyet agisindan bir sikinti olusturmamaktadir. HNT ilavesi bircok
avantaj saglamaktadir. Asagida bunlar sirastyla verilmistir.

1) Akinin ve verim artmast,

UF membranlarinda akilar genellikle yiiksektir. Igine HNT ilave edildiginde akilar
bir miktar da olsa artmaktadir. Bunun sebebi HNT ilavesi ile birlikte membran
yiizeyinin negatiflili§inin artmasidir. Bu artis sonucunda boyalar ve membran yiizeyi
ayni kutupta olup birbirlerini itmekte ve verimi arttirmaktadir.

Bunun disinda sicaklik ve pH degistirildiginde HNT nin mekanik 6zelliklerinden
dolayr aki ve verimlerde ¢ok fazla azalma olmadigi ve membranlarin dayanikli
olduklari gézlenmistir.
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2) Maliyetin fazla olmamasi;

Basinglar konusunda UFmembranlart NF membranlara gore daha az basingta yiiksek
akilar verebilmektedir.

3) Tikanma durumu;

Yiizeyleri ne kadar negatifse membranin boyayr uzaklastirmasi o kadar yiiksek
oldugundan dolayr HNT ilavesi sonucunda membranlarin gdézeneklerinde boyalar
cok fazla birikmez boylelikle de geri yikama i¢in gerekli olan silire miktar1 uzamis
olur.

4) Kullanim durumu;

Membranlarin  kullanilmast  sonucunda kalan boyali suyu direk desarj
edemiyoruz. Bunun bu sistem NF Oncesinde On aritma amaciyla gerekli
sistemlerde kullanilabilir. Boylelikle hemNF membranlarin yiikiinii azaltir hem
de biliyiik partikiilleri tutarak diger tutulmasi gereken maddeleri de ortamdan
uzaklagtirmis olur.

Biitiin bu sonuglar incelendiginde 6ncelikle 63um ile Sum HNT arasindan Spm HNT
iceren membranlar daha iyi sonug¢ verdigi i¢in se¢ilmigtir. Sonrasinda 5 pm HNT
iceren membranlar arasinda en iyi sonu¢ veren %0,63 HNT iceren membran
olmustur. Bu iki membranda suyun sicakligi ve boyalarin sicakliklar1 ve pH’lari
degistirilerek yapilan deneylerin karsilastirilmasi verilmistir.
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FABRICATION OF ADDITIVE HALLOYSITE NANOTUBE
ULTRAFILTRATION MEMBRANE, CHARACTERIZATION AND DYE
REMOVAL APPLICATION

SUMMARY

Water is one of the leading natural resource nowadays. With the increasing
population; changing climate conditions and world circumstances in the forthcoming
years even water-rich countries will become water scarce. Because of this reason,
water recycling became a necessity in industrial and domestic usage. In the water
recycling process the best efficient system is membrane technology which has uses
on commonly desalination, process water, drinking water treatment processes, by this
way one can obtain concentrate liquids and intended for human consumption.

Classic physicochemical and biological methods have limited efficacy in the
treatment of certain pollutants because of that reason it cannot achieve the desired
level of treatment for the treatment of industrial wastewater. Especially color,
resistant organic pollutants, salinity and the other parameters are becoming more
important. Some economical solution like as new, efficient, based on clean
technology are needed for treatment of these pollutants so that rapidly developing
membrane technologies and processes emerge as a solution that could respond to
these needs (Bakery et all., 2014).

According to process of the textile industry uses high amount of water. Wastewaters
are emerging with different characteristic because of process variety and different
processes during the production of textile materials and the wastewater is discharged
after the treatment process. The wastewater that is colourful and has high pH can be
purify by conventional methods as biological but the color removal and desalination
is not provided. Receiving water environments quality is getting worse because of
this wastewater and other useful purpiseare to see the damage. Therefore, the legal
discharge standards were made more difficult with each passing year and the amount
of wastewater that is discharged were limited. Because of that reason, the wastewater
treatment in textile industry has become a major problem. (Neamt et al., 2004).

As scope of this study, the flat sheet ultrafiltration membrane was produced by using
polysulfone (PSf). Halloysite nanotube (HNT) was added into the membrane solution
to increase color removal efficiency. Halloysite are named natural nanotubes. It is
hollow structure. It’s width /lenth ratio is high and it’s internal and external surfaces
has ionic charge. Halloysite is a original nanoparticles and includes aluminum,
silicium. It is a unique clay mineral which formed of the hydrogen and oxygen
doluble layer structure. (Pavia et al., 2008).

According to literature; as a result of the addition of nanomaterials, the pure water
flux can insrease. The solution flux which is removal of something and the efficiency
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are increased by using nanomaterials. Because of that reason, the halloysite nanotube
were added into the solution of membrane to increase flux and efficiency.

In experimental studies; the ultrafiltration membrane which is used as a pre-treatment
of industrial wastewater was produced by using phase inversion method(Wienk et
all.,1993). In production of membrane; polysulfone (PSf) and N-Methyl-2-
pyrrolidone (NMP) were used as a polymer and solvent. Also halloysite in different
consentration was used to increase the coefficient of color removal. Two types of
HNT was used for production of membrane. One of them is Spum and the other one is
63um HNT. After production of membrane some characterization was made such as
permeability, contact angle, pore size analysis,mechanical strength and Scanning
Elektron Microscope (SEM).

Two types of dyes which are Setazol Red and Reactive Orange were used for
performance of dyes removal. The both of dyes were prepared same concentration
which is 100 mg/L. They were filtered by using dead-end filtration module during 1
hour under 2 bar pressure. The samples absorbances which are feed and permeate
samples absorbances were though by using the spectrophotometer. Setazol Red’s
wavelenght is 520 nm and reactive orange’s wavelenght is 493 nm. After this
procedure, the color removal efficiency was calculated.

Moreover, two membranes was choosen. One of them is without HNT and the other
one is containing selected concentration HNT. The temperature and pH of dyes were
changed and experimentals procedure were same. The both of dyes were prepared
same concentration which is 100 mg/L. They were filtered by using dead-end
filtration module during 1 hour under 2 bar pressure. The samples absorbances which
are feed and permeate samples absorbances were though by using the
spectrophotometer.

According to characterization results; when the concentration of HNT increases,
viscosity, permeability and mechanical strenght increase, contact angle decreases and
zeta potential goes to negative site. As it should be observed that the membranes in
the ultrafiltration membrane and it was decided that a production performed uniform.

According to dyes performance experiments; Setazol Red dyes have a high
molecular weight so that permeability is less than Reactive Orange’s permeability
and the efficiency of color removal is higher than Reactive Orange’s efficiency of
color removal. Reactive Orange dyes have a low molecular weight so that
permeability is higher than Setazol Red’s permeability and the efficiency of color
removal is less than Setazol Red’s efficiency of color removal.

Also halloysite nanotube is a natural clay mineral and available in Turkey. Therefore
it doesn’t constitute a problem in terms of cost. HNT provides some additional
advantages. These are given below.

1) Increasing of flux and efficiency;

Usually UF membrane’s flux is higher than NF membrane’s flux. When HNT is
added into membrane solutions, the flux can increase slightly. The reason of this,
Negativity of membrane surface is increased with the addition of HNT. Dyes and
membrane surface are negatively charge and they pushes each other so that the
efficiency can increase.

Otherwise when the temperature and pH changed, the flux,efficiency and strength
can not decrease due to the mechanical properties of HNT.
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2) Not high cost;

UF membrane’s pressure lower than NF membrane’s pressure nevertheless the flux
of UF membrane is higher than the flux of NF membrane.

3) Fauling of membrane;

According to the negativity of membrane surface, the efficiency of dye removal can
be changed to remove the varrying dyes. Because of this reason, dyes can not
accumulate into membrane pore and the fauling of membrane can be decreased. The
time required for backwashing is increased.

4) Usage Area

The containing dye water after UF membrane filtration can not be discharge directly.
UF membranes can be used in pre-treatrement before NF membranes. This type of
usage has some advantages. First of all, the workload of NF membrane can be
decreased by using UF membrane. The other one is that, the other substances large
particles are kept by UF membrane filtration system to keep away from the media.

When all the results are examined, firstly the membrane which contains 5 pum HNT
was selected through membranes which contain 63 and Sum HNT. Because most of
characterization results and dye performans tests results were better than membrane
which contains 63 pm HNT. After that part, the concentration of HNT was selected.
The best result was showed 0,63% HNT concentration. Moreover the results of
experiments were compared with two membranes when the temperature and pH of
dyes was changed.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Anlam ve Onemi

Son yillarda kaynaklarin tiilkenmesi, yiiksek yakit maliyetleri, temiz su kitlig1 ve
iklim degisikliginden kaynaklanan 4 6nemli problem ortaya ¢ikmistir. Bu problemler
enerji, su, ekonomik ve saglik hizmetleri ve kiiresel 1sinmadir. Bir ¢ok potansiyel
¢oziimler arasinda membran teknolojilerindeki gelismeler bahsedilen sofistike
konularin ¢6ziimii icin dogrudan, efektif ve uygulanabilir yaklasimlar arasindadir.
Membran teknolojileri malzeme miihendisligi, kimya mihendisligi, c¢evre
mithendisligi, ayirim ve saflastirma olaylari, molekiiler simulasyonunun yani sira

proses ve iiriin dizayni gibi bir ¢ok teknoloji alanin1 biinyesinde barindirir.

Giinlimiizde membran prosesleri su aritimi ve desalinasyon i¢in var olan en etkili ve
en verimli teknolojilerdir. Membranlarin performanslarinin  artirilmasi  ve
maliyetlerin diistiriilmesi i¢in bilim adamlar1 tarafindan hala bir ¢ok arastirma ve

proje yiritiilmektedir.

Membranlar ile su igerisinde bulunan partikiiler maddeler, sertlik, bakteri, viriis ve
¢ozlinmiis mineraller gibi kirletici unsurlar membran tipine ve uygulanan basinca

bagli olarak efektif sekilde uzaklastirilabilinir (Culfaz, 2010).

Membran prosesleri i¢cin membran iiretimi genel olarak tiretildigi ¢dzeltinin icerigine
baglidir. Cozelti igeriginin yani sira birgok parametre membran morfolojisi ve
performansina etki eder. Bu acidan membran bilimi anlasilmasi zor ve hala arastirma
asamasinda olan birgok teori icermektedir. Cogu bilim insaninin tanimi ile membran

uretimi bir sanattir.

Membranlarin giderim verimleri, uygulamada ki esneklikleri ve ulasilabilirlikleri her
ne kadar yiiksek olsa da membran proseslerin uygulanmasini kisitlayan bazi faktorler
bulunmaktadir. Kullanilan membranlarin tikanma problemi ve maliyet membran
proseslerin dezavantajlaridir. Ozellikle membran biyo-tikanma atiksu ve su aritimi
alanin membran teknolojileri uygulamalarinda 6nemli bir problemdir. Biyotikanma,

zaman igerisinde membran yiizeyinde ve gozeneklerinde mikroorganizmalarin



birikmesi sonucu mebranlarin kullanilmaz hale gelmesine neden olmaktadir. Bu
problemin {istesinden gelebilmek i¢in ters yikama, kimyasal yikama ve membran
yilizeyinin hava ile styirilmasi gibi bir cok uygulama kullanilmasina ragmen hig biri

kesin ¢oziim sunmamaktadir.

Son yillarda nanoteknoloji alaninda ki gelismeler geg¢miste yapilamayan birgok
uygulamay1 uygulanabilir hale getirmistir. Makro diizeyden nano diizeye inildiginde

maddeler asil 6zelliklerinden ¢ok farkli 6zellikler gostermektedir.

Bu tez kapsaminda Halloysit nanotiip ilavesi yapilarak giiniimiizde endiistriyel
atiksularda yasanan disliik akiyr arttirmak, renk giderimi yapmak ve bu
membranlarin yiiksek ve diisiik sicakliga dayanimini géstermeye ¢aligmaktadir. Ayni
zamanda {iretilen membranlarin yiliksek ve diisik pH’a sahip atiksulara karsi

dayanikli oldugunu gdsterebilmeyi hedeflemistir.

1.2 Tezin Amac ve Kapsami

Bu tezin amaci, halloysit nanotiip kullanarak diiz tabaka ultrafiltrasyon membranini
iiretmek ve iretilen membranlarla boya performans deneyleri sonucunda akinin
arttirllmasin1 ve giderim verimlerinin HNT igermeyen membranlara gore daha

yiiksek olmasini saglamaktir.

Birinci boliimde c¢alismanin anlam ve Onemi vurgulanmig, amag¢ ve kapsami

verilmistir.

Ikinci boliimde membran teknolojileri, membran {iretim teknikleri, membran
prosesleri, kullanilan halloysit nanotiipiin 6zellikleri ve ultrafiltrasyon membrani

tiretimi ve kullanimu ile ilgili literatiir aragtirmas1 verilmistir.

Uciincii béliimde, deneysel ¢alismalarda kullanilacak olan membranlarin {iretim
teknikleri ve karakterizasyon yapilirken kullanilan cihazlarin nasil ¢alistigi ve boya

performans deneylerinin nasil yapilacagi hakkinda bilgiler verilmistir.

Dordiincii boliimde caligmanin amacia yonelik yapilan deneylerin sonuglar
bulunmaktadir. Deney sonuclarina ait tablolar ve grafikler birbirleri ile

karsilastirmali olarak verilmistir.

Besinci bolimde ise yapilan caligmalarin genel degerlendirmesi yapilmis ve

sonuglara yer verilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membran Teknolojilerine Bakis

Giliniimiizde su ve atiksu aritimina alternatif bir teknoloji olarak gelistirilen membran
sistemler, 18. yilizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmasiyla ortaya
cikmistir. 19. ve 20. yiizyilin baslangicinda, membranlar kullanilarak sadece
laboratuvar Olcekli caligmalar gerceklestirilmis olup 1960°lh yillardan itibaren
laboratuvar 6lgekli sistemlerden biiyiik 6lcekli sistemlere gecis olmustur. 1980’11
yillardan sonra ise mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF),
ters osmoz (TO) ve elektrodiyaliz (ED) prosesleri yaygin olarak aritma tesislerinde
kullanilmaya baglanmistir. Son yillarda, membran iiretim teknolojisindeki gelismeler,
membranlarin, gida, kimya, petrokimya, maden, metal isleme, biyoteknoloji,
elektronik vb. endiistrilerde kullanimin1 artirmigtir. Baglangigta ¢cok pahali bir proses
olan membranlar, bu gelismelerle beraber, diger fiziksel ayirma yontemleri olan
adsorpsiyon, solvent ayirimi, distilasyon, kristalizasyon ve gaz ayirimi vb.

proseslerle karsilastirilabilir hale gelmistir.

Membran sistemler ile su kalitesinin iyilestirilmesi son zamanlarda verimli ve etkin
bir sekilde kullanilan ileri aritma yontemi olmustur. Iyon degistirme, buharlastirma,
ters elektrodiyaliz vb. tuzluluk giderme yontemlerinin yerini membran sistemler
almaya baglamigtir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
yaygin kullanilan membran proseslerdir. Bu sistemler tek basina kullanilabildigi gibi

kademeli sistemler olarak bir arada da uygulanabilmektedir.

Membran, iki fazi birbirinden ayiran segici gecirgen Ozellige sahip bariyer olarak
tanimlanabilir (Chen ve dig , 2004). Ayrica membranlar ¢esitli kimyasallarin
taginmasini kisitlar. Loeb and Sourirajan 1950’lerin sonunda faz ayrimi yolu ile
asimetrik membran {retimini bulduklarindan beri farkli materyaller ile
mikro/nano/ultra-filtrasyon, ters osmoz, diyaliz, gaz ayirimi ve pervaporasyon gibi

cesitli uygulamalar icin gelistirilmistir.



Membranlar; homojen ya da heterojen, simetrik ya da asimetrik, kat1 ya da sivi,
pozitif ya da negatif ylikli olabilecegi gibi ndtr ya da ¢ift kutuplu da olabilir.
Membran kalinlig1 100 mm den birka¢ mm ye kadar farklilik gosterebilir.

Membranlarin filtrasyonun en 6nemli 6zelligi partikiilleri molekiiler boyutlarina gore
ayirma Ozelligidir ve farkl stirticii kuvvetlerin kullanilmasidir. Filtrasyonda siiriicii
kuvvet filtre boyunca olusan basing farkliligi iken, membranlarda basinca ek olarak

stiriicli kuvvet olarak konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik gradyanlar1 da
etkilidir.

Membran prosesler, bilesik ve ¢cozlinmiis maddeleri biiytlikliigline gore ayirir. Yatay
akigh olarak caligtirildigi zaman, membran prosesler genellikle, 10 um nin altindaki
askida maddeleri ve cozeltileri ayirabilir. Membrandan gegemeyen partikiil veya
¢oziinmiis maddeler membran ylizeyine paralel olarak akan konsantre kisim ile
beraber siirekli olarak alinirlar (Salt ve Dinger , 2006). Partikiil biiyiikliiklerine gore

gerekli filtre ortaminin gosterimi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1 : Partikiil biiyiikliiklerine gore gerekli filtre ortami (URL-1).

Her membran prosesi belirli ayirma verimine sahiptir. Gozenek biiyiikliikleri ve
partikiil madde ¢aplarina goére ayrim spektrumlarina sahiplerdir. Membran proseslere

ait spektrum Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2 : Membran siniflarinin ayirma spektrumlari ( Baker , 2004).

Ultrafiltrasyon membranlari protein gibi ¢dziinmiis makro molekiiller ve viriislerin
sudan uzaklastirilmasi icin verimli olarak kullanilmaktadir. Ortalama gozenek capi

10-1000 A° (Angstron) araligindadir.

Mikrofiltrasyon membranlarinin siniflandirilmast gézenek capina gore yapilirken
ultrafiltrasyon membranlart molekiiler agirlik engelleme diizeylerine gore
smiflandirilirlar (Baker , 2004). Ultrafiltrasyon membranlarinin molekiiler engelleme
smirlart 1000 Dalton’dan 500.000 Dalton’a kadar degisen araliktadir.

Membran proseslerde iki farkli filtrasyon modu vardir. Besleme sivist 6zelliklerine
ve membran prosesine bagli olarak farkli filtrasyon tipleri kullanilabilir. Membran
filtrasyonunda, eger konsantre akim ayr1 bir akim olarak membrandan uzaklasiyorsa
yatay akish (capraz akis) filtrasyon, diger taraftan konsantre akim ayri olarak
¢ikmayip belli bir havuz i¢inde toplanmyorsa dik akishi (6li ug) filtrasyon olarak
adlandirilmaktadir. Yatay ve dikey akishh olmak tizere adlandirilan bu akis tipleri

Sekil 2. 3 ve Sekil 2. 4’de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.3 : Yatay akish filtrasyon (Skerlos ve dig , 2001).
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Sekil 2.4 : Dikey akisl filtrasyon (Skerlos ve dig , 2001).

Dogru membran sec¢imi asagidakilere gore yapilabilir.

e Partikiillerin ve ¢dziinmemis katilarin giderimi ,
e Saf su sertliginin azaltilmasi ,

e Bazi kimyasallarin ve gazlarin giderimi ,



Endiistride kullanilan membranlar genellikle

e Plaka ve ¢erceve modiili,

e  Spiral sarimli modiil,

e Boru seklindeki zar modiili,
¢ Kilcal membran modiili,

e Ici bos fiber membran modiilii olarak iiretilebilir.
Membran kullanimi1 bazi avantajlar saglar;

e  Enerji kazanimini olmasi,

e Temiz bir teknoloji olmast,

e (Cevreye zarar vermeyen sistem olmasi,

e Kolay uygulanabilirlik diizeyinde olmasi,
e  Yiiksek kaliteli tirlin tiretimi,

e Sistem dizayninda esneklik saglamasi (Skerlos ve dig , 2001).

2.2 Membranlarim Siniflandirilmasi

Membranlar morfolojik yapilarina ve siiriicii kuvvetlerine gore farkli sekilde
simiflandirilirlar. Asagida membranlarin siniflandirilmast hakkinda detayli bilgi

verilmistir.
2.2.1 Morfolojik yapilarina gore membranlarin simiflandiriimasi

Membranlarin morfolojik yapilarima gore smiflandirilmas: Sekil 2.5°te sematik

olarak verilmigstir. Sekilden de goriilecegi gibi membranlar;
e Gozenekli Membranlar (mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF))
— Biiyiik gozenekli (>50nm)
— Orta gozenekli (2nm-50nm)
— Kiigtik gozenekli (<2nm)

e Gozeneksiz (dense) Membranlar (nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO))
e Kompozit ince film membranlar

e Destekli S1vi membranlar olarak siniflandirilabilir.
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Sekil 2.5 : Membran gesitleri (Salt ve Dinger , 2006).

Hem fonksiyonlarina hem de yapilarina gore farklilasan sentetik membranlar, yapisal
olarak mikro gdzenekli ya da gézeneksiz olabilirler. Mikro gézenekli membranlarda
tasinim mekanizmasi difiizyon ve eger basing farki varsa konveksiyon temeline
dayanir. Burada membran , tiirleri boyutlarina gére ayiran bir elek islevi tstlenir.

Sekil, ylizey yiikii gibi parametreler de gegirgenligi etkiler.

Aktarim hiz1 siiriicii kuvvete (konsantrasyon ve hidrostatik basing farki), tiirlerin
ozelliklerine ve membran gbzenek yapisina baglidir. Mikro gézenekli bir membran
yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere benzerler. Bununla beraber, 0,01-

10 um ¢ap araligindaki kiigiik gézenek boyutlartyla filtrelerden ayrilirlar.

Elde edilis yontemlerine bagli olarak farkli mikro gozenekli yapilar mevcuttur.
Bunlar arasinda en ilgi c¢ekici olanlar1 sinterlenmis membranlar, gerdirilmis

membranlar, kapiler gozenekli membranlar ve faz doniislim membranlaridir.

En biiyliik gozenekten daha biiyiik olan parcaciklar membrandan gecemezler. En
bliyiik gozenekten daha kiigiik ve en kiiclik gozenekten daha biiyiik parcaciklar
membrandan kismen gecerler. En kiiclik gozenekten daha kii¢iik olanlar ise

membrandan tamamen gecerler. Sonu¢ olarak, mikro gdézenekli bir membrandan



¢oziinen maddelerin ayrilmasi1 molekiiler boyut ve gézenek boyut dagiliminin bir

fonksiyonudur (Salt ve Dinger , 2006).

Gozeneksiz membranlar ise yapilarinda hi¢ gozenek icermeyen yogun polimerik
tabakalardir. Gozeneksiz membrandan molekiillerin taginimi, ¢ozelti difiizyon
mekanizmasi ile gergeklesir. Bu membranlar ile sadece membran matris iginde farkli
¢Oziiniirliige sahip molekiiller ayrilabilir. Gegirgenlik hizi, molekiillerin kati
membran matris i¢indeki ¢dziiniirliigiine ve diflizyonuna baghdir. Ayrica sentetik
membranlar simetrik/asimetrik elektrik yiikli/notr yada kati/sivi  olarak da

siniflandirilabilir (Salt ve Dinger , 2006).

Simetrik membranlarin bosluklu veya bosluksuz kalinliklar1 10-200 um arasindadir.
Asimetrik membranlar, {iniform olmayan bir yapiya sahiptir. Asimetrik
membranlarin gelistirilmesiyle, su ve atiksu aritiminda membranlarin kullanimi
yayginlagmistir. Bir asimetrik membranin kalinligi yaklasik olarak 10-200 pm
arasindadir. Bu membranlar, 50-150 pm arasinda bosluklu bir alt tabaka ile 0,1-0,5
pum kalinhiginda oldukca yogun bir iist katmandan olusur. Asil ayirma islemi iist

tabakada meydana gelir (Salt ve Dinger , 2006).
2.2.2 Siiriicii kuvvetlerine gore membranlarin siniflandirilmasi

Membranlar, sahip olduklar1 yapisal 6zellikler ve kullandiklart siiriici kuvvetlerinin
tiriine gore swniflandirilir ve her membran prosesin kendine ozgii 6zellikleri
bulunmaktadir. Membrandaki siiriicii kuvvetler iki faz arasindaki basing, sicaklik,

konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farklaridir (Salt ve Dinger , 2006).

2.3 Membran Prosesleri

Su ayriminda kullanilan membran prosesler bu boliimde detayli olarak anlatilmaya
calisilmistir. Cizelge 2.1°de genel olarak kullanilan membran proseslerinin hanhi itici
giice sahip oldugu, hangi fazlarda bu membranlarin kullanilabilecegi ve ayirma

mekanizmalarinin neler oldugu gibi temel parametreleri verilmistir.



Cizelge 2.1 : Membran ayirma prosesleri (Salt ve Dinger , 2006).

Membran Prosesi Itici Giig  Retentat Permeat  Ayirma
Mekanizmasi

Mikrofiltrasyon AP Sivi Sivi Boyut

(MF)

Ultrafiltrasyon (UF) AP Sivi Sivi Boyut

Nanofiltrasyon (NF) AP Siv1 Sivi Boyut / Afinite

Ters Osmoz (RO) AP Sivi Sivi Boyut / Afinite

Gaz Ayirma (GS) AP Gaz Gaz Afinite / Boyut

Pervaporasyon AP Sivi Buhar Afinite

(PV)

Sivi Membranlar Ac Sivi S1v1 Kimyasal Ozellik

(LM)

Diyaliz (D) Ac Sivi Sivi Boyut

Elektrodializ (ED) AE Sivi Sivi Yik

Membran AT, Ap Siv1 Siv1 Buhar Basinci

Distilasyonu (MD)

2.3.1 Mikrofiltrasyon membrani

Genellikle pigment boyalar1 iceren boya banyolarinda ve bunlar takip eden yikama
banyolarinda kullanilir (Ramesh Babu ve dig , 2007). Mikrofiltrasyondan filtre
edilemeyen kimyasallar boya banyosunda kalir. Bu proses nanofiltrasyon ve ters
osmoz sistemlerinde ©on aritim olarak kullanilabilir (Ghayeni ve dig , 1998).
Mikrofiltrasyon membranlar gozenek ¢aplari ile simiflandirilir. G6zenek cap1 0.1 ile 1

mikron arasindaki makromolekiilleri ve askida kati maddeleri ayirabilir. MF
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performanst bulaniklikta %90 oranindadir. Mikrofiltrasyon membrani sekil 2.6’da

gosterilmistir. Kullanilan baslica polimerler asagida verilmistir.

PES (Poly Eter Sulfone),

PVDf (Poly Vinylidiene Fluoride),
PSf (Poly Sulfone),

Poly Vinylidene Difluoride,
Polycarbonate,

Polypropylene,

Poly Tetrafluoroethylene (PTFE) etc.

—

(@

Sekil 2.6 : Mikrofiltrasyon membran modiilii (Maaskant ve dig , 1996).

Diger uygulamalar1 asagida 6zetlenmistir (Maaskant ve dig , 1996) ;

Yar1 iletkenlerde ultra saf su hazirlanmasinda

Igme suyu aritiminda

Meyve suyu, sarap ve biraz tiretiminde durultma agamasinda
Atiksu aritiminda

On Aritma kisminda kullanilir.

2.3.2 Ultrafiltrasyon membram

UF membranlari makromolekiiler ve pargaciklari ayirmasina ragmen boya gibi

kirletici maddelerin aritimin1 tam olarak saglayamaz. Genellikle 31% ile 76%

arasinda bir giderim elde edilir. Bu membran prosesi ters osmoz i¢in bir 6n aritim

saglamak i¢in Ciardelli ve Ranieri (2001), biyolojik bir reaktorle birlikte Mignani ve

dig (1999) ya da 1 ppm den daha az olan agir metallerin azaltilmas1 i¢in kullanilir

(Naveed ve dig , 2006). UF membranlar1 polimerik materyalden olusur. Ornegin;

polisiilfon, polivinil klortir (PVC) ve Ultrafiltrasyon membranlar1 molekiiler agirlik
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engelleme siniri ile siniflandirilir (10000 veya 100000 MWCO gibi). Ultrafiltrasyon

prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.7°de verilmistir. Kullanilan baglica malzemeler

asagida verilmistir.

Seliiloz Asetat,
Poliakrilonitril,
Polisiilfiin,
Polivinilidin Floriir,
Seramik Maddeler,
Aliiminyum OKksit,
Zirkonyum Oksit

Ultrafiltrasyonun avantajlari;

Mikrop, bakteri, viriis ve tiim askida kat1 maddeleri uzaklastirmast,
Kimyasal ilave edilmemesi,

Orijinal suyun kirlenme derecesi ne olursa olsun aritilmis suyun kalitesi ayni

kalmasi,

Isletme ve yonetiminin basit ve emniyetli olmasi

P (Basing) ®

® . Proteinler, makromolekiller,
03-10bar ® 0. P N N & viriisler,

L J
& . ® ... e . ®
Membran '\J
05D gy .. l ...........
[ Digtk molekdl ggidikh
3 k2

1-500 kDa MWCO e © o0 5 ® ® o © @ bilesikler, Multivalentve

@ ® ® 9 Monovalentivonlar, Su

ULTRAFILTRASYON

Sekil 2.7 : Ultrafiltrasyon membran goriintiisii.

Cogu polimerler tubular geometriden ziyade, diiz tabaka olarak kullanilabilirler. PSf,

PES, ve PVDF bu modiilde ¢ok kullanilanlardir.

2.3.2.1 Ultrafiltrasyon membranimin kullanim

Ultrafiltrasyon terimi 1907 yilinda Bechhold tarafindan bu prosesin daha biiyiik

partikiillerin (>1 mm) ayristirilldig: filtrasyon tekniginden ayirt edilmesi amaciyla

kullanilmistir. UF yiiksek molekiil agirlikli bilesenleri 1s1 uygulamasi ve faz

degisimine ugratmadan konsantre etme imkani sunar. Siiziintii; gidada bulunan

12



kiiciik molekiil agirliklt bilesenleri beslemedeki konsantrasyonuna yakin bir oranda
icerirken bliylik molekiil agirlikli bilesenler membran tarafindan tutulur. Bu da
yiiksek molekiil agirlikli bilesenlerin ¢ozeltideki hem yas hem de kuru agirliklarinda
artisa neden olur. UF uygulamalarinda basing 1-15 bar arasindadir. Protein ve nisasta
gibi 1s1ya duyarli molekiiller i¢in UF teknigiyle ortam sicakliginda yapilan konsantre
etme islemi bunlarin ¢o6ziinebilirlik, kopiik ve jel olusturma kapasitesi, emiilsifiye
olma, su ve yag baglama gibi fonksiyonel ozelliklerini olumsuz etkileyen 1sil
reaksiyonlar1 en aza indirger. Ayrica UF gida proses ve fermantasyon atiklarindaki
yararlt bilesenleri geri kazanmak amaciyla da kullanilir. Bu amagla en ¢ok siit
tiriinleri endiistrisinde yararlanilir. UF uygulamalarinda karsilasilan en 6nemli iki

sorun kirlenme ve konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan basing diismesidir.

Kirlenme; Bir¢ok uygulamada kirlenme gergeklesir ve bu UF’ te karsilasilan en
onemli problemdir. Kirlenmeyi olusturan materyal membran yiizeyinde ve bazen
igerisinde birikir ve tirlin akisinda diizenli bir azalmaya neden olur. Akis hizindaki
uzun siireli diigiis yatiskin kosullardaki siirekli bir prosese biiyiik 6lgiide zarar verir.
Ayrica daha sert bir temizleme islemi gerektireceginden membranin émriinii azaltir.
Kirlenme kagimilmazdir. Proses oncesinde kolloidlerin ve partikiillerin ¢ozeltiden
uzaklagtirilmasi ¢ok 6nemli bir 6nlemdir ve her zaman yapilmalidir. Kirlenme saf su
kullanildig1r durumlarda bile gozlenmistir. Proteinler gibi daha kompleks materyaller
s06z konusu oldugunda membran materyaliyle protein arasinda etkilesimler meydana
gelebilir. Ornegin proteinler hidrofobik etkiler, hidrojen baglanmasi ve elektrostatik
etkilerle yiik transferi veya bunlarin kombinasyonundan dogan etkilerle membrana
baglanabilirler. Baglanma miktarim1 en aza indirgeyen kosullar kirlenmeyi de
azaltmalidir. Kirlenmeyi en ¢ok etkiledigi goriilen iki 6nemli 6zellik membranin
fizikokimyasal yapisiyla yiizeyin gézenekliligi ve morfolojisidir. Ug gesit kirlenme
vardir. Bunlar; kek tabakasi olusumu, gézenek blokaji ve gozenek i¢i kirlenmedir.
Kek tabakasi olusumu ve gozenek blokaji membran yiizeyindeki kirlenmeyi ifade
eder. Kek tabakasi olusumunda biriken molekiiller membran yiizeyine yigilirken,
gozenek blokajinda geri cevrilen molekiiller por agikliklarini tikar. Gozenek igi
kirlenme molekiillerin porlarin igerisinde birikmesiyle olusur ve bu membranin

ortalama gozenek boyutunu azaltir.

Konsantrasyon Polarizasyonu; itici giiciin basing oldugu membran proseslerinde

ayirma ¢ozeltinin tamaminda degil sadece membrana yakin olan ve siir tabakasi
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olarak bilinen, membranin kii¢ciik bir bolgesinde gerceklesir. Bu da smir tabaka
tizerinde konsantrasyon polarizasyonunu arttirir. Konsantrasyon polarizasyonu bir
bilesenin membran tarafindan gegisine izin verilmediginde meydana gelir. Sonug
olarak membran yiizeyinde o bilesenin konsantrasyonu artar ve sinir tabaka iizerinde
bir konsantrasyon gradiyenti olusur. Bu konsantrasyon artist membran yiizeyinde
onemli bir ek diren¢ olugsmasini destekler ve makromolekiillerin membran iizerinde
jel veya kirli tabaka olusturmasina neden olur. Konsantrasyon polarizasyonunun
etkileri UF’ten gecirilecek soliisyon yerine su kullanildiginda akistaki 6nemli
diisiisten anlagilir. Su soliisyonla yer degistirdiginde genellikle bir dakikadan az bir
stirede akis hiz1 2-20 kat azalir.

2.3.2.2 Membran iiretiminde kullanilan materyaller

Membran teknolojisi ticari anlamda asimetrik selilloz asetat TO membranlarin
1962°de Loeb ve Sourirajan tarafindan bulunmasiyla c¢ekici hale gelmistir. Dogal
polimer seliilozun bir tiirevi olan seliilloz asetat (SA) ilk on yilda UF igin ana
membran malzemesi olarak kullanilmigtir. SA membranlarin  hazirlanmasi
digerlerine gore daha kolaydir. Bununla birlikte kimyasal stabilitesi de diistiktiir yani
digerlerine gore daha dar bir pH araligina toleranshidir, biyo bozunurlugu yiiksektir.
Ustelik SA membranlar 30°C’nin iizerindeki sicakliklarda kullanilamazlar ve
membran performansi polimer kaymasindan dolayr zamanla azalir. Bu nedenlerle

yeni membran malzemeleri ortaya ¢ikmistir.

Membran Uretiminde Kullamlan Polimerler

Polistilfon (PSf) ve polietersiilfon (PES) basariyla kullanilmis polimerlerdir. Bu
materyallerle hazirlanmis UF membranlar genis bir pH aralifi, 1siya ve siit
endiistrisinde sik¢a kullanilan sterilizasyon ve temizlik malzemesi olan klora kars:
diren¢ gosterir. Diger yandan beslemede bulunan protein gibi bilesenlerin
adsorbsiyonundan kaynaklanan geri doniisiimsiiz membran kirliligi ciddi basing
diismelerine neden olur. PSf ve PES hidrokarbon ortamina kars1 da direngli degildir.
Bu ylizden UF materyali olarak hidrofilik polimerler veya geri doniisiimsiiz protein
kirlenmesini engelleyen polimer karigimlari ve daha fazla veya daha az kimyasal
stabilitesi olan rejenere seliiloz, poliakrilonitril, polivinilklorid, poliamid,
polivinilidinflorid gibi yeni polimerler iizerinde arastirmalar yapilmustir. Inorganik

membranlar olduk¢a yliksek kimyasal ve 1sil stabiliteleri nedeniyle Onem
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kazanmaktadir. Bunlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir.
Miikemmel dayaniklilikla birlikte daha uzun Omiirlii olmalar1 6zellikle daha sert
prosesler i¢in inorganik membranlar polimerik membranlara gore daha elverisli
kilmaktadir. Diger yandan inorganik membranlar genellikle  polimerik
membranlardan daha pahalidir ve olduk¢a kirillgandirlar. Seramik membranlar
genellikle aliiminyum oksit veya zirkonyum oksitten; cam membranlar silikon

oksitten yapilarlar.
Polisiilfon

Polisiilfonlar, sergiledikleri {istlin mekanik ve 1sisal 6zellikler nedeniyle pek c¢ok
uygulama alaninda gorev alan termoplastik bir polimer sinifidir. Bu polimerler
yiiksek sicaklikta tokluk ve kararliligi ile 6n plana ¢ikarlar. Yiiksek maliyeti
sebebiyle polisiilfon, {stiin  6zelliklere gerek duyulan 6zel uygulamalarda
kullanilmaktadir. Polisiilfon (PSf) o6zellikle membran {iretiminde kullanilan ve
yeniden iiretilebilirlik, membranlarda gézenek biiyiikliigiiniin kontrol edilebilirligi,
yiiksek sicakliklarda indirgenme stabilitesinin yiliksek olmasi, yiliksek camsi gegis
sicakligina sahip olmasi, uygun kimyasal modifikasyonlar i¢in organik solventlerde

yiiksek ¢ozlniirliige sahip olmasi ve yiiksek termal stabiliteye sahip olmasi nedeniyle

On plana ¢ikan bir malzemedir (Sekil 2.8).
Z Chs C C Q C
0 (P 'e) ﬁ |
CHy o

L 4 n

|

Sekil 2.8: Udell P-1700 Polisiilfonun kimyasal yapisi.

Cesitli  kimyasal islemler ile gerceklestirilen kimyasal modifikasyonlar ile
malzemeler farkli ve yeni bir yapisal karakteristige sahip olurlar, boylelikle yeni

uygulama alanlarinda cesitli vazifeleri yerine getirebilir hale gelirler.

Membranlarin imal edildigi malzemelerin, yliksek su gegirgenligi ve yiiksek aritma
ozelligine sahip olabilmesi i¢in iyi bir 1slanma Ozelligine sahip olmasi, su ile
etkilesiminin yiiksek olmasi yani hidrofilitesinin yiiksek olmasi1 gerekir. Bunun
yaninda arzu edilenden daha yiiksek hidrofilik bir polimer sulu ortama birakildiginda

sisecek sonrasinda ise basta mekanik Ozellikler olmak iizere diger o6zelliklerinde
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dramatik ve istenmeyen azalmalar meydana gelecektir. Bu yiizden membran
imalinde goérev alacak bir polimerin hidrofilik-hidrofobiklik dengesinin optimize
edilmesi gereklidir. Bu dengeyi saglamak i¢in hidrofobik 6zellikteki polimerlerin
kademeli olarak fonksiyonellestirilmesi siklikla kullanilagelen bir yontemdir. Bu
yontem hidroksilamin, karboksilat, siilfonat, dortlii amonyum gibi fonksiyonel
gruplarin polimer yapisina dahil edilmesini igerir. Bu gruplar polimere daha
hidrofilik bir karakter saglayarak, malzemenin membran formuna getirildiginde su
ile etkilesimini arttirirlar, boylelikle daha yiiksek aki ve giderme verimlerine

ulagilabilir (Blanco ve dig , 2010).

Membran Uretiminde Kullamilan Coziicii
N-Metil-2-Pirolidon (NMP)

NMP | 5-elemanli laktam igeren bir organik bilesiktir. Saf olmayan numunelerin
rengi sart olmasina ragmen, onun disindaki tiim numuneler renksizdir. Su ve genel
organik ¢oziiciilerle karisabilir. Iyi bir ¢oziicii oldugundan dolayida cok cesitli
polimerlerin ¢oziilmesinde kullanilir. Sekil 2.9°da NMP’nin kimyasal yapisi

gosterilmistir.

N O

|
CH,

Sekil 2.9 : N-metil-2-pirolidon’un kimyasal yapisi.

Asagida ¢oziilebilen polimerler siralanmistir.

e Seliiloz tiirevleri,
e Poliamidler,

e Poliimidler,

e Poliesterler,

e Polistiren,

e Poliakrilonitril,

e Polivinil kloriir,
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e Polivinil pirolidon,
e Polivinil asetat,

e Poliiiretan,

e Polikarbonatlar,

e Polietersiilfon,

e Polisiilfon,

e Poliesterler ve ¢ok sayida kopolimerleridir.
Membran Uretiminde Kullanilan ikincil Polimer
Polivinilpirolidon (PVP)

Polivinilpirolidon , yaygin olarak povidon veya povidon olarak adlandirilir. Suda
¢oziinebilen bir polimerdir. PVP su ve diger polar ¢oziiciiler iginde ¢oziilebilir. Sekil

2.10°da PVP’nin kimyasal yapis1 verilmistir.

n

Sekil 2.10 : PVP’nin kimyasal yapisi.
2.3.2.3 Ultrafiltrasyon membran modiil konfigiirasyonlari

Spiral Sargih Modiiller

Besleme sartlar1 izin verdigi durumlarda en iyi konfigiirasyondur. Temel basit
tasarim, permeat tastyici tiip etrafinda memmbranin sarili olmasidir. Bu model daha
diisiik deger istemektedir ancak kolay tikanabilmektedir. Standart besleme araligi
yalniz 0.25 ila 0.50 mm. genisligindedir. Ve besleme 1 NTU bulanikligindan az
olmalidir. Baz1 iireticiler iki teknikle daha ¢ok bulanik beslemeleri karsilayabilecek

daha yiiksek besleme kanallar1 imkanini ortaya koymuslardir.
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Plaka Cerceve Modiilii

Bu modiilde membranlar diiz iki tabaka arasina sandvi¢ seklinde konmustur. ¢
kisimdaki tabaka gozenekli ve permeat i¢in akim kanallar1 mevcuttur. Besleme
kanallar1 0.3 - 0.75 mm. arasinda olmalidir. Yiiksek viskoziteler daha biiylik kanal
gerektirmektedir. Ticari tabaka-¢erceve {initeler genellikle paralel olarak ve
membranlar yatay monte edilmis olarak kullanilmaktadir. Genellikle besleme

tarafindaki basing 5 ila 20 bardir.

Tubular ve Ince Bosluklu Fiber Modiiller
Silindirik membranlar boru ¢ap1 baz alinarak gruplara ayrilabilirler.

e Ince Bosluklu Fiber: 0.5-2.5 mm. arast.
e Dar boru tiipleri: 3-8 mm. arasi.

¢ Genis boru tiipleri: 10-25 mm.

Hollow-fiber membranlar ayr1 ayri lifler halinde bir kartusa baglanmis sekildedir.
Borusal membranlar bir destek igine yerlestirilmis borular veya bir destek igine
yerlestirilmis tek boru seklinde dizayn edilmistir. Normal olarak besleme tiip
boslugundan yapilmaktadir. Bu seklin bir kag istisnasi olarak membranin gézenekli
tiplin dis yiizeyine kaplandigi modiiller de vardir. Ve besleme dis tasiyict ile
membran arasindan yapilmaktadir. Besleme boslugu, beslemedeki en {iylik partikiil
capina gore ayarlanmalidir. Tip i¢ ¢api ise partikiil ¢capinin en az 10 kati olmalidir.
Tubular modiillerin bazi dezavantajlar1 vardir: Diigiik ylizey/hacim orani, yiiksek aki
icin yiiksek enerji tliketimi ve biiylik hacimli olmasi gibi. Bununla beraber

temizlenebilmesi ve tikanmaya kars1 dayaniklilik gibi tistiin 6zellikleri de vardir.

Yekpare Tubular Modiil

Inorganik UF membranlar (gdzenek gap1 < 0.1 mikron) disk, tubular veya bal petegi
bicimindeki modiillerde kullanilabilirler. Yekpare modiil yiiksek mekanik
dayaniklilik genis yiizey saglar. Bu kismen alumina membranlarin, kirilmay:
onlemek icin dikkatli tagima ve yiliksek fiat/membran alani orami gibi belirgin

problemlerinin halli demektir.
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2.3.3 Nanofiltrasyon membrani

Nanofiltrasyon (NF) membran ayirma yontemlerinde oldukga yeni bir prosestir. 1988
yilinda “nanofiltrasyon” kelimesini ilk kullanan arastirmaci Eriksson’dur (Eriksson ,
1988). Bir ka¢ yil oncede FilmTec sirketi NF50 adinda bir membran iiretti ve bu
membran daha gevsek ters osmoz membrani veya daha siki bir ultrafiltrasyon
membrani 6zelliklerini tasimaktaydi (Conlon, 1985). Bundan sonra da nanofiltrasyon
terimi ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasi gecirgenlige sahip bir membran filtrasyon
terimi olarak literatiire ge¢mistir. Fakat bundan 6nce de 1970 yilinda Cadotte, ters
osmoz membraninin polietilenimin ve toilen diizosiyanattan yapilarak poliiire
tiretilebilecegini gdstermistir. Pratik olarak ele alindiginda, NF membrana uygulanan
basing genel olarak UF membrana uygulanandan daha yiiksektir, ancak RO
membrana uygulanandan da daha disiiktiir. NF UF ve RO membrandan ayirma
mekanizmasi ile de farklilik gosterir. Temel olarak iki 6nemli 6zellik ile bu farklilik

belirlenebilir (Li ve dig , 2008; AWWA Manual , 1999)

1. Por c¢aplar1 0.5 ile 2 nm arasinda degisir. Bu da ortalama 50-500 g/mol
MWCQO’ya denk gelir. Dahasi, bu molekiil boyutundan daha biiyiik boyutlara
sahip olan bilesiklerde de bagarilidir.

2. NF membranlar hafif olarak yiikli yiizeye sahiptirler. Ciinkii porlarin ¢api,
iyonlarin ¢apindan daha genis olan bir biiyiikliik dizilisinden daha azdir. Bu
etki farkli valanslara (temel olarak bivalent iyonlar) sahip iyonlar1 ayirmada
kullanilabilir.

NF prosesi ters osmoz ve ultrafiltrasyon arasinda oldugundan dolayi, H,O’yu ve tuzu
ayiran transfer mekanizmasi tasimm ve/veya difiizyon yoluyla olabilir. Ilk
mekanizma, yani difiizyon tipi olan mekanizma ters osmoz ile benzerdir ve akidan,
¢oziiciiden ve basingtan bagimsizdir. Sadece membranin iki yiizeyinde olan tuz
konsantrasyonu gradyanma baghdir. lkinci mekanizma ise yani tasinim
mekanizmasi, membran i¢indeki ¢dziiciiniin sulu ¢ozelti i¢indeki secici kuvvetine
baghdir (AWWA Manual , 1999). Yeni trend olan ayirma yontemi ise hidrate
¢oziinenlerin transport sirasinda kisim kisim yada tamamen dehidrasyonudur
(Richards, 2013). Basit olarak tanimlanirsa,hidratasyon kabugundaki su
molekiillerinin sayisini azaltmak i¢in bir iyonun gegmesine izin vermek icin gerekli
olan enerjidir, bundan dolay1 daha ¢ok siizme prosesine benzerdir (Tansel , 2012).

Ultrafiltrasyon ve ters osmoz ile kiyaslandiginda, nanofiltrasyon anlatilmasi ve
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tanimlanmas1 her zaman zor bir prosestir. Ancak, teknolojinin hizli ilerlemesinin
faydalarina ragmen de bu transport ve ayirma mekanizmalari tamamen agiga

¢ikarilamamustir.
2.3.4 Ters osmoz

Ters osmoz membranlar1 tek bir adimda iyonik bilesiklerin, hidrolize edilmis
boyalarin ve yardimci kimyasallarin giderimini %90 oraninda saglar (Ramesh Babu
ve dig , 2007). Ters osmoz membranlar sodyum, kloriir, kalsiyum ve siilfat gibi iyon
boyutundaki maddeleri giderebilmektedir. Ters osmoz membranlar1 genellikle %
NaCl giderme verimi ile siniflandirilir. TO membranlari da NF membranlar1 gibi
tikanma konusunda hassastir. Genellikle TO membranlari seliiloz asetat ve aromatik
poliamidlerden iiretilir. Bu tip membranlarin basinct yiiksek ozmotik basing
farkliligindan kaynaklandigi icin uygulamalar1 smirlidir. 500 ile 1000 psi da olup
capraz akimi 20-100 cm/s dir (Naveed ve dig , 2006).

2.3.5 Diyaliz / Elektrodiyaliz (ED)

Elektrik potansiyelinin etkisiyle sudan inorganik iyonlar1 gideren prosestir.
Elektrodiyaliz prosesinde iyonlar1 secici olarak geciren bir seri membran
kullanilmaktadir (Sekil 2.11). Bir membran katyonlar1 gegirip anyonlar: tutarken,
diger membran anyonlar1 gegirip katyonlar1 tutar. Igersinden elektrik akimimin
gectigi  birbiri ardina siralanan membranlarla paralel bdlmeler olusturularak
elektrodiyaliz hiicreleri olusturulur. Katyonlar katyon secici membrandan gecerek
kotoda yonelirken anyon se¢ici membranlar katyonlarin gegisini engeller. Karsit etki
anyonlar i¢inde gdzlenir. Iyonlar bir hiicrede giderilirken diger hiicrede konsantre
olurlar. Asagidaki sekil 2.11°de elektrodiyaliz prosesinin sematik gosterimi

verilmektedir(Fu ve dig , 2008).

Seyrelt k

nnnnnnn
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1B

Beslemea

D Katyon secici membran
D ANnyon secici membran
: Negatif elektrod

: Pozitif elektrod

: Temiz su hiicresi

D Tuzlu su hiicresi

DUOAUNM

Sekil 2.11 : Elektrodiyaliz proses goriiniimii.
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Genel olarak tiim membran gesitlerinin 6zet hali ¢izelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Membranlarin siiflandirilmasi (Choi ve dig , 2006).

) Uygulanan
Filtrasyon Partikiil
Tuttuklar1 Maddeler Basing
Cesitleri Boyutu
Araliklar
Askida kat1 maddeler
Mikrofiltrasyon )
0.1-10 pm Bakteriler 0.1-2 bar

(MF)
Protozoalar

Kolloidler
1 — Sbar (¢apraz
Proteinler akis )
Ultrafiltrasyon o A
.003 0.1 pum olisakkaritler 2_0.
(UF) 0.2 -0.3 bar (
Bakteriler batik ve kor uglu
k
Baz virtisler akis)
Virtsler,
Nanofiltrasyon .
0.001 pm Dogal organik maddeler 5-20 bar
(NF)
Degerlikli iyonlar
Tek degerlikli iyonlar
Ters Osmoz 0.0001 10-100b
. pum iger tii - ar
(TO) Diger tiim yabanct
maddeler

2.4 Membran Uretim Yontemleri

Membran proseslerde kullanilan membranlar, o6zelliklerine gore cesitli
simiflandirmaya tabi tutulurlar. Yapilarma gore dogal veya sentetik, bosluklu veya
bosluksuz, simetrik veya asimetrik, organik veya inorganik membranlar olarak

gruplandirilabilirler (Baker , 2004). Sentetik membranlar iki ana geometride tretilir.
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1. Diiz tabaka membranlar
2. Silindirik membranlar

Membranlar hem seramik hemde polimerik materyallerden iiretilebilir. Seramik
materyaller polimerik olanlara gore daha yiiksek kimyasal ve termal dayaniklilik gibi
bir ka¢ avantaja sahiptir. Ancak, polimerik membranlarin pazar payr seramik
membranlara gore ¢cok daha biiyliktiir. Ciinkii polimerik membranlar1 isletmek daha
kolay ve daha ucuzlardir. Pratik uygulamlarin % 95’inde kullanilmaktadirlar.
Sentetik membranlar simetrik ve asimetrik olmak tizere iki farkli morfolojide

tiretilebilir. Sentetik membranlarin hazirlanmasi i¢in farkl teknikler bulunmaktadir.
2.4.1 Simetrik yapilh membranlar

Asimetrik membranlarin bir¢ok yarari olmasina ragmen bazi membran yapilari
simetrik olmalhdir. Sekil 2.12°de simetrik membranlarin yap1 sekli gosterilmistir.

Asagida simetrik membranlarin hazirlanma yontemleri siralanmistir (Baker , 2004).

Sekil 2.12 : Simetrik membranlarin yapisi1 (Baker , 2004).

2.4.1.1 Bosluk olusturma (Track Etching)

Polimerik film tabakasi bir radyasyon kaynag: altina yerlestirilir ve yliksek enerjili
partikiiller ile bombardimana tutulur. Partikiillerin bombardimani film tabakasini
gecerek hasara ugratir veya kimyasal olarak degistirir. Bu agamadan sonra film
tabakas1 bir alkalin veya hidrojen peroksit ¢ozeltisi igine batirilirsa yiiksek enerjili
partikiillerin filmden gectikleri yol boyunca gozenekler olusacaktir. Bu gozenekler
genel olarak silindirik ve oldukga iiniform yapidadir (Shilton ve dig , 1997). Sekil

2.13’te bosluk olusturma yonteminin sematik olarak gosterimi verilmistir.
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Yakla Parcaciklar

P
/Q\ /Q\\

H R
Yalhtkan Malzeme /

izlenen Yol

Adim 1: Polikarbonat film nukleer reaktor igerisinde
yukla parcaciklara maruz birakilir

Asindirma Banyosu

Adim 2: Pargaciklar tarafindan birakilan bosluklar tercihen tniform
ve silindirik bosluklardir.

Sekil 2.13 : Bosluk olusturma membran tiretim tekniginin sematik gosterilisi (Shilton

ve dig , 1997).

2.4.1.2 Gerdirme (Stretching)

Gerdirme ve sertlestirme prosesleriyle kristalize polimerlerden (poipropilen,

polietilen) yapilmaktadirlar. Prosesin ilk basamaginda, erimeye yakin bir noktada

polipropileni ¢ok hizl bir sekilde ¢ekip uzatmak suretiyle gerdirme uygulanmaktadir.

Daha sonra yari1 kristallesmis polimer igindeki kristalitler germe yoOniine dogru

hizalanir (Baker , 2004).

Sogutma-sertlestirme isleminden sonra film ikinci bir defa %300’e kadar gerdirilir.

Bu ikinci uzatma esnasinda kristalitler arasindaki amorf bolgeler deforme olur ve

polimer kristalitleri arasinda 200°den 2500°e kadar kadar ince uzun delikler agar. Bu

tarz membranlarin porozitesi % 90 civarindadir. Bu islemlerin sematik gosterimi

Sekil 2.14°te verilmistir (Baker , 2004).

a
o Tek eksenli uzama yonu =
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Eriyik cikarma kalibi
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~ Aralamel bdlgesi
— Kdpruleme yapisi
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Mikroporlar
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Sekil 2.14 : (a) Tipik genisletilmis polipropilen film membraninin Celgard

durumuyla tiretimi. (b) Tek yonlii film gerdirmesinde olusan mikrobozukluklarin

elektron tarama mikroskobundaki goriintiisii (Baker , 2004).
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2.4.1.3 Sinterleme (Sintering)

Sinterleme seramik membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilir. Bu teknik ile simetrik
gozenek yapili membranlar elde edilir. Kimyasal ve termal direngli membranlarin
iiretiminde uygun yontemdir. Ciinkii solvent i¢erisinde ¢oziinmeyen malzeme yiiksek
sicaklik ve basing altinda film olusturacak sekilde baski uygulanir. Bu teknikle
gozenek capt 0,1 um’den daha biiyiik gozeneklere sahip membranlar {iretilebilir

(Wienk , 1993).

2.4.1.4 Kahp filtreleme (Template leaching)

Kalip filtreleme (template leaching); polietilen, polipropilen ve poli(tetrafluoroetilen)
gibi ¢oziinmeyen polimerlerden mikrogdznekli membranlar iiretmek i¢in baska bir
yontemdir. Bu proseste, polimerik membran matriks (ana govde) materyali ile
yikanabilir bilesen (leachable component) kullanilarak homojen bir eriyik hazirlanir.
Yikanabilir bileseni polimer matriksi i¢inde iyice dagitabilmek i¢in, ince film haline
getirmeden Once karigim siklikla homojenize edilir, sikilir ve yogurulur (Baker |,

2004).

Filme sekil verdikten sonra, yikanabilir bilesen uygun bir solvent yardimiyla
uzaklagtirllir  ve mikrogozenekli membran olusturulur. Yikanabilir bilesen
¢oziinebilir bir madde, diisiik molekiil agirlikll bir kati, siv1 parafini gibi bir sivi veya
polistren gibi polimerik bir materyal olabilir. Bu teknige ait sematik gosterim Sekil

2.15’te verilmistir (Baker , 2004).

Besleme Hunisi

Ekstriider { J
'
Isi Sertlesmesi Kurutucu
? Yénlendirme Silindirleri
Sonuglandirma Kalip

Coziicd Saglayici

Sogutucu Silindir

Ekstraksiyon

Sekil 2.15 : Kalip filtreleme (template leaching) yontemiyle eriyik ekstriider sistem

kullanilarak polipropilen membran yapimi akim semasi (URL-2).

24



2.4.2 Asimetrik yapilh membranlar

Endiistride kullanilan membranlarin ¢ogu asimetrik yapidadir. Sekil 2.16°da

asimetrik membranlarin yap1 sekli gosterilmistir.

Sekil 2.16 : Asimetrik membranlarin yapisi.

Sekil 2.17°de bir asimetrik membranlara ait tipik bir yan goriiniis gosterilmektedir.
Iki tabakadan olusan bu yapini iist kismin1 ¢ok ince secici bir tabaka (aktif tabaka)
olusturur. Alt tabaka ise gozenekli destek tabakasi seklindedir. Asimetrik
membranlarda iist tabaka membranin performansini belirler. G6zenekli alt tabaka ise
sadece membranlarin mekanik dayanimini saglar. Simetrik membranlar iist yogun

tabakaya sahip degildir (Shilton ve dig , 1997).

\O'D i n ° ° "0 o ,:buock YOéUn iist
O{) .GDQ e tabaka

%9 QDDCJQ UL
Q é?D 0
Gozenekli Alt

‘ ‘ ‘D Cﬂ Tabaka

Sekil 2.17 : Bir asimetrik membrana ait sematik kesit goriintiisti (Shilton ve dig ,
1997).

Eger membranlarin {ist tabakasi ile gozenekli alt tabakasi ayni malzemeden ise bu
tarz membranlara biitiinlesik ciltli membran denir. Diger taraftan gozenekli alt tabaka
ile iist aktif tabaka farkli malzemelerden ise bu tarz membranlara kompozit membran
denir. Kompozit membranlarin avantaji, toplam performans: gelistirmek icin alt ve

iist tabaka ayr1 olarak optimize edilebilir (Shilton ve dig , 1997).
Asimetrik membranlarin dort tipi vardir (Baker , 2004);
e Faz degisim membranlar1 (Phase inversion membranes)

e Arayiizey polimerizasyon membranlar1  (Interfacial  polymerization

membranes)
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e (Cozelti kaplamali kompozit membranlar (Solution-coated composite

membranes)

e Diger anizotropik membranlar

2.4.2.1 Faz degisim yontemiyle iiretilen membranlar

Ticari amach iretilen membranlarin geneli bu yontem ile iretilir. Birgok farkli
morfolojiye sahip membranlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ok amagh bir
yontemdir. Membran morfolojisinin degisimi sistemin termodinamik ve kinetik
parametrelerinin degisimine baglhidir. Polimer bir solvent igerisinde ¢Oziiniir ve
cozelti film seklinde ¢ekilir. Daha sonra polimer ¢Ozeltisi bir faz degistirici
sicaklikdaki degisim ya da ¢ozelti kompozisyonunun degisimi tarafindan ¢okeltilir.
Bu sekilde sivi formdan kati forma gecilerek polimerik membran film olusturulmus

olur (Wienk , 1993).
Faz degisimi 2 farkli yolla yapilabilir.
1. Termal olarak baslatilmig faz ayrimi

2. Difiizyon ile baslatilmis faz ayrimi

Termal Olarak Baslatilmis Faz Ayrim

Bu iiretim tekniginde polimer ¢ozeltisi yliksek sicaklikta hazirlanir ve ardindan
sogumaya birakilir. Eger solventin buharlagsmasi {ist tabakada polimer
konsatrasyonunda bir artiy meydana getirirse, siire¢ sonrasi asimetrik yapili bir

membran yapisi elde edilmis olur (Wienk , 1993).

Difiizyon ile Baslatilmis Faz Ayirim

Bu iiretim tekniginde polimer ¢ozeltisi su buhar1 veya bir sivi ile temas ettirilerek
polimer filmin lokal kompozisyonunda difiizyonel degisime yol agilmasi amaglanir.
Bu sekilde polimer ¢okeltilerek film katilastirilir. Sivi buhart ¢6zelti icerisine difiize
olur, siv1 ise ¢oOzeltideki solvent ile yer degistirir. Bu teknik 3 farkli sekilde

uygulanabilir.
- Buhar faz ile ¢oktiirme (Solvent olmayan bir stvinin buhari ile temas)
- Solvent buharlastirilmasi

- Solvent olmayan bir siv1 igerisine daldirma
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Difilizyon ve solvent-sivi degisimini gosteren sematik ¢izim Sekil 2.18°de verilmistir.

sivi buhari (-? ZTB) bi:;z’)g iczzon
| $ + |
v ! ¥

P +5(+SB) P?i—5+:‘>‘zzm P +5 (+SU)

Sekil 2.18 : Faz doniisiim versiyonunun sematik gosterimi (Shilton ve dig , 1997).

Buhar fazi ile ¢éoktiirme; Polimer ve solvent igeren bir polimer ¢ozeltisi film
seklinde ¢ekilir ve bu film solvent buhari ile doyurulmus solvent olmayan ¢ozelti
buhart ile dolu ortama birakilir. Ortam polimerin ¢oziindiigii solvent buharina
doygun oldugu i¢in bu durum solventin ¢6zeltiden buharlagsmasina engel olacaktir.
Ancak solvent 6zelliginde olmayan ¢ozelti buhart polimer ¢ozeltisi igerisine zamanla

difiize olarak faz ayriminin ger¢eklesmesine neden olacaktir (Shilton ve dig, 1997).

Solvent buharlastirilmas: ile ¢éktiirme; Bu metot yogun homojen membranlarin
yapiminda kullanilir. Eger polimer ugucu ve ucgucu ozellikte olmayan iki farkli
solvent karigimi igerisinde ¢Oziiniir ve bu ¢dzeltiden solvent buharlagtirilirsa poroz

membranlar yapmak miimkiindiir (Baker , 2004).

Su banyosu igerisine daldirma ile ¢oktiirme; Bu yontem iki sekilde uygulanabilir.
Prosesdeki farkliliklar membranlarin morfolojik 6zelliklerini etkilemektedir. Bu
yontemin esasinda iki farkli mekanizma vardir. Bunlar koagiilasyon banyosu
icerisine polimer ¢ozeltisinden solventin diflizyonu ve suyun polimer ¢ozeltisi

igerisine diflizyonudur. Ticari membranlar genellikle bu yontem uygulanarak iiretilir

(Wienk , 1993).

Evre doniisiimii hem yogun hemde poroz ticari polimerik membranlarin yani sira
kompozit membranlarin destek tabakalarmin iretilmesinde kullanilan en yaygin
yontemdir (He ve dig , 2003). Genelde l¢lii sistemlerde evre donilisimii gosteren

sematik grafik Sekil 2.19’°da verilmistir.
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Solvent olmayan
SIvI

Solvent

Sekil 2.19 : Evre doniistimii teorik gdsterimi.

Diyagramda iki ana bolge bulunmaktadir. Bunlardan birisi denge faz sinir1 disinda
kalan homojen faz bolgesi veya tek faz bolgesidir. Digeri ise denge faz sinir1 iginde
kalan iki faz bolgesidir. Denge faz siir1 ve yar istikrarlt faz siir1 arasinda kalan
bolge ise yar1 kararli bolgedir. Daldirma ile ¢okelme metodu ile membran olusum
prosesinde tipik olarak iki mekanizmanin var oldugu kabul edilmektedir. Bu
mekanizmalardan birisi membran ¢6zeltisinin  koagiilasyon banyosu igerisine
girdikten hemen sonra membranin olusturuldugu anlik sivi-sivi karisimidir (hat 2).
Diger mekanizma ise ertelenmis karisimdir. Bu mekanizmay1 digerinden ayiran
ozellik ¢ozelti koagiilasyon banyosu igerisine daldirildiginda membran olusum
mekanizmasinin devreye girmesi yani ¢okelmenin baglamasi i¢in zamana ihtiyag
duyulmasidir (hat 1). Cozelti koagiilasyon banyosuna daldirildiktan sonra devam
eden zaman ile kompozisyon yolu hat 3’de gosterildigi gibi degisecektir. Hizlh
karisim sartlar1 altinda membranlarin ¢ok ince tist tabakali ve bir¢cok bosluga sahip
alt tabakali olarak olusmasi beklenir. Ertelenmis karisim ile elde edilen membranlar
¢ok yogun ve kalin st tabaka agik veya kapali hiicre yapisina sahiptirler (Khayet ,
2011).

Polimer ¢ozeltisi igerisine ikincil polimer olarak eklenen PVP gdzenek olusturmak
amaci ile kullanilir. PVP polimer ¢ozeltisi icerisine eklendiginde membranlarin
yapis1 onemli dlclide degismektedir. PVP ¢okelme prosesi esnasinda kolaylikla suya
gecmektedir. Ayni1 zamanda ¢okelme prosesi esnasinda polimerce zengin ve fakir
olmak tizere iki faz olusur. Polimerce fakir faz ¢ekirdek seklinde membran matriksi
icerisinde meydana gelir. Olusan ¢ekirdeklere PVP difiize olmaya ¢alisir. Cokelme

prosesi tamamlandiktan sonra polimerce zengin fazdan fakir faza PVP’nin hareketi
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gozeneklerin  birbirleriyle baglantili  olmasin1  saglamaktadir. Bu  durum
memrbranlarin  gegirgenlik olarak performansini artirmaktadir. PVP ve PEI
(polieterimid) igeren mikrofiltrasyon membranlarinda gozeneklerin yiiksek oranda
birbirleri ile birlesik olmasi durumu igin bir agiklama getirmistir. PVP polimer
cozeltisi igerisinde ki biitiin bilesenler (polimer, solvent ve su) igerisinde yiiksek
oranda ¢Ozilinlirliige sahiptir. Literatiir bilgisine gore evre donilisimii boyunca PVP
polimerce az faza dogru difiize olmaktadir. Ancak makromolekiilleri biiylik oldugu
icin difiizyon olduk¢a yavas oldugudan PVP tamami ile polimerce az faza
ulasamamakta ve polimerce zengin fazin katilasmasi esnasinda polimer igerisinde
tutulmaktadir. Bu durum gozenek ve polimer arasinda yani gozenek duvarlarinda
PVP’den meydana gelen bir ortam yaratmaktadir. Olusan bu tabaka kurutma ve
liretim sonrast islemler ile kolaylikla uzaklastirilabilir ve porlarin yiliksek oranda

birbirleri ile baglantili olmasi (Wienk , 1993).

Su ile polimer ¢oktiirme yontemi; Tertip edilen polimer filminin bir su banyosuna
daldirilmasiyla ¢oktiirme olayr gergeklestirilir. Orjinal Loeb-Sourirajan prosesinde,
su ile ¢oziinebilir bir ¢ozelti i¢inde ¢ozdiiriilmiis, %20-25 civarinda seliilloz-asetat
igeren bir ¢ozelti cam bir plaka {izerine ince bir film halinde dokiiliir. Film 10 ile 100
saniye arast ¢Oziicliniin bir kisminin buharlagmasi i¢in beklemeye birakilir. Daha
sonra film bir su banyosuna daldirilir, ¢oktiiriiliir ve membran formu olusturulur.
Membran genellikle sicak su banyosu ile sertlestirilerek bir iyilestirilmeye tabi

tutulur. Proses adimlar1 Sekil 2.20’de gosterilmektedir (Baker , 2004).

DOKUM BUHARTASMA CORKME TAVLAMA

Sekil 2.20 : Loeb- Sourirajan su ¢okeltimli evre doniisiimii membranlari proses

semasi (Baker , 2004).

Ticari liretim icin 5000 m’ye kadar uzunlugu ve 1 ila 2 m’ye yakin genisligi olan
daha biylik dokiim makineleri kullanilmaktadir. Kii¢iik bir dokiim makinesinin
diyagrami Sekil 2.21°de gosterilmektedir (Baker , 2004). Polimer ¢ozeltisinin hareket
eden dokunmamis kagit bir kumas iizerine dokiimii yapilir. Daha sonra dokiimii
yapilmis film su banyosuna batirilmak sureti ile ¢oktiirmeye tabi tutulur. Su, dokiilen

filmin st ylizeyini hizlica ¢oktiirerek gézeneksiz, yogun ve segici yiizeyi olusturur.
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Bu ylizey, suyun asagida kalan polimer tabakasina ge¢mesini yavaglatir ve daha
yavas cOkelmeye sebep olup daha gozenekli bir yapi olusmasini saglar. Polimere,
dokiim c¢ozeltisine ve diger parametrelere bagli olarak yogun gozeneksiz yiizeyin
kalinligr 0,1-1pm arasi degisir. Dokiim makinasimin hizi seliiloz asetat gibi ¢abuk
cokelen cozeltiler icin 1-2 m/dk gibi, polysulfone gibi hizli ¢dkelenlerde ise 10m/dk
civarlarinda degismektedir (Baker , 2004).

Germe Silindiri
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Gozelti kanah \\ ‘// Yayma Silindiri \““\\
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Sekil 2.21 : Loeb-Sourirajan membran dékiim makinesiyle ters osmoz veya

ultrafiltrasyon membranlarinin hazirlanmasinin sematik gosterimi (Baker , 2004).

Yillar gegtikce ¢ozelti ¢oktiirme membranlari ile ilgili belli baslt yol gosterici kilavuz

kurallar olusmustur. Bu kilavuz kurallar su sekilde 6zetlenebilir.

Polimer secimi; 1deal polimer; dayamkli, amorf (kristal yapisi olmayan), kirilgan
olmayan, termoplastik yapida ve camsi gegis sicaklign kullanim sicakligindan 50°C
yukarida olmalidir (Baker , 2004). Polimerler yiiksek molekiiler agirliga sahip
olmalidir. Enjeksiyon kaliplama i¢in kullanilan ticari polimerlerin molekiil agirliklar:
30000-40000 Dalton arasinda degismektedir. Yiiksek molekil agirligi ¢ozelti
coktiirme ile membran iiretiminde genellikle tercih sebebidir (Baker , 2004). Ayrica
polimer suda ¢dzlinemeyen uygun bir ¢dziiciide ¢oziilmelidir. Bu ozelliklere uyan
polimerler arasinda seliilozasetat, polisiilfon, poly(vinilidin florid), polieterimid ve

aromatik poliamidler vardir (Baker , 2004).

Coziicii tercihi; Genelde en iyi ¢oziiciiler dimetill formamid, N-methyl pirolidon ve
dimetil asetamid gibi aprotik ¢oziiclilerdir. Tetrahidrofuran, aseton, dioksan ve etil
format gibi diisiik ¢oziiniirlikli ¢oziicliler pek tercih edilmez. Membran dokiim

¢ozeltisinin derisimini arttirmak poroziteyi ve membranin akisimi azaltacaktir. UF
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membranlari i¢in tipik derisimler agirlikca % 15-20 arasinda degismektedir. RO (ters
0smoz) ve gaz ayirma membranlar igin ise agirlikca % 25 civarlarindadir. 60-80°C
calisma sicakliinda, spinning yontemi ile hollow fiber membranlar {iretmek icin
kullanilan ¢ozeltilerde %35 polimer mevcuttur. Agirlikga %15 seliiloz asetat’tan
liretimis membranlarin goézeneklerinin degisik ¢oziiciilerdeki durumu Sekil 2.22°de

verilmistir (Baker , 2004).
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Sekil 2.22 : Agirlikca % 15 seliiloz asetat’tan iiretimis membranlarin gézeneklerinin

degisik solvenlerdeki durumu (Baker , 2004).

Cokelme ortami; Su hemen hemen her zaman dokiim sollisyonunun ¢oktiiriilmesi
i¢in bir ortamdir. Metanol, isopropanol gibi organik bazli ¢oziicli ¢oktiirme ortamlari
dokiim ¢ozeltisini her zaman suya gore daha yavas ¢oktiiriir ve bu durum su ile
¢oktiirtilen membranlara gore daha yogun ve bosluksuz, daha az anizotropik ve daha
diisiik akili membranlar olusmasina sebep olur. Coktiirme islemi i¢in kullanilacak
suyun sicakligi Onemlidir. Endiistriyel iiretimlerde bu sicaklik devamli kontrol
altindadir. Genellikle diisiik sicaklikli ¢oktiirme daha diisiik akili daha ¢ok tutucu
Ozelliklere sahip membranlar {iretilmesine sebep olmaktadir. Bu sebeple sogutulmus
su seliiloz asetat ters ozmos membranlarinin yapiminda siklikla kullanilmaktadir

(Baker , 2004).

Dékiim ¢ozeltisinin tamamlayicilari; Membran 6zellikleri, dokiim ¢ozeltisine ufak
miktarlarda tamamlayici bilesen eklenmesiyle istenen ve uygun bir hale getirilir.
Ticari amagh hazirlanan dokiim ¢ozeltileri cok kompleks bir bilesime sahip olabilir.

Tamamlayict bilesikler ¢ozeltinin %5-20 arasinda olan bir kismini olusturmasina
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ragmen membran performansini énemli bir bigimde etkilemektedir (Baker , 2004).
Aseton, tetrahidrofuran veya dioksan gibi diisiik ¢oziiniirliiklii ¢oziiciilerin ilavesi
daha yogun daha su gec¢irmez bir membran yapisina sebep olmaktadir. Ayrica
polimer derisimini arttirmakta daha yogun bir membran olusumuna sebep olacaktir.
Cinko kloriir ve lityum kloriir gibi tuzlarin ilavesi ile gdzenek araligi daha agik
membranlar ortaya ¢ikmustir. Poli(vinil pirolidon) ve poli(eter glikol) gibi
tamamlayic1 polimerlerin kullanilmasi membanlar1 daha gozenekli yapar. Bu suda
¢Oziinen polimerlerin ve tuzlarin bir kismi ¢okelme ve yikama esnasinda
giderilmesine karsin tutulan miktar1 membrant daha hidrofilik yapmaktadir.
Coktiirmenin hiz1 6nemlidir. Yavas ¢Oktiirme daha yogun ve daha izotropik
membranlar olugsmasma sebep olur. Hizli ¢Oktiirme gozenekli ve anisotropik

membranlarin iiretilmesine sebep olur (Baker , 2004).

Sogutma ile polimer coktiirmesi; Termal katilagtirma (thermal gelation) belki de
coktliirme yontemi ile membran hazirlamak i¢in en basit yontemdir. Bu yontemde
sicak tek fazli bir polimer/¢dziicii ¢ozeltisinden film dokiimii yapilmaktadir. Dokiimii
yapilmis film kururken, polimer ¢okelir ve ¢ozelti i¢inde ¢oziicliniin bulundugu
delikler bulunan polimer govde fazina ayrilir. Sogutma genellikle dokiim filminin her
tarafinda esit dagilmis oldugundan, ortaya c¢ikan membranlar oldukga izotropik
mikrogozenekli yapidadirlar. Porlar 0,1-1 pum araliginda kontrol edilebilir. Porlarin
uzaysal dagilim1 ve boyutlar1 sogutmanin oraniyla yani polimerin ¢oktiiriiliisliyle

belirlenmektedir (Baker , 2004).

Genelde daha hizli sogutma daha ufak membran ¢aplari ve daha iyi bir anizotropik
yapt sunmaktadir. Bir¢ok polimer tiirii kullanilabilir. Cogunlukla polietilen ve
polipropilen kullanilir, ¢ilinkii bunlar standart metodlarla mikrogdzenekli forma
dontistiiriilemezler(Baker , 2004). Poliproplen’in N,N-bis(2-hidroksietil) tallowamine
ile ¢oziilmesiyle polipropilen membran hazirlanabilir. Amin ve polipropilen 100-150
°C’nin {izerinde temiz bir ¢dzelti olusturmaktadir. Hiicreler arasi baglanti gegis
yollar1 genellikle mikrometre boyutlarindadir. Membranlarin anizotropisi alt ylizey
ile list ylizey sogutma oranlarmni farkli oranlarda degistirerek arttirilabilir (Baker ,

2004).

Cozelti buharlastirmayla polimer ¢oktiirmesi; Metodun en basit formunda polimer,
icinde metilen klorit veya aseton gibi ugucu ¢oziicli ve su ve alkol gibi daha az ugucu

¢Oziicii bulunduran bir karisim iginde ¢ozdiiriiliir (Baker , 2004). Polimer ¢6zeltisinin
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cam bir plaka {izerine dokiimii yapilir. Ucgucu olan ¢oziicii buharlasip ortamdan
uzaklagirken, dokiim ¢ozeltisi ugucu olmayan kisimda zenginlesir, boylece polimer
cOkelerek membran yapisini olusturur (Baker , 2004). Dokiimii yapilan film su veya
baska bir ¢oziici olmayan maddeye daldirilip membran yapisinin kararli hale
gelmesi  saglanir. Sonug¢ olarak ¢oziicli buharlastirma yontemi ile iretilen
membranlar az bir miktar asimetriktir ve biiylik gdzeneklere sahiptir. Eger Membran
kisa bir buharlagtirma siiresinden sonra ¢oziicli olmayan maddeye daldirilirsa ortaya
cikan yap1 ¢ok ufak ince mikro gozeneklere sahip olacaktir. Suya daldirmadan
onceki buharlastirma siiresi uzatilirsa ortalama gozenek biiyilikligii daha biiyiik
olacaktir (Baker , 2004). Genelde hazirlanan dokiim ¢ozeltisinin i¢indeki ¢oziici
olmayan igerigi arttirmak veya polimer konsantrasyonunu azaltmak poroziteyi

arttirmaktadir. (Baker , 2004).

Su buharinin emilimiyle polimer ¢oktiirmesi; Coziicii buharlastirma ile nemli bir
havadan su buharinin emiliminin kombinasyonu mikrofiltrasyon membranlari
iiretimi i¢in 6nemli bir metodtur. Bu membranlar1 yapmak i¢in hazirlanan dokiim
cozeltileri oldukca karmasiktir ve siklikla 5-10 bilesen icerir. Ornek olarak Riley’in
raporundan alinan bir tipik dokiim ¢ozeltisi agirlikca % 8,1 seliiloz nitrat, agirlikca %
1,3 seliiloz asetat, agirlikca % 49,5 aseton, agirlikca %22,3 etanol ve agirlikea %
14,7 n-butanol, agirlikca % 2,6 su, Agirlik¢a % 0,5 Triton X-100 (ylizey aktif madde
cozelti degistiricisi) ve agirlikca % 1,2 gliserin igermektedir (Baker , 2004).

Dokiim ¢ozeltisinin hareket eden paslanmaz celikten yapilma bir bant iizerine
dokiimii yapilir. Dokiimii yapilmis film daha sonra seri halinde dizilmis ortam
bolmelerinden gecer. Ilik, nemli bir hava ilk bdlme icinde sirkiile ettirilir. Bu
bolmede film ugucu ¢oziiciilerini kaybeder ve eszamanli olarak su emisi yapar
(Baker , 2004). Kilit noktalardan birisi membranin yogun kisminin membranin
havayla temas eden tarafinda olugmasini engellemektir. Yogun ylizey olusumu genel
olarak yeterli ve uygun bir ¢6zilicii olmayan maddenin dokiim ¢6zeltisine dahil
edilmesiyle engellenir. Tipik dokiim hizlar1 0,3-1,5m/dk’dir Ortaya ¢ikan membran
yapist suya daldirma yontemi ile ¢oktiiriilmiis membranlara gére ¢ok daha fazla

izotropik ve mikrogdzeneklidir (Baker , 2004).

Ortam bdlmelerinde yapilan ¢okeltme isleminden sonra membran ikinci bir fira
gecer. Burada sicak kuru hava sirkiile ettirilir ve kalan ¢oziiciiler buharlastirilir, film

kurutulur. Bu tarz membranlar genellikle mikrofiltrasyonda kullanilir (Baker , 2004).
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2.4.2.2 Ara yiizey polimerizasyonu membranlari

Bu teknikle iiretilen RO membranlari Loeb-Souirajan teknigiyle Tiretilen
membranlara gore etkileyici derecede daha fazla tuz reddine ve su akisina sahiptir.
Hemen hemen biitiin RO(ters osmoz) membranlar1 su an bu teknikle yapilmaktadir.
Bu metotta poliamid gibi su ile yapilmig reaktif bir polimer ¢ozeltisi mikrogdzenekli
destek membranmin goézeneklerine doldurulur. Bu amin yiikli destek daha sonra
diasit klorit’in hegzan gibi bir tepken iceren su ile karigmayan ¢oziicli ¢ozeltisine
daldirilir. Amin ve asit klorit’te bu iki su ile karismayan ¢ozeltilerin ara yiizeyinde
tepkimeye girer ve yogun capraz bagli oldukca ince bir membran tabakasi
olustururlar. Cadotte tarafindan yapilan ilk membran polyethyleneimine ile toluene-
2,4-diisocyanate’ in ¢apraz baglanmasi esashdir (Baker , 2004). Neredeyse tiim ters
osmoz membranlart Sekil 2. 23’de gosterilen arayiiz polimerizasyonu yontemiyle

yapilmaktadir (Baker , 2004).
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Sekil 2.23 : Arayiiz polimerizasyon proses semasi (Baker , 2004).

2.4.2.3 Cozelti kaplamali kompozit membranlar

Bu tip membranlar ilk olarak Langmuir sistemi kullanilarak hazirlanmistir. Bu
sistemde ucucu ve suda c¢oOziinmeyen bir ¢ozeltide ¢ozilmiis seyreltik polimer
¢ozeltisi su dolu bir kabin ylizeyine yaydirilir. Ufak boyutlarda, su {izerine dokiimlii
membran yapiminda kullanilan cihaz Sekil 2.24’te gosterilmistir. Seyreltik polimer

¢ozeltisi iki teflon ¢ubuk arasinda kalacak sekilde yiizeye dokiiliir (Baker , 2004).

Daha sonra ¢ubuklar diger yana dogru hareket ettirilerek filmin yayilimi saglanir. Su
tizerinde olusan ince polimer filmi mikrogdzenekli bir destek iizerine alinir. Bu islem
destek membranini yayilimi yapilmig filmin altindan kaydirarak gergeklestirilir.

Dikkatle yapilirsa, 200A inceliginde membranlar yapilabilir (Baker , 2004).
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Sekil 2.24 : Ward ve dig. tarafindan gelistirilen aparatin sematik goériiniimii (Baker ,

2004).
2.4.2.4 Diger anizotropik membranlar

Plazma polimerizasyonu membranlari

Genellikle plazma iiretmek i¢in 2-50 MHz radyo frekanslar1 kullanilir. Tipik bir
plazma deneyinde helyum, argon ve diger inert gazlar 50-100 mTorr basincinda
sisteme giris yaptirilirlar ve plazma baslatilir. Daha sonra monomer buharida igeri
sokulur ve toplam basing 200-300 mTorr degerlerine ulasir. Bu sartlar 1-10 dk
siiresince uygulanir. Bu esnada plazma alaninda bulunan membran 6rneginin
lizerinde ince polimer bir film c¢okelir. Monomer polimerizasyonu geleneksel
polimerizasyon reaksiyonlarma gore oldukga farklidir. Tyonlastirilmis molekiiller ve
radikaller iceren kompleks bir mekanizmaya sahiptirler. Genellikle polimer filmleri
oldukca c¢apraz baglidir ve bozulmadan yavasca reaksiyona girerler. Filmin
stokiyometrisi orjinal monomere gore olduk¢a farkli olabilir. Bunun sebebi ise
plazma polimerizasyonu prosesi esnasinda monomer molekiillerinin kirilmasidir

(Baker , 2004).

Monomerlerin plazma polimerizasyonuna yatkinligini veya ortaya ¢ikan membranin
karakterini tahmin etmek giictiir. Ornek olarak bir¢ok vinil ve akrilik monomerler
cok yavas polimerlesirler ancak benzen ve hekzan gibi alisilmadik monomerler ¢ok
cabuk polimerlesirler. Monomerlerin buhar basinci, desarj reaksiyonunda kullanilan
gii¢ ve voltaj, substratin tipi ve sicakligi polimerizasyon reaksiyonunu etkilemektedir

(Baker , 2004).
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Dinamik olarak sekillendirimis membranlar; Askida kolloidler igeren bir ¢ozeltinin
bir destek membran tabakasindan siiziilmesiyle, mikrogdzenekli destek membrani
ylizeyinde inorganik veya polimerik bir tabaka olusturma bu teknigin genel
prosediiriidiir. Ince kolloidal bir tabaka membran yiizeyi iizerinde uzanir ve yari
gecirgen bir membran olarak davranir (Baker , 2004). Zaman gectik¢e kolloidal
yiizey tabakasi kaybolur ve membran performans: diiger. Daha sonra destek
membrani temizlenir ve yeni bir kolloid tabaka olusturulur. Destek membrani olarak
mikrogozenekli seramik ve gozenekli karbon tiipleri en ¢ok kullanilan materyallerdir.
Secici membran tabakasini  olusturmak igin tipik kolloidal ~maddeler
kullanilmaktadir; polivinil metil eter, akrilik asit kopolimerleri veya zirkonyum
hidroksit gibi sulu metal oksitler (Baker , 2004). Uzun yillar RO igin
kullanilmislardir ancak giivenilir ve diizenli islemedigi i¢in arayiizeyli kompozit
membranlar gibi yiiksek performansli membranlar ¢iktiginda kullanimi ¢ok ¢ok

azalmistir (Baker , 2004).

2.5 Membran Uretiminde Kullanilabilen Nanomateryaller

Polimerik membran {iretiminde nanoparcacik kullanimi son yillarda 6zellikle akinin
iyilestirilmesi ve tikanmanin Onlenmesi konularinda olduk¢a Onem kazanmustir.
Polimerik membran sentezi sirasinda boyutlart 4-100 nm arasinda degisen
nanopargacik ve nanotiip ekleme girisimlerinin basarili oldugu literatiirdeki bir¢cok
calismada belirtilmektedir. Bu nanomateryallerin tikanmanin azalmasinda, siiziintii
suyu karakterinin iyilesmesinde ve akinin artmasinda ¢ok O6nemli rol oynadiklari
bildirilmistir. Titanyum, alumina, silika, glimiis, zeolit, demir ve karbon nanotiip gibi
nano materyaller en ¢ok tercih edilen malzemelerdir. Cizelge 2.3°te ve Cizelge 2.4°te

literatiirdeki caligmalarin bir kisminin 6zeti verilmistir.
2.5.1 Giimiis (nAg)

Gilimiis kimya, gida ve tekstil sanayisinde antibakteriyel {iriin olarak bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bu antibakteriyel etki, giimiisiin bakteriyel proteinin yapisinda
bulunan thiol gruplar ile reaksiyona girerek elektron tagima zincirine ve DNA’nin
yapisina zarar vermesinden kaynaklanmaktadir. Ayni sekilde viriislerin yapisina da
zarar verirler. Gilimilis nanoparcgaciklar, seliiloz asetat, poliimid, poliamid gibi
membranlar ile birlikte laboratuar Olgeginde Tiretilmistir. Membranin polimer

matrisinin yapisina katilarak membrana anti bakteriyel 0Ozellik kazandirdigi
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belirtilmistir. Polisiilfon ile ilgili olarakta birka¢ ¢alisma yapilmistir. Fakat giimiisiin
membran yapisindaki mekanizmasi tam olarak belirlenememistir. Ozellikle, uzun
siireli ve gercek camur ortaminda performans ¢alismalar1 heniiz yapilmamistir. (Ng

ve dig, 2010).
2.5.2 Aliiminyum (Al)

Al nanopargaciklarinin stabilitesi yiiksek oldugu i¢in membranlarin mekanik yapisini
giiclendirirler. Maliyetinin diisiik olmasi, toksik olmamasi, yiiksek asindirma 6zelligi
ve kimyasal temizleme sirasindaki indirgenme-ytikseltgenme reaksiyonlarina karsi

direncinin yiiksek olmasi en biiyiik avantajlarindandir. (Wang ve dig. , 2011)
2.5.3 Titanyum (Ti)

Genellikle membran hazirlama asamasinda TiO2 formu kullanilir. Sahip oldugu
fotokatalitik etki nedeniyle organik kimyasallar1 parcalar ve bakterileri oldiiriirler.
Bunun yaninda membranlarin hidrofilik 6zelliklerini arttirirlar. Membranlarin

dayanikliligin1 azaltan asir1 bosluklu yapinin olusumunu 6nlerler. (Ng ve dig, 2010).
2.5.4 Silika (Si)

Kimyasal ve termal olarak oldukg¢a stabil inorganik nanomateryallerdir. Yiiksek
yiizey alanina ve sulu ¢6zeltide homojen dagilima sahiptir. Cevresel olarak inert bir
maddedir. Membran iiretiminde kullanilmasi, organik-inorganik kompozit membran
olusumunu saglar. Boyutlari genellikle 20-50 nm araligindadir. Polimerik zincirlerin
serbest hareketini sinirladigi i¢in membranlarin gerilme direnglerini arttirirlar. Diger
nanomateryallere benzer sekilde membranlarin bosluk oranini ve hidrofilikligini
arttirirlar.  Ozellikle yagh atiksularin  arittminda  kirlenme agisindan  yiiksek

performans gostermislerdir. (Ng ve dig, 2010).
2.5.5 Karbonnanotiip (CNT)

CNT’ler ilk olarak 1991 yilinda (Lijima,2010) tarafindan kesfedilmis ve kisa siirede
kullanim alani artmistir. CNT her iki ucu kapali tiip seklindedir ve cok degisik
boyutlara sahiptir. Tek katli CNT’ler (SWCNTs) tek bir graphene yapisina, ¢ok
katmanli CNT’ler birden fazla graphene yapisina sahiptir. Polimerik membran
tiretiminde kullanimlarindan 6nce mutlaka uygun solventler ile aktiflestirilmeleri
gerekir. Bu konuyla ilgili ¢ok fazla ¢alisma olmamasina ragmen ozellikle protein

kirlenmesini 6nleme de avantaj sagladig: belirtilmistir(Qiu ve dig. ,2009).
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Cizelge 2.3 : Nanomalzemeler ve membrane iizerindeki etkileri.

Nano Gegirgenlik Temas Acisi Piiriizliiliik
Malzemeler

AQNP eklenmesi AgNP eklenmesi ile  Degerleri azalmis. Degisiklik
ve oraninin

arttirllmasiyla; degerler artmus. olmamustir.

SiNP eklenmesi
ve oraninin
arttirilmasiyla;

CNT eklenmesi
ve oraninin
arttirilmasiyla;

AIONP
eklenmesi ve
oraninin
arttirillmasiyla;

TiNP eklenmesi

ve oraninin
arttirnlmasiyla;

Ancak oran arttik¢a
degerlerde degisme

olmamustir.

SiNP eklenmesi ile
degerler azalmistir.
Ancak oran arttik¢a

degerlerde artmistir.

CNT eklendikge
gecirgenlik
azalmistir. Oran
arttikca gecirgenlik

artmistir.

AIONP eklendigi

zaman gegirgenlik

artmistir. Oranlar
arttikca aki degerleri

azalmstir.

Gegcirgenlik

degerleri artmistir.

Temas agis1
degerleri ¢cok fazla
degistirmemis.

CNT saf
membranlarin temas
acist degerlerini
azaltmis ve artan
CNT oranlarinda da
membranlarin
hidrofilikligi
arttmastir.

AIONP’nin
eklenmesi ve
oraninin
arttirtlmasiyla
AIONP saf
membranlarin temas
acist degerlerini
azaltmistir.

TiNP saf
membranlarin temas
acis1 degerlerini
azaltmastir.

Degerler artmistir.

Degerler

degismemistir.

Piirtizlilik

artmastir.

Piiriizliligi

arttirmis,
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Cizelge 2.4 : Literatiirde nanomalzeme katkili membranlarin iiretimi ve deney sonuglari.

Membran malzemesi

Nanomateryal Calismanin Amaci

tipi

Sonuglar

Polisiilfon (Abdullah N. ve digerleri
2016)

Emulsion Poly(Vinyl Chloride)

(EPVC) (Rabiee H. ve digerleri 2014)

Polisiilfon (Leo C.P. ve digerleri
2012)

Membran {iretimi
yapilmistir.Sulu ¢6zeltiden
kursun tutunumu deneyleri

yapilmustir.

Sulu Demir Oksit

Membran iiretimi ve
karakterizasyonu yapilmistir.
BSA tutunumu deneyleri
yapilmistir.

Titanyum Dioksit

Membran tiretimi yapilmistir.
Oleik Asit birikmesi sebebiyle
olusan tikanmay1 azaltmak
amaciyla deneyler yapilmigstir.

Zn0O

Nanomateryal konsantrasyonu artmast
sonucunda saf su akilarinda artig gézlenmistir.
Kursun tutunumu artmastir.

Nanomateryal konsantrasyonu arttikca, belirli
bir ylizdeye kadar saf su akis1 artmis belirli bir
konsantrasyon sonrasinda saf su akilarinda
azalma gergeklesmis, temas agis1 azalmis ve
BSA tutunumu da belirli bir konsantrasyona
kadar artmis sonrasinda azalmustir.

Nanopartikiil artmasi sonucunda
karakterizasyon o6zelliklerinde degisiklikler
gozlenmistir. Belirli bir konsantrasyona kadar
gecirgenlik artarken belirli bir yilizde sonrasinda
azalma meydana gelmistir. Temas agis1 belirli
bir yiizdeye kadar azalirken belirli bir
konsantrasyon sonrasinda artmustir.
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Cizelge 2.4 devamu : Literatiirde nanomalzeme katkili membranlarin iiretimi ve deney sonuglari.

Membran malzemesi

Nanomateryal tipi

Calismanin Amaci

Sonuclar

Polisiilfon (Hu Z. ve
digerleri 2016)

Polistilfon ( Koseoglu D.Y.

ve digerleri 2013)

Polisiilfon ( Choi J.H. Ve
digerleri 2006)

Ag—Cu,0 nanowires

Gilimiis Nanoparcacik

Cok duvarli karbon nanotiipler

Membran iiretimi
gerceklestirilmistir. Antimikrobial
performans testleri ve metal
iyonlarinin salinimi yapilmistir. BSA
tutunumu yapilmistir.

Membran tiretimi gerceklestirilmis ve
filtrasyon performansi deneyleri
yapilmistir.

Membran {iretimi ve
karakterizasyonlar: yapilmustir.

Nanopargacik orani arttikga,
gozeneklilik artmistir, temas agisi
azalmistir, ortalama por ¢ap1
artmustir. Ak belirli bir
konsantrasyona kadar artmistir
sonrasinda azalma gozlenmistir.
BSA akilarinda da konsantrasyon
arttik¢a artmigtir.

Nanopargacik eklendiginde temas
acis1 azalmistir. Aki belirli bir
konsantrasyona kadar artmigtir

ancak sonrasinda azalma
gozlenmistir.

Nanotiip arttik¢a temas agis1
azalmistir. Belirli bir
konsantrasyona kadar akilarda artis
gbzlenmistir ancak belirli bir
konsantrasyon sonucunda akilarda
azalma olmustur. Basing artisiyla
birlikte akilar artmistir.
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Cizelge 2.4 devamu : Literatiirde nanomalzeme katkili membranlarin iiretimi ve deney sonuglari.

Membran malzemesi

Nanomateryal tipi

Calismanin Amaci

Sonuclar

Polisiilfon ( Ahmad A.L. Ve
digerleri 2005)

Polisiilfon ( Yang Y. ve
digerleri 2007)

Polistilfon ( Mollahosseini
A. ve digerleri 2012)

Titanyum Dioksit

Glimiis Nanoparcacik

Polistilfon ve PEG konsantrasyonlari
degistirilerek membran iiretimi
gerceklestirilmistir.

Membran iiretimi, karakterizasyonu ve
performans deneyleri yapilmistir.

Membran iiretimi, karakterizasyonu ve
BSA tutunum performans deneyleri
yapilmugtir.

Polimer orani arttik¢a saf su
akilarinda azalma gozlenmistir.
Eklenen PEG orani arttikg¢a saf su
akilarinda azalma meydana
gelmistir.
Nanomateryal orani arttik¢a
viskoziteleri artmistir. Temas agis1
belirli bir konsantrasyona kadar
azalirken, belirli bir konsantrasyon
sonrasinda artmistir. Saf su akilari
da belirli bir konsantrasyona kadar
artarken belirli bir
konsantrasyondan sonra akilar
azalmstir.
Nanoparcacik orani arttik¢a saf su
akilar1 ve BSA akilar1 artmistir
ancak belirli bir konsantrasyon
sonrasinda hem saf su akilarinda
hem de BSA akilarinda azalma
gerceklesmistir. BSA tutunumlari
i1se Once artmis sonrasinda azalma
gozlenmistir.
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2.6 Halloysit Nanotiip (HNT)

Organik ve inorganik nano katki malzemeleri i¢eren polimer nanokompozitler, genis
ylizey alanl, yiiksek ylizey reaktiviteli ve diisiik maliyetli olmasi gibi essiz
karakteristik Ozelliklerinden dolayr akademik ve endiistriyel alanda oldukca ilgi
¢cekmeye baslamistir (Sinha ve Okamoto , 2003). Geleneksel nano katki malzemeleri
siyah karbon, grafit, silika ve sikati icerir: bu malzemeler gaz permeabilitesinin
azaltilmasi, termal diren¢ ve mekanik Ozelliklerin arttirilmasi gibi polimerlerin
Ozelliklerini 1iyilestirmektedir. Halloysit nanotiip (HNT), morfolojik olarak ¢ok
duvarli karbon nanotiip (CNT)’e benzeyen daha uygun maliyetli bir alternatiftir (Liu

ve dig , 2014).

Halloysit ismi ilk defa 1826 yilinda Berthier tarafindan kullanilmis olup bu isim,
minerali 1 defa Belcika’da bulan Omalius d’Halloy’ un isminden tiiretilmistir.
1940’larda halloysit {izerine genis ¢alismalar baglamistir. Son zamanlarda malzeme
bilim ve teknolojisinde tiipsii nanopargaciklara olan ilginin artmasiyla halloyiste olan
ilgi tekrardan baglamistir. Asagidaki sekil 2.25’te halloysitin ham hali ve 6giitiilmiis

hali verilmistir.

@si @Al LO +H

Sekil 2.25 : (a)ham halloysit, (b)ogiitiilmiis halloysit, (c¢)TEM ve (d)SEM

goriliniitiisti, (6)HNT nin kristal yapisi.
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2.6.1 Halloysitin genel ozellikleri

Halloysit, dogal nanotiip igerigi, aliminyum, silisyum hidrojen ve oksijen c¢ift
tabakalal1 yapisindan olusmus essiz bir kil mineralidir. Kaolinitik kil grubunun bir
iiyesi olan halloysit, alimiina silikat minerallerinin bozulmasi ile ve cogunlukla
kaolen ile birlikte olusmustur (Pavia ve dig , 2008). Kimyasal formiilii
Al,Si,05(0OH), seklindedir ve kaolen ile aynidir ancak nanotiiplii yapisi sayesinde
kaolenden ayirt edilebilir 6zelliktedir (Sekil 2.26) (Mingliang ve dig , 2006).

Siloksan
" Si-0-Si

4 Aluminol
Al-OH

Sekil 2.26 : Halloysitin formu.

Halloysitin, biri hidrate digeri dehidrate (meta halloysit) olmak tizere iki yaygin
formu bulunur. Hidrate form 80°C nin iizerine 1sitildiginda dehidrate halloysite
dontigiir. Hidrate halloysitin katmanlari arasindaki bosluk 1 nm (10A) iken dehidrate
halloysit icin tabakalar aras1t mesafe degeri 0.7 nm(7A)’dir. Halloysit dogada caplari
30nm civarinda ve uzunluklar1 0.5 ve 10 mikrometre arasinda degisen kiigiik
silindirler seklinde bulunmaktadirlar (Rawtani ve dig , 2012). Halloysitin spesifik
yiizey alani 65 mz/g, yogunlugu ise ortalama 2.54 g/cmg’tﬁr. Sahip olduklar1 ytiksek
i¢ ve dig ylizey alaninin yani sira i¢ ve dis yiizeylerinin farkli iyonik yapilarda olmasi

halloysitin yiizey modifikasyonu yapilmasina olanak saglamaktadir (Hui , 2010).
2.6.2 HNT’nin jeolojik ozellikleri

Kaolin grubuna ait bir mineral olan halloysitin (Al4[(OH)s/Si;O10]4H,0 Tiirkiye'deki
varligi 1960’lardan bu yana bilinmekle birlikte, olusumlarin bazilart uzun siire
kaolen yerine degerlendirilmis, ancak 1990’lardan bu yana sinirli da olsa halloysit
madenciligi onem kazanmaya baslamistir. Giiniimiizde Canakkale - Balikesir
bolgesinde yilda 5 bin ton dolayinda halloysit iretilmekte ve c¢ogu ihrag

edilmektedir.
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2.7 Tekstil Endiistrisine Genel Bakis

2.7.1 Giris

Tekstil endiistrisi ¢esitli hammaddelerin kullanilmasi ile tekstil {iriinleri imal edilen
tesisleri kapsayan endiistri dali olarak nitelendirilmektedir. Dogal elyaflarin
temizlenmesi ve iplik haline getirilmesi tekstil endiistrisi kapsaminda yer alirken
circirlama, kimyasal elyaflarin  iiretimi ve giyim sanayi tekstil endiistrisi
kategorisinin disinda kalmaktadir. Tekstil endiistrisinde uygulanan islemler dogal,
sentetik ve yapay ipliklerin hazirlanmasi; dokuma, 6rme veya baska yontemler
araciligiyla dokunmus kumas, 6rgii kumas, hali gibi tekstil {irtinleri elde edilmesi;
iplik, elyaf, orgii kumas ve dokunmus kumasa boya, baski, apre gibi terbiye

proseslerini icermektedir ( Goknil ve dig , 1984 ; Tunay , 1996 )

Tekstil endiistrisi, ¢ok sayida ve birbirinden olduk¢a farkli iiriinlerin {iiretimini
icermektedir. Kullanilan temel hammaddeler olan yun, pamuk, yapay, sentetik elyaf
ve bunlarin karisimlartyla baslayan iiretim farkliliklart dokuma, 6rme, kegelestirme
ve benzeri islemler aracilifiyla yar {iriinlerin olusturulmasi sonucunda genislemekte
ve son islemler olarak nitelendirilen merserizasyon, agartma, boyama ve apre gibi
islemler sirasinda en fazla ¢esitlilize ulasmaktadir. Uriinlerdeki ve {iretim
yontemlerindeki bu cesitlilik, tekstil endiistrisi atiksularinda da kendisini
gostermektedir. Tekstil endiistrisi; kullanilan ham ve kimyasal maddelerin, yiiriitiilen
islemlerin, her islem i¢in uygulanan teknolojilerin ¢esitliligi ile farkli su
kullanimlarina bagli olarak degisken yapiya sahip bir endiistri dalidir ( Germirli ve
dig, 1990 ; Lin ve dig , 1994 ; Freeman , 1995 ; Eremektar ve dig , 1997 ; Lin ve dig
, 1997)

2.7.2 Tekstil endiistrisi atiksular1 6zellikleri

Tekstil endiistrisi genelinde atiksular karakterize eden baslica kirletici parametreler,
organik madde, askida kati madde, yag ve gres, renk, toplam krom, fenoller, toplam

stilfiir, yiizey aktif maddeler, pH ve sicaklik olarak siralanabilir.

Su kirlenmesini onlemek i¢in evlerden ve endiistrilerden gelen atiksularin alict
ortamlara verilmeden oOnce aritilmalari gerekmektedir. Atiksulardaki kirleticiler
genelikle c¢oziinmiis ve askidaki organik maddelerdir. Anaerobik aritma gibi

biyolojik prosesler genellikle bu tip atiklarin stabilizasyonunda kullanilir.
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2.7.2.1 Renk

12 farkli kromojen grubunu igeren boya molekiilleri arasinda en sik kullanilan ve
tekstil boya maddelerinin % 60-70’ini olusturan grup azo boyalardir. Boyalarin ikinci
tiir siniflandirilmasi ise boyanin tekstile uygulanma sekline gore degiserek, reaktif,
asit, metal-kompleks, dispers, vat, mordant, direkt, kiip, naftol, bazik ve siilfiir
boyalar olarak ayrilmaktadir. Tekstil atiksularindan renk gideriminde reaktif boyalar
tizerinde yogun bir calisma baslamistir. Bunun 3 nedeni vardir. Birincisi, reaktif
boyalar diger boyalar arasindaki pazar paymi arttirmakta ve yaklasik %20-30’luk bir
paya ulasmaktadir. ikincisi genis fraksiyonudur. Alkali boya banyolarindaki boya
hidrolizinden dolay1 uygulanan reaktif boyalarin %30’luk bir kismi atik olarak
birakilmaktadir. Sonu¢ olarak boyahane atiksulari i¢inde yaklasik 0,6-0,8 g boya
dm°oraninda boya bulunmaktadir. Ugiincii olarak, konvansiyonel atiksu aritma
tesisleri, sorpsiyon ya da aerobik bozunmaya yonelik oldugundan reaktif ya da diger
anyonik ¢oziiniir boyalardan kaynaklanan rengin giderilmesinde etkili olamamaktadir

( Birgiil, 2006 ).

2.7.2.2 pH

pH sudaki asitligin veya bazikligin bir 6lgiisiidiir. Ozellikle diisiik pH a sahip sular
korozyona sebep olur. Su hayatinda da pH 6nemli bir parametredir. pH’in 5 - 9,5
arasinda oOldiirlicii etkisi olmamasina karsin organizmalarin tiretkenlikleri iizerine
etkili oldugu saptanmistir. Ayrica ani pH degisimleri zararli etkilere ve balik
Oliimlerine yol acabilir. pH bunun yaninda, birgok maddenin de zehirlilik derecesini

etkilemektedir (Goknil ve dig., 1984 ).

2.8 Tekstil Endiistrisindeki Membran Teknolojileri Uygulamalari

Tekstil endiistrisinin iiretim proseslerinde kullanilan su ve kimyasal madde
miktarinin fazla olusu, lirlin hammaddelerinin maliyetli olmasi1 ve giin gectikge artan
cevre kirliligi sorunlari, endiistrileri entegre ¢oziimler iiretmeye zorlamaktadirlar. Su
ve hammadde maliyetlerinin azaltilmasi ve tiretimin her tiirlii ¢evre boyutunun ele

alinmasi i¢in en yeni teknolojilerin uygulanmasi gerekmektedir.

Boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksularimin giderimi hem fiziksel hem
kimyasal hem de biyolojik yontemlerle gerceklestirilebilir. Fiziksel ve kimyasal

arittmin  avantajlari oldugu gibi dezavantajlari da vardir. Ornegin membran
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filtrasyonunda tiim boya tipleri aritilabilir. Bunun yan1 sira su ve kimyasallarin geri
kazanimi yapilabilir. Ancak hem maliyet ¢ok yliksektir hem de olusan ¢amurun
bertarafi problemlere sebep olabilir. Yapilan karakterizasyonlar boyali atiksuyun
kimyasal yapisina ve boyama prosesine gore degisim gostermesinden dolayr zordur

(Correia ve dig , 1994). Cizelge 2.5’te boyar maddelerin aritim prosesleri

stralanmustir.
Cizelge 2.5 : Aritim yontemleri.
Fiziksel Aritim Kimyasal Aritim Biyolojik Aritim
Adsorpsiyon Oksidatif Siiregler Aerobik Biyolojik Aritma
Isinlama Koagiilasyon-Flokiilasyon Anaerobik Biyolojik
Aritma
Membran Prosesi Elektrokoagiilasyon

Iyon Degisimi

Tekstil atiksulari, kanunlar ile belirlenen desarj kriterleri dogrultusunda aktif ¢amur
tesislerinde aritilabilir, fakat bu tiir bir islem sonrasinda elde edilen su proseste
yeniden kullanmak i¢in yeterli kalitede olmayabilir. Bu sebepten dolayi, endiistriler
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma tesisleri gibi konvansiyonel aritma

sistemlerinden 6teye gecip ileri aritma alternatiflerini degerlendirmelidirler.

Su kaynaklarina verilen boyar maddeler organik yiik olarak kirliligin kii¢iik bir
kismin1 olustursa bile istenmeyen bir durumdur. Boyar maddeler igerisindeki organik
ve inorganik formdaki birlesiklerin g¢esitliligine bagl olarak, atiksularin 6zellikleri de
farklilik gosterir. Tekstil boya konsantrasyonunun 1 mg/L’den diisiik olmasi halinde
dahi atiksu gozle goriilebilecek bir kirletici olarak su igerisinde 151k gegirgenligini
engellemekte ve sudaki tir g¢esitliligini azaltmaktadir. Ayrica bazi sucul
organizmalarda biriken boyar maddeler toksik ve kanserojenik iiriinlerin meydana
gelmesine neden olur. Bu ylizden renk giderim prosesleri ekolojik agidan ¢ok

onemlidir.
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Tekstil sektoriinden kaynaklanan atiksularin genel olarak icerigi;

Organik madde, askida kat1 madde, yag-gres, amonyum iyonu, siilfit, nitrat;
Hidrolize olmus sodyum asetat silikat larpartin siilfat tiirevleri;

Hidrolize olmus vinil siilfat tiirevleri, fosfat tiirevleri, polimerler, iire;
Seyrelmis halde, hidrolize olmus boyama prosesi atiklari,

Hidrolize olmus yag asitleri, tiirevleri ve etoksilatlar;

Hidrolize olmus organik ve inorganik bilesikler;

Coziinmiis oksijen, hasil maddeleri ve inorganik iyonlar (sodyum, siilfat);

Hidrolize olmus antarkinon tlirevlerini iceren kimyasal karakterli

maddelerden olugmaktadir.

Membran sistemleri segilirken;

Arntilacak suyun kullanim ihtiyacina en uygun membran,

— Membran gézenek boyutu: Bu 6zellik membranin hangi maddeleri
tutup hangi maddeleri gegirecegini gostermektedir.

— Membran materyali: Bu 6zellik membranin kimyasal dayanimini,
tikanma egilimini ve aymrma islemlerine uygunlugunu ifade
etmektedir.

— Membranin sekli: Bu 6zellik membranin tikanma hassasiyetini, 6n

aritma ihtiyacini ve temizleme ihtiyacini belirtmektedir.

[lk yatrm ile isletme maliyetlerini dengeleyecek olan membran

konfigiirasyonu

Kurulacak membran sisteminin {iretim prosesine entegrasyonu gibi hususlar

dikkate alinmalidir.

2.8.1 Tekstil endiistrisinde kullanilan membran cesitleri

Tekstil

endiistrisinde en ¢ok kullanilan membran sistemler UF ve NF

membranlaridir. TO’a gore daha diisiik basingta c¢alisan bu sistemler, tekstil

endiistrisi i¢in yeterli aritim1 saglamaktadirlar. MF ise direkt olarak kullanilmamakta,

daha ¢ok UF, NF ve RO 0ncesi on aritma olarak kullanilmaktadir. Membranlarda por

cap1 kiiciildiikge, aritim i¢in verilmesi gereken isletme basinci dolayisiyla da ilk
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yatirim ve isletme maliyetleri de artmaktadir. Bu nedenle, ihtiyaca uygun membranin
secilmesi dnem tagimaktadir. Tekstil endiistrisinde iiretilen membranlardan polimerik
(seliiloz, asetat, polisulfon, poliamid, polivinilden florit) olanlar karakteristigi goz
Oniine alindiginda tekstil atiksulari i¢in daha elverisli oldugu goriilmektedir. Bu
alanda son teknoloji urunu olarak anisotrop (asimetrik) membranlar goze
carpmaktadir. Son zamanlarda gelistirilen kompozit membranlar ise klasik asimetrik
membranlarin iizerine kii¢clik gdzeneklere sahip ince film tabakasi halinde dosenmis
halidir. Bu membranlar 6zellikle TO igin gelistirilmis olup, UF igin de son
zamanlarda kullanilmaktadir ( Ciardelli ve dig, 2000 )

MF ile UF membranlar1 karsilastirildiginda, ayni atiksu numunesinde MF membrani
%40 oraninda renk ve bulaniklik giderdigi, ancak halen yiiksek miktarda ¢6ziinmiis
tuz bulundurdugu goriilmiistiir. UF membranlar1 ise yiiksek miktarda bulaniklik

(%90) ve MF’den biraz daha fazla renk (%50) gidermistir ( Fersi ve dig, 2005 )

UF Membranlar ile Aritim ve Geri Kazanim: UF sistemleri; tekstil islemlerinin
birgok adiminda kullanabilmektedir. Bazi tireticiler UF membrani fazla tuzu boyadan
sokmek i¢in de kullanilmaktadir. UF ile yaglari tutarak %30-50 oraninda yag iceren

ve ekonomik olarak kullanilabilecek halde olan emiilsiyon elde edilir.

2.8.2 Membran secimine etki eden faktorler

2.8.2.1 Membran seciminde pH etkisi

Genellikle pH iki ya da daha fazla degerlikli iyonlar1 6nemli 6l¢iide etkiler. Sodyum
ve potasyum oldugunda bu etki beklendigi kadar yiiksek degildir. Cok degerlikli
iyonlar diisiik pH’ta diisiikk gegirgenlik gosterirken, sodyum ve potasyum tiim pH
degerlerinde yiiksek gegirgenlik gosterir. Bununla birlikte iyonlar i¢in en iyi sonuglar

yiiksek pH’ta alinmistir. Cizelge 2.6’da pH’1n gegirgenlige etkileri gosterilmistir.

Cizelge 2.6 : pH’1n gegirgenlige etkileri.

Maddeler pH

Sodyum(mg/L) 350 350 396 420
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Cizelge 2.6 devam : pH’1n gegirgenlige etkileri.

Maddeler pH
3 35 4 4,5
Potasyum(mg/L) 924 946 958 98
Magnezyum(mg/L.) 14 20 42 65
Kalsiyum(mg/L) 84 91 125 -
Fosfat(mg/L) 206 220 300 -
Kloriir(mg/L) 1135 1124 1135 1210
Siilfat(mg/L) 98 92 98 98
Laktoz(%o) 3 3 4 10
Protein(%) 0.2 0.2 0.2 0.2

2.8.2.2 Membran Seciminde Basincin Etkisi

Tuz tutunumu akinin artmasiyla birlikte artar. Bu yiizden en iyi gegirgenlik tiim
membranlarda diisiik basinglarda olur ki bu da 6 bardir.

2.8.2.3 Membran Seciminde Sicakhgin Etkisi

Atiksularin birlesenlerinin hassasligina gore; endiistride genellikle ayni aralikta
sicakliklar kullanilir. Bu sicaklik araligi gegirgenligi yliksek Olgiide etkiler. Sicaklik
arttikga akinin arttigi goézlemlenir. Ancak yapilan deneyler optimum 25°C de aki

sabitlenir.

2.8.2.4 Membran Seciminde Renk Tiiriiniin Etkisi

12 farkli kromojen grubunu igeren boya molekiilleri arasinda en sik kullanilan ve
tekstil boya maddelerinin % 60-70’ini olusturan grup azo boyalardir. Boyalarin ikinci

tir siiflandirilmasi ise boyanin tekstile uygulanma sekline gore degiserek, reaktif,
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asit, metal-kompleks, dispers, vat, mordant, direkt, kiip, naftol, bazik ve siilfiir
boyalar olarak ayrilmaktadir.Tekstil endiistrisi atiksulari, sahip olduklar1 renge baglh
olarak ti¢ farkli siifta ele alinmaktadir. Bunlar ; Zayif renge sahip atiksular bazik,
asidik ve metal kompleks boyalarin kullanimi; Orta kuvvetli renge sahip atiksular
dispers, kiip, naftol, direkt ve kiikiirtlii boyalarin kullanimi; Kuvvetli renge sahip

atiksular ise reaktif boyalarin kullanim1 sonucunda meydana gelmektedir.

2.9 Tekstil Endiistrisinde Ultrafiltrasyon Membranlarinin Kullanimi

Ultrafiltrasyon membranlari ile boya atiksularinin aritilmasi {izerine birgok arastirma
yapilmistir. Majewska-Novak ve Winnicki (1986)’nin yaptigi ¢alismada, polisulfon
membranlar1 kullanilarak boyali atiksularin aritilmasi ¢alismasi yapilmistir. Deneyde

kullanilan boya adlar1 ve molekiil agirliklar1 Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 : Boya adlar1 ve molekiil agirliklari.

Boya Ad1 Molekiil Agirhg (g)
Direkt red 79(DR) 1048.2

Direkt green 81(DG) 878.1

Direkt black 38(DB) 781.2

Reaktif yellow(RY) 593.6

Asit orange 52(A0) 327

Sentetik numuneler, boya konsantrasyonlar1 1000 g/m3 olacak sekilde hazirlanmistir.
Yiiksek molekiiler agirligina sahip boyalar i¢in giderme verimi, % 95-100 ve 1.5
Mpa basing i¢in aki, 0.08-0.18 m3/m2.gﬁn seklinde gerceklesmistir. Sicaklik arttikca,
aki degeri de artmis ve membran kalinliginin aki lizerinde bir etkisi olmamistir. Buna
karsin giderme verimi, sicaklik ve membran kalinlhigi ile degismistir.Majewska-
Novak ve dig. (1989), ultrafiltrayon membranlarin1 kullanarak hem sentetik boyalar
hem de gercek tekstil boyahane atiksulari iizerinde, yatay akis hizinin etkisini

incelemislerdir. Deneyler, polisulfon membranlar1 ile yapilmistir. Sentetik boya
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numunesi olarak, direkt green G (M.A., 878.1), direkt black meta (M.A. 781.2) ve
eriochrome black T (M.A., 461) kullanilmistir. Boya konsantrasyonu, 100 g/m3
olarak segilmistir. Deneyler, 0.1, 0.15 ve 0.2 Mpa basing ve 200, 300, 400, 500, 600,
700, 800 ve 900 dm*h debilerinde gergeklestirilmistir. Deneyde kullanilan gercek
tekstil boya atiksularinin kompozisyonu, Direkt Brown RC (20 g/ m®), Direkt Brown
56 (60 g/ m®), Black BO (15 g/ m®) ve NaCl (5 g/ m®)’den olusmustur. Bu atiksular
ile 200 saat boyunca, 0.15 Mpa basing altinda ve 600 dm®/h debide calisiilmistir. Bu
sonuglara gore, yatay hiz arttikca hem aki hem de giderme verimi artmistir. Yatay
akis hizinin 0.28 m/sn’den kii¢iik oldugu durumlarda, hem aki hem de giderme
verimi kiicik olmustur. 0.28 ile 0.65 m/sn’lik hiz araliginda, akidaki bu artis
maksimum seviyesine ulagmistir. Yiiksek molekiil agirlikli boyalarin giderim verimi
daha yiiksek olmustur. Aki baslangicta azalma egilimi gosterirken, sonralari sabit
kalmistir. Aki 0.6-1 m3/m2.g1'in arasinda degismistir. Gergcek tekstil endiistrisi
atiksulari ile 200 saat boyunca ultrafiltrasyon membranlarinin kullanildigi membran
sisteminde, biiyiik 6l¢iide renk giderme verimi elde edilmistir. Majewska-Novak ve
dig. (1996a) ’nin yaptig1 ¢alismada, kapiler membranlarin direkt boya giderimindeki
etkisi, yatay hiza bagh olarak incelenmistir. Ug¢ degisik MWCOQO’a sahip
ultrafiltrasyon membranlari denenmistir. Sentetik olarak hazirlanan numunelerde,
Direkt Black Meta, Helion Grey ve Methyl Orange boyalar1 kullanilmistir. Boya
konsantrasyonlari, 100 ,g/m3 olacak sekilde ayarlanmistir. Kullanilan gercek tekstil
atiksularinin kompozisyonu da Cizelge 2.8’de verilmistir. 0.05, 0.1 ve 0.15 MPa
olacak sekilde, ii¢ degisik basincin etkisine bakilmistir.

Cizelge 2.8 : Gergek boya banyolarinin kompozisyonu (Majewska-Novak ve dig.,

19964a).
Ornek Boya banyosu Boyalar Konsantrasyon,
numarasi kg/m3
Cikis A 1 Helion Grey B1 3.0
Na,SO4x10H,0 7.2
2 Helion Orange 3R1 4.0
Na,SO4x10H,0 7.2
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Cizelge 2.8 devamu : Gergek boya banyolarinin kompozisyonu (Majewska-Novak ve

dig., 1996a).
Ornek Boya banyosu Boyalar Konsantrasyon,
numarasi kg/m3
Cikis B 3 Helion Orange 3R1 4,0
Helion Yellow 2,0
NaySO4x10H,0 7,2
4 Black rayon dye 40.0
CA
Na,SO4x10H,0 54.0
NaOH 20.0

Bu sonuglara gore, artan yatay akis hizi ile birlikte aki ve giderim veriminin arttig1,
yatay akis hiz1 artik¢ca, giderme verimindeki artisin da azaldigi ve 1 m/sn’nin
tizerindeki yatay hizlarda artik sabit hale geldigi belirlenmistir. Buna gore en verimli
yatay hiz, 1 m/sn olarak tesbit edilmistir. UFTA PS10 membran i¢in 0.05 Mpa’da
yapilan deney sonuglarina gore, direkt black meta ve helion grey icin giderme
verimleri sirasiyla, % 98 ve % 95 civarinda olmustur. Methyl orange i¢in giderme
verimi molekiiler agirligina bagli olarak daha diisiik olmustur. PS10 membrani ile 0.1
MPa basing altinda yapilan gercek atiksu deneylerine gore aki her iki atiksu i¢in de
zamanla azalmis ve belli bir siireden sonra sabit kalmustir. 1ki degisik atiksu kaynag
(Cikis A ve B) icin sirasiyla, 0.55 m3/m2.gﬁn ve 0.45 m3/m2.g1'in’d1’jr. Bunun
konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklandigi belirtilmistir. Cikis A ve B icin
sirastyla, renk giderimi % 75-85 ve %90-99 olmustur. Renk gideriminin, sentetik
numunelere gore diisiik olmasinin nedeni, gergek atiksularda kullanilan Na;SO4
konsantrasyonuna baglanmistir. (Matsuura ve dig , 1983). Aki degeri ve boya
giderme verimi, boyalarin molekiiler agirliklarina bagl olarak farkli olmus ve en
yiiksek aki ve en 1yi giderme verimi, molekiiler agirlig1 en yiiksek olan direkt black

boya tiirlinde elde edilmistir.
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3. MATERYAL METOD

3.1 Membran Uretimi ve Dokiimii

Ultrafiltrasyon (UF) membranlari tez kapsaminda 6n aritma amaciyla kullanilmak

amactyla tiretilmislerdir.
3.1.1 Destek tabakasi niteli¢inde membran iiretimi

PSf polimeri ile HNT katkili UF membranlar1 hazirlanmistir. Bunlar hazirlanirken ise
ilk olarak dagitma yontemi optimize edilmis ve elde edilen yontem ile UF
membranlart {iretilmistir. Bu calismalar asagidaki alt basliklar da detayli olarak
aciklanmigtir.  Literatiirde ticari polimerlerle kullanilarak hazirlanan tiim
membranlarin, polimer ve gozenek olusturucu ajanlarin ozellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 : Destek tabakasi niteliginde membran iiretimi i¢in kullanilan

kimyasallar.
Kimyasal Ad1 Markasi Molekiiler Kullanim Amaci
Agirhg
(Dalton)
Polistilfon (PSf) Solvay Polimer
Polistilfon (PSf) Solvay 80.000 — 86.000 Polimer
Polietersiilfon Solvay 62.000 — 64.000 Polimer
(PES)
Polivinildenflorit Solvay 300.000 — 320.000 Polimer
(PVDF)
Polivinilpirolidon Sigma- 10.000 Gozenek
(PVP10) Aldrich olusturucu
Polivinilpirolidon Sigma - 40.000 Gozenek
(PVP40) Aldrich olusturucu
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Cizelge 3.1 devamu : Destek tabakasi niteliginde membran iiretimi i¢in kullanilan

kimyasallar.
Molekiiler
) Kullanim
Kimyasal Ad1 Markasi Agirigs Amact
(Dalton)
Polieterglikol Sigma- Gozenek
) 10.000
(PEG) Aldrich olusturucu
N - Metil — 2 - piroliden (NMP) Asland - Coziicti
N,N - Dimetilformamid )
Akkim - Coziici
(DMF)

3.1.2 PSf polimeri ile HNT katkili parmaksi yapida olan membranlarin dokiimii

PSf polimeri ile farkli konsantrasyonlarda HNT i¢eren membranlarin {iretimi igin
membranlarin dokiimii asagida anlatildigr gibi yapilmistir. Membran dokme islemi
oda sicakhiginda yapilmustir, ayrica koagiilasyon banyosu da 25°C’de tutulmustur.
Hazirlanan polimer c¢ozeltileri laboratuvar o6l¢ekli membran ¢ekme cihazi
kullanilarak faz inversiyon yontemiyle non-woven destek tabakasina dokiilmiis 130
um bigak ile kesilmistir. Parmaks1 yapida iiretilen bu membranlar, karakterizasyon

analizlerinden 6nce 1 hafta boyunca distile su i¢inde soguk odada bekletilmistir.

Destek tabakasi iiretimi igin laboratuvar oOlcekte evre doniisimii yontemi ile
membran iretilmistir. Bu yontem ile membran iiretiminin detaylar1 asagida

verilmistir.

- Polimer ¢o6zeltilerini hazirlamak igin 200ml’lik ¢ozelti siseleri kullanilmistir.
Bu siseler polimer ¢ozeltisi hazirlanmadan 6nce distile su ile yikanir. Biitiin
siseler etiivde kurutulduktan sonra kullanilacak ¢oziicii ile yikanmistir. Bunun
yant sira karistirma ic¢in kullanilacak baliklar da kullanilacak ¢oziicii ile

yikanmistir.

- Uretilecek membran siinger yapili olacaksa N-Metil-2-piroliden (NMP)
kullanilmistir. Eger {iretilecek membran parmaksi yapida olacaksa N,N-

Dimetilformamid (DMF) kullanilmstir.

- Polimer olarak ticari polisiilfon (PSf) polimerleri kullanilmistir.

54



HNT katkili polimerlerin hazirlama yontemi asagida sirastyla agiklanmistir:

- Solvent 750 rpm- 60 derece de karisirken HNT eklenmistir. Yarim saat daha
karistirtlmistir ve 30 dk. Sonic prop ile dagitilmistir. 30 dk. Ultrasonik
banyoda bekletilmistir. 1 saat 1000 rpm’de karigtirllmistir. 400 rpm’de
karigtirilirken yavas yavas polimer eklenmistir. 2 giin boyunca 1000 rpm 60

derecede karistirilmistir. Soguduktan sonra dokiilmiistiir.

Membranlar evre donilisimii yontemiyle dokiilmeden once polimer ¢dzeltisinde
olusan baloncuklarin giderilmesi i¢in ultrasonik banyoda yarim saat bekletilmislerdir.
Cozeltiler oda sicakligina gelene kadar sogutulmus ve membran dokme islemi
gerceklestirilmistir. Membran dokme islemine baslamadan once ilk olarak,
dikdortgen cam levhalar lizerine 90 pum kalinligindaki destek tabakalari bant ile
diizgiin bir sekilde yapistirilmistir. Ardindan bu cam levhalar film aplikator cihazina
yerlestirilmistir. Cihazdaki vakum uygulamasi agilarak camin hareket etmesi
engellenmistir. Bicag1 hareket ettirecek olan ¢ubugun hizi da 80 mm/saniye olarak
belirlenmigtir. Membran kalinligin1 ayarlamak i¢in 130 pM kalinliinda membran
kesme bigagi ayarlanmistir. Cam iizerine yerlestirilen bigagin igerisine soliisyondan
dokiim yapilacak alana yetecek kadar konulup, cihaz c¢alistirilmistir. Soliisyon,
dagilan yiizey iizerinde 10 saniye bekledikten sonra icerisinde distile su bulunan
koagiilasyon havuzuna alinmistir. Bdylece, solventle su yer degistirmekte ve polimer
cokerek membranlar elde edilmektedir. Koagiilasyon havuzundaki sular her dokiim
esnasinda degistirilmistir. Membran kalinligt membranin farkli noktalarindan kontrol
edildikten sonra saklamak {izere igerisinde distile su bulunan plastik kaplara
almmistir. Dékme ve kontrol isleminden sonra membranlar +4 °C’deki soguk odada
bir hafta bekletilmis ve bundan sonra karakterizasyon islemlerine gecilmistir.
Membran dokme islemi kademe kademe Sekil 3.1°de fotograflanmistir. Finger —like
olarak iiretilen UF membranlar hem 5 pum hem de 63 pm maksimum boyuta sahip
HNT’ler ile 6 farkli oranda iiretimistir (% 0.63 - %1.88 -%3.13-%6.3 - %18.8-
%31.3).
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Sekil 3.1 : Membran dokme isleminin asamalari.

3.2 Membran Karakterizasyonu

Uretimi tamamlanan tiim membranlar 1 hafta boyunca +4°C’de soguk odada
bekletildikten sonra karakterizasyon deneylerine baglanmistir. Karakterizasyon
deneylerinden dnce membranlarin kalinliklar1 mikrometre yardimi ile hassas bir
sekilde ol¢iilmiistiir. Uretilen her bir destek tabakasi niteliginde ultrafiltrasyon (UF)

membranlari i¢in yapilan karakterizasyon analizleri asagidaki gibidir ;

e Hazirlanan membran c¢ozeltilerinden bir miktar ayrilarak ¢dzeltinin

viskozitesine bakilmistir.

e 1-1.5-2 bar basinglar1 altinda saf su akilarina bakilmis ve gecirgenlikleri

hesaplanmustir.
e MWOCO analizi yapilmistir.

e Zeta potansiyeli analizi yapilmistir.
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e Temas acgilarina bakilmistir.
e Mekanik dayanimi (DMA) incelenmistir.
e Por ¢api1 analizi porometre cihazi ile yapilmuistir.
e SEM goriintiileri alinmistir.
3.2.1 Viskozite ol¢iimii

Deneyler sirasinda hazirlanan polimer ¢ozeltisinin igerisine eklenen HNT miktaria
gore degisimini incelemek amaciyla her bir membran ¢ozeltisi i¢in viskozite dl¢timii
gerceklestirilmistir. Ol¢iimde AND-Vibrometer marka cihaz kullanilmistir. Her bir
deney serisi i¢in polimerlerin viskoziteleri ayn1 sicakliklarda 6l¢iilmiistiir. Her 6l¢iim
oncesinde cihazin kalibrasyonu ultra saf su kullanilarak yapilmis ve kalibrasyon
sonrasinda 30 ml polimer ¢ozeltisi viskozimetre 6l¢iim hiicresine yerlestirilmistir.

Viskozite olgtimlerinin yapildigi cihaz Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3.2 : Viskozite cihazi.

3.2.2 Gegirgenlik testi

Membranlarin gegirgenlik degerleri (R) birim zamanda ve birim basing altinda birim
membran alanindan gegen suyun miktari olarak tanimlanmaktadir. Membranlarin

gecirgenlik degerleri asagida verilen formiille hesaplanir; R = J/ AP
Permeabilite formiiliinde kullanilan semboller;

e R: Gegirgenlik (L/m°sabar)

e J: Aki (L/m%sa)

e AP: Basing (bar)
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Gegirgenlik testine baglamadan 6nce membranlarin gdzeneklerinin agilmasi amaciyla
membranlar aki degerleri sabitlenene kadar kullanilmasi planlanan en yiiksek basing
olan 5 bar altinda saf su filtrasyonu ile membranin sikistirilmasi olarak ifade edilen
isleme tabi tutulmaktadir. Bu islem sirasinda filtrasyon sistemindeki filtrasyon
hiicresine uygun boyutlarda kesilen diiz-plaka membran yerlestirilir. Bu hiicreye 300
ml distile su eklenir ve 1 saat boyunca sabit basing (5 bar) altinda saf suyun akisi
takip edilir. Ardindan filtrasyon hiicresine tekrar saf su doldurulur ve 3 farkli basing
altinda (1bar - 1,5bar ve 2 bar) 11 dakika siireyle filtrasyon islemi gerceklestirilir. Bu
islem sirasinda gegirgenlik degerleri siirekli olarak bilgisayara aktarilmaktadir.
Microsoft Excelde hazirlanmis formiil seti ile basing degerlerinden elde edilen
degerlere karsilik aki degerleri bulunur ve buradan 3 noktali dogru denklemi elde
edilir. y= ax+b seklindeki bu denklemden, dogrunun egimine karsilik gelen deger
membranin gecirgenlik degerini vermektedir. Bu islemler laboratuvar olcekte
dokiilen membranlarin herbirinden 3 farkli 6rnek alarak tekrarlanarak bulunmustur.

Gegirgenlik deneylerinin yapildig: sistem Sekil 3.3’te gosterilmektedir.

Sekil 3.3 : Sterlitech sistemi.

3.2.3 MWCO analizleri ( Molecular Weight Cut Off)

Membranlarda GPC-HPLC analizi performans testinin ¢ok 6nemli bir pargasidir. Bu
analizin yapilmasi sirasinda Sterlitech HP4750 marka manyetik karigtirmali klasik
filtrasyon hiicresi kullanilmistir. Bu kisimda molekiil agirligi stok kimyasallardan
GPC-HPLC cihazinin 6l¢lim araligina uygun konsantrasyonda hazirlanmigtir. Stok
kimyasallar1 olarak Polietilenglikol (PEG) 4400, 10000, 35000 ve 100000 Da’luk

molekil agirliklart se¢ilmistir. Saf su filtrasyon gegirgenlik testine benzer sekilde
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filtrasyon hiicresine diiz-plaka membran yerlestirilir. Filtrasyon sistemine 50 ml stok
¢ozeltiden konularak siiziintii ¢ikisindan 1ml GPC-HPLC analizi i¢in alindi. Bu
performans testi her bir membran i¢in tekrarlanarak elde edilen siiziintiiler GPC-
HPLC cihazindan okumaya alindi. GPC-HPLC cihaz1 tek seferde 100 adet 1ml’lik
numune sisesi alabilmektedir. Analiz sirasinda RID 10A detektér, PSS Suprema
1000A kolon ve mobil faz olarak 0.05 M Sodyum Azide (NaN3) kullanilmustir.
Olgiim sirasinda kolona zarar vermesi muhtemel partikiillerin engellenmesi amaciyla
giivenlik kolonu (Guard Column) kullanilmistir. Olgiim sirasinda kolon firinmin
sicaklign 40°C olarak ayarlanmistir. MWCO analizlerinin yapildig: cihaz Sekil 3.4’te

gosterilmektedir.

Sekil 3.4 : MWCO analizinin cihazi.

3.2.4 Zeta potansiyeli olciimleri

Membranin elektrokinetik 6zellikleri membran ylizeyinin elektriksel karakterini
gozler Oniine sermektedir. Membranin elektrokinetik 6zelliklerine yiiklii yiizeylerin
ve elektrolit ¢ozeltisinin rolatif hareketinin sivi akimi potansiyel farki ya da elektro-
osmoz ile belirlenmesine membranin zeta potansiyeli olarak tanimlanmaktadir. Bu
terim ylizeydeki kayma gerilmesi potansiyelini ortaya ¢ikarir. Farkli pH araliklarinda
membran ylizeyindeki sivi akimi potansiyel farkinin dlgiilmesi membran yiizeyinin
izoelektrik noktasini dlgmemize imkan tanimaktadir. Yiizey yiikiine pH’in etkisini
anlamak membran ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin asit-baz o6zelliklerinin
anlasilmasinda ¢ok biiyiik rolii bulunmaktadir. Sivi akimi potansiyel farki, yiikli
tirler iceren bir sivi ile hidrostatik basing gradyani tarafindan yiiklenen yiizeyin
rolatif hareketinden meydana gelmektedir. Olgiilen s1vi akimi potansiyel fark ile zeta
potansiyeli arasindaki fark Poisson-Boltzman denkleminin lineerlestirilmesinden ve

Helmholz-Smoluchowski sivi akim farki esitligi ile ¢6ziilmesinden ileri gelmektedir.
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Yiizey yiki Olgtimleri iki farkli yolla yapilabilir: ilk olarak membran
gozeneklerinden (transmembran sivi akim potansiyel farki) yani, akimm membranin
aktif tabakasina dikey yonde olmasi diger metot ise, membran aktif ylizeyinin
izerinde (tegetsel s1v1 akimi potansiyel farki) yani, akimin membran yiizeyinde yatay
oldugu metottur. ilk metottan elde edilen veriler ¢cok tabakal1 (destek tabakasi+aktif
tabaka) membranlar icin yalnizca kalitatif kanitlar verirken, ikinci metotla yapilan
Olciimde membran aktif tabakas1 hakkinda direkt bilgiler elde edilir. Membranlarin
elektrokinetik 6zelliklerinin belirlenmesi isletme sartlar1 ve sistemin kimyasal
yikanmasi hakkinda degerlendirme yapmaya imkén tanimaktadir. Ayrica, kimyasal
yikama ajaninin membran ylizeyine etkisi elektrokinetik 6l¢iim sonuglar1 dikkate
alinarak degerlendirilir. Deneylerde kullanilan metot membranin aktif tabakasi
hakkinda direkt olarak bilgi edinmemizi saglayan tegetsel sivi akimi potansiyel farki
metodudur. Zeta Potensiyeli Ol¢limlerinin  yapildigi  cihaz  Sekil 3.5°te

gosterilmektedir.

Sekil 3.5 : Zeta Potensiyeli cihazi.

3.2.5 Temas acisi olciimleri

Polar gruba sahip olan molekiiller su ile hidrojen bag: olusturarak suyun igerisinde
¢oziiniirler. Bu tiir molekiillere hidrofilik (suyu seven) denir. Apolar molekiiller su
igerisinde ¢oziinmezler ve hidrofobik (sudan kagan) olarak isimlendirilirler. Bu tiir
molekiiller su ile hidrojen bagi olusturamayacaklari igin diger hidrofobik
molekiillerle interaksiyon (etkilesime) girerler. Dokiimii yapilan membranlarin

hidrofilik (su sever) ve hidrofobik (sudan kagan) 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
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KSV Attension marka Theta model temas agis1 Ol¢lim cihazi kullanilmistir. Bu
cihazda kullanilan yontem membran yiizeyine ultra saf su damlatilmas: yontemidir.
Temas agis1 Olgtimleri 1slak membran yilizeyinde gerceklestirilmistir. Cihaz her bir
membran numune ic¢in en az 6 dlgiim yapmaktadir. Olgiim sonucunda cihazdan
ortalama standart sapma ve damlatilan numune degerleri alinabilmektedir.
Olgiimlerde kullanilan cihaz ve dl¢iime numune hazirlama asamalar1 Sekil 3.6’da

verilmistir.

Sekil 3.6 : Temas Agisi Ol¢lim cihazi.

3.2.6 Membranlarin mekanik o6zelliklerinin karakterizasyonu

Bu yontemde membranlarin mekanik  Ozellikleri SII  Nanotechnology
DMS6100(200Hz) cihazi kullanilarak yapilmistir. Cihazda numune 6lgiimii yaparken
numune iki ¢ene ya da sinirlayict eleman arasindaki boliime yerlestirilir. Bu
uygulama; donerek (tipik olarak ileri ve geri) ve lineer olarak (tipik olarak asagi ve
yukar1) hareket eden, frekansa (titresim hizi) ve kuvvete (numuneye enerji girisi)
sahip olan elektrik motorunun kullanimiyla gerceklestirilmektedir. Cihazda 6l¢iim
yapabilmek i¢in kullanilan numune ebatlar1i 1 cm en ve 2 cm boy olarak
belirlenmistir. Numunenin boyutlar1 ve kalinlik degeri programa girilerek 6l¢iim
yapilir. Olgiimiin tamamlandig1 nokta numunenin kopma noktasidir. Test sonucunda
numunenin kopma noktasindaki kuvveti (N/mmz), uzamasi (%) ve Young modiilii
degerleri rapor edilmektedir. Olgiimde kullanilan cihaz ve numuneyi O6l¢iime

hazirlama asamalar1 Sekil 3.7’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.7 : DMA 6l¢iimii cihazi.

3.2.7 Por boyutu analizleri

Uretimi yapilan membranlarin gézenek caplarmnin dlgiilmesi icin porometre dlgiimii
Quantachrome 3G Porometer kullanilarak gerceklestirilmistir. Quantachrome 3G
Porometer kilcal akis porometresi ayn1 zamanda siv1 itme teknigi olarak da bilinen
gaz basincinin nemlendirici siviyl numunenin gozeneklerinden uzaklastirma teknigi
ile caligmaktadir. Membrandaki gozenekler sayesinde kolayca numunenin bir
tarafindan diger tarafina dogru ulagmaktadir. Gozenek bosluklarindaki basing
gozenek capiyla ters orantilidir. Yani, daha biiyiikk gdzenekler nispeten kiiciik
gozeneklere gore daha diisiik basinca ihtiya¢ duyarlar. Bosluk olusturan gazlarin
hacimsel akis1 sonucunda Olglim tamamlanir. Gozenek ¢apt Washburn denklemi

kullanilarak, bilgisayar programinda otomatik olarak hesaplanmaktadir.

En biiyiik gozenegin bosluk olmasi (en diisiik basincin akim olusturmasi) “kabarcik
noktas1” olarak tanimlanmaktadir. Tiim gézeneklerin ayni numune tizerinde oncelikle
1slak ve sonrasinda kuru olarak 6l¢imii sonucunda (ulasilabilen en yiiksek basinca
kadar) tiim gozeneklerde bosluk olusturulur. Tamamlanmig veri setlerinden cesitli
akigla ilgili gozenek ¢ap1 parametreleri, gozenek capr dagilimlart ve gaz
permeabilitesi hesaplanabilmektedir. Porometre analizleri kullanilan cihaz Sekil

3.8°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8 : Porometre analiz cihazi.

3.2.8 SEM analizleri

Membranlarin yiizey 0Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilmstir. Olgiimde kullanilan cihaz FEI marka Quanta
Feg 250 modelidir vee MEM-TEK (Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma
Merkezi)’te bulunmaktadir. Membran numuneleri 6l¢iim dncesinde saf su igerisinde
muhafaza edilmektedir. Ancak, SEM cihazindaki numunelerin 6lgtimleri Kuru ve
ortam neminin ¢ok az oldugu sartlarda gerceklestirilmektedir. Bu nedenle membran
numuneleri saf su igerisinden ¢ikarilip 6nce % 30, devaminda % 60 ve % 100
etanol/su karsimi iceren ¢ozeltide yikanip oda sicakliginda kurutulmustur. Ardindan,
numuneler cihaza 6zel numune hiicrelerine yerlestirilerek yiizeyler Au-Pt ile belirli
voltaj ve siirede kaplanmistir. Sekil 3.9°da Au-Pt kaplama cihazi ve SEM cihazi

gosterilmistir.

Sekil 3.9 : Ol¢iimlerde kullanilan Au-Pt kaplama ve SEM cihaz1 goriintiileri.
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3.3 Membran Performans Testleri

Bu tez kapsaminda UF membran iiretimi gergeklestirilmistir. Ultrafiltrasyon ig¢in

uygulanan performans testleri agagidaki basliklarda ayrintili olarak agiklanmustir.
3.3.1 Destek tabakasi niteligindeki membranlarin performansi

Ultrafiltrasyon membranlarinin performans deneyleri Sterlitech marka HP4750
model 6lii u¢ manyetik karistirmali filtrasyon diizeneginde yapilmistir. Bu kisimda
manyetik karistirict  kullanilmasinin nedeni membran yiizeyinde c¢apraz akis
yaratmaktir. Kullanilan filtrasyon sisteminin {iretici firma tarafindan verilen

ozellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Parametre Deger
Membran ¢ap1 49 mm
Aktif membran alani 14.6 cm?
Maksimum hacim 300 ml
Maksimum sicaklik 120°C
Maksimum basing 69 bar

Unitenin bilesenleri;

* Paslanmaz celik hiicre

* Alt Hiicre

* Bar Montaj1

» Ust Kavrama, Alt Kavrama

* Gozenekli Paslanmaz Celik Membran Disk
« Iki O-ringler

« Ust Conta
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Filtrasyon sisteminin hazirlanmasi i¢in, pordz destek iizerine membranin iist yiizeyi
yerlestirilir. Membran aktif tarafi ile hiicre rezervuarina monte edilir. Kestigimiz
membran boyutunun, paslanmaz ¢elik gozenekli diski 6rnek olarak kullanabilir.
Kesme araci olarak pliriizsiiz, diiz bir parca kullanilmalidir. Membranin performans
kaybin1 engellemek i¢in su ya da ¢oziicii ile islatilarak kurumasi engellenir.
Membrani yerinde tutabilmek icin lizerine gozenekli zar yapida olan destek disk
yerlestirilir. Daha sonra hiicrenin sabit durabilmesi i¢in hiicre alt boliimii monte edilir
ve kelepce ile baglanir. Ayni islem iist kismada yapilir ve kelepge ile sabitlenir.
HP4750 Karistirmali Hiicre, basingli hava veya gaz basing kaynagiyla aktive edilir.
Hiicre iist baglantisina yiiksek basing hortumu takilir. Gaz kaynagi (N2) veya basingl
hava kaynagi iizerindeki basing regiilatdrii montaji i¢in hortumun diger ucunu
baglanir. Asagidaki Sekil 3.10’da adim adim sistemin kurulumu resimlerle

gosterilmistir.

Sekil 3.10 : Sistemin kurulumu.

Ultrafiltrasyon diizeyinde liretilen membranlar ile bu filtrasyon diizeneginde boya

giderim verimleri arastirilmistir.

65



3.3.2 Boya performans testleri

Iki farkli tip boya hazirlanarak boya testlerine baslanmistir. Boyalarimiz Setazol
Kirmizi Boya (Setazol Red 3B) ve Reaktif Turuncu Boya (Reaktif Orange 16)’ dir.
Asagidaki Cizelge 3.3’te boyalarin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.3 : Boyalar ve ozellikleri.

. 1 Setazol Red 120 C.I. 25810
,'K\-\!\rm m,T;:“_ T“N—-":'._N.-ri_ :\. (1 T
hHm\% A PR e MA : 1463 g/mol Lamda 520 nm
)OSt b
e T St “m;,ru'g{, My

Reactive Orange 16 C.l. 18097

oH
NaD3S0CHs - CHa - s::\g—{:}—rd - _/:ji:rr.__c -

“CHs

Nal)3§ MA : 617.54 g/mol Lamda 492 nm

Boya c¢ozeltileri 100 mg/L konsantrasyonunda c¢ift distile suyu kullanilarak

hazirlanmustir. Sekil 3.11°de boyalarin hazirlanmis halleri gosterilmistir.

Sekil 3.11 : Boyalarin hazirlanmis hali.

Boyalar hazir olduklarinda numuneler alinarak dalga boyu taramasi i¢in UV-
Spectrofotometre cihazinda ol¢glim yapilmistir. Sekil 3.12°te cihaz gosterilmistir.
Asagida spektrofotometre ve spektrofotometreden c¢ikan grafikler ve sonuglar
verilmistir. Cizelge 3.4’te dalga boyu taramasi sekilleri gosterilmistir. Grafiklerden

lamda degerleri okunmustur.
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Sekil 3.12 : Spektrofotometre cihazi.

Spektrofotometrede hazirlanan boyalarla dalga boyu taramasi yapilmis olup,¢ikan
egrilerden lamda degerleri okunmustur. Bu degerler kullanilarak giderim verimleri
hesaplanmistir. Asagidaki ¢izelge 3.4’te dalga boyu taramasi sonucunda ¢ikan egriler
ve bunlarin en st noktalar1 belirtilmistir. En {ist nokta bize 0 numunenin lamdasini

vermektedir.

Cizelge 3.4 : Dalga boyu taramasi sonuglart.

Setazol Kirmizi Boya Reaktif Turuncu Boya

Dalga Taramasi Dalga Taramasi

Palgaboyu Taramasi uvyis <

& MEMTIC

3 \’\\/\/\\ «

A
R

0100/

015 16:30:50

e
Secenekler

siirlo u CEEL Cik | Sifirla ‘ Oku

Ardindan filtrasyon sistemi kullanilarak her bir membranda hem kirmizi boya icin
hem de turuncu boya icin 1 saatlik 2 barda veriler alinmistir. Bu veriler sonucunda
hesaplamalar yapilarak ortalama akilar bulunmugstur. Grafikleri zamana bagl olarak
cizdirilmistir. Deneyler sonucunda giris ve ¢ikis numuneleri alinip fotograflanmis

ardindan da spektrofotometrede absorbans degerleri okutulmustur. Bu okutulma
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sirasinda yukaridaki tarama sonuglart olan lamda degerleri kullanilmistir. Girig ve
c¢ikis absorbanslari bize boya giderim verimini vermektedir. Bu deneyler bittiginde
secilen iki membranda Oncelikle sicaklik degisimine bagli olarak saf su akilarina
bakilmistir. Ayni methodla sterliteche konulan su 6nce 15 derecede daha sonra 25
derecede ve en son 40 derecede aki degerlerine bakilmistir. Her bir sicaklik igin 3
farkli basingta 11 dakikalar veriler alinmis ve bu verilerden aki grafikleri
cizdirilmistir. Bu metodla sicaklik arttirildiginda akinin nasil degistigi gozlenmistir.
Sicaklik degisimi sadece saf su da yapilirken, ayn1 anda hem pH’1 hem de sicakligi
degistirdigimiz deneyler boyali c¢ozeltilerle birlikte gergeklestirilmistir. Boyali
¢ozeltinin pH’1 ve sicakligr olgiiliip pH’1 11°e arttirmak i¢in baz ¢ozeltisi, pH’1 4’e
indirmek i¢in de asit ¢ozeltisi hazirlanmis ve otomatik pipet yardimiyla pH istenilen
degerlere getirilmistir. Oncelikle pH4 iken 15 derece, 25 derece ve 40 derece de 11
dakikalik 1bar 1,5 bar ve 2 bar da veriler toplanmistir. Ardindan ayni iglem pH7 ve
pHI11 iken yapilmistir. Biitiin bu deneyler sonucunda veriler karsilastirilmis ve
grafiklerle gosterilmistir. Ayrica giris ve ¢ikis numuneleri alinarak fotograflanmis ve

giderim verimleri spectrofotometreden ¢ikan sonuclar yardimiyla hesaplanmastir.

3.4 Yapilan Deneysel Cahsmalarin Ozeti

Cizelge 3.5, Cizelge 3.6, Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de bu tez kapsaminda yapilan

tiim ¢aligmalar gosterilmistir.

Cizelge 3.5 : Membran Hazirlanis1 ve Oranlari.

Me?(li)lran Polimer Ad1 Pg:,;r:ﬁr Nanotiip Ad1 Halloygrt.;:llzllnotiip
16PSfSaf  Polisiilfon 16% alloysit 0%
Nanottip
ooy Polisilfon 16% N 0,63%
Leouny  Polisilfon 16% N 1,88%
Sigmy  Polisilfon 16% oo 3,13%
61365% Polisiilfon 16% ;lell?tﬁg 6,3%
\aouny  Polisilfon 16% ;lell?tﬁg 18,8%
sy Polisilfon 16% Zﬂﬁﬁg 31,3%
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Cizelge 3.6 : Membranlarla yapilan karakterizasyonlar

16PSf 16PSf 16PSf 16PSf  16PSf 16PSf 16PSf

Saf 0,63 1,88 3,13 6,3 18,8 31,3
HNT HNT HNT HNT HNT HNT
Viskozite  + + + + + + +
MWCO + + + + + + +
Zeta + + + + + +
Potansiyeli
Temas + + + + + + +
Acqis1
Youngs + + + + + + +
Modiilii
Ortalama + + + + + + +
Por Cap1
SEM

Cizelge 3.7 : Membranlarla yapilan performans deneyleri (sicaklik deneyleri)

16PSf 16PSf 16PSf 16PSf 16PSf 16PSf

122? 063 188 313 63 188 313
HNT HNT  HNT  HNT HNT  HNT
15 derece + + + + + + +
Setazol Iflrm1.21 Ak y i " + + + +
Degerleri
Setazol Kirmizi
LS s + + + + + + +
Giderim Verimi
Reaktif Turuncu + + + + + + +
Aki Degerleri
Reaktif Turuncu
aRktl Lt + + + + + + +
Giderim Verimi
25 derece + + + + + + +
Setazol Iv(ll‘ml.ll Aki + + + + + + +
Degerleri
Setazol Kirmizi
L L + + + + + + +
Giderim Verimi
Reaktif Turuncu + + + + + + +
Ak
Reaktif Turuncu
A L + + + + + + +
Giderim Verimi
40 derece + + + + + + +
Setazol Kirmizi1 Aki + + + + + + +
Setazol Kirmizi + + + + + + +
Giderim Verimi
Reaktif Turuncu
Al + + + + + + +
Reaktif Turuncu + + + + + + +

Giderim Verimi
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Cizelge 3.8 : Membranlarla yapilan performans deneyleri (pH deneyleri)

16PSf 16PSf 16PSf 16PS 16PSf 16PSf

PS" 063 188 313 f63 188 313
HNT HNT HNT HNT HNT HNT
pH 4 + + + + + + +
Setazol Iv(ll'ml.Zl Ak + + + + + + +
Degerleri
Setazol Kirmizi
Giderim Verimi ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ * *
Reaktif Turuncu + + + + + + +
Ak Degerleri
Reaktif Turuncu
Giderim Verimi ¥ ¥ ¥ ¥ * * *
pH 8 + + + + + + +
Setazol K1rm1.11 Aki + + + 4 + + +
Degerleri
Setazol Kirmizi
Giderim Verimi 3 ] p ¥ ¥ * *
Reaktif Turuncu . A y n + + +
Ak Degerleri
Reaktif Turuncu
Giderim Verimi K ¥ 5 V ¥ * '
pH 11 + + + + + + +
Setazol Kirmiz1 Aki r + + + + + +
Degerleri
Setazol Kirmizi
Lo . + + + + + + +
Giderim Verimi
Reaktif Tu runcu + + + + + + +
Ak Degerleri
Reaktif Turuncu + + + + + + +

Giderim Verimi
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

4.1 Uretilen Membranlar i¢in Yapilan Karakterizasyonlar

Bu tez kapsaminda ilk olarak hazirlanan membran ¢6zeltisinin i¢ine farkh
konsantrasyonlarda HNT eklenerek iiretilen membranlar icin karakterizasyon ve
boya performans deneyleri yapilmistir. Boya performans testlerinde Setazol Kirmizi
ve Reaktif Turuncu boyalar1 kullanilmistir. Bu boyalarin sonuglar1 karsilastirilmistir.
HNT ilavesinde iki tip boyut HNT kullanilmistir. Oncelikle 63 um agleromerasyon
boyutundaki HNT’lerle ¢aligmalar yapilmis daha sonrasinda alternatif olarak daha
kiigiik boyutta (5 pm) HNT’lerle ayni calismalar gerceklestirilmistir. Asagidaki
boliimlerde yapilan deneyler ve sonuglari daha genis olarak anlatilmis ve yorumlari

yapilmistir.

4.1.1 HNT katkih membran ¢o6zeltilerinin viskozite 6lciimii

. Viskozite M63um M5um
0,9
0,8 o o 2 &
o N~ © M~ © m <
(] 0,7 g o g o o (=)

Viskozite, Pa.s

11

16PSfsaf 16PSf  16PSf  16PSf 16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT 1,88HNT 3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT 31,3HNT

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0

Sekil 4.1 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin viskozite verilerinin karsilastirilmasi.

Viskozite sonuglar1 sekil 4.1°de verilmistir. HNT eklenmesi ile viskozitelerde artig

gozlenmektedir. 5 um boyutundaki HNT’li polimer ¢ozeltilerinde bu artis daha fazla
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goriilmistiir. Bunun da 5 pm HNT’lerin ¢6zelti iginde daha iyi dagilmis oldugundan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
4.1.2 HNT katkilh membranlarin gecirgenlik testi

5 um ve 63 pum HNT igeren membranlarin gegirgenlik verileri sekil 4.2°de
karsilastirmali olarak verilmistir. 5 pm kiigik boyutlu HNT ‘lerin gecirgenlik
performansi 63 pm olanlara gore daha iyidir. Ancak bu trent HNT orant %3.13’i
gecince bozulmakta ve gecirgenlikte distisler goézlemlenmektedir. Bunun da
konsantrasyonlar arttikga HNT’lerin dagitilmasinda problemler ¢ikmaya baslayip
aglomerasyonlarin olusmasindan oldugu diisiiniilmektedir. Bu aglomere pargaciklar

gozenekleri tikayip gecirgenliklerde diisiislere neden oldugu soylenebilir.

Gegirgenlik B63pum W5 pum
250 ™ o <

2 3 ~8 8 8 i
« 200 o © o ! S
7} - — Lo [
~ > — ]
£ 150 i N
i
22 100
S 50
£
g 0

16PSf  16PSf  16PSf 16PSf 16PSf 16PSf  16PSf

saf  0,63HNT1,88HNT3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.2 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin gecirgenliklerinin karsilastirilmasi.

4.1.3 HNT katkih membranlarin MWCO testi

Uretilen membranlarin MWCO sonuglar sekil 4.3’te verilmistir. MWCO degerleri
ve gegirgenlik degerleri arasinda bir tutarlilik gézlenmistir. Genel olarak MWCO
degerleri bakildiginda iiretilen membranlarin UF 6zelliginde olduklar1 gériilmektedir.

5 um HNT’lerin MWCO degerleri 63 um HNT’ye gore daha yiiksek olmustur.
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MWCO Degerleri HMO3 um M5 pm

o
o
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16PSfsaf 16PSf  16PSf  16PSf 16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT1,88HNT 3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.3 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin MWCO verilerinin karsilastirilmasi.

4.1.4 HNT katkilh membranlarin yiizey yiikii 6l¢ciim sonug¢lar:

Siilfon gruplarn igeren polimerler daha fazla negatif yiike sahiptirler. Bu durum
negatif yilike sahip kirleticilerin filtrasyon esnasinda membran ylizeyini tikanmasini
ve filtrasyona diren¢ olusturmasini engellemektedir. Bilindigi iizere tekstil
endiistrisinde kullanilan reaktif boyalar negatif yiikliidiirler. Bundan dolay1 negatif
yikli membran yiizeyi bu boyalart itecek ve aritilmis suyun gegisini
kolaylastiracaktir. Membran tikanmasi da azalacagindan membranin faydali kullanim

omri de bu sekilde artacaktir.

5 um ve 63 pm HNT igeren nanokompozit membranlarinin pH 4,7 ve 11°de ki zeta
potansiyelleri sekil 4.4’te Sekil 4.5’te ve sekil 4.6’da karsilastirmali olarak
verilmistir. Kiiciik HNT iceren membranlarin ylizey yiikiiniin daha negatif oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebinin kiiglik boyuttaki HNT lerin membran ¢o6zeltisinde iyi
karigmasi {iriin kisminda da membran yapisi igerinde olduke¢a iyi dagilmasi oldugu

diistiniilmektedir.
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pH 4'te Zeta Potansiyeli ~ ™63 um  ®5pum
0 ! || | | || | | | I
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Sekil 4.4 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi
membranlarinin pH 4’te yiizey yiikii sonuglari.
pH 7 de Zeta Potansiyeli M63um M5pum
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Sekil 4.5 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi
membranlarinin pH 7°de ylizey yiikii sonuglari.
pH 11'de Zeta Potansiyeli 63 um M5 um
0 | [ [ | [ [ | [ [ | | [ | | [ | | | I
16PSfsaf  16PSf 16PSf 16PSf 16PSf 16PSf 16PSf
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Sekil 4.6 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin pH 11°de yiizey yiikii sonuclart.
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4.1.5 HNT katkili membranlarin temas ag¢is1 sonuglari

Uretilen her bir membran igin ortalama 6 adet temas acist Olciimii
gerceklestirilmistir. Bunlardan standart sapmalar ve birbirine yakinlik dereceleri goz
oniinde bulundurularak 3 tanesi segilerek degerlendirme yapilmistir. Elde edilen
sonuclar sekil 4.7°de verilmistir. 5 pm HNT iceren membranlarin temas agilarinda
genel olarak diisiisler goriilmektedir ancak yiiksek konsantrasyonlarda
aglomerasyonlardan dolay1 ylizeydeki piiriizliliigiin degismesiyle temas agisinin

arttig1 goriilmektedir.

Temas Agisi =63 Mm ™5 um
<r“ — < o™
190 2 58 ~a& o~ 3
8 90 0 0,3 2 00
g 80
= 70
= 60
5. 50
< 40
= 30
£ 20
= 10
0
16PSfsaf 16PSf  16PSf  16PSf 16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT 1,88HNT 3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT 31,3HNT

Sekil 4.7 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin temas agisi sonuglarinin karsilagtirilmasi.

4.1.6 HNT katkih membranlarin mekanik test sonuclari

5 um ve 63 pm HNT igceren nanokompozit destek tabakasi membranlarinin youngs
modili sonuglarinin karsilastirmasi sekil 4.8’de verilmistir. 5 um HNT igeren
membranlarin polimer ¢ozeltisi i¢inde daha i1yi dagildig1 goz oniine alinirsa Youngs

Modiillerindeki artis beklenen bir artistir.
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Youngs Modiilii, Mpa

Youngs Modiilii
HMO63 um M5 pm

106,0
107,7
120,8
99,5

16PSfsaf 16PSf  16PSf  16PSf  16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT 1,88HNT 3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT 31,3HNT

Sekil 4.8 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin young modiilii sonuglarinin karsilastirilmasi.

4.1.7 HNT katkili membranlarin gozenek dagilimi analizi sonuglari

5 pm ve 63 um HNT igeren destek tabakasi niteligindeki membranlarin ortalama por

caplar1 karsilastirmali olarak sekil 4.9°da verilmistir. 5 um HNT igeren membranlarin

ortalama por caplarinda artiglar gozlenmektedir. Bu artislarda gegirgenlikte gdzlenen

artiglar1 dogrulamaktadir.

0,10
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0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01
0,00

Ortalama por ¢api, mikrometre

rtalama Por 1
S Ortalama Por Cap W63 um ™5 pum
i
o
= S
© S
D~ 8- o
- <t
Sw 8B 28 32 g S
S m o 82 > o = =
o O - M Qd o
o i ©

0

16PSfsaf 16PSf  16PSf 16PSf 16PSf 16PSf  16PSf
0,63HNT 1,88HNT3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.9 : 5 um ve 63 um HNT igeren destek tabakasi

membranlarinin ortalama por ¢aplarinin karsilastirilmasi.
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4.1.8 HNT katkihh membranlarin SEM analizi sonuclari

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°deki SEM analiz goriintiilerine bakildiginda
membranlarin parmaksi morfolojiye sahip olduklar1 goriilmektedir. Asimetrik yapida
iiretilen membranlarin yiizeylerinde aktif tabaka olarak adlandirilan yogun bir tabaka
bulunmaktadir. Asil aritma islemi bu aktif tabakada gerceklestiginden dolay1
partikiiller membran yiizeyinde tutulur. Parmaksi yapidan kaynaklanan genis
bosluklar igerisine partikiiler maddeler girmezler. Bdylece membranlar gozenek
tikanikligindan ziyade geri donstiiriilebilir ve ylizey tikanmadan kaynakl
performanslarinda azalma meydana gelir. Fiziksel veya kimyasal yikama ile bu

tikanma giderilebilir.

Membranlarin parmaksi morfolojide olmalar1 membran matriksi boyunca meydana
gelecek olan dirence kars1 avantaj gosterir. Siizdiiglimiiz su membrandan gecerken
daha az engelle karsilasacagindan dolay1r aki degerlerinde slingerimsi yapiya gore
daha fazla aki elde edilebilir. HNT konsntrasyonunun aritisiyla iretilen
membranlardaki parmaksi yapilarin dahada biiyiidiigli gozlemlenmistir. Bunun
nedeni olarak faz donlismii esnasinda HNT’lerin kinetik kosullar1 etilemesinden
kaynaklandig1 diigiiniilebilir. Yani 1s1 transferi ve suyun solventle yerdegistirme
hizinin degismesi olusan final morfolojiyi etkilemigtir. HNT’lerin hidrofilik
olmasindan dolay1 su tutma oranlar1 yiiksektir. Bu durum solvent ile su arasindaki
degisim hizim1 (exchange rate) degistirmektedir. Boylece HNT konsantrasyonu
arttkca  membran  morfolojilerinde  degisiklikler ~ gozlemlenir.  Uretilen
membranlardaki parmaksi yapilarin genis veya dar olmast HNT Irin hidrofilikliginin

evre doniligiimii mekanizmasina olan etkisinden kaynaklandig: diistintilebilir.

Yiizey goriintiilerine bakildiginda membranlar dairesel gozenek yapisina sahip
olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni yiizeyde bulunan aktif tabakanin yogun
olmasindan kaynaklanmaktadir. HNT’ler polimer ¢o6zeltisi igerisine karigim
yapildigindan dolayr membran matriksi igerisine daginik halde bulunmaktadir.
Ancak Ozellikle 5 mikronluk HNT’ler membran yiizeyinde SEM goriintiileri
vasitastyla goriilmiistiir. Bunun nedeni 5 mikronluk HNT’lerin ¢dzelti igerisinde
daha iyi dagilimi ve kii¢iik ¢aplarindan dolay1 film ¢ekimi esnasinda yiizeyde kalmis

olmalarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

77



Cizelge 4.1 : 63 pm HNT iceren membranlarin SEM goriintiileri

Membran

Ads 63 pm HNT iceren membranlar

16PSf
saf

16PSf
0,63HNT

16PSf
1,88HNT

16PSf
3,13HNT

16PSf
6,3HNT

16PSf
18,8HNT

16PSf
31,3HNT
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Cizelge 4.2 : 5 um HNT igeren membranlarin SEM goriintiileri

Membran
Adi

5 pm HNT iceren membranlar

16PSf saf

16PSf
0,63HNT

16PSf
1,88HNT

16PSf
3,13HNT

16PSf
6,3HNT

16PSf
18,8HNT

16PSf
31,3HNT
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4.2 Uretilen Membranlar I¢in Yapilan Boya Performans Testleri

Bu kisimda boyalarda degisiklik yapilmis ve Setazol Kirmizi boya ile Reaktif

Turuncu boya kullanilmistir. 63 pm HNT igeren membranlarla 5 um HNT igeren

membranlar asagidaki boliimde boya giderim performanst ve aki bakimindan

karsilastirilmistir. Bu kisimda boyanin kendi pH’inda (pH 8) oda sicakliginda (25°C)

ve 2 barda deneyler yapilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

4.2.1 Setazol kirmizi boya performansi

Sekil 4.10°da 63 um ve 5 um HNT iceren membranlarin Setazol Kirmizi boyasinin

aki degerlerinin karsilastirilmasi verilmistir.

Ak (L/m2saat)

Setazol Kirmiz1 Aki Degerleri W63 um ™5 um
250 | =
- N N~ @«
200 | & “HS o g 5 %
9 o o ~ T~ =t
< e R] - — oo o
150 © > S2 o 5 =
10 o = - =
100 ° 2
50
0

16PSfsaf 16PSf 16PSf 16PSf 16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT1,88HNT 3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.10 : Setazol Kirmizi boyasinin 63pum ve Sum aki degerlerinin

karsilagtirilmasi.

63 um HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilastirildiginda; en
yiiksek akinin %1,88 HNT igeren membranlarda oldugu ve en diisiik akinin
%0,63 HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. Belli bir
konsantrasyona kadar HNT artmasi sonucu akiin arttigi belli bir
konsantrasyon sonrasinda akinin azaldig1 goézlenmistir. Bu durumun HNT nin
gozenekler icerisinde yarattig direncgten kaynaklandig diisiiniilmektedir.

5 um HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilagtirildiginda; en
yiiksek akinin saf membranlarda oldugu ve en diisiik akinin %0,63 HNT

iceren membranlarda oldugu goézlenmistir. Belli bir konsantrasyona kadar
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HNT artmas1 sonucu akimin artti1 belli bir konsantrasyon sonrasinda akinin
azaldig1 gozlenmistir. Bu durumun HNT’nin gozenekler icerisinde yarattigi
direngten kaynaklandigi diistiniilmektedir.

63 um ve 5 um HNT Kkarsilastirildiginda; %6,3 HNT igeren membranlara
kadar olan konsantrasyonlarda en iyi sonuglarin 5 pm HNT de oldugu
gozlenmistir. O konsantrasyon sonrasinda HNT’nin gdézenekler icerisinde
yarattig1 direngten dolayr 63 um daha iyi sonu¢ vermektedir. 5 um HNT nin
63 um’ye gore daha genis yiizey alani oldugu icin aki degerlendirilmesi

yapildiginda daha iyi sonug verdigi deneyler sonucunda anlagilmaistir.

Sekil 4.11°de ise 63 um ve 5 um HNT igeren membranlarin Setazol Kirmizi boya

giderim verimleri karsilagtirilmasi verilmistir.

Giderim Verimleri (%)

Setazol Kirmizi Giderim Verimleri g 63 um ®5pum

100

80
70 5
60 O
50
40
30

L
(o))
—
20
A
0
16PSfsaf 16PSf  16PSf 16PSf 16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT1,88HNT3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.11 : Setazol Kirmizi boyasinin 63um ve Sum giderim

verimlerinin Karsilastirilmasi.

63 um HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilastirildiginda; en
yiikksek verimin %0,63 HNT iceren membranlarda oldugu ve en diisiik
verimin %18,8 HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. HNT
konsantrasyonu arttikca verimlerde diisiis oldugu goézlenmistir. Bu durum
finger-like morfolojiden kaynaklanan pin-hole probleminden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ayrica deneyler sonucunda “aki arttikga verim azalir”
teorisini de dogrulamistir.

5 um HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilagtirildiginda; en

yiiksek verimin %0,63 HNT iceren membranlarda oldugu ve en diisiik
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verimin HNT igermeyen membranlarda oldugu gozlenmistir. HNT
konsantrasyonu arttik¢a verimlerde belirli bir miktar artis oldugu
gozlenmistir. Ancak belirli bir konsantrasyon sonrasinda verimlerde diisiis
oldugu gozlenmistir.

63 um ve 5 um HNT karsilastirildiginda; belirli konsantrasyonlarda en iyi
sonuglarm 63 um HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. Ancak aki
ve verimler birlikte degerlendirildiginde 5 um HNT igeren membranlarin

daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.

4.2.2 Reaktif turuncu boya performansi

Sekil 4.12°’de 63 pum ve 5 um HNT iceren membranlarin Reaktif Turuncu boyasinin

aki degerlerinin karsilastirilmasi verilmistir.

Ak (L/m2saat)

Reaktif Turuncu Aki Degerleri W63 um W5pum
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16PSfsaf 16PSf 16PSf 16PSf 16PSf  16PSf  16PSf
0,63HNT1,88HNT3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.12 : Reaktif Turuncu boyasinin 63um ve Sum aki

degerlerinin karsilastirilmasi.

63 um HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilastirildiginda; en
yiiksek akinin %1,88 HNT iceren membranlarda oldugu ve en diisiik akinin
%0,63 HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. Deneyler sonucunda
HNT artmast sonucu akinin azaldigi gozlenmistir. Bu durumun HNT nin
gozenekler igerisinde yarattig1 direngten kaynaklandig: diistintilmektedir.

5 wm HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilastirildiginda; en
yiiksek akimin %0,63 HNT igeren membranlarda oldugu ve en diisiik akinin

%31,3 HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. Deneyler sonucunda
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Sekil

HNT artmasi sonucu akinin azaldigi gozlenmistir. Bu durumun HNT nin
gozenekler igerisinde yarattigi direngten kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

63 um ve 5 um HNT karsilastirildiginda; %0,63 HNT iceren membranlara
kadar olan konsantrasyonlarda en iyi sonuglarmn 5 pym HNT de oldugu
gozlenmigstir. O konsantrasyon sonrasinda HNT’nin gozenekler igerisinde

yarattig1 direngten dolay1 63 um daha iyi sonu¢ vermektedir.

4.13’te ise 63 um ve 5 um HNT iceren membranlarin Reaktif Turuncu

boyasinin giderim verimleri karsilastirilmasi verilmistir.

Giderim Verimleri (%)

Reaktif Turuncu Giderim Verimleri

63 um M5 pum
100
90 ~
80 o
o
@ oo 2 —
i B0 29 3 N
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‘m B I Ba
16PSfsaf 16PSf  16PSf  16PSf 16PSf  16PSf  16PSf

0,63HNT1,88HNT3,13HNT 6,3HNT 18,8HNT31,3HNT

Sekil 4.13 : Reaktif Turuncu boyasinin 63um ve Sum giderim

verimlerinin Karsilastirilmasi.

63 wum HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilastirildiginda; en
yiikksek verimin %0,63 HNT iceren membranlarda oldugu ve en diisiik
verimin %3,13 HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. HNT
konsantrasyonu arttikca verimlerde belirli bir konsantrasyona kadar diisiis
oldugu daha sonrasinda artig oldugu gozlenmistir.

5 wm HNT iceren membranlarla saf membranlar karsilastirildiginda; en
yiiksek verimin %18,8 HNT iceren membranlarda oldugu ve en diisiik
verimin HNT icermeyen membranlarda oldugu gozlenmistir. HNT
konsantrasyonu arttikca verimlerde belirli bir konsantrasyona kadar diisiis
oldugu daha sonrasinda artig oldugu gozlenmistir.

63 um ve 5 um HNT karsilagtirildiginda; %0,63 HNT iceren membranlarda

en iyi sonucu 63 pm HNT igeren membranlarda oldugu gozlenmistir. Diger
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konsantrasyonlarda ise en iyi sonuglarin 5 um HNT iceren membranlarda
oldugu gozlenmistir. Ancak aki ve verimler birlikte degerlendirildiginde 5

um HNT iceren membranlarin daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.
Sonuc olarak;

- Setazol Kirmizi boyasinin molekiiler agirhigi daha fazla oldugu igin
membran ylizeyinde daha fazla tutundugu, bu yiizden bu boya ile yapilan
deneyler sonucunda akinin diisiik, verimin yiiksek oldugu gozlenmistir.

- Reaktif Turuncu boyasinin molekiiler agirligit daha az oldugu igin
membran yiizeyinde tutunamadigi bu yiizden bu boya ile yapilan deneyler
sonucunda akinin yiiksek, verimin diisiik oldugu gozlenmistir.

- Yapilan deneyler sonucunda 63um ile 5um kiyaslandiginda S5um HNT

iceren membranlarin daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.

4.3 Secilen 5 pm HNT Iceren Membranlar Icin Sicakhik ve pH Degistirilerek

Yapilan Boya Performans Testleri

Bundan sonraki deneyler 5 um HNT ile ve segilen iki membran (HNT igermeyen ve
%0,63 HNT igeren) ile yapilmistir. Boyalarin sicakliklar1 ve pH lar1 degistirilmistir.
Sicakliklar 15°-25°-40° olup ; pH’lar 4-8-11 dir.

4.3.1 Saf suyun sicakhiginin degistirilmesi

Bu kisimda suyun pH’1 sabit kalarak saf suyun sicakligi 15°, 25° ve 40° olacak
sekilde ayarlanip 2 barda membranlarin saf su aki deneyleri yapilmistir. Asagidaki

Cizelge 4.3’de membranlarin sicakliga gore akilar1 yer almaktadir.

Cizelge 4.3 : Sum HNT i¢eren membranlarin farkli sicakliklardaki ortalama saf su

aka verileri.
Aki (L/m®.sa)
Membran Adi 15° 25° 40°
16PSf saf 70,8 80,1 113,2
16PSf 0,63HNT 75,7 100,5 118,6
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Cizelge 4.3 ve Sekil 4.14 birlikte incelendiginde sicaklik artmasi sonucunda
membranlarda akilarin arttigini  sdyleyebiliriz. Bu durumun sicaklik artistyla

membranlarin gézeneklerinin biiyiimesinden dolay1 kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sicakhiga Gore Aki Degisimi

250

- 200 > 0 <
§ 150 o o o ~ § =
3 100 S 5
2 50
<

0

16PSf saf 16PSf HNT 0,625
M 15 derece W 25 derece m 40 derece

Sekil 4.14 : 5pm HNT iceren membranlarin farkli sicakliklardaki

saf su akilari.

4.3.2 Sicaklik ve pH degisimine gore yapilan deneyler

4.3.2.1 Setazol kirmizi1 boya performansi

Sekil 4.15’te bu deneyler i¢in segilen 16PSf saf ve 16PSf 0,63HNT membranlarin

karsilastirilmasi verilmistir.

B 16PSf saf

Setazol Kirmizi Aki Degerleri
. W 16PSf 0,63HNT

250 S
< NQ
200 © 8
g 150
T
E 100
2 50
<
0
15 25 40 15 25
derece derece derece |derece derece derece |derece derece derece
pH 4 pH 8 pH 11

Sekil 4.15 : 5um HNT igeren membranlarin farkl: sicaklik ve pH’da

Setazol kirmizi boya aki degisimleri.

85




16PSf saf membranlarda; pH 4 iken sicaklik arttiginda gozlenen aki artist,
pH8 ve pHI11’de de gecerli oldugu gozlenmistir. Sicaklik 15° iken pH
4’ten pH 8’ e kadar akilarda artma oldugu ancak pH 11 de akinin diistiigii
gozlenmigtir. Bu durum sicaklik 25° ve sicaklik 40° ikende
gerceklesmistir.

16PSf 0,63HNT membranlarinda; pH 4 iken sicaklik arttiginda gozlenen
aki artis1 gozlenmistir. Ancak pH8 iken sicaklik 25°’ye artmasi sonucunda
akilarda diisiis gozlenmistir. Sicaklik 40°’ye ¢iktiginda ise akilarda artis
gbzlenmistir. Bu durum pHI11 icin de gecgerlidir. Sicaklik 15° ve 40° iken
pH 4’ten pH 8’ e kadar akilarda artma oldugu ancak pH 11 de akinin
diistiigli gozlenmistir. Sicaklik 25° iken pH 4’ten pH 11° e kadar akilarda
artma oldugu gozlenmistir.

16PSf saf membranlarla 16PSf 0,63HNT membranlar karsilastirildiginda;
pH4 iken tiim sicakliklarda en yiliksek akinin HNT igeren membranlarda
oldugu, pHS8 iken tiim sicakliklarda en yiiksek akinin saf membranlarda
oldugu ve pH 11 iken tiim sicakliklarda en yiiksek akinin HNT igeren

membranlarda oldugu g6zlenmistir.

Sekil 4.16°da bu deneyler icin se¢ilen 16PSf saf ve 16PSf 0,63HNT membranlarin

karsilastirilmasi verilmistir.

Setazol Kirmizi Giderim Verimleri ™ 16PSf saf
100 m 16PSf HNT 0,625
90 ) © ~
S 80 | o S o ~ ©
~ 70 oo <
5 60 © ry
€ 50
=40
S 30
£ 20
s 10
2 0
° 25 40
derece derece derece |derece derece derece |derece derece derece
bH 4 pH 8 pH 11

Sekil 4.16 : 5um HNT iceren membranlarin farkli sicaklik ve pH’da

Setazol kirmiz1 boya giderim verimleri.
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16PSf saf membranlarda; pH 4 iken sicaklik arttik¢a boya giderim
verimlerinde azalma gozlenmistir. pH 8 iken sicaklik artmasi ile birlikte
boya giderim verimlerinde artma go6zlenmistir. pH 11 iken sicaklik
arttikga boya giderim verimlerinde azalma gozlenmistir. Sicaklik 15° iken
pH 4’ten pH 8’ e kadar boya giderim verimlerinde azalma oldugu ancak
pH 11 de boya giderim veriminin arttigr gozlenmistir. Sicaklik 25° ve
sicaklik 40° iken boya giderim verimleri pH arttik¢a artmustir.

16PSf 0,63HNT membranlarinda; pH 4 iken sicaklik arttiginda gozlenen
boya giderim verimlerindeki diisiis oldugu , pH8 ve pH 11°de de sicaklik
25° olana kadar azaldig1 sonrasinda arttigr gézlenmistir. Sicaklik 15° ve
25° iken pH arttikca boya giderim verimlerinde azalma oldugu
gozlenmistir. Sicaklik 40° iken pH 4’ten pH 8’e kadar boya giderim
verimlerinde azalma oldugu sonrasinda arttig1 gézlenmistir.

16PSf saf membranlarla 16PSf 0,63HNT membranlari karsilastirildiginda;
pH4 ve pHS ve pHI11 de 15° disinda tiim sicakliklarda en yiiksek boya

giderim verimlerinin HNT i¢eren membranlarda oldugu gézlenmistir.

4.3.2.2 Reaktif turuncu boya performansi

Sekil 4.17

’de bu deneyler igin segilen 16PSf saf ve 16PSf 0,63HNT membranlarin

karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 4.17 : 5um HNT iceren membranlarin farkli sicaklik ve pH’da

Reaktif turuncu boya aki degisimleri.

87




16PSf saf membranlarda; pH 4 iken sicaklik arttiginda gézlenen aki artisi,
pHS8 ve pH11°de de gecerli oldugu gbézlenmistir. Sicaklik 15° ve sicaklik
40° iken pH 4’ten pH 8’ e kadar akilarda artma oldugu ancak pH 11 de
akinin diistiigli goézlenmistir. Ancak sicaklik 25° iken pH artis1 akiyi
arttirmistir.

16PSf 0,63HNT membranlarinda; pH 4 ve pH 8 iken 15°’den 25°’¢ kadar
aki degerlerinde bir diisiis varken sicaklik 40° oldugunda aki degerleri
artmigtir. pH 11 iken sicaklik arttiginda aki degerlerinde artis oldugu
g6zlenmistir. Sicaklik 15°, 25° ve 40° de iken pH 4’ten pH 8’ e kadar
akilarda artma oldugu ancak pH 11 de akinin diistiigli gozlenmistir.

16PSf saf membranlarla 16PSf 0,63HNT membranlar karsilastirildiginda;
pH4 iken tiim sicakliklarda en yiiksek akinin HNT igeren membranlarda
oldugu, pH11 iken tiim sicakliklarda en yiiksek akinin saf membranlarda
oldugu ve pH 8 iken 25° disinda tiim sicakliklarda en yiiksek akinin HNT

iceren membranlarda oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.18’de bu deneyler i¢in segilen 16PSf saf ve 16PSf 0,63HNT membranlarin

karsilastirilmasi verilmistir.

Giderim Verimleri (%)

B 16PSf saf
m 16PSf 0,63HNT

Reaktif Turuncu Giderim Verimleri

derece derece derece [derece derece derece |derece derece derece

pH 4 pH 8 pH 11

Sekil 4.18 : 5um HNT igeren membranlarin farkl: sicaklik ve pH’da

Reaktif turuncu boya giderim verimleri.

16PSf saf membranlarda; pH 4ve pH 8 iken sicaklik arttik¢a boya giderim
verimlerinde artma goézlenmistir. pH 11 iken sicaklik arttikca boya

giderim verimlerinde azalma gozlenmistir. Sicaklik 15°, 25° ve 40° iken
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pH 4’ten pH 8’ e kadar boya giderim verimlerinde azalma oldugu ancak
pH 11 de boya giderim veriminin arttig1 gozlenmistir.

- 16PSf 0,63HNT membranlarinda; pH 4 iken sicaklik arttiginda boya
giderim verimlerinde artis, pH 8 ve pH 11’de sicaklik 15°°den 25°’¢
giderken boya giderim verimlerinde azalma oldugu ancak sicaklik 40°
oldugunda boya giderim verimlerinde artma oldugu gézlenmistir. Sicaklik
15° ve 40° iken pH 4’ten pH 8’ e kadar boya giderim verimlerinde artma
oldugu ancak pH 11°’de boya giderim veriminin azaldigi gézlenmistir.
Sicaklik 25° iken pH 4’ten pH 8’ e kadar boya giderim verimlerinde
azalma oldugu ancak pH 11’de boya giderim veriminin arttig
gozlenmigtir.

- 16PSf saf membranlarla 16PSf 0,63HNT membranlari karsilastirildiginda;
pH4’te tiim sicakliklarda , pH 11°de tiim sicakliklarda ve pH 8’de 25°°de
en yiiksek boya giderim verimlerinin HNT icermeyen membranlarda

oldugu gozlenmistir.

Uretilen membranlar da gergeklestirilen boya giderim verimi ¢alismalar1 sonucunda
girig ve ¢ikis numunelerinden alinan drnekler resimlenerek Cizelge 4.4°de ve Cizelge

4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : 5pm HNT iceren membranlarin Setazol Kirmizi boya giris ¢ikis
fotograflari.

Setazol Kirmizi

15° 25° 40° 15° 25° 40° 15° 25° 40°
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Cizelge 4.5 : 5pum HNT iceren membranlarin Reaktif Turuncu boya giris ¢ikis
fotograflari.

Reaktif Turuncu

pH 4 pH 8 pH 11

15° 25° 40° 15° 25° 40° 15° 25° 40°

\ \

HNT’

Siz

HNT’
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Halloysit nanotiip dogal bir kil minerali olup, Tiirkiye’de mevcuttur. Bu yiizden de

maliyet agisindan bir sikint1 olusturmamaktadir.
HNT ilavesi bir¢cok avantaj saglamaktadir. Asagida bunlar sirastyla verilmisit.r
1) Akinin ve verim artmast;

Saf membranda zeta potansiyeli deney sonuglarini inceledigimizde negatifliligin
oldugu ancak bunun ¢ok yiiksek olmadigi gézlenmistir. Boyalarda negatif yiiklii
olduklarindan dolay1r membran yiizeyinden uzaklastirildiklar1 ve bu sayede aki ve
verimlerin UF membranlara oranla fazla oldugunu sdyleyebiliriz. HNT nin dist
negatif yiiklii oldugu icin zeta potansiyelleri sonuclar1 saf membrana oranla daha

yiiksektir.

Saf membranla HNT 1li membranlar kiyaslandigi zaman aki ve verimlerin
yaklagik  9%50-%70 arasinda oldugu gozlenmistir. Bu degisimin HNT
konsantrasyonu degisiminden kaynakli oldugunu sdyleyebiliriz. Boyalarda
negatif olduklarindan dolayr membran yiizeyi ne kadar negatif olursa membran
ylizeyinin boyalar1 itmesi sonucunda akilarinve verimlerin yiiksek oldugu

sOylenebilir.

Bunun disinda sicaklik ve pH degistirildiginde HNT nin mekanik 6zelliklerinden
dolayr aki ve verimlerde ¢ok fazla azalma olmadig1 ve membranlarin dayanikli

olduklar1 gézlenmistir.
2) Maliyetin fazla olmamast,

UF ile NF membranlar kiyaslandiginda basinglara baktigimizda NF
membranlarda 9 barda ¢alisirken UF membranlarda 2 bar ¢alisma yapilmasindan
kaynakli enerji anlaminda bir kazanim mevcuttur. Bu yaklasik olarak %25 enerji
kazanimina denk gelmektedir. Bunun yanisira aki ve verimlere gore

incelendiginde aki anlaminda UF membrani NF membrana gore %40 daha fazla
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boya siizmektedir. Verimlerde ise NF membrant UF membrana gore %40’°a yakin
fazladir. Biitiin bunlar géz oniine alindiginda UF membranlar1 %25 daha az
maliyetli olmaktadir. Bu da kurulacak pilot 6lgekli sistemler igin iyi bir

avantajdir.
3) Tikanma durumu;

Saf membranlarda HNT olmadigindan kaynakli yiizey yiikiiniin negatifligi az
oldugundan ve saf membranlarda tutunma olay1 gozeneklerde oldugundan dolay1
gozenekleri daha ¢abuk tikanabiliyor bu yiizden de geri yikama ig¢in gerekli olan
stire daha kisa oluyor. HNT’li membranlarda ise ylizey negatifliligi ¢cok fazla
oldugu icin gozeneklerin tikanmasi daha uzun siirede gerceklesme ve
membranlarin geri yikanarak tekrar kullanilmasi i¢in gegen siire daha uzundur.Bu

bize maliyet agisindan da fayda saglamaktadir.
4) Kullanim durumu;

Membranlarin  kullanilmast  sonucunda kalan boyali suyu direk desarj
edemiyoruz. Bunun bu sistem NF Oncesinde on aritma amaciyla gerekli
sistemlerde kullanilabilir. Boylelikle hemNF membranlarin yiikiinii azaltir hem
de biiyiikk partikiilleri tutarak diger tutulmasi gereken maddeleri de ortamdan

uzaklagtirmis olur.

5.1 Karakterizasyon Sonuclari

5.1.1 HNT ilavesi sonucunda gozlenen sonuclar
HNT ilavesi sonucunda ;

e Viskozitelerde artis gézlenmistir.

o Gegirgenlik %3,13 HNT iceren membranlara kadar artmistir. Sonrasinda
azalma gozlenmistir.

e MWCQO’lara bakildiginda biitlin sonuglar membranlarin UF seviyesinde
oldugunu gostermistir. Bunun yanisira gecirgenlik ile MWCO degerleri
arasinda bir tutarlilik gézlenmistir.

e pH7°’de Zeta potansiyeli bakildiginda; HNT arttikca negatifligin arttig1

gozlenmistir.
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Membranlarin temas agilarinda genel olarak disiisler gozlenmistir. Ancak
yiiksek konsantrasyonlarda aglomerasyondan kaynakli yiizeydeki piirtizliiliik
degismistir ve temas agis1 artmistir.

Young modiilii test sonuglarina goére ; HNT arttikca membranlarin
dayanikliliklar artmistir.

Ortalama por ¢aplari %3,125 HNT igeren membranlara kadar azalmistir

sonrasinda ise artma gozlenmistir.

5.1.2 63 pum ve S pm HNT iceren membranlarin karsilastirilmasi

5 um boyutundaki HNT’li polimer ¢o6zeltilerinde viskozitelerindeki artig daha
fazla goriilmiistiir.

5 um HNT ‘lerin gegirgenlik performanst 63 um olanlara gore daha iyidir.
Ancak bu trent HNT oram1 %3.125°1 gegince bozulmakta ve gecirgenlikte
diistisler gozlemlenmektedir.

5 pm HNT’lerin MWCO degerleri 63 um HNT’ye gore daha yliksek
olmustur.

5 um HNT igceren membranlarin ylizey ylikiiniin daha negatif oldugu
gorilmiistir.

5 um HNT igeren membranlarin temas acilarinda genel olarak diisiisler
goriilmektedir ancak yiiksek konsantrasyonlarda aglomerasyonlardan dolay1
yiizeydeki piiriizliiliigiin degismesiyle temas agisinin arttig1 goriilmektedir.

5 um HNT igeren membranlarin polimer ¢ozeltisi i¢cinde daha iyi dagildig:
g0z Online alinirsa Youngs Modiillerindeki artis beklenen bir artistir.

5 wm HNT igeren membranlarin ortalama por c¢aplarinda artiglar
gozlenmektedir. Bu  artiglarda  gegirgenlikte  gozlenen  artislar

dogrulamaktadir.

5.2 Boya Performans Sonugclar:

Molekiiler agirligi fazla olan boyalarda membran ylizeyinde daha fazla tutunma

gerceklestigi i¢in akinin diisiik oldugu ama verimin ytiksek oldugu gozlenmistir.

Molekiiler agirhigi az olan boyalarda membran yiizeyinde daha az tutunma

gerceklestigi i¢in verimin diisiik oldugu ancak akinin yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Yapilan deneyler sonucunda 63um ile Spum kiyaslandiginda Sum HNT iceren

membranlarin daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.

5.2.1 Sicaklik ve pH durumlar

5.2.1.1 Saf su sicakhig

Sicaklik artmasi sonucunda membranlarda akilarin arttigini sdyleyebiliriz. Bu
durumun sicaklik artistyla membranlarin  gbzeneklerinin biiylimesinden dolay1
kaynaklandigr diigtiniilmektedir. Saf membran ile HNT igeren membran

kiyaslandiginda en iyi aki degeri HNT iceren membranda ¢ikmustir.
5.2.1.2 Sicaklik ve pH degisimine gore yapilan deneyler

Setazol kirmzi boyasi i¢in ;

pH’lar sabit iken sicaklik arttikga akinin arttigi gdzlenmistir. Bununla birlikte

verimlerde diisiis gozlenmistir.

Sicakliklar sabitken pH arttiginda belirli bir noktaya kadar akinin arttig1 sonrasinda
azaldig1 gozlenmistir. Ayrica verimlerinde pH arttikca basta azaldigr belirli bir pH

sonrasinda arttig1 gozlenmistir.

Reaktif Turuncu boyasi igin ;

pH’lar sabit iken sicaklik arttik¢a akinin arttigir gozlenmistir. Ayrica sicaklik artisi

verimleri de arttirmistir.

Sicakliklar sabitken pH arttiginda belirli bir noktaya kadar akinin arttig1 sonrasinda
pH 11°de akilarin azaldigi gézlenmistir. Bununla birlikte aki azaldigi pH’larda

verimin arttig1 gézlenmistir.

5.3 Oneriler

Bundan sonraki caligmalarda segilen ultrafiltrasyon membram ile tekstil atiksuyu
kullanilarak gerekli denemeler yapilacaktir. Laboratuar ¢aligmalar: bittikten sonra
pilot dlgekli sistem icin membranlar iiretilecek ve deneysel calismalar pilot Slgekli

sistem ile yapilacaktir.
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Antibakteriyel etki gOsteren glimilis nanopargacik katkili (Agnanokompozit)
membranlarin {liretimi ve atiksu filtrasyonunda kullanimi1 konulu projemiz
TUBITAK 2209-A/2012-1/ Universite Ogrencileri Yurt I¢i Arastirma Projeleri
Destek Programi tarafindan desteklendi.

Keskin, B. & Eren K. & Yilmaz, B. (2013). Giimiis Nanopargacik Katkili (Ag-
Nanokompozit) Membranlarin Uretimi (Preparation of Silver Nanoparticle
Embeded Ultrafiltration Membranes ) ‘XI. NE URETELIM Yarigmas:® Izmir,
Turkey (Honourable Mention Award (Cevdet Inci Education Foundation))

SUNUMLAR VE BIiLDIiRILER

“Boya Aritiminda Ultrafiltrasyon Membranlarinin Kullanimi” konulu ¢alismami
7-8 Ekim 2015 tarihleri arasinda gerceklestirilen MEMTEK 2015 4. Ulusal
Membran Teknolojileri Ve Uygulamalari Sempozyumu’nda s6zlii sunum yaparak
sundum.

IWA (The International Water Association) adli konferansta sozlii sunum
yapilacaktir.( 22-24 Agustos 2016)
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