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OZET

ELEKTRIK ILETKENLIiGI IYILESTIRILMiS POLIANIiLIN MEMBRANLARIN
HAZIRLANMA KOSULLARININ VE KIRLENME OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bu calismada, oncelikle poli (2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) (PAMPSA) ile
yiiklenmis polianilin (PANI) yapist oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis ve
sentezlenen PAMPSA yiiklii PANI yapisi kullanilarak grafen (Gr) katkili, elektriksel iletkenligi
tyilestirilmis kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin yapisal ve
morfolojik olarak karakterizasyonu yapilmis, performans ve kirlenme 6zellikleri incelenmis ve
elektriksel temizleme caligmalar1 gergeklestirilerek elektriksel iletkenlik iyilestirilmesinin
temizlemede etkinligi degerlendirilmistir. Gergeklestirilen XRD incelemeleri Gr’in membran
yapisina katkilandigini dogrulamistir. Enine kesit SEM goriintii incelemeleri hazirlanan tiim
kompozit membranlarin stingerimsi yapida oldugunu, Gr katkist varliginda tist yogun tabakanin
daha gbzenekli ancak daha kalin hale geldigini gdstermistir. letkenlik dl¢iimleri Gr katkis
varliinda membran yapisinin elektriksel iletkenliginin yiikseldigini, %5 oraninda Gr katkili
membranin 2,16x107 S/cm iletkenlige sahip oldugunu ve bu degerin Gr katkis1 icermeyen
membrana gore 4,2 kat daha yliksek oldugunu gostermistir. Dislama g¢aligmalarinda tim
membranlarin BSA i¢in %90’1n iizerinde, HA igin ise %80’in {lizerinde dislama performansi
sergiledigi goriilmiistiir. Kirlenme ve basit hidrolik temizleme ¢aligmalari sonucunda, BSA i¢in
toplam kirlenme oranlarinin Gr katkis1 ve artan Gr orani ile ylikselme gosterdigi ve katkisiz
membranda %75 seviyesinde olan kirlenme oran1 %5 Gr katkili membranda %77,6 seviyesine
yiikseldigi, kirlenmenin yiiksek oranda tersinmez oldugu belirlenmistir. HA ile kirlenmede ise
nispeten daha diisiik oranda kirlenme ve daha yliksek oranda tersinirlik elde edilmistir.
Elektriksel potansiyel uygulamasi ile gerceklestirilen temizleme calismalari, elektriksel
temizlemenin klasik hidrolik temizlemeye gore hem katkisiz hem de %5 oraninda Gr katkili
membranda daha yiiksek oranda tersinir kirlenme ve aki geri kazanim orani eldesi sagladigini,
%35 oraninda Gr katkilit membranda BSA i¢in tersinir kirlenme oraninin %5,8’den %39,7
seviyesine, aki geri kazanim oraninin ise %28,2’den %61,9 oranina yiikseltilebildigini
gostermistir. Calisma sonuglari, Gr katkisi ile elektriksel iletkenlik iyilestirmesinin,

membranlarin elektriksel temizleme etkinligini artirdigr dogrulamistir.

Anahtar Kelimeler: Polianilin membran, Grafen, Iletkenlik, Membran kirlenmesi, Elektriksel

temizleme
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE PREPARATION CONDITIONS AND FOULING
PROPERTIES OF POLYANILINE MEMBRANES WITH IMPROVED ELECTRICAL
CONDUCTIVITY

In this study, the poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPSA) doped
polyaniline (PANI) structure was synthesised using the oxidative polymerisation method and
graphene (Gr) modified composite membranes with improved electrical conductivity were then
prepared using the synthesised PANI structure. The prepared membranes were characterised
structurally and morphologically, their performance and fouling properties were investigated
and electrical cleaning studies were carried out to evaluate the effectiveness of electrical
conductivity improvement in cleaning. XRD analyses confirmed that Gr was modified into the
membrane structure. Cross-sectional SEM image examination showed that all composite
membranes were sponge like structure and the top dense layer became more porous but thicker
with Gr doping. Conductivity measurements revealed that the electrical conductivity of the
membrane structure increased with Gr doping and the membrane doped with 5% Gr had a
conductivity of 2.16x10° S/cm, which was 4.2 times higher than the membrane without Gr
modification. In the rejection studies, it was observed that all membranes exhibited rejection
performance above 90% for BSA and above 80% for HA. As a result of fouling and simple
hydraulic cleaning studies, it was determined that the total fouling rates for BSA increased with
Gr modification and increasing Gr ratio and the fouling rate increased from 75% in the
membrane without additive to 77.6% in the membrane with 5% Gr modified and the fouling
was highly irreversible. HA fouling resulted in relatively lower fouling and higher reversibility.
The electrical cleaning studies showed that electrical cleaning provided higher reversible
fouling and flux recovery rates for both unmodified and 5% Gr modified membranes compared
to simple hydraulic cleaning, and the reversible fouling rate for BSA was increased from 5.8%
to 39.7% and the flux recovery ratio was increased from 28.2% to 61.9% for 5% Gr doped
membrane. With the results of the study, it was confirmed that the improvement of electrical

conductivity with Gr additive increases the electrical cleaning efficiency of the membranes.

Keywords: Polyaniline membrane, Graphene, Conductivity, Membrane fouling, Electrical

cleaning
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1. GIRIS

Insan viicudunun ve diinyanm 3/4’iinii olusturan su, yasamimizi devam ettirebilmemiz
icin gereken en Onemli maddedir. Giinlimiiz tiiketim toplumunda su kaynaklarimizin hizla
azaldig1 ve onlem alinmazsa bu durumun ilerde biiyiik bir sorun olusturacagi bilinmektedir
(https://www.tiski.gov.tr/icerik/detay.aspx?Id=42, ty.). 1klim degisikligi, niifus artis1 ve artan
kentsel yerlesimler, su temini sistemleri i¢in biiylik zorluklar olusturmakta ve smirli tath su
kaynaklar1 iizerinde artan talep olusturmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan, diinya
genelinde 844 milyon insanin giivenli igme suyu hizmetinden yoksun oldugu tahmin
edilmektedir. Birlesmis Milletler Stirdiirtilebilir Kalkinma Hedefi dogrultusunda, tilkelerden
2030 yilina kadar herkese giivenli ve uygun maliyetli igme suyu saglanmasi istenmektedir
(Sustainable DG Fund, 2015). Verimli ve maliyet etkin aritma teknolojilerine yatirim yapmak,
ozellikle diisiik ve orta gelirli iilkelerde su kitliginin etkilerini hafifletmek icin 6nemlidir
(Hoslett vd., 2018:1269). Bu teknolojilerin arasinda membran ayirma teknolojileri, daha az
enerji tiketimi, daha az Kkirletici gaz salinimi ve daha az kimyasal kullanimi sebebiyle

geleneksel teknolojilere gore daha siirdiirebilir ve ¢evre dostu teknikler olarak Oniimiize

cikmaktadir (Karki vd., 2024: 2).

Membranlar, basit olarak segici gegirgen zarlar olarak tanimlanmakta ve basta su aritimi
olmak iizere bir¢ok sektorde ayirma islemlerinde kullanilmaktadir. Membranlar farkl
malzemelerden iiretilebilirler. Membranlar iiretildikleri malzemeye gore biyolojik ve sentetik
olarak iki gruba ayrilabilir. Sentetik membranlar ise organik (polimerik) ve inorganik (sentetik,

metalik) olarak ikiye ayrilabilir (Aslan, 2016: 19).

Membran hazirlamada kullanilan polimerler arasinda polianilin yiiksek su severligi,
iletken yapisi, kolay islenebilirlik, cevresel (Moo Lee, 1999: 41-46), fiziksel, kimyasal,
mekanik kararlilik ve nispeten ucuz bir monomerden basit sentez edilebilme (Hu, vd., 2011:
8453-8457, Luo, vd. 2007: 8132-8135) gibi oOzellikleri ile olduk¢a dikkat c¢eken ve
arastirmacilar tarafindan tercih edilen bir polimerdir. PANI polimer(ler)i yapilarindaki asit
katkilar1 sayesinde iletken yapiya sahiptir (Ball,vd. 1999: 1311-1312; Shen, vd. 2018: 336-344).
HCI gibi kiiglik yapidaki asitler yapiya iletkenlik kazandirmasina ragmen bir siire sonra
kullanim sartlarina bagli, cesitli sebeplerle yapidan uzaklasabilmekte ve bu nedenle hem
polimerik malzemenin yap1 ve performans 6zellikleri bozulmakta hem de elektriksel 6zellikleri
olumsuz yonde etkilenmektedir (Padaki, vd. 2011: 409-414). Bu durumun oniine gegmek
amaciyla yap1 igerisinde nispeten daha biiylik yapidaki organik veya polimerik asitlerin

kullanilmast olduk¢a olumlu sonuglar olusturmaktadir. Ayrica bu asitlerin polimerik yapiya
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sentez slirecinde dahil edilmesi, gerek yapr ile ¢cok daha kuvvetli etkilesimlerle tutulmasi ve
yapidan uzaklasamamasi gerekse asidik gruplarin polimerde homojen bir sekilde bulunabilmesi
bakimindan, polimer sentezi sonrasinda gercgeklestirilen asit modifikasyonuna gore, daha etkili

ve islevseldir.

Membran filtrasyon siiregleri iizerinde gerceklestirilen c¢alismalar, membran
kirlenmesinin bu siireglerdeki en 6nemli problem oldugunu gostermektedir (Jiang vd., 2017:
12). Membran kirlenmesi, ¢oziinmiis yapilarin ya da partikiillerin membran yiizeyinde veya
gozenekleri igerisinde birikmesi sonucu membran performansinin olumsuz yonde
etkilenmesidir. Kirlenme, membran gecirgenligini azaltir, aritilmig ¢ozelti (su) kalitesini
olumsuz etkileyebilir, yiiksek basing gereksinimine sebep olur, membran kullanim omriini
kisitlar ve boylece filtrasyon siirecinin maliyetini yiikseltir (Liao vd., 2018: 2). Membran
kirlenme kontrol ve/veya temizleme yontemleri, siire¢ igerisinde kimyasal kullanilip
kullanilmamasina bagh olarak, kimyasal temizleme ve fiziksel temizleme yontemleri olarak
2’ye ayrilir. Fiziksel temizlemede herhangi bir kimyasal kullanim1 olmadan, hidrolik, mekanik,
ultrasonik ve elektriksel vb. kuvvetler kullanilir. Kimyasal temizlemede ise kirlilik tiiriine gore
belirli o6zelliklere sahip kimyasal maddeler temizleme siirecine dahil edilirler. Kimyasal
temizleme stirecinde kullanilan kimyasallar genelde ¢evreye ve sagliga zararli kimyasallardir
(Arnal vd., 2011: 71) ve temizleme siireclerinde membran yapisina zarar verme riskleri
bulunmaktadir. Kimyasal temizlemenin bahsi gecen dezavantajlar1 ve Ozellikle g¢evreye
verebilecegi olumsuz etkiler sebebiyle arastirmacilar, nispeten daha g¢evreci ve yesil olan
fiziksel temizleme tekniklerinin kullanilmasi ve gelistirilmesi odagindaki calismalara daha
yogun ilgi gostermektedir. Fiziksel temizleme yontemleri arasinda ultrasonik ve elektriksel
kuvvetlerin kullanildig: teknikler yenilik¢i ve gelismekte olan teknikler olarak bilinmektedir

(Shi vd., 2014: 5).

Bu tez kapsaminda poli (2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) (PAMPSA) ile
yuklenmis ve grafen nanopartikiilleri kullanilarak modifiye edilmis polianilin temelli
elektriksel ozellikleri iyilestirilmis kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan
membranlarin yapi, morfoloji, performans karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis ve g¢esitli
kirleticilerle kirlenme ozellikleri incelenmistir. Ayrica kirlenmis membranlarin elektriksel
potansiyel kullanimi temizleme c¢alismalar1 gerceklestirilmis ve iletkenlik iyilestirilmesinin

elektriksel temizlemede etkinligi arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Su Aritim1 ve Membranlar
2.1.1. Su Aritttminin Onemi

Su temel yasam kaynagimizdir. Suyun varligi, sosyal ve ekonomik gelisim ile
yoksullugun azaltilmasinda kritik bir rol oynamaktadir (Keith, 2006: 6). Su kirliligi ve su
yetersizligi nedeniyle c¢evresel yiik ciddi sekilde artmaktadir. Glinlimiizde dogal su
kaynaklarinin tahrip edilmesi sonucunda suyun bulunabilirligi azalmaktadir (Carolin vd., 2017:
2783). Diinya ylizeyinin %71'1 suyla kaplidir, ancak bunun sadece %0,3"i kullanilabilir
durumdadir (Bijekar vd., 2022: 1). Hizli sehirlesme, niifus artis1, kotiiye kullanim ve iklim
degisikligi nedeniyle temiz suya olan talebin artmasi ve suyun kitligi, acil olarak ¢oziilmesi
gereken sorunlarin basinda gelmektedir. Diinyadaki her on kisiden neredeyse ikisi, giivenli igme
suyuna erisememekte olup Diinya Saglik Orgiitii'ne gore, her giin 3900 gocuk, giivenli olmayan
su veya kotii hijyen nedeniyle bulasici hastaliklardan dolay1 hayatini kaybetmektedir. Birlesmis
Milletler Diinya Su Kalkinma Raporunda bu durumun 2050 yilinda daha endise verici boyutlara
ulasacagi ve o donemde, diinya niifusunun en az ddrtte birinin, kronik veya tekrar eden tatli su

kitlig1 ceken bir iilkede yasayacagini belirtmektedir (Lee vd., 2016: 17).

Su kirliligi, genel olarak toksik maddelerin endiistrilerden veya diger kaynaklardan
aritilmadan dogrudan suya salinmasi nedeniyle su kalitesinin azalmasi olarak tanimlanir.
Kimyasallarin yer yiizeyine sizmasindan dolay:1 igme suyu olarak kullandigimiz kaynaklarda
kirlenmektedir (Saravanan vd., 2022: 2). Su kaynaklarindaki kirlilik diinya {izerinde stirekli
artmakta olup insan saglig1 ve su ekosistemleri iizerinde ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu
nedenle, sularin diisiik maliyetli, uygulanabilir ve siirdiiriilebilir teknolojilerle aritilmas1 biiytik
onem tasimaktadir (Xiang, vd., 2022: 2). Bunun sonucu olarak su aritma teknolojilerinde
aragtirmalarin sayist giin gegtikce artmaktadir. Suyun aritilarak yeniden kullanimi tesvik
edilmekte ve su kalitesinin iyilestirilmesi arastirmacilarin ilgi alanlarmin baginda gelmektedir

(Ahmed vd., 2021: 2).

Su aritimi, aritim sonrasinda kullanilma amacina gore suyun kalite standartlarina uygun
hale getirilmesini saglayan bir siiregtir. Gelismis tilkelerde ylizey suyu, ¢esitli aritma adimlarini
iceren atiksu aritma tesislerinde ve igme suyu aritma tesislerinde islenmektedir. Geleneksel
ayirma yontemlerine gore yiiksek verimlilik, diisiik ener;ji tiikketimi ve ¢cevre uyumlulugu gibi
avantajlarindan dolay1 membran ayirma teknolojilerinin 6nemi her gegen giin artmakta ve daha

cok tercih edilir hale gelmektedir (Li vd., 2025: 2).



2.1.2. Membranlar ve Tarihgesi

Membran, boyutlarina veya afinitelerine (¢ekimlerine) gore basing, sicaklik, elektrik
veya konsantrasyon farki gibi bir potansiyel gradyani1 uygulayarak istenmeyen tiirleri besleme
¢Ozeltisinden ayiran segici bir bariyer gorevi goren ince bir yar1 gegirgen malzeme tabakasi
olarak tanimlanir (Shaban vd., 2024: 2). Membran teknolojisi diisiikk maliyeti, daha az enerji
tiiketimi, temiz, uygulanabilir ve esnek tasarim sistemleriyle yiiksek kaliteli su tiretimi ve daha
az alan gereksinimi gibi avantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir (Al-Jubouri vd., 2023: 2).
1960’1 yillarda faz doniisim metoduyla iiretilen ticari membranlar piyasaya girmeye
baslamistir. Bu gelismeyle birlikte, membran ayirma teknolojisi hizla ilerlemis ve giiniimiizde
cevre, gida ve tip gibi birgok endiistride kritik bir rol iistlenmistir. Yiiksek ayirma verimliligi,
diisiik enerji titkketimi ve minimum kimyasal gereksinimi gibi avantajlari sayesinde, bu teknoloji
su ve atiksu aritimi, gida isleme, farmasoétik tliretim ve biyoteknoloji gibi ¢esitli uygulama
alanlarinda yaygin bigimde kullanilmaktadir (Yuan vd., 2021: 1). Bununla birlikte, membran
kirlenmesi, diisiik kimyasal stabilite ve kisa kullanim 6mrii gibi dezavantajlar1 vardir ve bu
kusurlar1 gidermek i¢in yogun arastirma ve gelistirme ¢aligmalar yiiriitilmektedir (Tai vd.,

2025: 2-3).

Membran teknolojisi son 50 senedir farkli endiistriyel alanlarda kendini gostermektedir.
Membranlar tarihsel gelisimi igerisinde kendine 1950’lerden Once yer bulmus olsa da ¢ok
yaygin olarak kullanim alanina sahip olmayan membran teknolojilerinin gelisiminde kritik rol
oynayan olaylardan ilki Nollet’in 1752°de bir tarafta su-etanol karigimi diger tarafta su ortami
bulunurken, aradaki malzemenin secici olarak etanolii geg¢irdigini kesfetmesidir. Nollet’in bu
sayede yar1 gecirgen membran ve ozmotik basing kavramlarini ilk kesfeden kisi oldugu
diistiniilmektedir (Koyuncu, vd., 2018: 15-16). 1855 yilinda Fick tarafindan ortaya konan sinir
tabakalardan madde taginimi kavrami ile 1866 yilinda Thomas Graham tarafindan ileri siiriilen
¢ozlinme-diflizyon mekanizmasi kavrami, membran bazli ayirma siireglerinin temelini
olusturmaktadir. Membranlarin pratik uygulamalar1 ise 1907 yilinda Benchold’un gézenek
boyutu derecelendirilmis nitroseliiloz membranlar iiretmesiyle baglamistir. 1930’lara
gelindiginde, membran iiretim tekniklerindeki gelismeler sayesinde mikroporéz kollodion
membranlar kii¢iik 6lcekli olarak ticarilestirilmeye baslanmistir (Valappil vd., 2021:106). 1960
yilinda Loeb ve Sourirajan tarafindan gelistirilen asimetrik seliiloz asetat membran, membran
teknolojisinde devrim olarak nitelendirilmektedir. Bu membran, deniz suyunun ters ozmoz
yoluyla tuzdan armdirilmasinda biiylik 6l¢ekli uygulamalara olanak saglayacak segicilik ve

kararlilik ozelliklerine sahip bir malzemenin (membranin) elde edilmesinde gerekli olan



birtakim temel zorluklarin agilmasini miimkiin kilmistir (Calvo vd., 2021: 1-2). 1970’1i yillarin
basinda giiniimiizde nanofiltrasyon (NF) olarak adlandirdigimiz membranlar da dahil olmak
izere ¢ok cesitli membranlar ticari olarak tliretilmeye baslanmistir (Linder & Kedem, 2021: 5).
1980’ lerden itibaren ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz proseslerinin
tiimii diinya capinda yaygin olarak biiyiik tesislerde kurulmaya baslanmistir (Yildiz vd., 2013:
64).

2.2. Membran Filtrasyon Siirecleri

Membran filtrasyon, atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan, basing temelli bir
ayirma teknolojisidir. Bu yontem, yalnizca agir metal giderimi saglamakla kalmayip ayni
zamanda dezenfeksiyon islemlerinde de etkin bir rol oynamaktadir. Membran filtrasyon siireci;
partikiil boyutu, c¢ozelti konsantrasyonu, pH ve uygulanan basinca bagli olarak
gerceklesmektedir. Membranlarin kimyasal ajanlarla islenmesi yoluyla filtrasyon etkinligi
artirilabilmektedir (Carolin vd., 2017: 2786). Basing temelli membran filtrasyon siiregleri,
gozenek boyutlarina ve ayirma mekanizmalarina gore mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon

(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) olarak siniflandirilabilir.
2.2.1. Mikrofiltrasyon

MF, basing temelli ¢calisan ve genellikle 100—-1000 nm araliinda partikiillerin (6rnegin,
kolloidal maddeler ve nanopartikiiller) ayrilmasini saglayan bir membran ayirma yontemidir.
NF ve RO membran sistemlerinden 6nce on aritim olarak yaygin sekilde kullanilan MF,
0zellikle membran kirlenmesini azaltmak amaciyla tercih edilmektedir (Singh vd., 2023: 54).
Genis gozenek capi araligi sayesinde MF, yalnizca atiksu aritimi ile sinirli kalmaksizin; ilag
sanayi, gida endiistrisi, tuzdan arindirma ve biyoteknoloji gibi pek ¢ok alanda yaygin uygulama
alan1 bulmaktadir (Anis vd., 2019: 1). MF membranlari; poliviniliden floriir (PVDF), polisiilfon
(PSf), poliamid (PA), seliiloz asetat (CA), politetrafloroetilen (PTFE), olefinler ve polikarbonat
(PC) gibi ¢ok cesitli polimerlerin kullanimina olanak tanimaktadir (Gul vd., 2021: 3). Ancak
MF’nin en biiyiik dezavantaji, gdzeneklerinin biiylik olmasi nedeniyle sudan mikroskobik

boyuttaki maddeleri ayiramamasidir (Shaban vd., 2024: 3).
2.2.2. Ultrafiltrasyon

UF, yaklasik 5 — 100 nm arasindaki bilesenleri ayirabilen bir yontem olup, MF ile RO
arasinda yer almaktadir (Singh vd., 2023: 55). Tiim filtrasyon uygulamalarinda filtre ortaminin
gecirgenligi; numunenin kimyasal, molekiiler veya elektrostatik 6zelliklerinden etkilenebilse

de UF'de ayirmanin temel kriteri molekiil boyutudur. Bu yiizden UF ile ayrilabilecek molekiiller
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belirli boyutlarla smirlanmistir (Shaban vd., 2024: 4). UF, MF membranlar tarafindan
tutulamayan partikiillerin uzaklagtirilmasinda etkili bir yontemdir. MF'den temel farki, daha
fazla partikiil fraksiyonunu tutabilmesi ve membran islevinin siirdiiriilebilmesi i¢in daha yiiksek
besleme basinci gerektirmesidir. UF membranlar1 ayrica, viral ve organik Kirleticilerin
uzaklastirllmasinda daha yiiksek verimlilik gostermektedir. Gilinlimiizde UF membran
teknolojisinin gelisimi, enerji verimliligi, diislik iiretim maliyeti ve yiliksek kirlenme 6nleyici
Ozellikleri gibi avantajlarindan dolayi tercih edilmektedir (Ali vd., 2025: 12-13). UF teknolojisi,
atiksu aritimi, su geri kazanimi, endiistriyel temizlikte ylizey aktif madde geri kazanimi, gida
isleme, protein ayristirma ve gen miihendisligi gibi pek cok alanda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Lee vd., 2016: 19).
2.2.3. Nanofiltrasyon

NF membranlari, ilk olarak 1980°li yillarda tanimlanmustir. Ozellikleri bakimindan, RO
ile UF arasinda konumlanmaktadir (Tul Muntha vd., 2017: 842). Nanofiltrasyon, gelismis bir
membran teknolojisi olarak su ve atiksu aritimi ile iki degerlikli metallerin etkin geri kazanimi
amaciyla kullanilmaktadir. Bu teknik, yar1 gecirgen organik bir membran lizerinden uygulanan
basing farki ile maddelerin ayrilmasini saglar (Kafle vd., 2024: 8). NF membranlar1 0.5-2 nm
gozenek capma ve 200-1000 Da molekill agirlik dislama siirina (MWCO) sahiptir. NF
membranlar iyonlar ve molekiilleri ayirmada iyi bir performans sergilemektedir. Yiizey yikii
ozelliklerine bagl olarak, NF membranlar negatif yiiklii, nétr yiiklii ve pozitif yiiklii olarak
siiflandirilabilir. Glinlimiizde piyasada bulunan NF membranlarin ¢ogu, negatif yiizey yiikiine
sahiptir (Zhang vd., 2024: 1). Membran materyali agisindan bakildiginda, polimer bazli NF
membranlar atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilsa da kirlenme egilimi ve uzun vadeli
stabilite gibi dezavantajlara sahiptirler (Ahmad vd., 2022: 2). NF membranlari; organik
membranlar, inorganik membranlar ve karigik matrisli membranlar gibi ¢esitli malzemelerden
ve farkli iiretim yontemlerinden elde edilebilmektedir. NF membranlari, ¢esitli alanlarda genis
uygulama potansiyeline sahiptir. Bu alanlar arasinda tuzlu gollerden lityum ¢ikarilmasi, sert
sularin yumusatilmasi, ilag veya boya endiistrilerinde reaksiyon karisimlarindan ara {irtinlerin
ayrilmasi, klor-alkali endiistrisinde reaksiyon ¢ozeltilerinin geri kazanimi ve agir metaller,
antibiyotikler veya boyar maddeler gibi kirleticileri igeren atik sularin aritilmasi yer almaktadir

(Zhou vd., 2023: 2).



2.2.4. Ters Ozmoz

RO, iyonlari, istenmeyen molekiilleri ve biiylik partikiilleri sudan uzaklastirmak igin
yar1 gegirgen bir membran kullanan ileri diizey bir filtrasyon yontemidir (Ouyang vd., 2019:
1357). Dogal olarak gerceklesen ozmoz siirecinde, ¢oziicli, ¢coziinen madde konsantrasyonunun
diisiik oldugu bolgeden yiiksek oldugu bolgeye dogru hareket ederek, membranin her iki
tarafindaki ¢6ziinen madde konsantrasyonunun dengelenmesini saglar ve bu durum ozmotik
basinci olusturur. RO membranina uygulanan basing, ¢dziiciiniin akis yoniinii tersine ¢evirmek
icin kullanilir. Uygulanan basing ozmotik basingtan biiyiik oldugunda (Ap > Ar), besleme suyu
membrandan gegerek tuz ve diger mineralleri geride birakir ve saflastirilmis su olarak elde
edilir. RO membraninin performansini belirleyen iki temel parametre, su aki ve tuz tutma
oranidir (Hailemariam vd., 2020: 3). RO membran teknolojisi, deniz suyu aritimi, igme suyu
iretimi, ac1 su aritimi ve atik su aritimi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. RO,
giiniimiizde tuzdan arindirma islemleri i¢in en enerji verimli teknoloji olarak kabul edilmekte
olup, yaklasik 1.8 kWh/m? enerji tiiketimiyle diger teknolojilere kiyasla ¢ok daha diisiik enerji
maliyetine sahiptir (Jiang vd., 2017: 568).

2.3. Membran Hazirlama Teknikleri

Membran iiretimi i¢in faz doniigiimii, arayiizey polimerizasyonu, ince film kaplama,
cozelti dokiimii, ekstriizyon, eriyik presleme, germe ve track-etching gibi bir¢ok teknik
bulunmaktadir. Bu teknikler icerisinde faz doniisiimii ve arayiizey polimerizasyonu teknikleri

diger tekniklerden ¢ok daha yaygin kullanim oranina ve 6neme sahiptir.

2.3.1. Faz Doniisiim Metodu

Loeb ve Sourirajan tarafindan seliiloz asetat esasli tuzdan arindirma membranlarinin
hazirlanmasi i¢in gelistirilen faz ayrimi1 yontemi, glinlimiizde polimerik membranlarin tiretimi
i¢in ticari olarak en uygulanabilir yontem olarak kabul edilmektedir. Bunun baslica nedenleri,
islem kolayligi, ekonomik uygulanabilirlik, ince ve hatasiz membranlar liretme kabiliyeti ve
genis ylizey alanlarina sahip yiiksek aki degerlerinin pratik uygulamalarda yarar saglamasidir
(Valappil vd., 2021: 112). Faz ayriminin temelinde, bir ¢6ziicii ile bir ¢oziicli olmayan madde
arasindaki bilesen degisimi yer alir. Bu degisim sonucunda membran yapisi olusur. Uretim
stireci; daldirma ile ¢oktiirme ve kontrollii buharlagma ile ¢oktiirme gibi farkli yontemlerle
gergeklestirilebilir (Ravichandran vd., 2022: 2). Faz doniisim metodu stireci kontrol eden
parametreye bagl olarak ¢oziicii olmayan madde ile indiiklenen faz ayrima, 1s1 ile indiiklenen

faz ayrimi, buhar ile indiiklenen faz ayrimi, buharlagsma ile indiiklenen faz ayrimi olmak iizere



dort kategoriye ayrilmistir. Bu siniflandirma, kullanilan faz doniisiim yonteminin temelinde
yatan mekanizmay1 ve membran olusum siirecini belirlemede énemli rol oynar (Duraikkannu
vd., 2021: 3). Faz ayrimi yontemleri, nispeten basit ekipman gerektirmesi ve kolay
uygulanabilirligi nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu yontemlerde genellikle
deiyonize su, buharlagsma ile indiiklenen faz ayrimi1 ve sivi ile indiiklenen faz ayrimi
stireclerinde ¢oziicii olmayan ortam, 1s1 ile indiiklenen faz ayrimi yonteminde ise koagiilasyon
ortami olarak kullanilir. Bu da siiregleri ekonomik hale getirir. Ayrica, genis bir malzeme
yelpazesi ile uyumlu olmalari, bu yontemlerin avantajlar arasindadir. Bu yontemin mevcut en
onemli dezavantajlardan biri, kullanilan ¢oziiciilerin toksik olmasidir. Ayrica, kirlenme karsiti
amaglarla organik veya inorganik katki maddelerinin membran matrisine ilavesi, ¢oziiniirlik
problemlerine yol agabilir. Bu durum, heterojen dagilimlar olusmasina, membran stabilitesinin
bozulmasina ve dolayisiyla kirlenme 6nleyici performansinin azalmasina neden olabilir (Geleta

vd., 2023: 3).
2.3.2. Arayiizey Polimerizasyonu Yontemi

Araylizey polimerizasyonu, ince film kompozit RO ve NF membranlarinin ticari olarak
iiretilmesinde en 6nemli yontem olarak kabul edilmektedir. ilk ara yiizey polimerizasyonu ile
sentezlenmis ince film kompozit membranlar, Cadotte ve arkadaslari tarafindan gelistirilmis ve
RO uygulamalar1 i¢in membran performansinda énemli bir atilim olarak degerlendirilmistir
(Lalia vd., 2013: 82). Araylizey polimerizasyonu yonteminde, iki farkli ortamda (sulu ve
organik) bulunan ve birbiriyle karigsmayan reaktif monomerlerin kopolimerizasyonu ile, mikro
gozenekli bir alt tabaka yiizeyinde yiiksek derecede ¢apraz bagli bir poliamid aktif tabaka olusur
(Jaafar & Nasir, 2022: 2). Bu teknikle 1s1l ve kimyasal olarak kararli membranlar iiretilebilir.
Artirilmis performans, ultra yiiksek gecirgenlik, yiiksek ret oranlar1 ve homojen polimerizasyon
bu teknigin avantajlar1 arasinda yer almakta olup Poliamid (PA) segici tabakasinin olugumu igin
onemli miktarda organik ¢oziicii ve monomer gerektirmesi ise dezavantajlar1 arasindadir

(Chong vd., 2025: 77).
2.4. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlar gozenek caplarina, geometrik sekillerine, kullanilan malzemeye ve
morfolojik yapisina gore asagidaki sekilde siniflandirilabilir. Kullanilacak iiretim tekniginin
secimi, Uretilen membranin verimliligi, 6zellikleri ve tiretim maliyeti gibi faktorlere baglhdir.

Membranlarin siniflandirilmasina ait tablo Sekil 2.1°de verilmistir.



Membranlar gézenek caplarina gore, kullanildiklar filtrasyon siireglerinin adlar ile,
MF, UF, NF ve RO membranlari seklinde; geometrik sekillerine gore ise diiz tabaka, tiibiiler ve
ici bos fiber (hollow fiber) membranlar olmak iizere siniflandirilmaktadir. Malzemelerine gore
ise organik (polimerik), inorganik (seramik esasli) ve kompozit membranlar olmak {izere iice
ayrilirlar (B. Li vd., 2023: 2). Bu siniflandirilmalar farkli uygulamalara uygun membran tipinin

secilmesinde ve gelistirilmesinde 6énemli bir rol oynar (Kanth vd., 2025: 1).

Sekil 2.1. Membranlarin Siniflandirilmasi

Kaynak: (Koyuncu, 2018: 39-49)

Membranlar, yapilarina ve morfolojilerine gore yogun, goézenekli (simetrik veya
asimetrik), kompozit olmak {izere iice ayrilir. Yogun membranlarda, gecirgenlik genellikle
oldukca diisiiktiir; dolayisiyla mekanik stabilitenin saglanabilmesi i¢in belirli bir minimum
kalinlik gereklidir. Membran yapisinin bu 6zelligi, ayirma performansi ile yapisal dayaniklilik
arasinda bir denge kurulmasimmi zorunlu kilar. Bu nedenle, yliksek gecirgenlik istenen

uygulamalarda bu tiir membranlar ancak sinirli kosullarda tercih edilebilir (Juber vd., 2021: 7).

O



Gozenekli membranlar gozenek caplarina gore mikro gozenekli (dp < 2 nm), mezo
gbzenekli (2 nm < dp < 50 nm) ve makro gbzenekli (dp > 50 nm) olarak ayrilabilir. Gozenekli
membranlar yapilarima gore ise simetrik (izotropik) ve asimetrik (anizotropik) seklinde
siniflandirilirlar (Ladewig & Al-Shaeli, 2017: 14). Izotropik membranlar, kimyasal bilesimleri
ve fiziksel yapilar1 boyunca homojen bir 6zellige sahiptir. Bu tiir membranlar mikro gézenekli
olabilecegi gibi yogun (gbdzeneksiz) yapida da olabilir. Mikro gozenekli olanlar yiiksek
gecirgenlige sahipken, yogun yapili olanlarin gegirgenligi diistiktiir ve bu nedenle kullanim
alanlar1 smirhdir. Mikrofiltrasyon islemlerinde genellikle izotropik mikro gdézenekli
membranlar tercih edilmektedir. Anizotropik membranlar ise homojen olmayan bir yapida
olduklarindan dolay1 farkli topolojik ve kimyasal ozelliklere sahip birden fazla katmandan
olusurlar. Bu membranlarda, ince ve secici bir tabaka, daha kalin ve gecirgen bir destek
katmaninin tizerinde yer alir. Bu yap1 6zellikle ters ozmoz gibi ileri seviye ayirma islemleri i¢in

olduk¢a uygundur (Birniwa vd., 2024: 4).

Gozenekli bir yapiy1 kaplayan yogun bir {ist tabakadan olusan ince film kompozit
membranlar, asimetrik membranlara alternatif olarak kullanilabilmektedir. Ince film kompozit
membranlarin hazirlanmasinda malzemelerin gozenek boyutunu kontrol etmek icin ¢ok sayida
adim i¢eren karmasik prosediirler igeren ¢esitli teknikler uygulanmaktadir. Giiniimiizde mevcut

membranlarin ¢ogu asimetrik ve kompozit yapidadir.
2.4.1. inorganik Membranlar

Inorganik membranlar, yiiksek termal stabiliteye, iyi mekanik ve yapisal dayanikliliga
sahip seramik ve metal bazli membranlar olarak tanimlanir (Li vd., 2025: 2). Seramik
membranlar mikro gozenekli yapida, termal olarak kararli ve kimyasal olarak dayanikli
olmalarindan dolay1 genellikle mikrofiltrasyon islemlerinde kullanilirlar. Ancak, yiiksek
maliyet ve mekanik kirilganlik gibi dezavantajlari bu membranlarin yaygin olarak kullanimim
kisitlamaktadir. Metal bazli membranlar ise genellikle paslanmaz ¢elikten, olduk¢a ince ve
gbzenekli yapida tretilirler. Bu membranlar esas olarak gaz ayrimi1 uygulamalarinda kullanilir;
ancak yiiksek sicakliklarda su filtrasyonu veya membran tasiyici olarak da kullanilabilirler
(Abd El-Ghaffar & Tieama, 2017: 63). Son yillarda inorganik membranlara olan ilginin
artmasinin temel nedeni, bu membranlarin yiiksek sicaklik ve basmnca karsi istiin
dayanikliliklaridir. Bu membranlar ¢esitli malzemelerden hazirlanabilmekte olup, ¢6ziinme-
difiizyon mekanizmasindan iyonik-elektronik iletkenlige kadar farkli ayirma mekanizmalarina
gore calisirlar (Kurniawan vd., 2024: S.6788). Genel olarak inorganik membranlar gézenekli

veya gozeneksiz olmak iizere iki kategoriye ayrilir. G6zenekli inorganik membranlar genellikle
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zeolit membranlar ve metal-organik kafes (MOF) membranlarini igerir; bu membranlarin her
ikisi de nanometre boyutunda gozeneklere sahiptir. Gozeneksiz inorganik membran
malzemeleri ise genellikle karisik iletken oksit seramik ile ergimis karbonat fazlarini igeren ¢ift
fazli kompozitlerdir. Bu tiir gézeneksiz membranlar genellikle mutlak CO2/CHa segiciligine
sahiptir, ancak CO: gegirgenlikleri diistiktiir; bu da onlar pratik gereksinimler agisindan cazip

kilmaz (Chen vd., 2021: 183).

Inorganik membranlarin diizenli gozenek yapisi, homojen morfolojisi ve yiiksek
kimyasal direnci gibi umut vaat eden 6zellikleri, onlar1 gaz ayrimi, sivi filtrasyonu, kataliz,
enerji liretimi ve ila¢ tagima gibi ¢esitli ayirma ve saflastirma uygulamalart i¢in degerli
kilmaktadir. Petrokimya endiistrisinde, ham petroliin fraksiyonlanmasi ve rafinasyonu, dogal
gaz aritimi ve farkli hidrokarbon karigimlarimin ayrilmasi gibi islemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Zango vd., 2024: 3). Bununla birlikte, inorganik membranlarin endiistriyel
gelisimini ciddi sekilde sinirlayan yiiksek maliyeti, diisiik {iretim performansit ve hatasiz

membran hazirlama zorlugu gibi dezavantajlari vardir (Niu vd., 2024: 3).
2.4.2. Kompozit Membranlar

Kompozit membran malzemeleri, atik su aritiminda kullanilan etkili bir malzeme olarak
incelenmektedir. Bu membranlar ¢ok ince yogun bir tabaka ile gozenekli bir destek
tabakasindan olusur ve farkli malzemelerin kombinasyonunu igerir. Asimetrik membranlarla
karsilagtirildiginda, farkli mekanik veya gerilme mukavemetlerine sahip malzemeler, islevsel
gereksinimlere gore secilebilir. Bu yontem, birden fazla membran tiiriiniin hazirlanmasinda
daha esnek bir yaklagim sunar (B. Li vd., 2023: 6). Kompozit membranlar, fiziksel harmanlama,
sol-jel yontemi, infiltrasyon ve membran ¢okeltme gibi cesitli yontemlerle {iretilebilirler
(Imteyaz vd., 2025: 6). Karisik matrisli membranlar (Mixed-Matrix Membranes, MMM'ler),
organik polimer matris igerisine gdmiilii inorganik veya organik dolgu malzemelerinden olusan
gelismis kompozit membranlardir. Bu dolgu maddelerinin entegre edilmesindeki temel amag,
her iki bilesenin avantajli 6zelliklerini birlestirerek o6zellikle secicilik ve gecirgenlik gibi
alanlarda tiim membranin performansini artirmaktir. Bu membranlar; su aritimi, gaz ayrimi ve

pervaporasyon gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Arundhathi vd., 2024: 4,16).
2.4.3.Polimerik (Organik) Membranlar

Polimerik membranlar, son yillarda su aritimi, gaz ayrimi ve kirletici giderimi gibi
cesitli cevresel sorunlara ¢6ziim sunmadaki kritik rolleri nedeniyle 6nemli 6l¢iide ilgi gdéren

membranlardir. Nano gézenekli kanallari, yliksek secicilikleri, gegirgenlikleri ve esnek sekilde
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ayarlanabilir 6zellikleri sayesinde polimer membranlar, ¢evre bilimleri alaninda ¢ok cesitli
uygulamalar i¢in ideal adaylar olarak one ¢ikmaktadir (Y. Wang & Wei, 2024: 1). Polimerler,
kimyasal kararliliklari, yiiksek su gecirgenlikleri, iyi mekanik dayanimlari, diisiik maliyetleri
ve lretim kolayliklar1 nedeniyle membran teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak, polimerik membranlarin hidrofobik yiizey yapisi, kirlenmeye egilimli olmalarina neden
olur. Bu durum; membran akisinda diisiis, gegirgenligin azalmasi, enerji tiikketiminin artmasi,
sik temizleme ihtiyaci ve buna bagli olarak membran dmriiniin kisalmasi gibi olumsuz etkilere
yol agmaktadir (Mousa vd., 2022: 6). Polimerik membranlar, yalnizca makromolekiillerin degil,
ayni zamanda ¢oziinmiis iyonlarin uzaklagtirilmasini da saglayarak ¢esitli endiistriyel siireglerin
gereksinimlerini karsilamada 6nemli bir rol tistlenmektedir. Su kitligina yonelik artan endiseler
ve kaynak geri kazanimi konusundaki girisimler, 6zellikle su ve atik su aritiminda bu
membranlarin gelisimini hizlandirmistir. Polimerik membranlar; deniz ve aci suyun tuzdan
arindirilmasi, atik sudaki organik ve inorganik kirleticilerin giderilmesi, gida ve igecek
endistrisinde tirlinlerin yogunlastirilmasi ve saflastirilmasi ile kaynak geri kazanimi gibi ¢esitli

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Seah vd., 2024: 1).

Membran iiretiminde kullanilan polimer malzemelerin tiirii, membranin performansi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve bu malzemeler rastgele secilmez. Gozeneklilik, gdzenek
boyutu dagilimi, mekanik dayanim, kimyasal direng, hidrofobiklik/hidrofiliklik ve termal
stabilite gibi 6zellikleri géz onilinde bulundurularak tercih edilir. Polimerin kimyasal yapisi,
sahip oldugu fizikokimyasal 6zellikleri (6rnegin kimyasal direng, mekanik dayaniklilik ve 1s1l
stabilite) belirlediginden, bu ozellikler dogrudan membran performansini etkilemektedir
(Mashhadikhan vd., 2024: 4). Ortalama gézenek boyutu ve gozenek boyutu dagilimi, membran
uygulamalarini biiyiik 6l¢iide belirleyen iki ana 6zelliktir. Membranda bulunan gézeneklerin
boyutu, olast kullanim alanlarimi1 ve performansmi belirleyen temel faktorlerden biridir.
Genellikle gozenekler birer elek gibi davranarak, besleme akisindaki hangi bilesenlerin
gececegini ve hangilerinin tutulacagini belirler. Gozenek boyutu karakterizasyonu, ortalama
gozenek capinin ve gézenek boyutu dagiliminin belirlenmesini kapsar. Bir membranin ortalama
gozenek boyutu, hangi biiyiikliikteki molekiillerin tutulacagini 6nceden tahmin etmeye olanak
saglar. Ancak, ret oranina dair daha hassas bir degerlendirme yapilmak isteniyorsa, gozenek
boyutu dagilimina dair daha ayrintili bilgiye ihtiya¢c duyulur (Tanis-Kanbur vd., 2021: 1-2).
Ayrica membran morfolojileri i¢in kivrimlilik, yiizey piiriizliliigli, molekiiler agirlik dislama
simnirt (MWCO) ve membran kalinlig1 gibi farkli parametrelerde bulunmaktadir. Kivrimlilik

(Tortuosity), iki nokta arasindaki diiz mesafe (membran kalinlig1) ile gézenekli yapi i¢indeki
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gercek yol uzunlugu arasindaki ortalama oranin tersi olarak tanimlanir. Bu parametre, gercek
ic gdzenek yapisinin ideal bir yapiya olan farki hakkinda bilgi verir. Yiizey piriizliligi, bir
ylizeyin ideal diiz geometrisine gore normal vektor yoniindeki sapmalarla nicel olarak ifade
edilir. MWCO ¢6ziinen maddenin %90'inin membran tarafindan tutuldugu en diisiik molekiiler
agirliklt ¢6zlinen maddeyi (dalton cinsinden) veya membran tarafindan %90 oraninda tutulan
bilesenin molekiiler agirligini ifade eder. Membran kalinlig ise, iist ve alt (veya 6n ve arka)

ylzeyler arasindaki mesafeyi ifade eder (Tan vd., 2019: 2).

Membran ylizey Ozelliklerinden biri olan islanabilirlik, kullanilan malzemeye bagli
olarak degiskenlik gosterebilir. Bir malzemenin 1slanabilirligi, ylizey gerilimi Olciilerek
degerlendirilebilir ve bu sayede malzemenin siviyla temas ettiginde nasil davrandigi tahmin
edilebilir. Yiizey gerilimi, membran yiizeyi ile lizerine konulan sivi damlasi arasindaki temas
acisinin Olclilmesiyle hesaplanabilir. Hidrofilik membranlar suyu iyi emerken, hidrofobik
membranlar suyu iter. Membran islanabilirligi, su filtrasyonu uygulamalarinda ideal
membranin se¢ilmesinde kritik bir parametredir. Su igeren sivilarin aritiminda genellikle

hidrofilik membranlar tercih edilir (Al Harby vd., 2022: 26).

Genel olarak, membran performansi verimlilik (akis hiz1) ve ayirma yetenegi (segicilik)
olmak tiizere iki temel parametreyle degerlendirilir. ~Membran verimliliginin
degerlendirilmesinde aki (J), gecirgenlik (P) ve gecirgenlik katsayisi (P’) gibi parametreler
onemli rol oynarken, ayirma performansi ise segicilik (o) ve ayirma faktori () ile belirlenir

(Tan & Rodrigue, 2019b: 4).

Polimerik membranlarin karakterizasyonunda spektroskopik teknikler de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu teknikler genellikle morfolojik veriler, kristal yap1, fonksiyonel gruplar ve
kimyasal bilesim iizerine ¢aligmaktadir. Membran morfolojisinin incelenmesinde yaygin olarak
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilmaktadir. Kristal yapmnmn yani sira sekil ve boyutunun
incelenmesinde klasik olarak X-1s1n1 kirinimi (XRD) uygulanmaktadir. Ayrica, kiigiik acili X-
1511 sagilmasi ve genis acgili X-151m1 sagilmast teknikleri, kristalografi verilerine ek olarak
partikiil boyutu ve gézenek boyutu dagilimi hakkinda da bilgi sunabilmektedir. Fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde ise genellikle Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi,
Raman spektroskopisi ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi kullanilmaktadir.
Kimyasal bilesimin o6lgiimiinde ise enerji dagilimli X-151mm1 spektroskopisi (EDS), X-151m1
floresan (XRF) ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yaygin olarak tercih edilmektedir
(Algaheem & Alomair, 2020: 1-2).
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Mevcut membran olusturucu polimerlerin sayisinin siirli olmast ve ¢ogunun
hidrofobik yapida bulunmasi, elde edilen membranlarin performanslarini olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu nedenle, membran iiretiminde kullanilan polimerlerin ya da dogrudan
membranlarin, istenilen uygulamalara uygun hale getirilebilmesi i¢in modifikasyon
gerekebilmektedir. Polimer modifikasyonu genellikle kimyasal ve fiziksel olmak iizere ikiye
ayrilir. Modifiye edilmis membranlar, secicilik ve 6zgiilliik gibi iistiin 6zellikler kazandiklar1
icin, belirli 1yon, partikiil veya ¢oziiciileri secici sekilde gegirebilme yetenegine sahiptir. Bu
Ozellikler sayesinde karmasik ¢ozeltilerin ayristirilmasi daha verimli hale gelir; enerji tiiketimi
azalirken, ayirma siiresi kisalir ve zor besleme ¢ozeltilerinin ayristiritlmast miimkiin olur

(Siekierka vd., 2021: 2).
2.5. Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Polimerler

Polimerik malzemeler, mekanik ve kimyasal dayanikliliklari, yiiksek gecirgenlikleri ve
ayirma performanslar1 sayesinde membran ayirma proseslerinde ilgi ¢ekici hale gelmektedir.
Bununla birlikte, polimerik membranlar kirlenme ve maliyet arasinda denge gibi
dezavantajlarla kars1 karsiya kalmaktadir. Bu nedenle, bu kisitlamalarin iistesinden gelmek i¢in
bir¢ok arastirma yapilmaktadir (Hani, 2023: 308-309). Endiistride kullanilan membranlarin
yiiksek gegirgenlik, yliksek secicilik, iyi mekanik dayaniklilik, yiiksek sicaklik kararliligi,
diisiik maliyet, yiiksek ylizey alanda paketleme ve modiil liretme yetenegi gibi 6zelliklere sahip
olmalar1 gerekmektedir (Nasrollahi vd.,2022: 101). Polimerik membranlarin hazirlanmasinda
kullanilan polimerler arasinda sentetik ve dogal kaynakli bir¢cok farkli yapt bulunmaktadir.
Membran hazirlamada yaygin olarak kullanilan polimerler polisiilfon (PSf), seliiloz asetat
(CA), poliviniliden floriir (PVDF), polieter siilfon (PES), polidimetilsiloksan (PDMS),
polietilen (PE) ve polianilin (PANI) gibi yapilardir. Bunun yani sira, dogal kauguk,
polikloropren, polikarbonat, polieterimid, poliasetilen, politiyofen, polisakkaritler,
polimetilpentan ve polifenilen-vinilen gibi farkli 6zelliklere sahip bir¢ok polimer de organik
membran tiretiminde kullanilmaktadir. Bu polimerler, membranlarin dayaniklilik, gecirgenlik,
kimyasal stabilite ve islem kolaylig1 gibi istenen 6zellikleri karsilamasini saglar (Wanjiya vd.,

2024: 4).
2.5.1. Poliviniliden Floriir

PVDF, 1960 yilinda DuPont sirketi tarafindan kesfedilmis ve 1965 yilinda resmi olarak
tanmitilmistir. PVDF floropolimer ailesine aittir ve yiiksek termoplastik ozellikler igerir.

Piezoelektrik 6zelligi sayesinde elektrik akimi iiretebildiginden tibbi aletlerde ve hareket
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dedektorlerinde yaygin olarak kullanilmistir. Ayrica organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziinerek
ayirici tabaka tipi malzeme olarak kullanilabildigi bilinmektedir. PVDF, piller, yakit hiicreleri,
biyomedikal aragtirmalar, giines enerjisi cihazlar1 ve polimer karigimlarinda da kullanilmistir

(Rehman Asghar vd., 2024: 5).
2.5.2. Polisiilfon

Polisiilfon (PSf), aromatik ve —SO: gruplari sayesinde yiiksek mekanik, kimyasal ve
termal stabiliteye sahip, iyi islenebilir bir polimerdir. Polisiilfonun diisiik sitotoksisiteye sahip
olmas1 ve aromatik grup iceriginin yiiksekligi nedeniyle miikemmel biyouyumluluk gostermesi,
onu biyomedikal uygulamalarda da tercih edilen bir malzeme haline getirmistir. Ancak
polisiilffonun genis ¢apta kullanilmasinin 6niindeki en biiyiik engel, hidrofobik yapisindan
kaynaklanan biyolojik kirlenme problemidir. Bu durum, membranlarin ayirma performansini
olumsuz etkilerken enerji tiikketimini ve bakim maliyetlerini artirmakta, ayn1 zamanda membran

Omriinii ve iirlin kalitesini diisiirmektedir (Dumbrava vd., 2023: 1).
2.5.3. Polietersiilfon

Polietersiilfon (PES), miikkemmel termal, kimyasal ve mekanik stabiliteye sahip,
hidrofobik bir polimerdir ve ozellikle mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda yaygin olarak
kullanilir. Yiiksek sicakliklara dayanikli yapisiyla asimetrik, mikro gdzenekli membranlar
tiretiminde tercih edilir. PES nanolif membranlar; gida isleme, biyomedikal ve su aritma gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Kumar vd., 2023: 7175). Polietersiilfon (PES), hidrofobiktir ve
su aritimi isleminde uygulandiginda membranin kolayca kirlenmesine neden olur. Kirlenme,
membran performansinda diislise neden olabilir; bu nedenle, kirlenme 6nleyici 6zelliklere sahip

bir membran iiretmek i¢in membran yiizeyinin modifikasyonu énemlidir (Ambarita vd., 2021:
1).
2.5.4.Polivinil Kloriir

Polivinil kloriir (PVC), diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan iigiincii polimerdir. 2018°de
44,3 milyon ton dUretimi yapilmis ve 2025’te bu miktarin 60 milyon tona ulagmasi
beklenmektedir. Sert ve yumusak olmak tiizere ¢esitli tiirleri bulunan PVC, kimyasallara kars1
yiiksek direng, giiclii mekanik ozellikler, diisiik maliyet ve kolay islenebilirlik gibi avantajlar
sunar. Hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri ayarlanabilir ve diisiik gegirgenligi sayesinde hassas
ayirma igslemlerinde kullanilabilir. Ancak UV 1sinlarina ve yiiksek sicakliklara uzun siire maruz
kalmas1 yapisin1 bozabilir. Ayrica, biyolojik olarak parcalanamamasi ve iiretiminde klor gazi

salim1 gibi ¢evreye zararlar1 vardir. PVC, istiin termal kararliligit ve mekanik dayanimi
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sayesinde; su ve atik su aritimi, iyon degisimi, gaz ayrimi, pervaporasyon, elektro-membran
ekstraksiyonu ve kompozit membran destegi gibi ¢esitli uygulamalarda umut vadeden bir

polimer olarak 6ne ¢ikmaktadir (Youness vd., 2025: 2-3) .
2.5.5. Seliiloz

Seliiloz, B-1,4 glikozidik baglarla baglanmig D-glukopiranoz birimlerinden olusan,
yiiksek molekiiler agirlikli, dogrusal bir polimerdir. Yaygin olarak kullanilan seliiloz tiirleri
arasinda seliiloz asetat, rejeneratif seliiloz, nanoseliiloz ve seliiloz tiirevleri bulunur. Seliiloz
asetat 1yi biyouyumluluga ve kirlenme direncine sahipken, mekanik ve kimyasal dayanimi

diisiiktiir (Yahya vd., 2024: 3-4).
2.6. Polianilin

PANI, iletken polimerler arasinda en ¢ok arastirilan ve ¢esitli uygulamalarda ilgi géren
malzemelerden biridir. {lk olarak 1862'de Letheby tarafindan anilinin hafif oksidasyonu ile
"anilin siyah1" olarak sentezlenmistir. 1910’larda Green ve Woodhead sentez kosullarini kontrol
altina almis, 1985°te ise MacDiarmid ve ekibi PANI'nin elektriksel iletkenligini kesfetmistir.
PANI; diisiik maliyeti, cevresel kararliligi ve redoks 6zellikleri sayesinde enerji depolama,
korozyon Onleme ve sensor gibi alanlarda yaygin sekilde kullanilir. Ancak, sert ve diizensiz
omurga yapisi nedeniyle islenebilirligi diisiiktiir. Bu nedenle, doplama, tiirev ve kopolimer
tiretimi ile nanokompozit olusturma gibi kimyasal modifikasyonlar kullanilarak bu sinirlamalar
asilmakta ve iletkenlik, aktif yiizey alan1 ve kararlilik gibi ozellikler gelistirilmektedir
(Ramohlola vd., 2024: 4-5). PANI'nin elektronik, biyosensor ve enerji depolama sistemleri gibi
pek ¢ok alanda kullanimi artmakta ve bu da kiiresel PANI pazarmin biiylimesine katki
saglamaktadir. Patent verilerine gore 2024 yilina kadar PANI temelli teknolojilere iliskin 475
onayli patent ve 798 basvuru tespit edilmistir (Hosseine vd., 2024: 2).

2.6.1. Polianilin (PANI) Yapisi ve Ozellikleri

PANI yaygin olarak kullanilan tgiincii iletken polimer olup asidik ortamda anilinin
elektrokimyasal / kimyasal oksidasyon iiriinlerini arastiran Letheby tarafindan on dokuzuncu
ylizyilda icat edilmistir. PANI, hafifligi ve yiiksek termal kararlilig1 gibi dikkat ¢ekici 6zellikleri
nedeniyle kiiresel olarak daha fazla ilgi gérmektedir (Ding vd., 2024: 255). 1969-2023 yillan
arasinda yalnizca “Polyaniline” anahtar kelimesiyle SCOPUS veri tabaninda 31.272 makale
yayimlanmistir. PANI tekrarlayan birimi, amin ve imin gruplarindan olusur ve omurgasindaki
azot atomlar1 m-baglariin olusumuna katki saglayarak elektriksel iletkenlik saglar. PANI’nin,

Lokomeraldin bazi, Pernigralin bazi ve Emeraldin bazi olmak iizere ii¢ ana yiikseltgenme
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durumu vardir. Sekil 2.2°de gosterilen bu oksidasyon durumlarindan Lokomeraldin bazi ile
Pernigralin baz1 yalitkandir. Emeraldin bazi ise uygun doplama ile iletken olan Emeraldin
tuzuna doniistiiriilebilir. Iletken olan Emeraldin tuzu ziimriit yesili rengindedir. Bu oksidasyon
halleri sayesinde PANI’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kolayca ayarlanabilir. Ayrica, PANI
grafen, karbon nanoyapilar, montmorillonit, seliiloz, inorganik oksitler, silika ve kil gibi
malzemelerle kompozitler olusturarak elektrik iletkenligi, algilama kabiliyeti, enerji depolama,
adsorpsiyon kapasitesi, kimyasal/termal kararlilik ve agir metal seciciligi gibi bircok 6zelligi
gelistirebilmektedir. PANI’nin bu avantajlar1 sayesinde sensorlerden enerji depolamaya,
korozyon oOnleyicilerden membranlara, iletken miirekkeplerden esnek elektroniklere kadar

bir¢ok alanda uygulama alani bulmustur (Goswami vd., 2023: 2).
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Sekil 2.2. Polianilinin farkli yiikseltgenme durumlari

PANI’nin en iletken formu emeraldin tuzu (ES) formudur. Emeraldin baz1 (EB) yari
iletken oOzellik gosterirken, protonlanarak ES formuna gectiginde, iyi derecede iletkenlik
sergiler. Bu doniisiim, protonlarin neden oldugu yapisal degisimle (spin ayrismasi) gerceklesir
ve her tekrar biriminin pozitif yiiklii hale gelmesine neden olur. Asidik ortamda (6rnegin CSA,
pikrik asit, fosforik asit, siilfiirik asit, HCl gibi) doplama, iletkenligi artirir. Ancak, EB

formunun ¢oziiniirliik sorunu ve sert polimer omurgasi, PANI'nin islenebilirligini kisitlar.
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Ayrica, EB formu erime sicakliklarinda kararsiz oldugu i¢in eritme ile sekillendirme miimkiin

degildir (Yadav vd., 2024: 776).

Polianilinin ¢6zlniirligii sinirhidir; dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO)
ve N-metil-2-pirolidon (NMP) gibi ¢oziiclilerde ¢oziiniirken, su, aseton ve etanol gibi yaygin

¢oziiciilerde ¢oziinmez (Behera, 2024; 5.50098).

PANI redoks oOzellikleri, elektron alimi veya verilmesine bagl olarak farkli geri
dontistimlii formlarda bulunabilmesi nedeniyle oldukca kritiktir. Bu 06zellik, PANI’nin
elektrokimyasal olarak aktif bir polimer olmasini saglar. Yapilan ¢esitli ¢alismalar, PANI’nin
farkli ortamlar altinda gosterdigi rediiksiyon davranmisini ve elektroaktif oOzelliklerini
arastirmisti. Bu c¢alismalar sonucunda, PANI’nin o6zellikle nano o6lgekli baglantilar
(nanojunctions) ve redoks-aktif malzemeler gibi uygulamalarda kullanilma potansiyelinin
yiiksek oldugu ortaya konmustur. Elektron aligverisine bagli olarak yapisal ve iletkenlik
degisiklikleri gdsteren bu polimer, 6zellikle elektrokimyasal sensorler, enerji doniisiim cihazlar
ve akillt malzeme uygulamalari i¢in 6nemli bir aday haline gelmistir (Beygisangchin vd., 2024:

9).
2.6.2. PANI Sentez Yontemleri

PANI morfolojisi ve molekiiler yapisi, uygulanan sentez yontemi ve reaksiyon kosullari
ile belirlenir. Kimyasal oksidatif polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon, buhar fazi
polimerizasyonu ve fotokimyasal baslatmali polimerizasyon yontemleri PANI sentezinde
kullanilan yontemlerdir (Mandal vd.,2023: 3). Bu yontemler arasinda en yaygin kullanilanlar,
kimyasal oksidatif polimerizasyon ve elektrokimyasal oksidatif polimerizasyondur. Bu
yontemler genellikle asidik ortamda ve inorganik (HCl, H.SO4, H3PO4) ya da organik (CSA,
DBSA, p-TSA) asit dopantlariyla gerceklestirilir (Meena & Surela, 2024: 3). Baz ve tuz
formlar1 arasinda doniisiim yapabilme yetenegi sayesinde dikkat ¢eken iletken polimerlerden
biri olan PANI, oksidasyon ve rediiksiyon siire¢lerine uygunlugu ile birlikte kolay

sentezlenebilmesi sayesinde arastirmalarda sik tercih edilen polimerlerden biri olmustur.
2.6.2.1. Kimyasal Oksidatif Polimerizasyon

PANI {iretiminde en yaygin yontem, anilin monomerlerinin bir oksidasyon ajan ile
polimerlestirildigi kimyasal oksidasyon yontemidir. Bu yontemde anilin, oksitleyici ajan ve
asidik ortam olmak {iizere ii¢ temel bilesen bulunur. Oksitleyici ajan olarak amonyum
peroksidisiilfat (APS) basta olmak iizere hidrojen peroksit, potasyum iyodat, seryum siilfat,

potasyum dikromat, potasyum ferrisiyaniir ve sodyum vanadat kullanilir. HCI ve H2SO4 ise hem
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asidik ortam saglar hem de dopant gorevi goriir (Meher vd., 2024: 3). PANI sentezi genellikle
in situ kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile gergeklestirilir. Bu yontemde anilin
monomeri, amonyum persiilfat (APS) gibi bir oksidant ve HCI, H.SO4, PTSA, CSA veya asetik
asit gibi bir asidik ortam/dopant kullanilir. Reaksiyon sulu ortamda, 05 °C sicaklik araliginda
ve siirekli karistirma ile yaklasik 3 saat siirdiiriiliir. Polimerlesme sonucunda olusan mavi renkli
PANI siiziilerek elde edilir. Daha sonra trilin saflastirilir; birkag kez distile su ile yikanr,
ardindan aseton ve alkol ile islenerek renksiz hale getirilir ve reaksiyona girmemis bilesikler
uzaklastirilir. Elde edilen tiriin genellikle yesil renkte ve iletken olan PANI-ES formudur. Bu
yap1, NH4OH ile iglem gorerek PANI-EB formuna doniistiiriilebilir (Beygisangchin vd., 2024:
5-6).

2.6.2.2. Elektrokimyasal Oksidatif Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, anilin monomerlerinin anotta oksidatif olarak
polimerlesmesiyle gergeklesir. Bu yontem, PANI makromolekiillerinin olugsmasini saglar. PANI
yapisindaki delokalize m-elektronlari, metal yilizeylere kolayca tutunmasini (adsorpsiyon) ve
elektrodepozisyonla kaplama yapilmasini saglar (Gao vd., 2021: 3). PANI iiretiminde
kullanilan elektropolimerizasyon siireci su asamalardan olusur: ilk olarak, anilin monomerleri
anot tizerinde oksitlenerek pozitif yiliklii katyonik serbest radikaller olusturur. Ardindan,
aromatik halkalardaki elektronlar yeniden diizenlenir ve bu yapilar igerisinden protonlar
ayrilarak dimerler olusur. Daha sonra bu dimerler biiyiiyiip birbirine baglanarak daha karmasik
ve saglam yapilar meydana getirir. Son asamada ise, asidik ortamda olusan polimer zinciri

kendiliginden aktive olarak denatiire PANI yapisini olusturur (Hosseine vd., 2024: 5).
2.6.3. Polianilin Membranlar

Yeni nesil kendinden iletken polimerler arasinda PANI membranlar1 doping/dedoping
mekanizmalari ile ayarlanabilir 6zellige sahip olmasi sebebiyle bir¢ok bilim insaninin dikkatini
cekmigstir. PANI membranlarin ticarilestirilmesinin ontindeki en biiyiik engellerden birisi diisiik
mekanik mukavemete sahip olmasidir. Yiiksek molekiiler agirlikli PANI polimerleri
kullanilarak, birbiriyle daha fazla etkilesim kurabilen bir polimer ag1 olusturulabilir ve mekanik
mukavemet artirilabilir. Ancak, daha yliksek molekiiler agirlikli PANI polimeri kullanimi,
diisiik polimer konsantrasyonunda dahi hizli jel olusumuna yol agar (Yusoff vd., 2019: 12989).
Iletken PANI membranlar, geleneksel polimer membranlarda oldugu gibi katman-katman
kendiliginden diizenleme ve faz doniisiimii yontemleri kullanilarak hazirlanabilir. Ancak

PANI’nin benzersiz yapisi nedeniyle, membranin yiizeyinde homojen gézenek boyutuna ve
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kararli 6zelliklere sahip olmast i¢in bazi ek hazirlama teknikleri gerekmektedir. Bu nedenle,
PANTI iletken membranlarinin hazirlanma yontemleri membran olusturma siirecleri ve son iglem
(post-treatment) siirecleri olmak {izere ikiye ayrilir. Son islem siiregleri ise termal capraz
baglama, kimyasal ¢apraz baglama ve flag kaynak (fototermal kaynak) olmak {izere ii¢ ¢esittir

(Hao vd., 2023: 108-111)

Iletken PANI membranlar, genellikle HCI veya gesitli organik asitlerle katkilanmis
PANI ¢ozeltilerinden hazirlanmistir. Ozellikle HCl ile katkilama yapildiginda, PANI
membranlariin iletkenligi oldukca yiiksek seviyelere ulasabilmektedir. Ancak HCI, kolaylikla
membran yapisindan uzaklastirilabilen (dedop edilebilen) bir katki maddesi oldugundan,
zamanla membranlarin iletkenliginde azalma meydana gelmektedir. Buna karsilik, yiiksek
molekiiler agirliga sahip dopantlar, PANI zinciriyle daha kararli bir sekilde biitlinleserek uzun
vadeli iletkenlik stabilitesi saglamaktadir (Liu vd., 2024: 2). PANI, PAMPSA ve
polistirenstilfonik asit (PSSA) gibi organik asitlerle katkilandiginda, hidrofilikligi artmakta ve
bu sayede kirlenmeye kars1 direngli membranlar i¢in uygun adaylar haline gelmektedir. Ayrica
bu membranlar, kolay iiretilebilir ve iyi kimyasal kararliliga sahiptir. Yapilan giincel ¢aligsmalar,
bu tlir membranlarin ¢dziiciiye dayanikli nanofiltrasyon uygulamalar i¢in sonradan modifiye
edilebildigini ve elektriksel olarak tepki verebilir davranislar sergiledigini ortaya koymustur

(Puggioni vd., 2022: 110).

PANI membranlarin, gdzenek boyutu ve yiizey ozellikleri elektrik alan1 ve pH gibi
etkilerle ayarlanabilir 6zelliktedir. Bu da PANI’y1 uyaranlara duyarli ve kendi kendini
temizleyebilen membranlar i¢cin uygun hale getirir. PANI membranlar, bagka polimerlerle
kompozit/blend seklinde, ya da mevcut bir membranin tizerine kaplama/laminasyon yontemiyle
de hazirlanabilir. Kaplama yontemi daha gii¢lii arayiizey baglar1 ve daha iyi kirlenme 6nleyici
Ozellik saglar. Buna karsilik, blend membranlarda gozenek yapis1 daha kolay ayarlanabilir,
ancak araylizey stabilitesi diisiik olabilir. PANI membranlar yiiksek aki, geri kazanim, dislama

gibi 6zellikleri sayesinde, akilli membran sinifina girerler (Naseer vd., 2022: 2).

Poli (2-akrilamido-2-metil-1-propanestilfonik asit) (PAMPSA) kullanilarak in-situ
polimerizasyon yoOntemiyle hazirlanan PANI-PAMPSA membranlar, elektriksel olarak
modifiye edilebilir 6zelliklere sahiptir. Bu membranlar, asit sizintisina kars1 dayaniklilik,
yiiksek ¢ekme dayanimi gibi 6zelliklere sahiptirler. PAMPSA’nin PANI yapisina dogrudan
entegre edilmesi, dopantlarin daha giiclii baglarla tutunmasini saglamakta ve membranin

gozenek yapisinin genislemesine katkida bulunmaktadir. Bu sayede, PANI-PAMPSA
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membranlar yiiksek performansli, elektriksel uyaranlara duyarli ve kararli membranlar olarak

one ¢ikmaktadir (Park & Patel, 2021: 107).

PANI matrisine aktif karbon, karbon nanotiip, grafit ve grafen gibi ¢esitli karbon
malzemelerinin entegre edilmesi, polimerin iletkenligini artirmaktadir. En yaygin yontemlerden
biri, karbon malzemelerin varliginda anilinin in-situ polimerizasyonudur. Bu sayede karbon
malzemeler PANI ile dondr-akseptor kompleksleri olusturarak yiik transferini kolaylastiran
iletken kopriiler olusturur. Ayrica ¢ozelti karistirma yontemi ile polimer zincirlerinin van der
Waals kuvvetleri araciligiyla karbon malzemeye tutunmasi, kompozitin iletkenligini
iyilestirmektedir. Bu yaklasimlar, PANI-karbon kompozitlerinin performansini artirarak
membran uygulamalarinda 6nemli avantajlar saglamaktadir. Grafen, karbon atomlarinin
diizenli altigen yapida dizildigi iki boyutlu bir malzeme olup, yiiksek elektron hareketliligi,
genis Ozgiil yiizey alani, iistiin mekanik dayanimi ve potansiyel olarak diisiik tiretim maliyetiyle
karbon nanotiiplere (CNT) kiyasla esdeger veya daha iyi 6zellikler sunmaktadir (L. Xu, 2016:
26,28).

2.7. Membranlarin Kirlenmesi

Membran kirlenmesi, membran ile besleme ¢ozeltisindeki kirleticiler ve kirleticilerin
kendi aralarindaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlerden kaynaklanan ¢ok asamali ve dinamik
bir siirectir. Kirlenme; organik, inorganik, biyolojik ve kolloidal olmak iizere dort ana gruba
ayrilir ve farkli mekanizmalarla meydana gelir. Bu mekanizmalar arasinda konsantrasyon
polarizasyonu, adsorpsiyon, ¢cokelme, gozenek tikanmasi, jel/kek tabakasi olusumu ve biyofilm
gelisimi yer almaktadir Kirlenme siireci, baslangigta konsantrasyon polarizasyonu ile baslar,
ardindan geri doniisiimlii adsorpsiyon, sonrasinda ise jel/kek tabakasi ya da biyofilm olusumu
gibi daha kalic1 evrelere gecis yapar. Bu siire¢, membran performansinda ciddi diisiislere neden
olabilir. Dolayistyla, membran kirlenmesinin asamalarinin  ve temel etkilesim
mekanizmalarinin detayli sekilde anlasilmasi, filtrasyon veriminin artirtlmasi ve uzun siireli,

stirdiiriilebilir membran kullanimi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Liang vd., 2024: 1).
2.7.1. Membran Kirletici Tiirleri

Membran kirlenmesi, kirleticilerin membran ylizeyinde ya da gézenek yapisi iginde
birikmesiyle meydana gelir. Kirleticiler ile membran arasindaki etkilesimlerin anlasilmast,
etkin kirlenme giderimi i¢in kritik 6neme sahiptir. Kirlenme, kirleticilerin 6zelliklerine gore
organik kirlenme, biyolojik kirlenme, kolloidal kirlenme ve inorganik kirlenme olarak dort

kategoriye ayrilir (Kang & Ge, 2025: 2).
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2.7.1.1. Organik kirlenme

Proteinler, polisakkaritler ve hiimik maddeler gibi organik molekiillerin membran
ylizeyine veya gozeneklerine tutunarak gozenekleri tikamasiyla meydana gelir. Bu molekiiller
dogal ya da sentetik kokenli olabilir ve atik su, gida isleme ya da ilac¢ endiistrisi gibi ¢esitli
kaynaklardan gelebilir. Organik kirlenmenin temel mekanizmasi, organik molekiillerin
membran yiizeyine adsorbe olmasi, ardindan birikerek kek tabakasi olusturmasidir. Bu siireg
hem membranin yiizey 6zelliklerinden (hidrofobiklik, yiizey yiikii, ptiriizliiliik) hem de organik
molekiillerin 6zelliklerinden (boyut, sekil, yik yogunlugu) etkilenir. Ayrica, kirleticiler
membranin yilizey kimyasini degistirerek daha fazla adsorpsiyon ve birikmeye neden olabilir

(Abuwatfa vd., 2023: 4).
2.7.1.2. Biyolojik Kirlenme

Biyolojik kirlenme, mikroorganizmalarin bir yiizeye tutunarak zamanla ¢ogalmasi ve
ylizey lzerinde biyofilm adi verilen bir yapi olusturmasiyla meydana gelir. Biyofilm,
mikroorganizmalarin salgiladig1 ekstraseliiler polimerik maddeler ile ¢evrili bir tabakadir. Bu
tabaka, mikroplar1 dis ortamin etkilerine (6rnegin biyosit gibi dezenfektanlara) kars1 koruyarak
daha direngli hale getirirr Membran yiizeyinin hidrofobik ve piiriizli olmasi,
mikroorganizmalarin tutunmasint kolaylastirarak biyolojik kirlenmeyi artirir. Buna karsilik,
diiz ve hidrofilik yiizeyler, biyolojik kirlenmeye kars1 daha direnglidir (Alsawaftah vd., 2021:
3).

2.7.1.3. inorganik Kirlenme

Inorganik kirlenme tortu, kalsiyum, magnezyum, karbonat, siilfat ve fosfat gibi
inorganik iyonlarin ¢okelmesi veya kristallesmesiyle olusan kirlenme tiirtidiir. Bu siirec,
¢ozlinmiis tuzlarin kristallesmesi ve membran ylizeyine taginmasi gibi karmagik mekanizmalari
icerir. Basingli aritma siireclerinde tuz konsantrasyonu 4—10 kat artabilir, bu da ¢oziiniirliik
simirt agildiginda kristallesmeye neden olur. Membran {izerinde kristal olusumu, yiizey
kristallesmesi ve hacim kristallesmesi olmak iizere iki anayolla gergeklesir. Her iki siire¢ de

membran akisini diisiirlir ve yiizey tikanikligina neden olur (Goh vd., 2018: 131).
2.7.1.4. Kolloidal Kirlenme

Kolloidal kirlenme iki klasik mekanizmayla agiklanmustir. Oncelikle biiyiik pargaciklar
membran yiizeyinde, kiiclik parcaciklar ise go6zeneklerin iginde birikir. Bu birikimin
devaminda, pargaciklar {ist iiste ¢okelerek tortu tabakasi olusturur ve bu da membran akisina

yiiksek direng olusturur (W. Gao vd., 2011: 2).
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2.7.2. Kirlenme Mekanizmalari
2.7.2.1. Konsantrasyon Polarizasyonu

Kirlilik stirecinin ilk asamasi, kirleticilerin membran yiizeyine dogru hareket etmesiyle
baslar. Bu asamada membran yiizeyi, sonraki adimlar i¢in fiziksel ve kimyasal olarak
sartlandirilir. Molekiillerin fiziksel boyutlarinin membran goézeneklerine sigmamasi (sterik
engel) nedeniyle bazi kirleticiler mekanik olarak engellenir ve yiizeye yakin bolgede birikir. Bu
birikim, ¢oziinen maddelerin yogunlastig1 ve diflizyonla taginimin baskin oldugu ince bir tabaka
olusturur. Konsantrasyon polarizasyonu, membran ylizeyinde ozmotik basinci artirarak kiitle
transferini olumsuz etkiler; ancak bu durum geri dondiiriilebilir. Membran yiizeyine yakin
partikiiller ve molekiiller, elektrostatik etkilesimlere maruz kalir. Bu etkilesimler, pH ve iyonik

siddet gibi ¢6zeltinin kimyasal 6zelliklerinden etkilenir (Cirillo vd., 2021: 5-6).
2.7.2.2 Adsorpsiyon ve Gozenek Tikanmasi

Adsorpsiyon olgusuna 6zel olarak, kirlenmenin bu asamasi genellikle hizli kirlenme
olarak adlandirilir ve bu olay, kek veya jel tabakasinin olusumu ve biiyiimesiyle iligkili uzun
vadeli aki distisiine kiyasla ¢ok kisa zaman dilimlerinde gergeklesir. Endiistriyel
uygulamalarda, bazi membranlarin performansi hizli kirlenme gergeklestikten sonra
degerlendirilir; hatta bazit membranlar ticari olarak ancak bu agsamadan sonra iglevsel hale gelir.
Ancak genel anlamda bu durum istenmeyen bir olgudur (Cirillo vd., 2021: 7). Kirleticilerin
membran ylizeyine adsorpsiyonu, kirleticiler ile membran yiizeyi ve gdzenek duvarlar
arasindaki etkilesimler sonucunda gerceklesir ve bu durum, membran boyunca hidrolik direncin
artmasina neden olur. Alternatif olarak, gbézenek tikanmasi, membran goézeneklerinin
kirleticilerle tikanmasi sonucu gecirgenlik yolunun daralmasi anlamina gelir. Bu durum,

membrandan gecen permeat akisinin diismesine yol acar (Amira Abdelrasoul & Huu Doan,
2020: 90).

2.7.2.3. Jel/Kek Katmani Olusumu

Membran yiizeyinde biriken kirletici madde kritik bir yogunluga (6rnegin jel noktasi)
ulastiginda, bir jel tabakasi olusmaya baglar ve bu tabaka membrami kaplayarak dogrudan
membranla temas eden kirletici miktarim1 azaltir. Bu noktadan sonra, besleme ¢ozeltisinden
gelen yeni kirleticiler artik dogrudan membranla degil, jel veya kek tabakasiyla etkilesir. Bu
gecisle birlikte baskin etkilesim tiiri, membran-kirletici etkilesiminden kirletici-kirletici
etkilesimine kayar. Jel tabakasinin olusumunda temel mekanizma kovalent komplekslesme

olup, gozeneklilik, sikilik ve gecirgenlik ise kovalent olmayan ve sterik etkilerden etkilenir. Bu
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etkiler, kirleticilerin hidrofobikligi, yiikii, boyutu, morfolojisi ve fonksiyonel gruplariyla

yakindan iliskilidir (H. Xu vd., 2020: 6).
2.8. Membran kirlenme kontrolii ve temizleme yontemleri

Membran kirlenmesini azaltmaya yonelik gesitli kontrol stratejileri bulunmaktadir.
Kirlenmeyi Onlemek veya azaltmak i¢in Onerilen yontemler; besleme suyunun 6n aritimi
(koagiilasyon, adsorpsiyon), besleme ozelliklerinin ayarlanmasi (sicaklik, pH, ¢Oziinmiis
oksijen), membran yiizeyinin modifikasyonu, filtrasyon kosullarinin optimize edilmesi,
gelistirilmis alan uygulamalar (elektrik, ultrasonik, manyetik) ve kimyasal temizleme
islemlerini igermektedir. Ozellikle mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) sistemlerinde
hava ile havalandirma, geri yikama ve gerilme gevsemesi gibi standart uygulamalar yaygindir

(Chang vd., 2019: 92).

Membran temizligi, membran kirlenmesini etkin bir sekilde gidererek veya kontrol
altina alarak transmembran basinc1 (TMP) azaltabilir ve membran akisini yeniden eski haline
getirebilir. Membran temizleme yontemleri, siireg igerisinde kimyasal kullanilip kullanilmama
durumuna gore, kimyasal temizleme ve fiziksel temizleme yontemleri olarak 2’ye ayrilir.
Kimyasal temizlemede kirlilik tiiriine gore belli tiirde kimyasal maddeler temizleme siirecine
dahil edilirler. Fiziksel temizlemede ise herhangi bir kimyasal kullanim1 olmadan, hidrolik,
mekanik, ultrasonik, elektriksel vb. kuvvetler kullanilir. Ancak, gercek isletme kosullarinda tek
bir temizleme yonteminin optimal sonu¢ vermesi genellikle zordur. Bu nedenle, birden fazla
yontemin kombinasyonu membran temizliginde genellikle daha etkili olmaktadir (Du vd.,

2020: 20).
2.8.1. Kimyasal Temizleme

Kimyasal temizlik, tersinmez (irreversible) kirlenme durumlarinda tercih edilen bir
yontemdir. Bu yontemin temelinde; kirletici ile membran malzemesi arasindaki etkilesimler,
kirletici ile temizlik kimyasali arasindaki iliskiler ve temizlik maddesi ile membran yapisi
arasindaki karsilikl etkiler yer almaktadir. Bu ti¢lii iligki, temizlik siirecine en uygun kimyasal
maddenin seg¢ilmesinde belirleyici rol oynamaktadir. Kimyasal temizligin kirlenmis bir
membran lizerindeki beklenen baslica etkileri kirleticilerin baglarinin gevsetilmesi ve
¢oziindiiriilmesi, ¢ozeltide askida tutulmasi, yeni bir kirlenmeye neden olmamasi ve temizlenen
membran yapisina zarar vermemesidir. Genel olarak temizlik ajanlari; asitler, alkali/bazlar,
selatlayici ajanlar, yiikseltgen maddeler, enzimler, yiizey aktif maddeler ve dezenfektanlar

olarak siniflandirilir. Bu ajanlarin her biri, farkli bilesimde veya yiike sahip kirleticilerin
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uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Kimyasal temizlik siireci, dogru kimyasal se¢imi ve uygun
proses parametreleri ile gerceklestirildiginde, membran performansin1 Onemli Olgiide
tyilestirebilmekte ve sistemin isletme dmriinii uzatabilmektedir (Ezugbe & Rathilal, 2020: 18-
19). Ancak kimyasal temizleme silirecinde kullanilan kimyasallar genelde tehlikeli kimyasal
simifindadirlar, ¢evre kirliligine sebep olabilmektedirler (Arnal vd., 2011: 71) ve temizleme
siireglerinde membran yapisina zarar verme riskleri bulunmaktadir. Bu nedenle kimyasal
temizleme siireci ile membranin 6mrii azalabilmekte, dislama performansi olumsuz yonde
etkilenebilmekte ve hatta membran amacima uygun sekilde kullanilabilme o6zelligini
yitirebilmektedir. Ayrica kullanilacak kimyasallarin ortaya cikaracagi ilave maliyet temizlik

stirecini daha da maliyetli hale getirebilmektedir.
2.8.2.Fiziksel Temizleme

Fiziksel temizlik, baglica basit hidrolik temizleme, geri yikama, hava ile yikama,
mekanik temizleme, yiliksek frekansli titresim, ultrasonik temizleme ve elektriksel temizleme
gibi yoOntemlerle gergeklestirilir. Basit hidrolik temizlik, membran yiizeyindeki diisiik
kuvvetteki etkilesimlerle tutunan Kkirleticilerin giderilmesinde etkili olabilmektedir. Geri
yikama, membran yiizeyindeki partikiil kirlenmesi ve hafif kirlenmeleri uzaklagtirmak igin
yaygindir. Geri yikamada temizlik verimi, geri yikama akis hizi, siiresi ve sikligina baghidir.
Hava temizligi, hava kabarciklarinin olusturdugu kesme kuvvetiyle kirlenme tabakasini
gevsetir ve biyofilmi azaltir. Membran biyoreaktdrlerde sik¢a kullanilir ve performansi artirir.
Mekanik temizlik; parcaciklarla ovma, titresim ve kazima yontemlerini igerir. Pargacik
eklenmesi kirlenmeyi azaltabilir. Titresim membran ylizeyindeki kirleri gevsetirken, kazima
daha ciddi kirlenme tabakalarini mekanik olarak temizler. Ultrasonik temizlik kavitasyon
etkisiyle membran yiizeyi ve gozeneklerdeki kirlenmeyi etkili sekilde temizler ancak yiiksek
enerji tilkketimi ve potansiyel membran hasar1 sebebiyle genelde zorlu kirlenmelerde kullanilir

(Xiao vd., 2023: 6-8).

Fiziksel temizleme yontemleri arasinda elektriksel kuvvetlerin kullanildig: teknikler
yenilik¢i ve gelismekte olan teknikler olarak bilinmektedir (Shi vd., 2014: 5). Elektriksel
kuvvetlerin kullanildig1 tekniklerde, membran iizerine potansiyel (voltaj) uygulanmasi ile
elektrik alan olusturulur ve elektriksel kuvvetler sayesinde membranda biriken kirliliklerin
uzaklagsmas1 veya birikmenin engellenmesi ve geciktirilmesi saglanir. Sular igerisindeki
kirleticilerin bircogu yiiklii yapilardir (Ronen vd., 2016: 3). Uygulanan elektrik alan yiiklii
yapiya sahip kirleticileri membran yapisindan (6zellikle yilizeyden) tagima ve uzaklastirma

etkisi yapar. Boylece membran gegirgenlik performansinin azalmasinda en 6nemli etkiler olan
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konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesinin kontrolii saglanir ve membran
gecirgenligi azalmasi geciktirilir (Arnal vd., 2011: 75). Elektriksel kirlenme kontrol
siireclerinde kirlenme kontrolii {i¢ temel mekanizma iizerinden ylriimektedir. Bunlar;
elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme, elektroliz ve elektrostatik etkilesimlerdir (Sun vd.,
2021: 1; Kim vd., 2024: 3). Bahsedilen mekanizmalarla ilerleyen kirlenme kontrol siireclerinde
kullanilabilecek sistemler genel itibariyle dogru akim (DC) potansiyel uygulamalidir ve
literatiirde bu uygulamalar ile ilgili farkli membranlarin kullanildigi1 ¢alismalar bulunmaktadir
(Yang vd., 2003: 2;J. Huang vd., 2015: 6; J. H. Lee vd., 2022: 3). Ancak dogru akim uygulamali
stireclerde bazi temel olumsuzluklar bulunmaktadir. Bunlar; uygulanan potansiyel biiyiikliigiine
gore membran yapisinda gergeklesebilecek yiikseltgenme-indirgenme ve elektroliz siiregleri
membran yapisina zarar verebilir, elektroliz siirecinde filtrasyon ortaminda olusan iiriinlerin de
membran yapisina zarar verme ve Yyapida deformasyona sebep olma potansiyelleri
bulunmaktadir (Y. Shen & Badireddy, 2021: 21). DC potansiyel uygulamali siire¢lerin membran
yapisini deforme etme risklerinin olmasi nedeniyle elektriksel temizleme siiregleri i¢in DC
yerine olarak alternatif akimin (AC) kullanildig: siireclerde uygulanabilmektedir. Literatiirde
DC uygulamalarinin kullanildig: elektriksel temizleme ¢aligmalarina daha ¢ok rastlanirken AC
uygulamali ¢alismalar daha az yaygindir. AC uygulamalarinda yiikseltgenme-indirgenme veya
elektroliz gerceklesmeden, elektrostatik etkilesimler sonucunda Kkirleticilerin salinimlari
sayesinde kirletici ile ylizey arasindaki etkilesimlerin azalmasina bagli olarak kirlenmenin

geciktirilmesi seklinde kirlenme kontrolii ger¢eklesebilmektedir.
2.9. Literatiir Ozeti

Lindfors vd., (2002) tarafindan yapilan ¢aligmada farkli hacimlerde lipofilik katyonik
katk1 maddesi tridodesilmetilamonyum kloriir (TDMACI) igeren elektriksel olarak iletken,
¢ozlinlir PANI membranlar hazirlanmig ve hazirlanan membranlar Raman spektroskopisi, UV-
vis spektroskopisi ve dongiisel voltametri teknikleri ile incelenmistir. Analiz sonuglari,
TDMACI'nin PANI membranina dahil edilmesinin PANI'nin oksidasyonunu ve indirgenmesini

kolaylastirdigin1 géstermistir.

Gao vd. (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada faz dontisiim teknigi kullanarak gézenekli
ve asimetrik PANI hazirlanmis ve hazirlanan membranlarin ¢esitli organik ¢oziicli buharlarinda
(hekzan, etil eter, etil asetat, tetrahidrofuran (THF) ve etanol) biikiilme-geri kazanim
davraniglart incelenmistir. PANI membranlarin biikiilme-geri kazanim oranlarinin ve
maksimum biikiilme agilarinin ¢esitli buharlarda (hekzan, etil eter, etil asetat, tetrahidrofuran

(THF) ve etanol) farkli oldugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak goézenekli asimetrik PANI
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membranlarin organik buharlarin emilimine ve desorpsiyonuna yanit olarak biikiilme-
toparlanma hareketinin polariteye bagli olmas1 ve membranin hidrofilikligini degistirerek ince
ayar yapilabilmesi, PANI'y1 kimyasal sensorler ve aktiiatorler gelistirmek i¢in uygun bir

malzeme haline getirdigi bulunmustur.

Deligoz (2007) tarafindan yapilan calismada tek, iki ve {i¢ degerlikli katyonlar1 iceren
sulu tuz ¢ozeltilerinin hem katkili hem de katkisiz polianilin (PANI) membranlar boyunca segici
iyon tasmimi incelenmistir. Ozellikle HCI katkili PANI membranin, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda yiiksek ayirma verimliligi nedeniyle nadir toprak metal tuzlarinin

giderilmesinde kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Xu vd., (2018) tarafindan yapilan calismada harici olarak uygulanan elektriksel
potansiyel ile polianilin (PANI) membranin ayarlanabilirligi incelenmistir. Farkl
polimerizasyon sicakliklarinda kimyasal oksidatif polimerizasyon yoluyla sentezlenmis PANI-
EB yapis1 24 saat boyunca HCl ile katkilanmis ve bu yapi1 kullanilarak, faz doniisiimii yoluyla
diiz tabaka PANI membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan PANI membranlarin kimyasal,
fiziksel, elektriksel ve mekanik 6zellikleri, Fourier doniistimlii kiziltesi spektroskopisi (FTIR),
UV-goriiniir spektroskopisi (UV-vis), dinamik mekanik analiz (DMA), alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FSEM), dort noktali prob iletkenligi, dinamik temas acis1, sisme derecesi,
membran gegirgenligi ve MWCO analizleri ile gergeklestirilmistir. Analizler sonucunda asit
katkili PANI membranlarinin gegirgenlik ve secicilik 6zelliklerinin, ¢apraz akish basingh
filtrasyon sirasinda membranlara uygulanan elektriksel potansiyel ile yerinde (in-situ)

ayarlanabilecegi tespit edilmistir.

J. Shen vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada ilk kez poliasitlerin PANI katkis1 olarak
kullanildig1 asimetrik PANI membranlar, daldirma ile ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir.
Farkli molekiiler agirliklara (MW) ve asit ayrigsma sabitlerine (pKa) sahip iki poliasit olan poli
(4-stirenesiilfonik asit) (PSSA, MW: 75000 g mol-1, pKa: 0.94) ve poli (2-akrilamido-2-metil-
I-propansiilfonik asit)i (PAMPSA, MW: 800000 g mol-1, pKa: 0.87) ile katkilanan PANI
membranlar, HCI katkili PANI ile karsilagtirilmistir. Hazirlanan membranlarin FTIR, XPS ve
SEM analizleri gergeklestirilerek asitlerin PANI yapisina basariyla katkilandigi tespit edilmistir.
Ayrica temas agis1 0l¢limleriyle membranlarin hidrofilikligi belirlenmistir. PANI ve poliasitler
arasindaki giiclii molekiiller arasi etkilesimler sayesinde artan hidrofiliklige sahip yogun yapilar
elde edilmistir. Sonug olarak bu c¢aligmada poliasit katkilamanin ¢apraz baglamaya gerek

kalmadan OSN uygulamalar1 i¢in kararli ve nano gozenekli PANI membranlarin
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hazirlanabilecegi ve bu yaklasim sayesinde gelecekte zorlu ayirma islemleri i¢in yeni OSN

membran siniflar tasarlamak icin kullanilabilecegi tespit edilmistir.

K. Wang vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada ¢6ziiciisiiz faz ayristirma yontemiyle
elektriksel olarak iletken yapida PANI membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan DBSA katkil1 ve
katkisiz PANI membranlarin yapilari, elektrik iletkenlikleri, hidrolikligi ve elektrokimyasal
ozellikleri analiz edilmistir. Elde edilen iletken PANI membranlarin kirlenmeye karsi
davranigini incelemek amaciyla sigir serum albliimin ¢ozeltisi (BSA) ile farkli potansiyel
uygulamalar altinda filtrasyon deneyleri yapilmistir. Yapilan test ve analizler sonucunda iletken
PANI membranlarin, negatif potansiyel altinda kirlenmesinin azaldig1 ve artan potansiyel ile
kirlenme direncinin daha iyi hale geldigi tespit edilmistir. Sonug olarak bu arastirmada iletken
polimer kullanilarak hazirlanan iletken membranlarin basit ve uygulanabilir bir sekilde
iiretilmesine, membran kirlenme kontrolliine ve kirlenmenin yerinde (in-situ) giderilmesine

yonelik pratik bir yontem sunulmustur.

Sarihan vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada elektriksel iletkenlige sahip ve kararli
organik ¢oziicii nanofiltrasyon (OSN) membranlar1 gelistirilmistir. Calisma kapsaminda
kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi kullanilarak sentez siirecinde asit katkilama
gerceklestirilerek PAMPSA katkili PANI yapilar1 sentezlenmistir. Sentezlenen PAMPSA katkili
PANI yapis1 kullanilarak membranlar hazirlanmis ve hazirlanan membranlara 1sil islem
uygulamasi yapilmistir. Elde edilen membranlar yapisal ve morfolojik analizlerin yani sira
filtrasyon testleriyle de sistematik olarak degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak basit in-situ
katkilama yontemi ve 1s1l islem uygulamas: ile farkl ¢oziiciilerde OSN siirecleri i¢in umut
verici, kararli PANI membranlarinin hazirlanabilecegini ve harici elektriksel potansiyel

uygulamasiyla membran performanslarinin in-situ olarak kontrol edilebilecegi tespit edilmistir

Yusoff vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal oksidatif polimerizasyon
yontemiyle tretilen PANI yapist kullanilarak faz doniigiimii yontemiyle PANI membranlar
hazirlanmistir. Hazirlanan PANI membranlar, filtrasyon 6zelliklerinin ayarlanabilmesi igin
asitle katkilanmistir. Elde edilen asit katkili PANI membranlara katman katman (LBL)
biriktirme yontemiyle katyonik ve anyonik polielektrolitler dahil edilmistir. Asit katkilama ve
polielektrolit kaplama ile modifikasyon Oncesi ve sonrast membranlarin morfolojik, fiziksel,
kimyasal ve filtrasyon 6zellikleri karsilastirilmistir. Sonug olarak saf PANI membrana optimum
asit katkilama uygulanmasi ile membranin hidrofobikliginin ve iletkenlik 6zelliklerinin belirgin
sekilde iyilestigi bulunmustur. PANI membran yiizeyine polielektrolit katmanlarmin LBL

(katman-katman biriktirme) yontemiyle basarili bir sekilde uygulanmasi sonucunda,
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membranin filtrasyon araligini ultrafiltrasyondan nanofiltrasyona degistirdigini ve modifiye
membranin geri yikama isleminden sonra bile ayni1 gegirgenlik performansini koruyabildigi

tespit edilmistir.

Li vd. (2020) tarafindan yapilan calismada, tek adimli elektrokimyasal metot
kullanilarak Grafen-PANI iletken membranlart hazirlanmistir. Elde edilen membranlarin FTIR,
Raman spektroskopisi, XRD ve AFM analizlerini yapip Grafenin basartyla iretildigini ve tek
adiml elektrokimyasal yontemle PANI membrani ile birlestirildigini tespit etmislerdir. Ayrica
elde ettikleri membranlarin kirlenme karsiti 6zelliklerini test etmek icin maya siispansiyonu
kullanmiglardir. Elde edilen veriler sonucunda Grafen/PANI membraninin PANI membranina
kiyasla daha iyi kirlenme karsit1 6zelliklere ve daha yiiksek gecis akisina sahip oldugunu
bulmuslardir. Sonug¢ olarak Gr/PANI membraninin elektrofiltrasyon alanlarinda kullanim
potansiyeline sahip oldugunu ve tek adimli elektrokimyasal yontemin diger iletken polimer

ayirma membranlari i¢in umut vadettigini tespit etmislerdir.

Amura vd., (2021) tarafindan yapilan ¢alismada siilfolanmis PANI (S-PANI) yapisi
kullanilarak ¢6ziicli icermeyen faz inversiyonu yoluyla membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan
membranlar o,a’-Diklor-p-ksilen (DCX), Glutaraldehit (GA) ve Tereftaloil kloriir (TCL)
kullanilarak kimyasal capraz baglama ile modifiye edilmis ve elde edilen membranlarin
morfolojileri, kargilastirilmistir. Saf S-PANI membraninin PANI membran ile benzer morfoloji,
aki ve diglama performans1 gosterdigi tespit edilmistir. Kimyasal ¢apraz baglama ile islem
goren S-PANI membranlarinin ise, uzun siireli ¢oziicii stabilitesi, yiiksek basincta ¢alisabilme
yetenegi ve gelismis polietilen glikol (PEG) dislamasi gibi 6zelliklerle basarili sonuglar verdigi
belirlenmistir. Kimyasal ¢capraz baglamanin ayrica kirlenme direncinde de 6nemli bir 1yilesme
sagladig1 kesfedilmistir. Sonug olarak bu ¢alismada diisiik kirlenme egilimli ve uzun vadeli
¢ozlicii direncine sahip membranlarin basit bir yontemle hazirlanabilecegi ve endiistriyel
uygulamalarda membran teknolojisinin yaygin kullanimini artirma potansiyeli tasidiginm

bulunmustur.

Puggioni vd., (2022) tarafindan yapilan calismada PAMPSA katkilanmig PANI
yapisindan faz doniisiim metodu kullanilarak ultrafiltrasyon membranlar1 hazirlanmigstir. Elde
ettikleri membranlarin meyve suyundan fitosterol ve protein ayristirilmasindaki performansi
ticari bir membran olan hidrofilik rejeneratif selilloz asetat (RCA) membran ile
karsilastirilmistir. Membranlarin yapilari, mekanik 6zellikleri ve hidrofilikligi incelenmistir.
Capraz akish filtrasyon testlerinde, her iki membranin protein ayriminda benzer verimlilik

gosterdigini; ancak fitosterol geri kazaniminda RCA membranmin daha iyi performans
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sergiledigi tespit edilmistir. Her iki membranin da kirlenmeye maruz kaldigin1 ancak PANI-
PAMPSA membrani daha yiiksek tersinmez kirlenme gosterdigi tespit edilmistir. Sonug olarak
PANI-PAMPSA membranin ultrafiltrasyon uygulamalar1 i¢in uygun oldugu ve ticari olarak

kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Liu vd., (2024) tarafindan yapilan ¢alismada PANI membranlarin notr ve asidik kosullar
altinda organik tuz ¢ozeltilerine poli (sodyum 4-stiren siilfonat) (PSS), Sodyum dodesil siilfat
(SDS), Sodyum dodesilbenzen siilfonat (SDBS)) daldirilmasi ile katkilt PANI NF membranlari
hazirlanmistir. Notr ortamda katkilanmis PANI membranlarinin tamaminin, katkilanmamis
PANI membranlara kiyasla daha diisilk goézenek boyutu dagilimina, daha diisiik Zeta
potansiyeline ve daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica asidik ortamda
yapilan katkilamanin (PANI-PSS-HCI, PANI-SDS-HCI ve PANI-SDBS-HCI) daha iyi sonuglar
verdigi tespit edilmistir. Ozellikle PANI-PSS-HCI membranin, %99,9’un iizerinde boya geri
tutma ve %95 oraninda metil oranj (MO) ayrimi1 sagladigini, NaCl gibi tuzlar1 %95’in lizerinde
oranla digladig1 tespit edilmistir. Ayn1 zamanda PANI-PSS-HCI membraninin artan elektriksel
potansiyel uygulamasi ile miikemmel bir kirlenme direnci performansi sergiledigi tespit
edilmistir. Boylece endiistriyel atik sulardaki boya/tuz ayrimi i¢in yiiksek potansiyele sahip,

cevre dostu bir metot ortaya koyulmustur

Literatiir incelemelerinde, sentez siirecinde PAMPSA ile yiiklenmis ve Gr ile modifiye
edilmis PANI membranlarin hazirlanmasi ile ilgili 6nemli bir ¢aligmaya rastlanmamistir.
Dolayistyla Gr yapisinin  membran elektriksel ozelliklerini iyilestirmesi amaciyla,
modifikasyon gerektirmeksizin dogrudan kullanildigt PANI membran yapilarinin, gerek
hazirlanmasi ve kirlenme 6zelliklerinin incelenmesi, gerekse elektriksel temizleme ¢aligsmalari
ile ilgili literatiirde belirgin sekilde agik noktalar bulunmaktadir. Ayrica literatiirde, tez
kapsaminda hazirlanan membranlar ile ilgili AC potansiyel uygulamali elektriksel temizleme
stirecine ait herhangi bir calisma ile de karsilasiimamistir. Bu tez calismasinda sentez siirecinde
PAMPSA ile yiklenmis, Gr katkili PANI-PAMPSA membranlar hazirlanmis, yapisal,
morfolojik ve performans O6zellikleri bakimindan karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.
Hazirlanan membranlarin farkli kirleticilere karsi kirlenme o6zellikleri ve basit hidrolik
temizlenme Ozellikleri incelenmistir. Ayrica hazirlanan membranlar i¢in AC potansiyel
uygulamasi ile temizleme caligmalar1 da incelenmis ve Gr katkisi ile elektriksel 6zelliklerin

tyilestirilmesinin elektriksel temizlemede {izerinde etkinligi degerlendirilmistir.
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3. MATERYAL METOD
3.1. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Asit yiiklenmis PANI yapisinin sentezi ve saflastirilmasi siirecinde, anilin, PAMPSA,
amonyum persiilfat (NH4)2S20s (APS), aseton, kullanilmis ve tiim sentez ¢aligmalar1 ultra saf

su kullanilarak gergeklestirilmistir.

Katkisiz, %0,5 ve %5 Gr katkili membranlarin hazirlanmasi i¢in sentezlenen PANI-

PAMPSA yapisi, NMP ve 4-metilpiperidin (4-MP) kullanilmistir.

Hazirlanan membranlarin, dislama, kirlenme 6zellikleri ve temizleme ¢alismalar1 bovin

serum albiimin (BSA) ve hiimik asit (HA) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimer ve hazirlanan membranlarin yiizey morfolojisi ile membranlarin
kesit goriintiilerini incelemek i¢in taramali elektron mikroskopu (SEM), membranlarin
kimyasal fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) kullanilmigtir. Membranlarin ve katki maddelerinin kristal yapilarin1 belirlemek i¢in X
1511 kirinimi (XRD) analizleri, ylizey su severliklerinin incelenmesi i¢in temas agis1 dl¢timleri
yapilmistir. Ayrica hazirlanan membranlarin iletkenlik Olgiimleri 4 noktali iletkenlik olcer
cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. Membranlarin filtrasyon ve kirlenme siireclerinde dikey
akig filtrasyon teknigi, elektriksel temizleme siireglerinde alternatif akim (AC) giic kaynagi

kullanilmastir.
3.2. Asit Katkili PANI Yapisinin Sentezi

Asit katkili PANI yapisinin sentezi igin anilin ve asit mol oranlar1 4:1 olarak ayarlanmis
ve ¢oziicl olarak su kullanimi ile reaksiyon ortami olusturulmustur. Sentez siirecinde APS
oksidant olarak kullanilmig ve anilin ile aynt mol oraninda ¢ozelti hazirlanarak, sentez
reaksiyon ortamina peristaltik pompa yardimiyla 20 ml/saat hizda eklenmistir. Reaksiyon
ortami sicakligir 15 °C olarak ayarlanmis ve reaksiyon 24 saatte tamamlanmistir. Reaksiyon
sonrasinda elde edilen polimerik yap1 siiziilerek ayrilmis, reaksiyona girmeyen
reaktiflerin/oligomerlerin uzaklastirilmasi amaciyla 3 kez su ve 3 kez aseton ile yikanarak
saflastirilmis, ardindan 65 °C’ etiivde kurutulmustur. Kurutma sonrasinda elde edilen PAMPSA
yiiklii PANI yapis1 dgiitiilerek kullanima hazir hale getirilmistir. Sentez siirecinde kullanilan
diizenegin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir. Ayrica Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te sirasiyla

sentez sisteminin gorseli ile sentez asamalarina ait gorseller verilmistir.
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Sekil 3.1. PAMPSA yiiklenmis PANI sentez sistemi semasi

Sekil 3.2. PAMPSA yiiklenmis PANI sentez sistemi
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Sekil 3.3. PANI-PAMPSA hazirlanma asamasi

3.3. Membranlarin Hazirlanmasi

Tez caligmas1 kapsaminda katkisiz, %0,5 ve 5,0 oranlarinda Gr katkili olmak tizere ii¢
cesit PANI-PAMPSA kompozit membran hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin dokiim

¢Ozelti bilesimleri Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.1. Hazirlanan membranlarin dokiim ¢6zelti bilesimleri

Dokiim ¢ozelti bilesimleri (%)

Membran NMP PANI-PAMPSA Gr
PANI-PAMPSA 30 20 0

PANI-PAMPSA-Gr/0,5 30 20 0,5
PANI-PAMPSA-Gr/5,0 30 20 5,0

Membranlarin  hazirlanmasi  siirecinde Oncelikle membran dokiim ¢dzeltileri

hazirlanmustir.

Katkisiz PANI-PAMPSA membran yapisi i¢in dokiim ¢6zeltisi hazirlanma siirecinde
uygun miktarda NMP igerisine 4-MP ilave edilmis ve uygun miktarda PANI-PAMPSA yapisi,
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mekanik karistirict ile karistirma yapilan karisim igerisine yavas yavas eklenmistir. Karigimin
laboratuvar ortaminda (25 °C), 24 saat boyunca karistirilmasiyla dokiim c¢ozeltisi elde
edilmistir.

Gr katkili membranlara ait dokiim ¢6zeltisi hazirlanmasinda ise uygun miktarda NMP
ve 4-MP karistirilmig, sonrasinda karigim igerisine uygun oranlarda Gr nanopartikiiller ilave
edilmis ve karisima 30 dakika boyunca ultrasonikasyon islemi yapilarak Gr nanopartikiillerinin
dagilmasi saglanmistir. Ardindan katkisiz membranlara ait dokiim ¢6zelti hazirlamasi ile ayni
kosullarda karistirma islemi yapilarak ¢ozelti hazirlama siirecleri tamamlanmustir.

Hazirlanan dokiim ¢ozeltileri, igerisindeki hava kabarciklarinin uzaklastirilmasi i¢in 30
dk agik sekilde bekletilmis ardindan cam yiizeyine dokiilerek 200 um kalinlinda bosluga sahip
film kesme bicag: ile filmler olusturulmustur. Cam yiizeyine ¢ekilen filmler koagiilasyon
banyosu icerisine daldirilmis ve faz doniisiimii sonucunda koagiilasyon ortaminda membranlar
elde edilmistir (koagiilasyon banyosu olarak saf su kullanilmistir). Elde edilen membranlar en
az 24 saat saf su da bekletildikten sonra test ve filtrasyon siire¢lerinde kullanilmak {izere uygun
boyutlarda hazirlanarak 45 dk boyunca 65 °C etiivde 1s1l isleme tabi tutularak mukavemeti
artirtlmis ve kullanima hazir hale gelmistir.

Membranlarin hazirlanma basamaklarina ait 6rnek gortintiiler Sekil 3.4’ te, hazirlanan

membranlara ait goriintiiler Sekil 3.5’te verilmistir.

Sekil 3.4. Gr katkili PANI-PAMPSA membranlarin hazirlanma basamaklarina ait bazi drnek goriintiiler
a: Hazirlanan dokiim ¢ozeltisinin mekanik karistiric1 ile karigtirilma siireci, b: karigtirma siireci
tamamlandiginda dokiim ¢ozeltisinden cam yilizeyde film olusturulmasi ¢: cam yilizeyindeki filmin

koagiilasyon ortamina alinmasi ve membran olusumu).
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Sekil 3.5. Katkisiz, %0,5 ve %5 Gr katkili PANI-PAMPSA membranlar
3.4. Polimer ve membranlarin karakterizasyon yontemleri

Sentezlenen polimer ve hazirlanan membranlarin fiziksel, kimyasal, morfolojik
ozellikleri SEM, FTIR XRD, temas acis1 analizleri ve iletkenlik Ol¢iimleri yapilarak

belirlenmistir.
3.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen asit katkili PANI yapisinin ve hazirlanan membranlarin yapisal ve
morfolojik olarak incelenmesi ve karakterize edilmesi, hazirlanan membranlarin gézenek
yapisi, gézenek boyutu, kalinlik vb. ozelliklerinin analizi i¢in ¢esitli bilylitme oranlarinda

ylizeysel ve enine kesit SEM goriintiileri alinmis ve incelemeleri gergeklestirilmistir.
3.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Sentezlenen asit katkili PANI yapisinin ve hazirlanan membranlarin  kimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi ve membran kirlenme siire¢lerinin aydinlatilmasi i¢in Fourier

dontisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi calismalari gerceklestirilmistir.
3.4.3. X-151m1 kirinimi (XRD)

Katki maddesi ve membranlarin yapisinin incelenmesi ile katkilamanin dogrulanmasi

amaciyla XRD incelemeleri gerceklestirilmistir.
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3.4.4. Su temas acisi

Hazirlanan membranlarin yiizey su severlikleri ve Gr katkis1 ile degisimlerinin

incelenmesi amaciyla temas agis1 dl¢iimleri gerceklestirilmistir.
3.4.5. iletkenlik

Hazirlanan membranlarin iletkenliklerini ve Gr katkilama islemi ile degisimlerini
incelemek amaciyla iletkenlik dlgiimleri yapilmustir. iletkenlik dl¢iimleri membran yiizeyinin
farkli bolgelerinden Slgiilen en az 10 degerin ortalamasi alinarak hesaplanmustir. Olgiimlerde

kullanilan 4 noktali iletkenlik 6lger cihaz1 Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.6. 4 Noktali iletkenlik Slcer cihazi

3.5. Membranlarin performans incelemeleri
3.5.1. Su tutma

Su ile dengeye ulagmis belirli yiizey alanina sahip membran Orneklerinin 1slak halde
iken ve kurutulma iglemi sonrasinda Olgiilen agirliklarindan faydalanilarak, Esitlik 3.1

yardimiyla su tutma yiizdeleri belirlenmistir.

% Su tutma = 2% x 100 3.1)

k

Esitlik 3.1°de; A;: Membranin 1slak agirligi, Ax: Membranin kuru agirligi degerlerini
ifade etmektedir.

36



3.5.2. Gozeneklilik

Su tutma hesaplamalarinda kullanilan 1slak/kuru agirliklar, membran boyutlar1 ve suyun
yogunlugundan faydalanilarak, Esitlik 3.2 yardimi ile membran goézeneklilik yiizdeleri

belirlenmistir.

% Gozeneklilik = 2= x100 (3.2)

Su-

Esitlik 3.2°de A, Ax: Islak ve kuru membran agirliklari, dsy: Kullanilan suyun

yogunlugu, V: Membran hacmi degerlerini ifade etmektedir.
3.5.3. Aki

Membranlarin aki incelemeleri dikey akis filtrasyon hiicresinde, 3 bar basing altinda
sikistirtlmasi ve sabit akis elde edilmesi sonrasinda 2 bar ¢alisma basincinda gergeklestirilen
filtrasyon islemi ile gerceklestirilmis ve Esitlik 3.3 kullanilarak aki hesaplamalari
gerceklestirilmistir.

A=-L ile gosterilir. (3.3)

Esitlik 3.3” te, A saf su akis1 (L/m2.sa), Q belli siirede toplanan su miktar1, A etkin

membran yiizey alani (m?) ve At numune alma siiresi (sa) degerlerini ifade etmektedir.
3.5.4. Gecirgenlik

Ak verileri basinca bagimli olarak hesaplandiginda gegirgenlik (G) (L/m?.h.bar) verileri
elde edilmektedir. Gegirgenlik verileri farkli membranlarin, performans 6zelliklerinin birbirleri
ile karsilastirilmasinda aki verilerinden daha kullanishidir. Gegirgenlik hesaplamalar Esitlik 3.4

kullanilarak yapilmistir.

_Q
 AAtP (3-4)

Esitlik 3.4; G: Gegirgenlik (L/m?.sa.bar), Q: Belli siirede toplanan su miktari (L), A:
Membran yiizey alani (m?), At: Numune alma siiresi (sa), P: Basing (bar) degerlerini ifade

etmektedir.
3.5.5. Gozenek yarigapi

Gozenek yarigaplarinin  belirlenmesinde, membranlara ait gozeneklilik ve akis

verilerine gereksinim duyulmasi sebebi ile 6ncelikle bu 6zelliklere ait sonuclar elde edilmis, bu
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verilerden de faydalanilarak ve Esitlik 3.5’te verilen Guerout-Elford-Ferry esitligi kullanilarak

hesaplamalar gerceklestirilmistir.

(2,9-1,75€)x 8n 1Q
I‘m\/ eXAx AP (3'5)

Esitlik 3.5’te; rm: Membranin ortalama gozenek yaricapt (m), & Membrana ait
gozeneklilik degeri, n: Suyun 25°C sicakliktaki viskozitesi (8,90x10* Pa. s), I: Membran
kalmhig (m), Q: Suyun akis hiz1 (m?/s), A: Membran etkin ¢alisma alan1 (m?), AP: Calisma

basinci (Pa) degerlerini ifade etmektedir.
3.5.6. Dislama

Katkisiz ve Gr katkili PANI-PAMPSA membranlarin dislama ¢alismalarinda BSA ve
HA kullanilmistir. BSA (500 ppm), HA (50 ppm) kirletici ¢zeltilerinin diglama degerleri 3.6’ da

verilen esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

(%)D=(1-(f—; x 100 (3.6)

Esitlik 3.6’da; D: Gozlenen dislama orani, Cs: Siizlintii derisimi, Cp: Besleme derisimi

degerlerini ifade etmektedir
3.5.7. Molekiil agirhik dislama sinmir1 (MWCO)

Molekiil agirlik diglama smirnt (MWCO) ¢o6ziinen maddenin %90'min  membran
tarafindan tutuldugu en diisiik molekiiler agirlikli ¢6ziinen maddeyi (dalton cinsinden) veya
membran tarafindan %90 oraninda tutulan molekiiliin molekiiler agirligini ifade eder. Membran
filtrasyonunda molekiil agirlik dislama sinirt (MWCO) 6nemli bir parametredir. Calisma
kapsaminda hazirlanan membranlarin MWCO incelemeleri BSA ve HA dislama verilenden

faydalanilarak degerlendirilmistir.
3.5.8. Membran kirlenme ve elektriksel temizleme ¢alismalari

Membranlarin kirlenme incelemeleri i¢cin Sekil 3.7° de gosterilen dikey akis filtrasyon
sistemi kullanilarak, BSA (500 ppm), HA (50 ppm) kirletici ¢ozeltilerinin filtrasyon calismalar
gerceklestirilmistir. Filtrasyon silirecinde Oncelikle membranin, uygun basing uygulamasi
altinda saf su ile sabit aki degeri elde edilene kadar sikistirma islemi gerceklestirilmis ve
stkigma sonrasi elde edilen sabit aki (Ao) kaydedilmistir. Daha sonra belirli derisimlerdeki
kirletici ¢ozeltileri besleme ¢6zeltisi olarak kullanilmis ve uygun basing altinda 60 dakika
filtrasyon gerceklestirilmis bu siirecteki aki (A1) degeri kaydedilmistir. Kirletici ¢ozeltileri ile
filtrasyon sonrasina membranlar 30 dakika saf su icerisinde bekletilerek basit hidrolik
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temizleme islemi gergeklestirilmis ve ardindan tekrar saf su akisi belirlenmis (Az) ve

kaydedilmistir.

Elde edilen aki verileri yardimiyla, Esitlik 3.7, 3.8, 3.9 ve 3.10 kullanilarak, sirasiyla ak1
geri kazanim oran1 (AGO), toplam kirlenme oran1 (TKO), tersinir kirlenme oran1 (RKO) ve

tersinmez kirleme orani (ZKO) (%) degerleri hesaplanmistir.

Ac (%) =j—z x100 (3.7)
TK(%)_AO 41 %100 (3.8)
Rk (%) = x100 (3.9)
ZK(%)—A° 22 x100 (3.10)

Sekil 3.7. Dikey Akigh Filtrasyon Sistemi

Gr katkisi ile elektriksel iletkenligi iyilestirilmis membranlarin elektriksel temizleme
stireclerindeki etkinliginin incelenmesi amaciyla kirlenmis membranlarin elektriksel potansiyel
uygulamasi ile temizleme c¢alismalar1 da gergeklestirilmistir. Elektriksel temizleme

calismalarinda kullanilan sistem Sekil 3.8’de verilmistir.

Elektriksel temizleme siirecinde, kirlenmis membrana 30 dk boyunca elektriksel
potansiyel uygulamasi yapilmis ve daha sonra tekrar saf su ile filtrasyon calismalari
gergeklestirilerek, kirlenme ve aki geri kazanim oranlar1 incelenmistir. Elektriksel potansiyel
uygulamasi siirecinde ideal potansiyeli uygulama yonteminin belirlenebilmesi i¢in 1, 5, 10, 15,

20V potansiyel uygulama siirecleri yiiriitiilmesi ve aki geri kazanim verilerinin incelenmesiyle
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optimizasyon caligsmalar1 gergeklestirilmistir. Elektriksel temizleme g¢alismalarinda kirletici
olarak, BSA se¢ilmis ve ¢aligmalar bu kirletici kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektriksel
temizleme stirecleri ve katkisiz PANI-PAMPSA ve %5,0 Gr katkili membran kullanilarak
gerceklestirilmistir.

QoopoaopNaoe b /5o

Sekil 3.8. Elektriksel temizleme siirecinde kullanilan sistem
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PANI-PAMPSA Yapisinin Karakterizasyonu

PANI-PAMPSA yapisinin karakterizasyonu FTIR, EDX, SEM ve XRD teknikleri
kullanilarak gerceklestirildi.

Sentezlenen PANI-PAMPSA’nin 2KX, 4KX, 10KX ve 20KX biiylitme oranlarindaki
SEM goriintiileri Sekil 4.1° de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde PANI-PAMPSA
nanopartikiillerinin graniiler yapida oldugu ve ortalama boyutlarinin 200-300 nm seviyesinde
oldugu gozlemlenmistir (Sapurina & Stejskal, 2009: 258 ; Sarihan, 2021: 5.179). PAMPSA gibi
daha biiyiik hacimli dopantlarin kullanimi1 PANI polimer zincirleri ve kiimeleri arasindaki
molekiiller arasi mesafeyi artirmakta, bu da polimerik yapidan membran hazirlandiginda,
membran gézenek yapisinin genislemesine neden olarak daha gevsek ve yiiksek gozeneklilige

sahip membranlarin olusumunu desteklemektedir (L. L. Xu vd., 2019: 267).

Sekil 4.1. Sentezlenen PANI-PAMPSA yapisina ait SEM goriintiileri

Sekil 4.2°de sentezlenen PANI-PAMPSA yapisina ait EDX analiz sonuglar1 verilmistir.
Sonuglar incelendiginde PANI yapisindaki karbon (C), Azot (N) ve Oksijen (O) atomlarinin ve
PAMPSA’nin yapisindaki siilfo (-SO:-) gruplarindan kaynaklanan Kiikiirt (S) atomlarinin
yapida varlig1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar sentezin basarili oldugunu, PAMPSA’nin
PANI yapisina yiiklendigini dogrulamaktadir. (Rahman vd., 2021: 5393)
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Sekil 4.2. Sentezlenen PANI-PAMPSA yapisina ait EDX analizleri

Sekil 4.3’te sentezlenen PANI-PAMPSA yapisina ait FTIR spektrumlari verilmistir.
Spektrum incelendiginde 1553 cm™ ve 1482 cm™ PANI yapisindaki kinoid halkasindaki -C=N-
baginin ve benzenoid halkasindaki -C=C- baginin gerilme titresimlerine aittir (K. Wang vd.,
2019: 375). 1240 cm™ de bulunan pik PANI yapisindaki aromatik ikincil aminlerin C-N
gerilmesine aittir (Cardoso vd., 2007: 426). 1287 cm™ de bulunan pik ise aromatik amin
baglarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1029 cm™! ve 1644 cm! bulunan pikler
ise sirastyla PAMPSA yapisindaki O=S=0 ve C=0O gerilme titresimlerine atfedilmistir.
(Sarihan, 2021: 179; J. Shen vd., 2018: 339). Spektrumda PANI ve PAMPSA yapilarina ait
spesifik piklerin ortaya c¢ikmasi, PAMPSA yiiklenmis PANI sentezinin basarili bir sekilde

gerceklestirildigini gdstermistir.
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Sekil 4.3. PANI-PAMPSA yapisina ait FTIR spektrumu

4.2. Katki Maddesi ve Membranlarin Karakterizasyonu
4.2.1. XRD analizleri

Sekil 4.4’te Grafen nanopartikiilleri ve membran yapilarina ait XRD paterni verilmistir
Gr nanopartikiillerine ait XRD paterni incelendiginde, 26=26,5°"de belirgin bir pikin ortaya
ciktig1 goriilmiistiir (Darmawan vd., 2025: 4). Katkisiz PANI PAMPSA membrana ait XRD
paterninde Gr yapisina ait belirgin bir pik gozlemlenmezken Gr katkili membran yapilarinda
spesifik Gr pikinin ortaya ¢iktig1 ve artan katki orani ile siddetinde belirgin bir artisin meydana
geldigi gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar Gr nanopartikiillerinin membran yapilarina

katkilandigin1 dogrulamstir.
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Sekil 4.4. Gr nanopartikiilleri ve membranlara ait XRD paternleri

4.2.2. SEM analizleri

Hazirlanan membranlarin ylizey ve enine kesit morfolojileri, yogun {iist tabaka
ozelliklerinin incelenmesi, Gr nanopartikiillerinin membran yapisinda homojen dagilimi, gibi
incelemeler SEM analizleriyle gerceklestirilmistir. Katkisiz ve Gr katkili membranlarin yiizey

SEM goriintiileri sekil 4.5°te verilmistir.

Sekil 4.5. Katkisiz ve Gr katkili PAMPSA yiiklenmis PANI membranlarin yiizey SEM
goriintiileri (a: Katkisiz, b: %0,5 Gr katkil, ¢: %5,0 Gr katkili)

Sekil 4.5 incelendiginde tiim membranlarin yiizey SEM goriintiilerinin oldukca benzer
ve klasik PANI membran goriiniimiinde olduklar1 goriilmiistiir. Yiizeylerin SEM goriintiilerinde

ylizeyin makro gozenekler icermeyen, nispeten yogun ve diiz yapida oldugu gozlemlenmis,
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ayrica Gr modifikasyon siirecinde yliksek oranda Gr kullanimi da dahil ylizeyde belirgin bir

topaklanma olmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.6. Katkisiz ve Gr katkili PAMPSA yiiklenmis PANI membranlarin enine kesit SEM goriintiileri
(a: Katkisiz, b: %0,5 Gr katkili, c: %5,0 Gr katkail1)

Sekil 4.6’da ise hazirlanan membranlara ait farkli biiyiitme oranlarinda enine kesit SEM
goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde tiim membranlarin genel olarak siingerimsi
yapida olduklar1 ve kesitin iist bolgelerinde farkli kalinliklarda yogun tabakalarinin bulundugu
gozlemlenmistir. Ust tabaka kalliklar1 katkisiz membranda 0,7 pm, %0,5 ve %5,0 oraninda

Gr katkili membranlarda ise sirasi ile 1,7 pm ve 1,9 um olarak belirlenmistir. Yogun iist tabaka
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kalinliklarinin Gr katkilama ve artan katki orani ile artis gdstermesi, Gr katkisi sebebiyle
membran su severliginin azalmasi ve buna bagli olarak faz doniisiim siirecinin daha yavas
gerceklesmesine atfedilmistir. Ust tabakalar ile ilgili bir diger gdzlem ise nispeten daha ince
olan katkisiz PANI-PAMPSA membrana ait tabakanin daha yogun, siki ve goézeneksiz
goriinmesi olmustur. Bu sonug ise Gr katkili membranlarda nanopartikiillerin faz doniisiim
stirecinde yap1 icerisinde hareketliligi ve buna bagli olarak nano boyut veya daha kiigiik
bosluklar olusturmasina atfedilmistir. Yalnizca iist tabaka degil genel olarak tiim yapida Gr
katkilt membranlarin daha yiiksek gozeneklilikte oldugu da gozlemlenen sonuglardan biridir ve
bu durumunda st tabakalara benzer sekilde nanopartikiillerin faz doniistim siirecindeki
mobilitesinden kaynaklandig1 6ngdriilmiistiir. Membranlarin gézeneklilik incelemelerinde Gr
katkisinin gbzenekliligi artirdigi yoniindeki sonuglar da SEM incelemelerini dogrular

niteliktedir.
4.2.3. FTIR analizleri

Katkisiz ve Gr katkilit PANI-PAMPSA membranlarin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.7°de,
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde, tiim yapilara ait piklerin olduk¢a benzer oldugu
goriilmiistiir. Tiim spektrumlarda gézlemlenen 3100-3700 cm™'”deki genis bant ve 1637 cm™ de
gozlemlenen pikler -OH gerilme titresimlerine veya yapida tutunmus su yapisina atfedilmistir
(Gautam vd., 2016: 211). Gr katkili membranlarda bu piklerin siddetlerinde meydana gelen
azalmanin Gr katkilama sonucunda membranlarin daha hidrofobik hale gelmesinden
kaynaklandig1 ongoriilmiistiir. FTIR degerlendirmeleri ile temas agis1 ve su tutma calisma
sonuglarinin ayni dogrultuda olduklar1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda 1040, 1164, 1292, 1591 cm’
! de bulunan piklerin siddetlerinde artan Gr orami ile birlikte azalma meydana gelmistir. Bu
pikler sirasi ile PAMPSA yapisindaki —SO>— nin simetrik gerilme titresimlerine, PANI
zincirindeki kinon azotunun titresimlerine, C—N baglarina ait gerilme titresimlerine ve kinon
halkasina ait gerilme titresimlerine aittir (Jeon vd., 2013: E). Hem PANI hem de PAMPSA
yapilarindaki baglara ait titresimlerin siddetlerinde azalma meydana gelmesi, Gr’in her iki yap1

tizerinden etkilesimler olusturarak tutunmasina atfedilmistir.
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Sekil 4.7. Katkisiz ve Gr katkili PANI-PAMPSA membranlarin FTIR spektrumlar1

4.2.4. Temas acis1 analizleri

Katkisiz ve Gr katkili PANI-PAMPSA membranlara ait temas agisi 6l¢lim sonuglari
Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar, Gr katkisinin membran yiizey temas agisini
yukselttigini, dolayisiyla membran ylizey su severligini azalttigin1 gostermistir. Ortaya ¢ikan
sonug¢ Gr yapisinin hidrofobik 6zelligine atfedilmistir (Assad vd., 2024: 9; De Luca vd., 2023:
15). Hidrofobik 6zelligi sayesinde yiizey ve ylizeye yakin bolgelerde tutunan nanopartikiillerin
membran yiizeyinde suyun yayilmasini nledigi ve bdylece yiizey temas acgilarmin arttigi
kanaati olugmustur. Su severlik ile ilgili sonug¢lar ayn1 zamanda gecirgenlik verileri ile de
uyumludur, yiiksek oranda Gr katkisi iceren membran daha diisiik gegirgenlik performansi

sergilenmesinin bir sebebinin de ylizey su severliginin diismesi oldugu dngorilmiistiir.

Tablo 4.1. Hazirlanan membranlarin temas agilari

PANI-PAMPSA  PANI-PAMPSA-Gr/0,5 PANI-PAMPSA-Gr/5,0

Temas agis1 (°) 46 51 69
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4.2.5. fletkenlik 6l¢iimleri

Hazirlanan membran yapilarinin farkli noktalar {lizerinde gergeklestirilen iletkenlik
Ol¢lim sonuglar1 ve ortalama iletkenlik degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. PANI-PAMPSA yapisi
halihazirda iletken bir polimerdir, dl¢iim sonuglarinda elde dilen iletkenlik degeri 10 S/cm
mertebesinde bulunmustur ve bu sonuglar literatiir ile uyumludur (Sarihan vd., 2019b: s.18;L.
L. Xu vd., 2019: 269). Grafen katkis1 varliginda membran yapisinin elektriksel iletkenligi
yiikselmis ve 107 S/cm seviyesinde iletkenlik elde edilmistir. %5 oraninda Gr katkis1 ile
membran iletkenligi 2,16x10 S/cm olarak belirlenmis ve bu degerin Gr katkis1 icermeyen
membrana gore 4,2 kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Calisma kapsaminda hedeflendigi
gibi Gr katkis1 ile PANI-PAMPSA membranin iletkenlik Ozellikleri etkili seviyede
tyilestirilmistir.

Tablo 4.2. Hazirlanan membranlara ait iletkenlik 6l¢iim sonuglari

PANI-PAMPSA PANI-PAMPSA-Gr/0,5 PANI-PAMPSA-Gr/5,0
(x10'4) (x1 0'3) (x1 0'3)

7,20 1,30 1,6
5,70 1,32 1,6

2 5,40 1,10 4,1

8

2 1,46 1,28 2,6

=

= 6,38 1,19 1,6

3

o 7,18 1,10 2.2

!

= 4,84 1,32 1,5

2

5 7,40 1,30 2,2
1,54 1,26 2,7
4,47 1,16 1,5

Ortalama
iletkenlik 5,16x10* 1,23x1073 2,16x1073
(S/cm)

4.2.6.Su tutma, gozeneklilik, ortalama gozenek yaricapi ve gecirgenlik ¢calismalar:

Hazirlanan membranlarin genel yapilarmin su severligi, gézenek ve gecirgenlik
ozellikleri ile ilgili incelemeler i¢in gerceklestirilen calismalara ait sonuglar Tablo 4.3’te
verilmistir. Su tutma caligmalari membran yapisinin genel su severligi hakkinda bilgi
vermektedir. Su tutma calismasi sonuglari, membran yapilarinin genel su severliklerinin Gr

katkisi1 ile azaldigini gostermistir ve sonuglarin yiizey su severligi sonuglar1 ayni dogrultuda
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oldugu goriilmiistiir. Gozeneklilik caligmalar ise, gdzenekliligin artan Gr katkisi ile yiikselme
egiliminde oldugunu gostermistir. Bu sonucun nanopartikiil yapilarinin faz donlisimii
stirecindeki mobilitesi sayesinde membran genel yapisinda nano gozenekler olusturabilmesi ve
bu gozenekler icerisinde yerlesen suyun nispeten daha zor uzaklagmasina bagl olabilecegi
Ongorilmiistiir. Membran gegcirgenlik c¢alismast sonuglari incelendiginde Gr katkisinin
hidrofobik yapisina bagli olarak artan katki orani ile birlikte azalma egiliminde gecirgenlik
gozlemlenmistir. Ancak bu azalmaya ragmen, calisma kapsaminda hazirlanan membranlarin
gecirgenlikleri literatiirdeki PANI temelli UF membranlar ile karsilastirildiginda, benzer veya
daha ytiksek seviyede performans sergiledigi belirlenmistir (Huang vd., 2015: 8731; Lin vd.,
2021: 3703; L. L. Xu vd., 2019: 269). Guerout-Elford-Ferry esitliginden faydalanilarak
hesaplanan ortalama gozenek yarigaplar1 incelendiginde artan Gr katki orani ile birlikte azalan
ortalama yaricap degerleri gdzlemlenmistir. Sonuglarin gegirgenlik verileri ile benzer egilimde
olmasinin, ortalama gdzenek yarigapt hesaplamanin da suyun membrandan akis hizina baglh

olarak hesaplanmasi oldugu ongoriilmiistiir.

Tablo 4.3. Hazirlanan membranlara ait % su tutma, % gozeneklilik ve ortalama gézenek

yarigap1 ve saf su gecirgenlik sonuglari,

Membran Sututma  Gozeneklilik  Gegirgenlik Zgj‘éﬁf
(%) (%) (L/ (m?.sa.bar) yaricapi (nm)
PANI-PAMPSA 92,4 20,4 200,7 64,1
PANI-PAMPSA-Gr/0,5 90,9 20,7 176,5 58,9
PANI-PAMPSA-Gr/5,0 88,5 21,6 146,3 51,4

4.2.7. Dislama ve MWCO calismalari

Hazirlanan membranlarin dislama o6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in BSA ve HA
cozeltiler1 kullanilmistir. FElde edilen dislama verilerinden yararlanilarak hazirlanan
membranlarin MWCO degerleri de incelenmistir. Diglama ¢aligmalar1 ve MWCO incelemeleri
hazirlanan membranlarin hedeflendigi gibi UF seviyesinde dislama yapabilme 6zelliginde
olduklarimin dogrulanmasi amaciyla gerceklestirilmistir. Dislama sonrasi permeat icerisindeki
BSA ve HA derisimlerinin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafikleri sirasiyla Grafik 4.1
ve Grafik 4.2°de verilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafiklerinin R* degerleri 0,9997 ve 0,9992
olarak belirlenmis ve grafiklerin yeterince hassas derisim belirlemeleri i¢in elverisli olduklari

degerlendirilmistir.
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Grafik 4.1. BSA diglama ¢alismalarinda kullanilan kalibrasyon grafigi
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Grafik 4.2. HA dislama caligmalarinda kullanilan kalibrasyon grafigi

Hazirlanan membranlar i¢in elde edilen BSA ve HA dislama %’leri Tablo 4.4’te
verilmistir. Tablo 4.4, incelendiginde, hazirlanan tiim membranlarin, UF membranlarinin
dislama performanslarinin incelenmesinde model bir yap1 olan BSA i¢in, %90’1n iizerinde
dislama performansi sergiledigi goriilmustiir. Ayrica farkli molekiiler agirliklardaki hiimik

bilesenlerin karisimindan olusan HA i¢in ise tiim membranlarin %80’in iizerinde dislama
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performansi sergiledigi belirlenmistir. Bu sonuglar tim membranlarin MWCO degerlerinin
66000 Da’dan daha diisiik (ortalama 60000-50000 Da sevilerinde) oldugunu gdstermekte ve

UF membrani olarak kullanilabilir olduklarin1 dogrulamaktadir.

Tablo 4.4. Hazirlanan membranlarin BSA diglama oranlari

PANI-PAMPSA PANI-PAMPSA-Gr/0,5 PANI-PAMPSA-G1/5,0

BSA diglama (%) 94,6 93,2 92,9
HA diglama (%) 84,9 83,9 82,2

4.2.8. Kirlenme ¢alismalar:

Membranlarin kirlenme 6zelliklerinin belirlenmesinde kirletici olarak BSA ve HA ile
calismalar gerceklestirilmistir. BSA ile gerceklestirilen caligmalarda 500 ppm BSA c¢ozeltisi,
HA ile gergeklestirilen ¢alismalarda 50 ppm HA ¢ozeltisi, kullanilmistir. Saf su ve kirletici
iceren ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen filtrasyon siireclerinden elde edilen verilerden
hesaplanan, aki geri kazanim (% AGO), toplam kirlenme (% TKO), tersinir kirlenme (% RKO)
ve tersinmez kirlenme (% ZKO) oranlari, kirletici tiiriine gore belirlenmis ve sirasiyla Tablo 4.5

ve 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.5. BSA kirlenme ¢alisma sonuglari

Membran PANI-PAMPSA PANI-PAMPSA-Gr/0,5 PANI-PAMPSA-Gr/5,0

(% TKO) 75,0 77,1 77,6
(% RKO) 6,90 6,50 5,80
(% ZKO) 68,1 70,6 71,8
(% AGO) 31,9 294 28,2

Tablo 4.6. HA kirlenme g¢aligsma sonuglari

Membran PANI-PAMPSA PANI-PAMPSA-Gr/0,5 PANI-PAMPSA-Gr/5,0

(% TKO) 64,2 66,7 64,3
(% RKO) 32,0 33,7 34,5
(% ZKO) 32,2 33,0 29,8
(% AGO) 67,8 67,0 70,2
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Kirlenme siireclerinde kullanilan BSA 66 KDa molekiiler agirliga sahip oldukea yiiksek
molekiiler boyutta ve UF membranlari i¢in model bir proteindir. Hiimik asit ise geneli 20-50
KDa arasinda yapilardan olusan ve daha biiyiik ve daha kiiclik yapilar1 da iceren hiimik
bilesenlerin karisimidir. Tablo 4.5 ve 4.6’da verilen kirlenme verileri, membranlarin saf su aki
ozelliklerinin belirlenmesi, kirletici ¢ozeltileri ile filtrasyon siireci, temizleme siireci ve
temizleme sonrasi saf su ile filtrasyon siireclerini igeren calismalar gerceklestirilerek ve bu

siireclerde ortaya ¢ikan aki degerleri kullanilarak elde edilmistir.

BSA ile kirlenme verileri incelendiginde toplam kirlenme oranlarinin Gr katkis1 ve artan
Gr orani ile yiikselme gosterdigi ve katkisiz membranda %75 seviyesinde olan kirlenme orani
%35 Gr katkili membranda %77,6 seviyesine yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu artigin temel
sebebinin Gr katkisi ile su severligi azalan membran yapisinin biiyiik organik yapidaki BSA ile
daha kuvvetli etkilesim kurabilmesi oldugu Ongdriilmiistiir. Tersinir ve tersinmez kirlenme
oranlar1 incelendiginde, Gr katkisinin tersinmez kirlenme oranini artirma yoniinde etki yaptigi
goriilmiistiir. Katkisiz membranda goriilen %6,9 oranindaki tersinmez kirlenme orani, Gr
katkis1 varliginda azalmis ve %5 Gr katkili membranda %5,8 seviyesine gerilemistir. Bu sonug
ise membran yapilariin morfolojisi ile iligkilendirilmistir. Enine kesit SEM goriintiilerinde de
goriildiigi gibi, katkisiz membranda daha yogun ince bir iist tabaka gozlemlenirken, artan Gr
katkis1 daha kalin ancak nispeten daha az yogun 6zellikte {ist tabaka olusuna sebep olmustur.
Oldukga biiyiik molekiil yapisindaki BSA katkisiz membrandaki nispeten daha yogun iist
tabaka sayesinde Gr katkili membranlara gore daha yiliksek oranda ylizeysel kirlenme
olusturmus ve basit hidrolik temizleme siireci ile yiizeysel kirlenme daha kolay
uzaklastirilabilmis ve bdylece daha diisiik tersinmez kirlenme (daha yiiksek tersinir kirlenme)
orani elde edilmistir. Gr katkili membranlarda yogunlugu nispeten azalan ve daha gozenekli
hale gelen list tabaka sebebiyle BSA yapilar1 daha yiiksek oranda i¢ kisimlarda kirlenmeye
sebep olmus ve bu durum da tersinir kirlenme oranini azaltma egiliminde sonuglarin elde
edilmesini saglamistir. Ak1 geri kazanim oranlar1 da kirlenme sonuglar1 ile ayni1 dogrultuda
sonuglar ortaya ¢ikarmis, Gr katkis1 ve artan katki oran1 daha diistik aki geri kazanim orani

eldesine sebep olmustur.

HA ile kirlenme calismasi sonuglar1 incelendiginde, BSA ile kirlenmeye gore toplam
kirlenme oranlarinda tiim membranlar i¢in azaldig1 goriilmiistiir. Bu azalmanin HA yapisinin
farkli biiyiikliiklerdeki molekiiler agirliklara sahip karmasik yapisindan kaynaklandigi
Ongoriilmiistiir. Bu sonug¢ nispeten kiiglik molekiiler agirliklardaki yapilarin diglanamadan

membrandan gecebilmesi ve kirlenme olusturmamasina atfedilmistir. HA yapisina ait daha
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diisiik oranda dislama verileri bu sonucu destekler niteliktedir. Toplam kirlenmenin Gr katkis1
ile %0,5 katkili yapida artmasi artan ve daha az yogun hale gelen iist tabaka kalinligina, %5,0
oraninda katk1 igeren membranda tekrar azalmasi ise yliksek oranda su sever yapidaki HA’nin
daha diisiik su severlige sahip membranla nispeten daha diisiik etkilesim kurabilme durumuna
atfedilmistir. HA ile kirlenmenin tersinirliginin BSA ile kirlenmeye gore belirgin sekilde daha
yiiksek olmasinin temel sebebinin ise HA’nin iyonik yapist sayesinde daha su sever olmasi ve
hidrolik temizleme siirecinde su ile daha kuvvetli etkilesim kurabilmesi oldugu kanisi
olusmustur. Katkisiz membranda %32 olan tersinir kirlenme oran1 Gr katkis1 ve artan Gr orani
ile yiikselmis olup %35,0 oraninda Gr i¢eren membranda %34,5 seviyesine ulagmistir. Bu sonug,
Gr katkis1 ile membran yapisinin su severliginin azalmasina bagli olarak su sever yapidaki HA
ile membran arasindaki etkilesim kuvvetinin azalmasi ve bu sayede hidrolik temizlemenin
etkinliginin daha da artmasina atfedilmistir. HA ile kirlenme sonrasinda, katkisiz membranda
%67,8 olarak elde edilen aki geri kazanim orani %0,5 Gr katkist ile kiiglik bir azalma gostererek
%67 ye gerilemistir. Burada temel etken daha kalin iist tabaka sayesinde kirliliklerin hidrolik
temizleme ile daha zor uzaklasmasina atfedilmistir. %5,0 Gr katkilt membranda bu oran artarak
%70,2 seviyesine yiikselmesinde ise yliksek oranda Gr sayesinde su severligi azalan membran
ile HA arasindaki etkilesimin azalmasi ve hidrolik temizleme ile nispeten daha kolay

uzaklastirilabilmesi olarak yorumlanmaistir.

Kirlenme tiirleri ile ilgili filtrasyon verilerine dayali hesaplamalarin yani sira kirlenmis
membranlara ait FTIR spektrumlar1 incelenmis, membran yapisi ile etkilesim kurarak tutunan
kirleticilerin varligr dogrulanmistir. Bu amacla gerceklestirilen FTIR analizleri %5 Gr katkili
PANI-PAMPSA ile ger¢eklestirilmis ve kirlenme oOncesi ve kirlenme sonrasi elde edilen
spektrumlar karsilastirilarak degerlendirmeler yapilmistir. Sekil 4.8°de, BSA yapisina ait FTIR
spektrumu ile %5 Gr katkilt membrana ait BSA ile kirlenme 6ncesi ve sonrasina ait FTIR
spektrumlart verilmistir. Verilen spektrumlar karsilastirildiginda, kirlenme sonrasina ait
spektrumda 3285 cm™’ de gozlemlenen ve BSA yapisina ait spektrumda da belirgin olarak
goriinen pikin BSA yapisindaki C-N ve N-H gerilme titresimlerine ait oldugu 6ngoriilmiistiir
(Dubeau vd., 2010: s.16). Kirlenme sonrasi ortaya ¢ikan bir diger pik ise 2960 cm™! gézlemlenen
ve C-H gerilme titresimlerine atfedilen piktir (P. Yadav & Yadav, 2021: 5.6). 1643 ve 1543 cm’
Pde gozlemlenen pikler de BSA yapisi igin spesifik piklerdir ve sirastyla C=0 gerilme
titresimlerine ve C-N gerilme ile N-H egilme titresimlerine aittir (Nairi vd., 2018: s.46). Elde
edilen sonuglar membran yapisinda BSA’nin varligini géstermis ve membranin BSA yapist ile

kirlendigini dogrulamigtir.
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Sekil 4.8. BSA ile kirlenme FTIR spektrumlari

Sekil 4.9°da ise HA yapisina ait FTIR spektrumu ile %5 Gr katkili membrana ait HA ile
kirlenme Oncesi ve sonrasina ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. Verilen spektrumlar
incelendiginde kirlenme sonrasinda spektrumda, HA yapisina ait spektrumda da var olan, yeni
piklerin ortaya ¢iktig1 ve ayn1 zamanda, membran yapisinda kirlenme oncesinde siddeti yiiksek
olan bazi piklerin siddetlerinde belirgin bir azalma meydana geldigi gézlemlenmistir. Kirlenme
sonrasina ait spektrumda 3691 ve 1009 cm™” ortaya ¢ikan pikler sirast ile -NH, ve C-O gerilme
titresimlerine aittir (Dyab vd., 2016: s.116). Bu pikler HA yapisi i¢in spesifiktir ve polimerik
yapimin HA ile kirlendigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.9. HA ile kirlenme FTIR spektrumlari

4.2.9. Temizleme Calismalar:

Calisma kapsaminda, PANI-PAMPSA membran yapisina Gr nanopartikiillerinin
katkilanmasi ile elektriksel iletkenligi iyilestirilmis membran hazirlanmasinda temel hedef
membranin elektriksel temizleme siireci ile daha etkili sekilde temizlenebilmesidir. Bu amagla,
katkisiz PANI-PAMPSA membran ve elektriksel iletkenligi en yiiksek membran olan %5,0 Gr
katkili  PANI-PAMPSA membran kullanilarak  elektriksel temizleme ¢alismalari
gerceklestirilmis ve elektriksel iletkenligin 1iyilestirilmesinin temizleme siirecine etkisi
incelenmigtir. Elektriksel temizleme siire¢lerinde kirletici olarak, kirlenme c¢aligmalarinda daha
yiiksek toplam kirlenme oranina sahip olan, klasik hidrolik temizleme siirecinde tersinirligi ve
aki geri kazanim orani olduk¢a diisiik olan, ayn1 zamanda ultrafiltrasyon membranlart i¢in
model bir yap1 olan BSA secilmis ve ¢calismalar bu kirletici kullanilarak gerceklestirilmistir.
Elektriksel temizleme siirecindeki optimizasyon calismalart sonucunda 15V’un altindaki
potansiyel uygulamalarinin sonuglar iizerinde 6énemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. 15V
uygulamas ile gergeklestirilen ¢aligmada aki geri kazanim oraninda kayda deger degisimlerin
elde edildigi, 20V potansiyel uygulamasi ile ise 15V potansiyel uygulamasi ile elde edilen
sonuclara benzer bir etkinin oldugu goriilmiis ve bu nedenle 15V alternatif akim (AC)
potansiyel uygulamasi optimum olarak belirlenmistir. Membranlarin elektriksel temizlenme
calismalar1 kapsaminda, kirlenme calismalar1 sonrasinda 30 dakika boyunca 15V elektriksel
potansiyel uygulamas1 yapilarak elektriksel temizleme islemi gerceklestirilmis ve ardindan

tekrar saf su ile filtrasyon islemi gergeklestirilerek aki degerleri elde edilmistir. Calisma
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sonunda elde edilen verilerden, aki geri kazanim (% AGO), toplam kirlenme (% TKO), tersinir
kirlenme (% RKO) ve tersinmez kirlenme (% ZKO) oranlar1 belirlenmis ve sonuglar Tablo

4.7’de verilmistir.

Tablo 4.7. BSA kirlenme ve elektriksel temizleme ¢aligsmasi sonuglari

Membran PANI-PAMPSA PANI-PAMPSA-Gr/5,0
(% TKO) 75,0 77,6
(% RKO) 23,3 39,7
(% ZKO) 51,7 38,1
(% AGO) 48,3 61,9

Tablo 4.7°de verilen elektriksel temizlemenin etkinligi ile ilgili sonuglar incelendiginde
ve klasik hidrolik temizleme sonuglari ile karsilastirildiginda, elektriksel temizleme ile hem
katkisiz hem de %5,0 Gr katkili membran i¢in kirlenmenin tersinirliginde ve aki geri kazanim
oraninda ylikselme oldugu ancak 6zellikle Gr katkilt membran i¢in yiikselmenin ¢ok daha
belirgin oldugu goézlemlenmistir. Katkisiz membranda klasik hidrolik temizleme siireci ile
tersinir kirlenme oranit %6,9 seviyesinde iken, elektriksel temizleme ile %23,3 seviyesine
ulagsmistir. Gr katkili membranda ise Gr yapisinin membran su severligini azaltmasina bagh
olarak azalan ve klasik hidrolik temizleme ile %5,8 oraninda hesaplanan tersinir kirlenme orani,
elektriksel temizleme siireci ile membran iletkenliginin daha yiiksek olmasina bagl olarak
%39,7 seviyesine yiikselmistir. %AGO degerleri de katkisiz membran i¢in %31,9 degerinden
%48,3’e yiikselirken, Gr katkili membranda %28,2 degerinden %61,9 degerine ylikseldigi
belirlenmistir. Elektriksel potansiyel uygulamasi ile temizleme siirecinde meydana gelen
tyilesmeler, kirleticiler ile membran yapis1 arasindaki elektrostatik etkilesimlerin elektriksel
potansiyel etkisi ile degigmesi ve kirleticilerin salinimi sonucu yapidan daha kolay ayrilmasi ile
iliskilidir. letkenligi daha yiiksek membrana elektriksel potansiyel uygulamasinin elektrostatik
etkilesimler tizerindeki etkisi daha yiiksek oldugundan, %35 Gr katkili membranda kirlenme

daha ytiksek oranda tersinir hale gelmis ve daha yiiksek aki geri kazanimi saglanmistir.
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5. SONUCLAR

Bu c¢aligmada oncelikle PANI-PAMPSA oksidatif polimerizasyon yontemiyle
sentezlenmis ve FTIR, EDX, SEM ve XRD analizleri ile PAMPSA’nin PANI’ya katkilandig:
dogrulanmistir. Ardindan Gr katkis1 kullanilarak elektriksel iletkenligi iyilestirilmis PANI-
PAMPSA membranlar hazirlanmigtir. Hazirlanan membranlarin yapisal ve morfolojik olarak
karakterizasyonu yapilmis, performans ve kirlenme Ozellikleri incelenmis ve elektriksel
temizleme caligmalar1 gerceklestirilerek elektriksel iletkenlik iyilestirilmesinin temizlemede
etkinligi degerlendirilmistir. Gergeklestirilen XRD incelemeleri Gr’in membran yapilarina
katkilandigint dogrulamistir. Hazirlanan katkisiz, %0,5 ve %5 Gr katkilit PANI-PAMPSA
membranlarin ylizey SEM goriintiileri incelendiginde tiim membranlarin yiizey SEM
goriintiilerinin oldukca benzer ve klasik PANI membran goériiniimiinde olduklari, enine kesit
SEM goriintiileri incelendiginde ise tiim membranlarin genel olarak siingerimsi yapida
olduklar1 ve st bolgelerinde farkli kalinliklarda yogun tabakaya sahip olduklar
gdzlemlenmistir. Ust tabaka kalinliklar katkisiz membranda 0,7 um, %0,5 ve %5,0 oraninda
Gr katkili membranlarda ise sirast ile 1,7 um ve 1,9 um oldugu belirlenmistir. Yogun iist tabaka
kalinliklariin Gr katkilama ve artan katki orani ile artis gdstermesi, Gr katkisi sebebiyle
membran su severliginin azalmasi ve buna bagli olarak faz doniisiim siirecinin daha yavas
gerceklesmesine atfedilmistir. Ayrica Gr katkisinin nanopartikiillerin faz doniigiim siirecindeki
mobilitesinden dolay1 gézenekliligi artirdig1 belirlenmistir. Membranlarin ylizey temas agilari
incelendiginde Gr’in hidrofobik 6zellige sahip olmasindan dolay1 Gr katkisi ve artan katki orant
ile ylizey su severliginin azaldigi ve dolayisiyla yiizey temas acilarmin yikseldigi
belirlenmistir. Ayn1 zamanda yiizey su severlik sonuglarinin gecirgenlik verileri ile birbirini
destekler nitelikte oldugu, yiiksek oranda Gr katkis1 igeren membranin daha diisiik gecirgenlik
performansi1 sergilemesinin bir sebebinin de yilizey su severliginin diismesi oldugu
Ongoriilmiistiir. Hali hazirda iletken 6zellikte olan PANI-PAMPSA membranin %5,0 oraninda
Gr katkasi ile elektriksel iletkenliginin yiikseldigi ve 2,16x107 S/cm iletkenlik degerinin elde
edildigi belirlenmis ve bu degerin Gr katkisi igermeyen membrana gore 4,2 kat daha yiliksek
oldugu goriilmistiir. Calisma kapsaminda hedeflendigi gibi Gr katkisi ile PANI-PAMPSA
membranin iletkenlik ozelliklerinin etkili seviyede iyilestirildigi belirlenmistir. Hazirlanan
membranlarin diglama 6zelliklerini tespit etmek i¢in BSA ve HA c¢ozeltileri kullanilmistr.
Membranlarin BSA diglama orani1 %90’1n iizerinde, HA dislama oraninin ise %80’in iizerinde
oldugu tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde ise MWCO degerlerinin 66000 Da’dan daha
diisiik (ortalama 60000-50000 Da sevilerinde) oldugu ve UF membrani olarak kullanilabilir
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olduklart dogrulanmistir. Membranlarin kirlenme 6zelliklerinin belirlenmesinde kirletici olarak
BSA ve HA kullanilmistir. Yapilan BSA kirlenme testleri, Gr katkisinin membranlarin toplam
kirlenme egiliminde artisa neden oldugunu gostermistir. Katkisiz membranda %75 olan toplam
kirlenme orani, %5 Gr katkisiyla %77,6’ya ylikselmistir. Bu artis, Gr katkisiyla daha
hidrofobiklik hale gelen membranin BSA molekiilleriyle daha kuvvetli etkilesim kurabilmesine

baglanmustir.

Tersinir ve tersinmez kirlenme oranlar1 incelendiginde, Gr katkisinin tersinmez
kirlenme oranini artirma yoniinde etki yaptig1 goriilmiistiir. Katkisiz membranda goriilen %6,9
oranindaki tersinmez kirlenme orani, Gr katkisi1 varliginda azalmis ve %35 Gr katkili membranda
%?35,8 seviyesine gerilemistir. Bu sonug ise membran yapilarinin morfolojisi ile iligkilendirilmis,
SEM goriintiileri ile de desteklenmis ve Gr katkisiyla {ist tabakanin daha kalin ancak daha
gbzenekli hale gelmesiyle agiklanmistir. Katkisiz membrandaki daha yogun iist tabaka,
kirlenmenin yiizeyde kalmasini saglamig ve nispeten daha tersinir bir kirlenme olusmustur.
Buna karsilik, Gr katkili membranlarda BSA’nin nispeten daha gézenekli {ist tabakasi igerisine
daha fazla niifuz etmesi tersinmez kirlenme egilimini artirmistir. Ak1 geri kazanim oranlar1 da
kirlenme sonuglar ile ayn1 dogrultuda sonuglar ortaya ¢ikarmis, Gr katkisi ve artan katki orani
daha diistik aki geri kazanim orani eldesine sebep olmustur. HA ile yapilan kirlenme testleri,
tim membranlarda toplam kirlenme oranlarinin azaldigini gostermistir. Bu azalmanin HA
yapisimin  farkli  biiyiikliklerdeki molekiiler agirliklara sahip karmasik yapisindan
kaynaklandig1 ongoriilmiistiir. Nispeten kiigiik molekiiler agirliklardaki yapilarin diglanamadan
membrandan gegebilmesi ve kirlenme olusturmamasinin, bu durumun en temel sebebi oldugu
ongoriilmiistiir. Gr katkisinin %0,5 oraninda toplam kirlenmeyi artirmasi, {ist tabakanin daha
kalin ve daha az yogun hale gelmesine; %5 Gr katkisinda ise tekrar azalma gostermesi, HA'nin
su sever yapisinin, daha diisiik su severlige sahip membran yapisiyla daha zayif etkilesim
kurmasina atfedilmistir. HA ile olusan kirlenmenin daha yiiksek oranda tersinir olmasi, HA’nin
iyonik ve su sever yapisi sayesinde basit hidrolik temizlik sirasinda suyla daha etkin etkilesim
kurabilmesine baglanmistir. Tersinir kirlenme orami katkisiz membranda %32 iken, Gr
katkisiyla artis gdstermis ve %5 Gr katkili membranda %34,5’e yiikselmistir. Bu sonug,
membran-su  etkilesiminin azalmasinin, HA’nin tutulmasmi zorlastirarak temizligi
kolaylastirmasiyla iliskilendirilmistir. Ak1 geri kazanim oranlar1 da bu egilimi desteklemistir.
Katkisiz membranda %67,8 olan aki geri kazanim orani, %0,5 Gr katkisinda %67’ye diismdis,
ancak %5 Gr katkisiyla %70,2’ye yiikselmistir. Bu artig, HA ile zayiflayan etkilesim sonucu

kirlenmenin daha kolay giderilebilmesine baglanmistir. Kirlenme tiirlerine iligkin filtrasyon
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verilerine ek olarak yapilan FTIR analizleri, kirleticilerin membran yapisiyla etkilesime gecerek

yapida tutuldugunu dogrulamstir.

Calisma kapsaminda, katkisiz PANI-PAMPSA membran ve elektriksel iletkenligi en
yliksek membran olan %5,0 Gr katkili PANI-PAMPSA membran kullanilarak BSA i¢in
elektriksel temizleme calismalar1 gerceklestirilmis ve elektriksel iletkenligin iyilestirilmesinin
temizleme siirecine etkisi incelenmistir. Elektriksel temizleme siirecinde potansiyel uygulamast
icin gergeklestirilen optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda, 15V AC potansiyel uygulamasinin
temizleme agisindan en verimli sonuglar1 verdigi belirlenmistir. Bu potansiyel ile 30 dakika
boyunca elektriksel temizleme uygulanan membranlarda toplam kirlenmenin azaldigi, tersinir
kirlenme oranlarinin ve aki geri kazanim oranlarinin arttii tespit edilmistir. Katkisiz
membranlarda tersinir kirlenme oran1 %6,9’dan %23,3’e, aki geri kazanim oran1 ise %31,9’dan
%48,3’e yiikselirken %35,0 Gr katkilt membranda daha belirgin bir iyilesme gdzlenmis; tersinir
kirlenme oranm1 %5,8’den %39,7’ye, aki geri kazanim orani ise %?28,2’den %61,9’a
yiikselmigtir. Bu artig, Gr katkisinin membran iletkenligini artirmasi sayesinde uygulanan
elektriksel potansiyelin, Kkirleticilerle membran arasindaki elektrostatik etkilesimleri
zayiflatarak kirleticilerin uzaklastirilmasini kolaylastirmasiyla iliskilendirilmistir. Calisma
sonuglari, Gr katkisi ile elektriksel iletkenlik iyilestirmesinin, membranlarin elektriksel

temizleme etkinligini artirdigini géstermistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan membranlara ait verilerin karsilastirilmasindan

elde edilen sonuglarin 6zeti asagida verilmistir;

o PANI-PAMPSA, oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis ve FTIR, SEM,
EDX ve XRD analizleri ile karakterize edilerek PAMPSA’nin PANI yapisina basariyla entegre

edildigi dogrulanmustir.

. Grafen (Gr) katkisi ile elektriksel iletkenligi artirilmis PANI-PAMPSA membranlar
hazirlanmis ve bu katkinin membran morfolojisi, gozeneklilik, su severlik ve gegirgenlik gibi

ozellikler lizerinde 6nemli etkiler olusturdugu belirlenmistir.

. Yiizey SEM goriintiileri, tiim membranlarin klasik PANI membran yapisim
korudugunu; enine kesit SEM goriintiileri ise Gr katkisiyla {ist tabaka kalinliginin arttigini ve
gbzenekliligin yiikseldigini gdstermistir. Ust tabaka kalinliklar1 katkisiz membranda 0,7 pm

iken, %0,5 ve %5 Gr katkisinda sirastyla 1,7 um ve 1,9 um olarak ol¢iilmiistiir.
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. Gr’in hidrofobik yapisi nedeniyle, katki miktar1 arttikca membranlarin ylizey temas
acilan1 yiikselmis ve su severlik azalmistir. Bu durum, ayni zamanda membranlarin diisiik

gecirgenlik performansi gostermesine neden olmustur.

. %S5,0 oraninda Gr katkist ile membranlarin elektriksel iletkenligi 4,2 kat artirilmis ve
iletkenlikte meydana gelen bu iyilesme elektriksel temizleme stireglerinde etkinligin artmasini

saglamigtir.

. Hazirlanan membranlarin diglama performanslart BSA ve HA ¢6zeltileri ile test edilmis;
BSA i¢in %90’1in, HA icin ise %80’in iizerinde dislama oranlar1 elde edilmistir MWCO
degerlerinin ise 50.000-60.000 Da arasinda oldugu ve membranlarin UF sinifinda

degerlendirilebilecegi dngorilmiistiir.

. BSA ile yapilan kirlenme testlerinde, Gr katkisinin toplam kirlenme oranim artirdig:
(%75ten %77,6’ya), tersinmez kirlenme oranini azalttig1 (%6,9°dan %5,8’¢e) tespit edilmistir.
Bu durum, Gr katkis1 ile olusan daha gozenekli iist tabakanin kirleticilerin yapiya niifuz

etmesine olanak saglamasiyla aciklanmustir.

. HA ile yapilan kirlenme calismalarinda ise tiim membranlar i¢cin BSA sonuglarina
kiyasla daha diisiik toplam kirlenme orani elde edildigi ancak nispeten daha yiiksek oranda

tersinir kirlenme meydana geldigi belirlenmistir.

. Elektriksel temizleme c¢aligmalari kapsaminda yapilan optimizasyon ile optimum
temizleme potansiyelinin 15V AC oldugu belirlenmis, bu potansiyel ile gerceklestirilen 30
dakikalik elektriksel temizlik siireci sonrast membran performansinda anlamli iyilesmeler
saglanmistir. Katkisiz membranda elektriksel temizlik sonrasi tersinir kirlenme orani (%TKO)
%6,9’dan %23,3’e, aki geri kazanim orani (%AGO) %31,9’dan %48,3’e yiikselmistir. %5 Gr
katkilt membranda ise elektriksel temizlik sonrasi tersinir kirlenme orani (%TKO) %S5,8’den
%39,7’ye, aki geri kazanim orani (%AGO) ise %28,2’den %61,9’a ulagsmistir. Elde edilen
sonuclar, Gr katkist ile artirilan iletkenligin, elektriksel temizleme siirecinde kirleticilerle
membran arasindaki elektrostatik etkilesimleri zayiflatarak kirleticilerin yapidan uzaklagmasini

kolaylastirdigini ve temizleme etkinligini artirdigini géstermistir.
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