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OZET

GRAFEN KATKILI POLISULFON KOMPOZIT MEMBRANLARIN
KiRLENME OZELLIKLERININ iINCELENMESI VE KIRLENME KONTROLU

Bu caligmada grafen katkili, polisiilfon esasli elektriksel 6zellikleri iyilestirilmis kompozit
membranlar hazirlanmis, yapisal ve morfolojik olarak karakterize edilmis, performans ve
kirlenme 6zellikleri incelenmis ve ¢alisma kapsaminda hazirlanan elektriksel baglantili ¢capraz
akis filtrasyon hiicresi kullanilarak, cesitli kirletici yapilara karsi elektriksel potansiyel
kullanimu ile in-situ kirlenme Kontrol ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Hazirlanan membranlarin
enine kesit SEM goriintiileri, artan grafen katki miktariyla orantili olarak membranin daha
yiiksek oranda parmaksi gozenekli hale geldigini gostermistir. Membran yiizey temas agist
oOlgtimleri, grafen (Gr) katkisinin hidrofobik 6zelligi sebebiyle yiiksek oranda katki ilavesi ile
membran yiizey su severliginin azalttigin1 gostermistir. Filtrasyon siire¢lerinde grafen katkisi
membran gegirgenliginde artirici etki yapmustir. iletkenlik 6lg¢iim sonuglari, grafen katkisinin
PSf membranlarin iletkenliginde artiric1 yonde etki yaptigini ve %5 oraninda grafen katkisi
kullanilarak PSf membranin iletkenliginin 40 kat artirilabildigini gostermistir. Dislama
calismalari ile hazirlanan tim membranlar i¢in BSA dislama performasimin %90’1n tizerinde
oldugu belirlenmis ve sonuglar membranlarin MWCO degerlerinin ~60.000 Da seviyesinde
oldugunu gostermistir. Filtrasyon ve basit hidrolik temizleme siireci kullanilarak, BSA, HA ve
Cd?* kirleticileri icin sirastyla %70, %91 ve %93 seviyelerinde aki geri kazanim oranlar1 elde
edilmistir. BSA, hiimik asit ve Cd?* kirleticileri igin sirastyla membranlarin toplam kirlenme
oranlarinin ortalama %35-45, %20-30 ve %18-20 araliginda olduklar1 belirlenmistir. Tiim
kirleticiler i¢in tersinmez kirlenme oranlarinin daha yiiksek oldugu, 6zellikle Cd?*’nin yiiklii
yapist sebebiyle yiiksek oranda tersinmez kirlenme olusturma egiliminde oldugu belirlenmistir.
Elektriksel kirlenme kontrolii ¢alismalari, 15V siirekli potansiyel uygulamali metodun optimum
verimle ¢alistigini gostermistir. %5 oraninda grafen iceren PSf membran ile gerceklestirilen
elektriksel potansiyel etkisi ile in-situ kirlenme kontrol calismalarinda BSA, hiimik asit ve Cd?*

kirleticileri i¢in sirastyla %39, %17 ve %33 oranlarinda daha diisiik aki azalmasi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polisiilfon Kompozit Membran, Grafen, Membran Kirlenmesi,

Elektriksel Kirlenme Kontrolii.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF FOULING PROPERTIES AND FOULING CONTROL OF
GRAPHENE MODIFIED POLYSULFONE COMPOSITE MEMBRANES

In this study, graphene-doped, polysulfone-based composite membranes with improved
electrical properties were prepared, they were structurally and morphologically characterized,
their performance and fouling properties were examined and by using the electrically connected
cross-flow filtration cell prepared within the scope of the study, in-situ fouling control studies
were carried out using electrical potential against various pollutant structures. Cross-sectional
SEM images of the prepared membranes showed that the membrane became more finger-like
porous in proportion to the increasing amount of graphene additive. Membrane surface contact
angle measurements showed that the hydrophobicity of the membrane surface decreased with
the addition of high amounts of additives due to the hydrophobic property of the graphene
additive. Graphene additive in filtration processes had a increasing effect on membrane
permeability. Conductivity measurement results showed that graphene additive had an
increasing effect on the conductivity of PSf membranes and that the conductivity of PSf
membrane could be increased 40 times by using 5% graphene additive. The BSA rejection
performance for all membranes prepared through rejection studies was determined to be over
90%, and the results showed that the MWCO values of the membranes were approximately
~60,000 Da. Using filtration and a simple hydraulic cleaning process, flux recovery rates of
70%, 91%, and 93% were achieved for BSA, HA, and Cd?* contaminants, respectively. The
total fouling rates of the membranes for BSA, humic acid and Cd?* pollutants are on average in
the range of 35-45%, 20-30% and 18-20%, respectively. In addition, the irreversible fouling
rates are higher for all pollutants, especially due to the charged structure of Cd?* it has been
determined that it tends to cause irreversible pollution at a high rate. Electrical fouling control
studies have shown that the method with 15V continuous potential application works with
optimum efficiency. In in-situ fouling control studies with the electrical potential effect
performed with 5% graphene containing PSf membrane, 39%, 17% and 33% lower flux decline

was obtained for BSA, humic acid, and Cd?* pollutants, respectively.

Key Words: Polysulfone Composite Membrane, Graphene, Membrane Fouling, Electrically

Fouling Control.
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1. GIRIS

Su, tiim canlilarin yasami i¢in gerekli olan, insan eylemleri i¢in yeri doldurulmaz bir
maddedir (Gupta ve Gupta, 2021: 1). Insanoglunun tiim faaliyetleri suya bagli olarak
gerceklesmektedir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 1). Diinyadaki kiiresel su dagilimi incelendiginde
toplam suyun %97’si okyanus sularindan, %3’i tath su kaynaklarindan olusmaktadir. Tath

suyun %68,7’si buzullarda, %30’u yeralt1 sularinda, %0,8’1 donmus tabakada, %0,4’1 yiizey
sularinda bulunmaktadir (Aksu, 2019: 3).

Son yillarda endiistriyel atik sularin artmasi ve petrol sizintilar1 su kaynaklarina biiyiik
zarar vermekte olup su kirliligi 21. yilizyilin en biiyiik gevresel sorunlarindan biri haline
gelmistir (Cui vd., 2020: 1).

Su kullanimu kiiresel olarak son 40 yilda, yaklasik yillik %1 oraninda artmistir. Niifus
artis1, sosyo-ekonomik gelisme ve degisen tiikketim kaliplarinin etkisiyle 2050 yilina kadar
benzer bir oranda artmasi beklenmektedir (UNESCO, 2023). Ancak tatli su kaynaklari, siirekli
artan niifusu ve onun su kullanim ihtiyaglarimi karsilayacak sekilde yenilenmemektedir. Bu
durum yogun rekabete ve sinirli olan tath su kaynaklarinin g¢esitli sektorler arasinda adaletsiz
dagilimma yol agmaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020:1). Su kitligi, temiz su kaynaklarinda
kirlenmenin artmasiyla ve yayginlasmasiyla birlikte giderek endemik hale gelmektedir. iklim
degisikliginin bir sonucu olarak mevsimsel su kithgi, Orta Afrika, Dogu Asya ve Gliney
Amerika gibi suyun bol oldugu bolgelerde artacak ve Orta Dogu ile Afrika gibi suyun zaten kit
oldugu bolgelerde daha da kétiilesecektir (UNESCO, 2023).

2015 yilinda tim Birlesmis Milletler liye devletleri tarafindan kabul edilen 2030
Stirdiiriilebilir Kalkinma Hedefinin amaci, kiiresel bir ortaklik i¢inde gelismis ve gelismekte
olan tiim iilkelerde acil eylem ¢agrisi olan 17 maddelik siirdiiriilebilir kalkinma hedefini (SDGQG)
hayata gecirebilmektir. Bu hedeflerin altincis1 2030 yilina kadar herkes igin giivenli ve uygun

fiyath igme suyuna evrensel ve esitlik¢i erisimin saglanmasidir (SDGS, 2024).

Diinyada 2,1 milyar insan evinde giivenli igme suyu olmadan yasamakta ve yaklasik 4
milyar insan yilin en az bir ayinda siddetli su kitlig1 yasamaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020:
2). Bu durum atik su aritimma olan ihtiyaci arttirmakta hatta su aritimini zorunlu hale
getirmektedir. Geleneksel olarak yapilan atik su aritma yontemlerinin enerji ve kimyasal madde
sarfiyatina sebep olmasi atik su aritma teknolojilerinden biri olan membran teknolojisine ilgiyi
arttirmistir. Membran teknolojisinin, uygulama siirecinde kimyasal gerektirmemesi, ¢evre

dostu olmasi, kolay erisilebililirligi ve siirdiiriilebilir bir teknik olmasi son on yilda su ve atik



su arittminda 6nemli bir yere gelmesini saglamistir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 2). Ayrica
kullanim kolayligi, nispeten diisiik enerji gereksinimi, stabilitesi nedeniyle membran
teknolojisi, atik su aritiminda birgok firsat sunmaktadir (Cui vd., 2020: 1). Membranlar, iki fazi

ayiran segici gegirgen Ozellige sahip bir bariyer olarak tanimlanmaktadir (Wang vd., 2010: 15).

Membranlar yaygin olarak deniz suyundan i¢gme suyu elde edilmesinde, igme ve
kullanma suyu aritiminda, evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasinda ve geri
kazandirilmasinda kullanilmaktadir. Membran filtrasyon siireglerinin kullanildigi igme suyu
aritma tesislerinde su kalitesinin iyi olmasi, konvansiyonel sistemlere oranla daha az kimyasal
madde ihtiyacinin olmasi, kirleticinin formu ve kimyasina etki etmemesi ve maliyetinin az
olmas1 gibi 6nemli istiinliikleri bulunmaktadir. Membranlarin bircok avantaji yaninda en
onemli dezavantaji ise membranlarin kirlenmeye bagli olarak gozeneklerinin tikanmasi ve

temizlenme problemidir (Aksu, 2019: 27).

Son yillarda, membran temizleme yontemlerinin c¢ogu kimyasal temizlemeye
yogunlagmaktadir. Kimyasal temizleme yontemlerinde, kimyasallarin kullanilmasi yalnizca
yiiksek bir maliyet gerektirmez, ayn1 zamanda membranda kalic1 hasar riskini de beraberinde
getirerek membran prosesinin beklenen 6mriiniin azalmasina neden olmaktadir. Kimyasal
temizleme yonteminin zayifliklarinin tistesinden gelmek icin yeni bir teknoloji olarak ortaya
¢ikan iletken membranlarin kullanildig, eletriksel temizleme teknolojisinin degerinin gelecekte
daha iyi anlagilacagi ongoriilmektedir. Elektriksel temizleme yontemi geleneksel membran
temizliginde kullanilan kimyasal temizlemenin aksine, membranin kendisine zarar vermeyen,
yerinde uygulanabilme avantaji saglayan bir temizleme yontemidir ve membran temizliginin

yani sira kirlenmenin azaltilmasi i¢in de umut verici bir segenektir (Kim, 2024: 2).

Bu tez calismasinda su aritiminda kullanilan membranlarin en biiyiik problemi olan
kirlenme ve buna bagl olarak ortaya c¢ikan aki diisiisii sorunu i¢in alternatif bir ¢6ziim
sunabilecek elektriksel potansiyel uygulamali, siirdiiriilebilir kirlenme kontrol metodunun
gelistirilmesi amacglandi. Bu amagla oncelikle elektriksel iletkenligi ve polimerik yapilarla
etkilesimi diger karbon tiirevi malzemelere gore daha fazla olan grafen katki maddesi
kullanilarak, elektriksel ozellikleri iyilestirilmis polisiilfon esasli kompozit membranlar
hazirlandi. Hazirlanan membranlarin ¢esitli kirleticilerle kirlenme o6zellikleri incelendi ve
calisma kapsaminda hazirlanan elektrik baglantili ¢capraz akis filtrasyon hiicresi kullanilarak

kirlenme kontrol caligmalar1 gerceklestirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Su aritimi ve membranlar

Sular bulunduklar1 ortamlara gore igerisinde ¢esitli ¢éziinmiis ya da askida kalan
maddeler igerebilmektedir. Su, igerisinde bulunan istenmeyen maddeler sudan kismen
uzaklastirilabilse de su, aritma islemi yapilmadan igme ve kullanma suyu olarak dogrudan
kullanilamamaktadir. Igme sularmin iilkelere gore standartlar1 birbirlerinden farkli olsa da
suyun i¢ilebilir olmasi ti¢ 6zellige gore belirlenmektedir. Bunlar fiziksel 6zellikler (renk, koku,
tat, pH vd.), kimyasal 6zellikler (sertlik, anyonlar, katyonlar vd.) ve mikrobiyolojik (bakteri,

alg, viriis vd.) 6zelliklerdir.

I¢me sularinin ileri aritma ydntemlerinde UV ile dezenfeksiyon, permanganat ve ozonla
dezenfeksiyon, iyon degistirme, adsorbsiyon, membran filtrasyonu vb. yontemler kullanilir
(Ar1, 2009: 5).

Diinyada ve Tiirkiye’de tatli suyun az olmasi ve suyun gerek insani ihtiyaglar gerekse
de tarim, sanayi gibi alanlarda siirekli artan kullanimi sonucu olusan atik suyun kalitesinin

arttrilmasi su kaynaklarinin korunmasi i¢in anahtar 6neme sahiptir (TCCSB, 2024).

Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanhig: tarafindan yayimlanan cevresel
gostergeler i¢indeki su kullanimi verileri incelendiginde kullanimlarina gére su kaynaklarindan

cekilen toplam su miktarinin ¢ift yillar bazinda dagilimi Grafik 2.1°de goriilmektedir.

Kullanimlaria Goére Su Kaynaklaridan Cekilen Su Miktar1
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Grafik 2.1. Kullanimlarina gére su kaynaklarindan ¢ekilen su miktari

Kaynak: (TCCSB, 2024)



Tiirkiye’de kisi bagina diigen tatli su kaynaklarinin diinya gelisim indikatdrleri verilerine

gore 1961 yilindan beri azaldigi Grafik 2.2°de goriilmektedir (WB, 2024).
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Grafik 2.2. Tiirkiye’de kisi bagina diisen tatli su kaynaklari
Kaynak: (WB, 2024)

Ulkemizde yiiriirliikte olan Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeliginde atik su miktar1 ve atik
sudaki atik derisiminin minimize edilerek atik su kaynakli kirliligin kaynaginda bertarafi

hedeflenmistir (TCMBS, 2024).

Bu durum su arttimini yasal zorunluluk haline getirmistir. Ulkemizde 2022 yilinda
toplamda 4744 adet atik su artima tesisi bulunmaktadir ve bu tesislerden 1812 tanesi fiziksel

artima, 2932 adeti ise biyolojik/gelismis/dogal artima yapmaktadir (TUIK, 2024).

Tiirkiye’de membran kullanilarak aritma yapilan i¢me suyu aritma tesisleri Ankara
Beypazari icme suyu aritma tesisi, Polatli Yiiziikbasi igme suyu aritma tesisi, Cubuk igme suyu
aritma tesisi, Bala igme suyu aritma tesisi, Kirikkale icme suyu aritma tesisi, Marmara Avsa
icme suyu aritma tesisi, Balikesir Ekinlik Adas1 igme suyu aritma tesisi, Gaziantep Caybasi

igme suyu aritma tesisi Ve Bafra igme suyu aritma tesisidir (Aksu, 2019: 99).

Membranlarin giin gectikce azalan maliyetleri, tekrar tekrar kullanilabilme 6zellikleri
ve gelistirilen yenilik¢i temizleme yontemleri ile daha uzun dmiirlii olmalar1 atik su aritiminda

membran filtrasyonunun daha ¢ok tercih edilmesini saglamaktadir.

Membran bilimi ve teknolojisi, 1960'larda ilk 6nemli endiistriyel uygulamasini
gerceklestirmeden Once laboratuvar calismalarinda uzun bir tarihsel gelisme yasamistir.
Yaklagik 50 yildir hizli bir ilerleme kaydeden membran bazli prosesler, giiniimiizde ¢ok sayida

endiistriyel uygulamaya sahiptir ve insan yasamimi iyilestirmek icin biiylik faydalar
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saglamaktadir. Membranin farkli alanlarda ¢esitli anlamlari olmakla birlikte ayirma ve
saflagtirma iglemleriyle baglantili olarak bir membran, iki fazi ayiran segici gegirgen 6zellikteki
bir bariyer olarak tanimlanmaktadir (Wang vd., 2010: 15). Membran teknolojisi yeni bir bulus
olmasa da atik suyun degisen dogasi ve karmasikligi, verimlilik, alan gereksinimleri, enerji,
stiziintiiniin kalitesi ve teknik beceri gereksinimleri a¢isindan daha fazla iyilestirmeye olanak

saglamaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 2).

Membranlar, deniz suyunun tuzdan arindirilmasi, igme suyu tiretimi, endiistriyel atik
sularin aritilmasi, sularin 1slahi ve yeniden kullanimi igin, gida ve farmasdtik iiriinlerin
saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Membranlar ayrica hemodiyaliz, kan

oksijenatorleri ve kontrollii ilag dagitim tiriinleri gibi tibbi cihazlarda da kullanilmaktadir.

Membran biliminin laboratuvardan ticari liretime aktarilmasinda dort gelismenin etkili

oldugu yaygin olarak kabul edilmektedir (Singh, 2015: 1).

e Genis yiizey alanli, yiiksek verimli membran elemanlarinin (modiillerin) gelistirilmesi

e Benzer bilesenleri ayirmak i¢in kontrol edilebilir yeteneklere sahip gelismis
malzemelerin olusturulmasi

e Mikroskobik boyuttaki tasima olaylarini kontrol etmek igin membran morfolojisinin
uyarlanmasi

e Membran elemanlarinin ekonomik bir sekilde iiretilmesi



2.2. Membranlarin siiflandirilmasi

Inorganik Membranlar
— Uretildigi Malzemeye Gire {

Polimerik Membranlar

Yogun Membranlar

Simetrik Membranlar
o — Morfolojisine Gire Gézenekli Membranlar —[
g L L Asimetrik Membranlar
a
§ Kompozit Membranlar
— Mikrofiltrasyon
— Ultrafilirasyon
— Siiriicii Kuvveti Basing Fark:s Olan [—
— Nanofiltrasyon
— Ters Osmoz

Sekil 2.1. Membranlarin siniflandirilmasi
Kaynak: (Baker, 2012: 4)
2.2.1. Uretildigi malzemeye gére membranlar
2.2.1.1. inorganik membranlar

Inorganik membranlarin dort genel kategorisi vardir: seramikler, sinterlenmis metaller,
cam ve zeolit. Inorganik membranlar yiiksek sicaklikta ve yiiksek pH seviyelerinde stabiliteye
sahiptir ancak polimerik membranlara gore ¢ok daha pahali ve kirillgan yapiya sahiptirler

(Singh, 2015: 25).
2.2.1.2. Polimerik membranlar

Polimerik membranlar dogal veya sentetik polimerlerden yapilmistir. Polimerlerden
imal edilen membranlar, yiiksek performanslar1 ve tasarim kolayliklar1 nedeniyle endiistriyel
uygulamalarda daha fazla kullanilmaktadir (Saleh ve Gupta, 2016: 13). Yiin, kauguk
(polisoprin) ve seliiloz dogal polimer malzemelerken, sentetik polimerler ise poliamit (PA),
polistrin ve politetrafloroetilen (Teflon) ve benzeri materyallerden olusmaktadir (Aslan, 2016:
34).

Polimerler, monomerlerden olusan yiiksek molekiiler agirlikli bilesenlerdir. Uzun
zincirli molekiilii olugturmak i¢in birbirine baglanan yapisal birimlerin sayisi, polimerizasyon

derecesi olarak tanimlanir. Uzun zincirli bir molekiiliin molekiiler agirligi, polimerizasyon



derecesine ve temel birim olan monomerin molekiiler agirligina baghidir. En basit polimer

etilenden elde edilen polietilendir (Mulder, 1996: 22).

Cok sayida polimerik membran vardir. Ancak bir polimerik membran segerken,
polimerin amaglanan uygulama i¢in uygun ozelliklere sahip olmasi gerekir. Kimyasal ve
mekanik stabiliteye ek olarak iyi ayirma yapmali, polimer ayrilmis molekiiller i¢in diisiik bir
baglanma afinitesi sunmalidir ve zorlu temizleme kosullarina dayanmali, membran imalat
teknolojisi ile uyumlu olmalidir. Ayrica polimer, zincir sertligi ve etkilesimi agisindan uygun
olmali1 ve fonksiyonel gruplarinin polaritesi uygun bir fiyata elde edilebilir olmalidir (Saleh ve
Gupta, 2016: 13). Polimerik membranlarin tercih edilme sebebi, diisiik fiyatli olmalar1 ve kolay
temin edilebilmeleridir. Polimer membranlar kolayca tiretilebilir ve gesitli konfiglirasyonlarda
(diiz levhalar, tiipler veya i¢i bos lifler, folyolar, spiral sargili veya kivriml filtreler)

diizenlenebilir ve 6zel uygulamalar igin degistirilebilir (Hilal vd., 2012: 4).
2.2.2. Morfolojisine gore membranlar
2.2.2.1. Simetrik membranlar

Simetrik membranlar geleneksel filtreye benzerler. Rastgele sekilde dagilmis ve
birbirleriyle baglantili g6zeneklere sahip, yiiksek derecede bosluklu yapida olan
membranlardir. Bununla birlikte bosluklar konvensiyonel filtrelere gore oldukga kiigtiktiirler ve

0.01-10 um ¢apa sahiptirler (Baker, 2012: 4).
2.2.2.2. Asimetrik membranlar

Asimetrik membranlar tiretmek i¢in yeni membran iiretim tekniklerinin gelistirilmesi,
membran teknolojisinin son 30 yildaki en biiyiik atilimlarindan biridir. Asimetrik membranlar,
cok daha kalin, gézenekli bir altyap: lizerinde desteklenen oldukga ince bir ylizey tabakasindan
meydana gelir. Yiizey tabakasi ve yiizey tabakasinin altyapisi tek bir islemle ya da ayri ayri
islemlerle olusturulabilir. Kompozit membranlarda tabakalar genelde farkli polimerlerden
olusturulur. Membranin ayirma 6zellikleri ve gecirimlilik oranlar yiizey tabakasinca belirlenir

ve altyapr mekanik destek islevi gormektedir (Baker, 2012: 4).

Asimetrik membranlar, siingerimsi ve parmaksi olarak iki morfolojiye sahiptirler.
Stingerimsi membranlar parmaks1 bosluklar icermeyip birbiriyle baglantili gozenekler igerir.
Stingerimsi membranlarda su gegisine karsi goriilen hidrolik direng biraz daha fazladir. Ancak
stingerimsi membranlar parmaksi bosluktaki membranlara gore mekanik olarak daha yiiksek

dayanim gostermektedir. Siingerimsi yapidaki membranlar, mekanik dayanimlarinin daha



yiiksek olmasindan dolayr membran iiretiminde destek tabakasi olarak kullanilmaktadir

(Koyuncu, 2018: 46).
2.2.3. Siiriicii kuvveti basing¢ farki olan membran siirecleri
2.2.3.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF), 0,1 ile 10um arasinda gozeneklere sahip, asili pargaciklar
ayirmak icin kullanilan membran filtreleme islemidir. En yaygin kullanilan proses tim sivi
akisinin basing altinda membrandan gegirildigi dikey akish filtrasyondur. Bir diger filtrasyon
stireci ise ¢apraz akigh filtrasyondur. Capraz akis filtrasyon sistemlerinde, besleme ¢6zeltisi
membran yiizeyi boyunca dolastirilir ve iki akis tretilir: temiz parcacik igermeyen, filtrat kismi
ve pargaciklari igeren, filtre edilmeyen derisik kisim (Baker, 2012: 304).

2.2.3.2. Ultrafiltrasyon

Ilk ticari ultrafiltrasyon (UF) membranlar1 1960'larin ortasinda Millipore ve Amicon
tarafindan tiretildi. UF membranlari, molekiil agirlig1 10.000'den biiyiik olan makromolekiilleri,
kolloidleri ve ¢oziinen maddeleri diisiik molekiil agirlikli tiirlerden ayirmak i¢in kullanilan ince
gozenekli bir membrandir (Wang vd., 2010: 15). Membranin ortalama gézenek ¢ap1 10 — 1000
A° araligindadir. ince gozenekli bir yiizey tabakasma ve mikro gdzenekli substrat iizerinde
desteklenen bir yiizeye sahiptirler. Ince gdzenekli yiizey tabakasi ayirmay1 gergeklestirirken;
mikro gozenekli substrat {izerinde desteklenen ylizey mekanik mukavemet saglar (Baker, 2012:
255). UF membranlarinin segiciligi, ayrilacak bilesenlerin boyutu ve yiizey yikiindeki
farkliliga, membranin O6zelliklerine ve hidrodinamik kosullara dayanmaktadir. Cogu UF
membran1 asimetrik gozenekli bir yapiya sahiptir ve genellikle faz doniisiimii yontemiyle

hazirlanir (Wang vd., 2010: 15).

UF membran iireticileri siklikla membranlarint smir (cut off) kavramima gore
karakterize ederler. Molekiiler agirlik diglama smirt (MWCO) performansla alakali bir
parametre olup dislanma orami %90 olan ¢6ziinen molekill agirhigmm alt smirt olarak
tanimlanir. MWCO azaldik¢a ¢ogu UF membranlarda ortalama gbézenek capinin azaldigi
saptanmigtir (Li vd., 2008: 160). Ayrica, membran yiizeyindeki daha biiyiik gozenekler
nedeniyle, UF membranlari, ters 0smoz (RO) membranlarindan daha yiiksek bir aki derecesine
sahiptir. Uretiminde en yaygin kullanilan polimer PSf (polisiilfon) dir. Her ne kadar seliiloz
asetat (CA) temelli membranlar kirlenmeye daha az yatkin olsalar da PSf membranlar yiiksek

stabiliteleri nedeniyle pek ¢cok uygulama i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir (Singh, 2015: 1).



UF, makro molekiilleri, kolloidleri, pirojenler, viriisler ve bakterileri, proteinler ve
yaglar gibi yiiksek molekiiler agirlikli organik bilesikleri uzaklagtirmak i¢in kullanilmaktadir.
Ayrica UF mikro elektronik ve farmasétikler igin yiiksek saflikta su tiretiminde son adim olarak
kullanilmaktadir (Singh, 2015: 35).

2.2.3.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF) tek degerlikli iyonlari sinirli oranlarda diglayabilirken, cok degerli
katyonlarin ve daha biiyiik ¢Oziinmiis tiirlerin uzaklastirilmasini saglayabilen membranlari
kullanan basing uygulamali bir siirectir. Nispeten yiiksek su gegirgenligi ve daha kiigiik osmotik
basinglar1 nedeniyle NF, RO isleminden 6nemli dl¢iide daha az enerji tiiketir (Urper-Bayram,
2019: 5).

NF, su yumusatma, ¢cok degerli iyonlarin deniz suyu gibi tuzlu su ¢dzeltilerinden segici
olarak uzaklastirilmasi, Kirlenmis yeralti sularinin temizlenmesi, agir metaller ve yaglar i¢eren
atik sularmn aritilmasi, agik deniz petrol platformlarinda segici tuz reddi ve organik maddelerin
uzaklastirilmasi, rengi gidermek i¢in kagit hamuru ve kagit atik su aritimi, elektriksiz bakir
kaplama, peynir alt1 suyu iiretimi, maya {retimi, ilag, gida isleme ve eser miktarda kiiciik
organik ve kanserojen molekiillerin igme suyu kaynaklarindan uzaklastirilmasi alanlarinda
kullanilmaktadir. NF'nin en biiylik uygulamasi su yumusatmadir. Sertligi gidermenin yani sira,
NF ayrica organik renk bilesiklerini ve hiimik asitler gibi trihalometan Onciillerini

uzaklastirmak i¢in de kullanilir (Singh, 2015: 33).
2.2.3.4. Ters Osmoz

Hidrolik basing altinda yar1 gegirgen bir zar kullanarak bir ¢6zeltiden ¢6zlinmiis iyonlar
gibi ¢oziinenleri uzaklastirmak igin yapilan isleme ters osmoz (RO) denir (Singh, 2015: 28).
RO, suya gecirgen, ancak tuza kars1 gecirimsiz membranlar kullanarak suyun tuzunu azaltmak
icin kullanilan bir islemdir (Baker, 2012: 207). Bu islem membranin besleme tarafinda derisik
bir tuz c¢ozeltisinin ve diger tarafinda neredeyse saf bir c¢ozeltinin olusmasi ile

sonuclanmaktadir.

Membran, suyu derisik bir iyon c¢ozeltisinden ayirmak igin bir bariyer olarak
kullanildiginda, derisimi esitlemek veya dengeye getirmek icin su, oSmoz nedeniyle
membrandan derisik ¢ozeltiye hareket eder. Konsantrasyon gradyaninda daha fazla su akisini
onlemek i¢in derisik ¢ozelti tarafinda yeterli ozmotik basing olusana kadar su akmaya devam
eder (Singh, 2015: 28). Diyaliz islemi ise, ters oSmozun aksine, iyonik ¢dziinenlerin genellikle

su olan ¢oziicli yerine membrandan niifuz ettigi iyonik ¢oziinenlerle uygulanan ve ayirma



prensibi iyon transferi olan bir yontemdir (Mulder, 1996: 305). Islem, basing uygulamali
membran islemleriyle karsilastirildiginda daha yavastir. Coziiciiniin zardan gectigi UF veya
RO'dan farkli olarak, bu islemde zardan gecen ¢dzlinen maddedir. Diyalizde ayirma, kiigiik
gozenekler ve difiizyon tarafindan yonetilir ve bu nedenle kiiciik molekiiller, biiyiik

molekiillerden daha hizli yayilir (Singh, 2015: 435).

Tablo 2.1. Basingla ¢alisan membranlarin baz1 6zellikleri

Membran MWCO Gozenek Uygulama Ortalama
Prosesi (kilo Dalton) Boyutu(um) Basinci(bar)  Gegirgenlik
(L/m?.h bar)
MF 100- 500 10110 1-3 500
UF 20- 150 103-1 2-5 150
NF 2- 20 103- 107 5-15 10- 20
RO 0,2-2 104- 103 15-75 5-10

Kaynak: (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 3)
2.3. Membran hazirlanmasinda kullanilan maddeler

Kompozit membranlar, polimerik bir matriks ve gesitli katki maddelerinin avantajli
yonlerinin birlestirilmesi ile hazirlanan ve klasik membranlara gére daha islevsel yapida olan
membranlardir (Ma vd., 2017: 313). Kompozit membranlarda matriks yapisinin yani sira katki
maddesinin 6zelligi de membranin islevselligini artirmada onemli etkiye sahiptir. Metal ve
metal oksit yapilardan, organik, polimerik ve karbon temelli maddelere kadar bir¢cok katki
maddesi kompozit membranlar icerisinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Hussein vd.,

2020: 1).

PSf, yiiksek performansli bir polimerdir ve yiiksek derecede kimyasal ve termal stabilite
gostermektedir. Polisiilfonlar esas olarak ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve gaz ayirma
membranlarini olusturmak igin ayn1 zamanda birgok ters osmoz, nanofiltrasyon ve bazi gaz
ayirma membranlarinin gozenekli destek katmanini olusturmak icin de kullanilmaktadir (Wang
vd., 2010: 15). Buharli sterilizasyona ve sicak suya karsi iistiin hidrolitik stabiliteye sahiptirler.
Seffaflig1, iyi islenebilirligi, film olusturma yetenegi, mekanik dayaniklilifi, olaganiistii
kimyasal kararliliklari, inorganik asitlere ve bazlara kars1 direnci ve genis pH araligi PSf’nin
diger polimerlerle karsilastirildiginda Onemli avantajlaridir.  Diisiik — siirtinme  ve
biyouyumlulugu nedeniyle PSf, ¢ok c¢esitli uygulamalarda tercih edilen fonksiyonel

malzemedir (Yiicetiirk, 2017: 36). PSf’nin, kimyasal ve termal kararlilig1, mekanik mukavemeti
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ve miikemmel oksidatif direnci popiiler bir membran olmasini saglarken, PSfnin hidrofobik
yapisi, membran uygulamasinda bazi sinirlamalar getirmektedir. PSf’nin zincir sertligi,
nispeten esnek olmayan ve hareketsiz fenil ve SO, gruplarindan kaynaklanmaktadir. Eter
baglari, PSf’nin esnek ve sert olmasina ragmen gii¢lii olmasii saglamaktadir (Alkan, 2014:
30).

PSf, malzeme bilimi, biyoloji ve polimer bilimi alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica polisiilfonlar, elektrodiyaliz ve polimer elektrolit membran elektrolizi
gibi elektromembran islemlerinde iyon degistirici membranlar olarak da kullanilmaktadr.
Ticari uygulama alanlari ise dogal gaz akimlarindan karbondioksit styirma ve havadan yiiksek

saflikta nitrojen tiretimini icermektedir (Alkan, 2014: 30).

I I
0 <|: 0 |si
CH,4 0 n

Sekil 2.2. Poliisiilfonun agik Kimyasal formiilii

Membran hazirlanmasinda kullanilan katki maddeleri i¢erisinde karbon temelli yapilar
ozellikle grafen, oldukca dikkat g¢ekici 6zelliklere sahip olup son yillarda bir¢ok arastirma
alaninda ilgi cekmektedir (Hussein vd., 2020: 1). Grafen, hegzagonal yapiya sahip, tek tabakali
essiz bir nanokarbon yapisidir. Var olan en ince malzeme olan grafen, yiiksek termal iletkenlige,
i¢ mukavemete, yiiksek elektronik tagimaciliga, bariyer ve alev geciktirici 6zelliklere sahiptir
(Mohan vd., 2018: 201). Bu 6zellikler grafeni elektronik, enerji depolama ve doniistiirme, giines
pilleri, sensorler ve katalizorler gibi bircok alanda umut verici bir malzeme haline getirmektedir
(Doluel, 2022: 3). Baz1 ¢caligmalar grafenin 1s1l iletkenliginin bakirinkinden on kat daha yiiksek
oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir (Phiri vd., 2017: 28). Ayrica grafenin toksik olmadigi, 6zellikle
diisiik miktarlarinin insan ve ¢evre i¢in risk olusturmadigi konusunda arastirma sonuglarinin
bulunmasi grafeni su aritim siireglerinde oldukga islevsel bir katki materyali haline getirmistir
(Arvidsson vd., 2018: 3).
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Sekil 2.3. Grafen yapisi

Kaynak: (Phiri vd., 2017: 28)
2.4. Membran hazirlama teknikleri
2.4.1. Faz doniisiimii yontemi

Faz doniistimii yontemi, baslangicta homojen olan polimer ¢dzeltisinin kontrollii bir
sekilde siv1 fazdan kat1 faza doniistiiriilerek karisimdan ayrilma islemidir. Stvi faz membran
gozeneklerini, kat1 faz ise membranin yapisini olusturmaktadir. Faz donlisiimii yontemleri
daldirma ile ¢oktiirme (Loeb-Sourirajan yontemi), 1s1 destekli faz doniisiimii, buharlastirma
kaynakli faz donlisimii ve su buhart absorpsiyonu olarak dort farkli  yontemle
gerceklesmektedir. Bu yontemler arasinda, daldirma ile ¢oktiirme ve 1s1 destekli faz dontistimii
yontemleri, ¢esitli morfolojilere sahip polimerik membranlarin imalatinda en yaygin kullanilan

yontemlerdir (Lalia vd., 2013: 78).

Daldirma ile ¢oktiirme yonteminde, polimer ¢ozeltisi, destek tlizerine dokiiliir ardindan
¢Oziicii olmayan bir koagiilasyon banyosuna (tipik olarak su) daldirilir. Coziicii ile ¢oziicii
olmayan madde yer degistirerek faz doniisimii gergeklesir ve membran olusur. Membran
olusumu siiresince ¢oziicli koagiilasyon banyosu igerisine, ¢oziicii olmayan madde membran
icerisine yayilir. Belirli bir siire sonra, ¢oOziicli ve c¢oziici olmayan degisimi, ¢ozelti
termodinamik olarak kararli hale gelene kadar devam eder. Sonunda asimetrik bir yapiya sahip

kat1 polimerik membran elde edilir (Lalia vd., 2013: 91).
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. Cam tabaka

Film kesme bigadi

Membran dékim Membran dokim ¢ozeltisinin D&kiim ¢bzeltisinin cam tabaka yiizeyinde
¢ozeltisi cam tabaka yuzeyine aktariimasi uyqun kalinlikta film haline getirilmesi

—EE—

| 1
T N - I

Lo 3 . *, .

/ \ Koagiilasyon banyosu
Faz dondsimundn tamamlanmasi ve Cam tabakanin koagulasyon banyosuna
membranin cam yiizeyinden ayrilmasi daldiriimasi ve faz dénigiminin baglamasi

Sekil 2.4. Faz donlisiimii yontemiyle membran hazirlanmasi
2.5. Membranlarin Kirlenmesi

Membranlarin gegirgenligi ve seciciligi katilarin, asili parcaciklarin, kolloidlerin ve
bakterilerin zamanla membran yiizeyinde ve membran gozenekleri igerisinde birikmesiyle
azalir. Membranin i¢ ve dis ylizeyinde adsorbe edilen makro molekiillerin birikmesiyle
membranin segici gegirgenligini azaltan bu olaya membran kirlenmesi denir (Kumar ve Ismail,

2015: 132).

Membran go6zeneklerinin bloke edilmesi basing, akis hizi, sicaklik, besleme
konsantrasyonu gibi diger ¢alisma parametreleri sabit birakildiginda zamanla akida azalmaya

yol agmaktadir. Kirlenme membran filtrasyonunun gelisimini etkileyen en 6nemli olaydir (Li

vd., 2008: 151).

Kirletici maddeler sadece membranin yiizeyinde biriktiginde, siliziintii hareketine karsi
dirence neden olan bir kek tabakasi olustururlar. Bu kirlenmenin geri dondiiriilebilir oldugu
diistiniilmektedir. Membran kirlenmesi, siizlintlilerin hareketi biiyilik dl¢lide engellendiginden
membran performansini etkiler. Sonug olarak, siizlintiilerin membrandan geg¢isini saglamak i¢in
normalden daha yiiksek basinca ihtiyag vardir. Kirlenme ne kadar ytiksek olursa, gereken basing
da o kadar fazla olur. Membran kirlenmesinin genel membran performansi iizerinde ciddi
sonuclar1 vardir. Bunlar arasinda yliksek enerji tliketimi, daha fazla ariza siiresi, membran

filtreleme alaninda azalma vd. yer almaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020:17).
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Geleneksel kirlenme kontrol yontemleri, dnceki siiregteki kirlenme potansiyelini en aza
indirmek i¢in 6n aritmanin yani sira kirlenmeyi azaltmay1 ve kirlenme meydana geldiginde
kullanim dongiisiinii uzatmak i¢in membran1 verimli bir sekilde temizlemeyi amacglamaktadir.
Kiiclik boyutlu ve diisilk molekiiler agirliga sahip olan ve son zamanlarda ¢evresel sorunlar
olarak ortaya ¢ikan mikro kirleticilerin ve farmasotiklerin uzaklastirilmasinda bir sinir vardir.
Ciinkii geleneksel yontemler esas olarak hidrolik kosullari veya membran malzemelerini

kontrol eden fiziksel mekanizmalara dayanmaktadir (Kim, 2024: 4).

Membran kirlenmesi iki ana gruba ayrilabilir. Digsal membran kirlenmesi (membran
yiizeyinde) dislanan parcaciklarin ya da kirleticilerin toplanmasiin sonucudur. Igsel membran
kirlenmesi (gbzenek yapisinda) membranin i¢ gézenek yapisi igindeki kiiciik parcaciklarin veya
makro molekiillerin birikmesi veya adsorpsiyonunun sonucudur. Bu tiir bir kirlenmeyle,

membranin performansi dinamik kosullar altinda bile diismektedir (Saleh ve Gupta, 2016: 25).

Konsantrasyon polarizasyonunun tersine ¢evrilebilir dogasinin aksine, kirlenme,
membranin gegirgenliginde geri doniisii olmayan bir kayba neden olabilir. Geri doniistimlii
kirlenme, belirli temizleme yontemleriyle kolayca giderilebilirken, geri doniisiimsiiz kirlenme
ise temizlikten sonra da kalir. Kirlenmenin hidrolik yollarla temizlenemeyen kismi, hidrolik
olarak geri dondiiriilemez kirlenme olarak adlandirilir. Benzer sekilde, kimyasal temizlemeden
sonra arta kalan kirlilik, kimyasal olarak geri dondiiriilemez kirlenme olarak adlandirilabilir

(Shi vd., 2014: 122).

Membran kirlenmesi pH, iyon giicii gibi besleme 6zellikleri, piiriizliiliik, hidrofobiklik
vb. gibi membran Ozellikleri ve ¢apraz akis hizi, membran i¢i basing ve sicaklik gibi proses
kosullar1 vd. faktorlerin bir sekilde etkilesime girmesiyle artmaktadir (Ezugbe ve Rathilal,
2020: 17).

Kirlenme asagidaki formlarda olabilir:
2.5.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yiizey enerjisinin ve termodinamik denge siirecinin bir sonucudur.
Etkilesimler genellikle zayif van der Waals kuvvetleri, elektrostatik ¢ekim kuvveti veya
kimyasal baglanma gibi, ilgili fonksiyonel gruplara bagl olarak ii¢ sekilde gergeklesir. Bu
tiirlerin membran yiizeyine olan giiclii afinitesi, molekiiler bilesenlerinin heterojenliginden
kaynaklanmaktadir. Molekiillerin, bazilar1 (6rnegin hidrofobik asitler) onlar1 kismen lipofilik
yapan ¢esitli fonksiyonel gruplar igerir. Bu 6zellik, bu makro molekiillerin ayni elektrostatik,

hidrofobik ve van der Waals kuvvetlerini iceren molekiiller gibi yiizey etkilesimlerine
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katilmasin1 saglamaktadir. Bu tiir makro molekiiller tarafindan kirlenen membranlar, genel
olarak kimyasal temizleme olmadan temizlenemez, ¢iinkii desorpsiyon termodinamik olarak
elverigsizdir (Shi vd., 2014: 123). Adsorpsiyon derecesi derisime bagliysa, konsantrasyon

polarizasyonu adsorpsiyon miktarini siddetlendirir (Peinemann vd., 2010: 237).
2.5.2. Gozenek tikamkhgi

Membran gozeneklerinin kolloidler ve partikiiller tarafindan kismen veya tamamen
kapanmasi nedeniyle gozenek tikanikligi olusmaktadir. Genellikle filtrasyonun ilk
asamalarinda, membran ylizeyinde birikinti olmadiginda, gelen partikiiller membran gézenegi
ile dogrudan etkilesime girebildiginde hizla gergeklesir. Gozenek tikanmasi, agik kalan
gozenekler boyunca artan bir akisa ve i¢ kirlenmeyi artirabilecek daha yiiksek bir kiitle transfer

hizina neden olmaktadir (Shi vd., 2014: 122).
2.5.3. Kek tabaka olusumu

Parcaciklarin membranin dig yiizeyi lizerinde katman katman biriktigi ve akisa karsi
direncin olustugu bir siirectir. Kek tabaka, kimyasal olarak inert kolloidler veya aktif kolloidler
olarak farkli tiirde ¢oziinenlerden olusmaktadir. Inert kek tabakasi, yiiksek kirlenme
potansiyeline sahip malzemeleri eleyen bir &n filtre gorevi gérmektedir. Ote yandan, aktif
tikayicilar 6nce membran yiizeyine ulasarak inert birikintileri burada biriktirir. Bu, daha
yapiskan bir kek tabakas1 olusturur ve dolayisiyla kirlenme daha geri dondiiriillemez hale gelir.
Bazen, benzer yapiya sahip pargaciklardan olusan kiiciik makro molekiiller kek tabakasi
bosluklarina girip bosluklar1 doldurdugunda daha biiyiik bir hidrolik dirence yol a¢tiginda asir1
tikanma meydana gelebilmektedir. Kirlenme kekinin morfolojisi aki diisiisiinii belirlerken, kek
tabakast ile membran yiizeyi arasindaki etkilesim kirlenmenin tersine ¢evrilebilirligini

belirlemektedir (Shi vd., 2014: 123).
2.5.4. Jel formasyonu

Jel olusumu, konsantrasyon polarizasyonu tarafindan yonetilen, membran yiizeyinin
hemen yakminda olduk¢a derisik makro molekiillerden olusan bir tabakanin
konsolidasyonundan kaynaklanmaktadir. Konsantrasyon polarizasyonu ile kirlenme arasindaki
gecis, cekici kuvvetin itici elektrostatik kuvvetlerden daha biiyiik oldugunda meydana gelir (Shi
vd., 2014: 123). Baz1 makro molekiiller i¢in, konsantrasyon polarizasyon seviyesi, membran

ylizeyinin hemen yakininda jel olusumuna yol agabilmektedir (Peinemann vd., 2010: 237).
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2.5.5. Konstrasyon polarizasyonu

Gergek bir ayirma silirecinde membranin performanst zamana bagli olarak
degisebilmektedir. Zaman i¢inde membrandaki aki1 diismekte ve tipik bir aki-zaman davranisi
gozlemlenmektedir: Bu durum genelde konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesi

nedeniyle olmaktadir (Mulder, 1996: 416).

Konsantrasyon polarizasyonu, membranin besleme tarafinda tutulan ¢oziinenlerin
derisimindeki artis1 nedeniyle olusmaktadir. Coziinen maddenin tutulmasi ve ¢dziicliniin
membrandan ge¢mesi bir aki diisiisiine neden olmaktadir. Konsantrasyon polarizasyonunun
derecesi, ¢oziinenin tutulmasi ve ¢oziinenlerin derigimi, filtrasyon akisi, kullanilan membranin
ylizeyine yakin kiitle transfer katsayis1 dahil olmak tlizere bir dizi faktore bagldir. Kiitle transfer
katsayisi, konsantrasyon polarizasyonunu kontrol etmek igin en 6nemli parametrelerden biri

olan capraz akis hizina baghidir (Saleh ve Gupta, 2016: 40).

Itici bir kuvvet besleme ¢dzeltisine etki ettiginde, ¢dziinmiis madde membran tarafindan
kismen tutulurken, ¢6zlicii membrandan geger. Boylece, membran ¢dzlinen i¢in belirli bir
tutunabilirlige sahipken, ¢oziicli daha serbest bicimde gegebilir. Tutulmus ¢ézlinen maddelerin
derisimi kademeli olarak artarak membran yiizeyinde birikebilir. Boyle bir derisim artisi
besleme suyuna ters yonde bir akis olusturacaktir. Belirli bir siire sonra ise kararli durum

kosullar1 olusturulacaktir (Mulder, 1996: 418).
2.6. Membranlarin kirlenmesindeki kirletici tiirleri

Kirleticiler; kolloidal parcaciklari, az miktarda ¢oziinmiis tuzlari, ¢oziinmiis organik
¢oziiciileri, mikroorganizmalari, protein molekiillerini ve diger parcaciklari igcermektedir.
Kolloidal parcaciklar digsal kirletici olarak goriiliirler ¢iinkii membran yiizeyinde birikirler ve
membrandaki su akisina direnci arttirirlar. Koloidal pargaciklar kil mineralleri, kolloidal silika,
oksihidroksit, aliiminyum, demir ve manganez oksitler, organik kolloidler, biiylik organik
makromolekiiller, organik kolloidler, askida kalan madde ve ¢okelmis kalsiyum karbonat
olabilmektedir (Saleh ve Gupta, 2016: 33).

Membranin yiizeyinde biriken madde tiiriine gore kirlenme dort gruba ayrilmaktadir.

Bunlar;
2.6.1. Kolloidal/parcacik kirlenme

Membranin yiizeyinde veya membran gbézeneklerinde koloidal madde birikmesiyle

olusan kirliliktir. RO, NF ve UF igin kullanilan membranlarda pargaciklar membran yiizeyinde
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birikir ve su akisina kars1 hidrolik direng olusturarak kek tabakasi olusmasina neden olmaktadir
(Saleh ve Gupta, 2016: 33).

Kek tabakasi olusumu ilk anlarda verimliligi diisiirmez. Ancak kek tabakasinin
yogunlasmasindan sonra verimlilik azalir ve kek tabakasinin ortadan kaldirilmasi gerekir. MF

ve UF membranlarda kek tabakasini uzaklastirmak amaciyla geri yikama ve capraz akis

filtasyonu kullanilmaktadir (Li vd., 2008: 151).
2.6.2. Organik kirlenme

Hidrofilik ve hidrofobik organik maddelerin, genellikle proteinlerin ve polisakkaritlerin
membran yiizeyine yapigmasi, organik kirlenme olarak adlandirilir. Filtreleme ¢ozeltilerindeki
yiiksek polisakkarit derisimleri, daha yiiksek membran kirlenmesi oranlariyla baglantilidir. Su
filtreleme sistemlerinde dogal organik madde ana kirletici madde olarak kabul edilir
(Gruskevica ve Mezule, 2021: 2). Yaglar, proteinler, fulvik asit, polisakkarit ve poliakrilik
polimerler gibi malzemeler organik kirleticilerdir. Bu malzemeler membranin yiizeyinde ya da
membran gozeneklerinde organik kek tabakasi olusumuna neden olabilmektedir. Dogal organik
maddelerin hidrofilikligi veya hidrofobikligi, membran kirlenmesinde ve membran akisinin

azalmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Saleh ve Gupta, 2016: 26).

Mag- 2000KX 1y,
SUPRA 40VP41-14

Sekil 2.5. Organik kirlenme (BSA ile kirlenme 6rnegi)
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2.6.3. Inorganik kirlenme

Cozeltilerde bulunan kati tuzlarin, oksitlerin ve hidroksitlerin kristallesmesi ile olusan
kirlenmedir. Kirlenmeye neden olan baslica iyonlar kalsiyum karbonat, kalsiyum siilfat,
kalsiyum fosfat, sodyum kloriir, magnezyum, siilfat, karbonat, bikarbonat, baryum stilfat, demir
oksitler, aliiminyum oksit ve silikattir. Bu tuzlarin derisimi doyma noktasinin iizerine ¢iktiginda
tuz kristalleri ¢okelir buna ‘¢okelme kirlenmesi’ denir (Saleh ve Gupta, 2016: 26). Cokelme,
RO ve NF gibi membranlarda inorganik tiirler diglandig1 i¢in problem olusturmaktadir.
Inorganik tiirler membran g¢evresinde sivi ara yiiz formunda konsantrasyon polarizasyonu

denilen derisik bir tabaka olusturmaktadir.

MF ve UF i¢in konsantrasyon polarizasyonuna bagli olarak gelisen inorganik kirlenme
yogun bir kirlilige neden olmasa da iyon ve diger kirletici materyaller arasinda kimyasal baglar
olugmasina neden olmaktadir. Membran filtrasyonu icin koagiilasyon ve oksidasyon gibi bazi
on islem siiregleri uygun sekilde dizayn edilemezse ve calistirllmazsa metal hidroksitlerin
membran ylizeyinde birikmesine ve membran gozeneklerine girmesine neden olmaktadir.
Iyilestirilmis geri yikama gibi temizleme metotlart eger yanhs sekilde uygulanirsa UF

membranda ¢okelmeye neden olabilmektedir (Li vd., 2008: 151).
2.6.4. Biyolojik/Mikrobiyal kirlenme

Mikrobiyal kirlenme membran yiizeylerinde bakteri, alg, mantar vd.’nin birikmesine
bagli olarak biyofilmlerin olusmasidir. Bu filmler biiyiir ve mikrobiyal aktivite sonucu
polisakkarit, protein gibi biyopolimer yapilar olusturmaktadir. Bakteriler membrana
tutunduklarinda mukus yapisinda sulu bir jel olusturarak biiylimeye ve membran yiizeyinde

ekstraselliiler polimerik madde olusturmaya baslarlar (Li vd., 2008: 151).
2.7. Membran temizleme yontemleri

Membran temizligi, kirlenme sonucu kaybedilen, membranin gecirgenlik akigini
yeniden saglamak icin yapilmaktadir. Amag, siizlintiinliin hareketine yol agarak membran
tizerinde biriken materyalleri uzaklastirmaktir. Membran temizligi biiyiik Sl¢iide fiziksel,
kimyasal, biyolojik/biyokimyasal veya fizikokimyasal olarak smiflandirilabilir. Temizlik
membran modiiliiniin reaktdr iginde kalmasi durumunda in-situ temizlik olarak veya membran
modiiliiniin ¢ikarilip ayri olarak temizlenmesi durumunda ex-situ temizlik olarak

adlandirilmaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 18).
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2.7.1. Kimyasal temizleme yontemleri

Geri doniisii olmayan kirlenmelerin oldugu durumlarda kimyasal temizleme
uygulanmaktadir. Kimyasal temizligin temeli, tikayic1 madde ile membran malzemesi, kirletici
madde ile temizleme kimyasali ve temizleme kimyasali ile membran malzemesi arasindaki
etkilesimlerin bilgisine sahip olmaktir. Bunlar, temizleme islemi i¢in en uygun kimyasalin
secilmesinde biiyiik rol oynamaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020:18). Kullanilan kimyasallarin
secimi kirleticiye ve membranin temizleme ajanina karsi gosterdigi dirence baghdir (Li vd.,

2008: 150).

Kimyasal temizligin kirli bir membran {izerindeki etkisi: kirleticiyi gevseterek ¢cozmesi,
kirleticiyi ¢ozelti igerisinde tutmasi, yeni kirlenmeye neden olmamasi ve temizlenen membrana
zarar vermemesidir. Kimyasal temizlik esas olarak yerinde temizleme islemi olarak
yapilmaktadir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 18).

Kimyasal temizleme, temizleme soliisyonunun sirkiilasyonu olmadan statik olarak veya

akisla kinetik olarak yapilabilir. Kimyasal temizleme genellikle alti asamadan olusur. Bunlar;

1. Temizlik etken maddelerinin olusmasi

2. Etken maddelerinin kirlenmis ylizeye taginmast

3. Kirlenmis tabakalarla etken maddelerinin etkilesimi
4, Temizleme reaksiyonlarinin gergeklesmesi

S. Reaksiyon iirlinlerinin ara yiize geri taginmasi

6. Uriinlerin ¢dzeltiye geri tasinmasi

Bir temizlik maddesi, kirleticileri veya kirletici tabakay1 ¢ozerek, yer degistirerek veya

kimyasal olarak degistirerek membrani temizler (Shi vd., 2014: 127).

Kimyasal temizleme, membran temizleme verimliligi acisindan avantajli olmakla
birlikte baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu dezavantajlar arasinda kimyasallarin ytiksek

maliyeti, yliksek miktarda atik olusturmalari ve membrana zarar vermesidir (Sisay, 2023: 24).

MF ve UF membranlari temizlemede kullanilan kimyasallar bes kategoriye

ayrilmaktadir.
2.7.1.1. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler hem hidrofilik hem de hidrofobik yapilara sahip bilesiklerdir.

Suda yag ve proteinlerle miseller olusturabilir ve bu malzemeler tarafindan Kirletilen
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membranlarin temizlenmesine yardimer olurlar. Ayrica yiizey aktif maddeler bakterilerin hiicre

duvarinin yapisini bozarak biyofilm olusumunu da engelleyebilmektedir (Li vd., 2008: 149).
2.7.1.2. Asitler

Asitler esas olarak inorganik tuzlarin, metal oksitlerin veya hidroksitlerin ¢okeltilerini
¢ozmek i¢in kullanilir. Bunun i¢in hidroklorik asit (HCl), nitrik asit (HNOs3) ve siilfiirik asit
(H2S04) gibi asitler verimli ve etkili bir sekilde ¢alisabilmektedir. Bunun yani sira, HNO3 gii¢lii
bir oksitleyici ajandir ve nitrasyon yoluyla birgok organik ve biyolojik kirleticiyi temizlemek
i¢cin kullanilmaktadir. Bununla birlikte, gii¢lii asitlerin en biiyiik dezavantaji, ¢ozeltilerin pH'1
tizerindeki biiyiik etkileridir. Cok diisiik bir pH, membranin biitiinliigiinii bozabilir. Bu nedenle
temizlik maddesi olarak genellikle zay1f asitler tercih edilmektedir (Shi vd., 2014: 122).

2.7.1.3. Alkaliler

NaOH, KOH veya karisimlart gibi alkaliler, proteinlerin ve polisakkaritlerin kiigiik
amidlere ve sekerlere hidrolizinde etkilidir. Ayrica alkaliler kirletici molekiiller arasindaki
baglarin sayisinin azaltilmasini, asidik organiklerin etkili notralizasyonu, kat1 ve sivi yaglarin
sabunlagtiritlmasini ve dolayisiyla temizlik {irlinlerinin ¢ozdiiriilmesini, kolloidal malzemenin
dispersiyonu ve pH'in diger kimyasal temizleyiciler icin etkili ¢alisma kosullarina gore
diizenlenmesini saglarlar. Hidroksit ¢ozeltilerinin dezavantaji ise tamponlama kapasitesinin
olmamasidir. Bu nedenle temizlik islemleri tiim asidik bilesenleri yeterince notralize etmek ve
tiim yaglari sabunlastirmak i¢in 11-12 gibi yiiksek pH seviyelerinde baslatilmalidir (Shi vd.,
2014: 126).

2.7.1.4. Oksidanlar

Oksidanlar, sodyum hipoklorit (NaOCI), hidrojen peroksit (H20.) ve perasetik asit
(CH3COCOOH) gibi giiglii temizleyicilerdir (Shi vd., 2014: 126). Oksidanlar Kirleticilerin
membrana olan adezyonunu azaltir ve sikca NaOH birleserek temizlik etkinligini arttirirlar (Li
vd., 2008: 149). Oksidanlarin birincil goérevleri, tim patojenik mikroorganizmalar1 ortadan
kaldirmak i¢in dezenfeksiyondur. Su ve atik su aritimlari, biyofilm biiyiimesini azaltmak i¢in
sik sik dezenfeksiyona ihtiya¢ duyarken, gida ve siit liriinleri endiistrileri, membranlarin giinliik
olarak dezenfekte edilmesini, ilag¢ tiretimi proses sistemlerinin ise her kullanimdan &nce
sterilize edilmesini gerektirir. Bu nedenle, ¢cogu endiistriyel membran sisteminde oksidanlarin

kullanim1 neredeyse kaginilmazdir (Shi vd., 2014: 126).
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2.7.1.5. Enzimler

Enzimler, belirli hedefler i¢in tasarlanmis segici katalizorlerdir (Shi vd., 2014: 122).
Membran temizliginde enzimler, membrana zarar veren fiziksel ve kimyasal temizligin aksine
daha az ayak izine sahiptir ve daha siirdiiriilebilirdir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 19). Enzimatik
temizleyiciler, bakteriyel baglanma bolgelerindeki proteinleri pargaladiklari igin &zellikle
biyofilm ¢ikarilmasi i¢in kullanilmaktadir. Cogu alkalin veya asitli temizleyici bunu
yapamamaktadir. Molekiiler zinciri stratejik noktalarda keserek proteinleri pargalayabilen bir

enzim olan proteaz, endiistriyel UF’de protein kirleticileri gidermek i¢in kullanilmaktadir (Shi

vd., 2014: 122).
2.7.2. Fiziksel temizleme yontemleri

Fiziksel temizlik genellikle dort temizleme kuvvetinden birinin veya birkaginin
uygulanmasini igerir. Bunlar hidrolik, mekanik, ultrasonik ve elektriksel kuvvetlerdir. Hem
hidrolik hem de mekanik temizleme, membran yiizeyindeki kirlilik birikintileri gevsetmek ve

yerinden ¢ikarmak igin ylizeydeki etkilesim kuvvetlerini degistirir.

Hidrolik yikama/durulama, prensip olarak, membran yiizey boyunca tiirbiilansh bir
capraz akisla yiizey tortularii giderir. Durulama akisi, filtrasyondaki bir besleme akisiyla ayni
yonde veya ters yonde uygulanabilir. Durulama, pratikte, genellikle geri yikama ve kimyasal
temizleme gibi diger temizleme yontemleriyle gevsetilen birikintileri uzaklastirilmasi igin
kullanilir. Temiz su kullanimindan tasarruf etmek i¢in durulama soliisyonu olarak besleme suyu
kullanilabilir. Geri yikama suyunun bilesimi temizleme performansini etkiler. Geri yikama
suyu olarak UF permeatinin kullanilmasi yaygindir. Ancak arastirmalar, su igerisindeki
iyonlarin NOM (dogal organik malzeme) kirlenmesinin giderme etkinligini azalttigini
gostermistir. Bu nedenle temizlik yapmak i¢in demineralize su kullanmak daha uygundur.
Bunun nedeni, demineralize sudaki azaltilmis iyonik giiciin, membran ve makro molekiillerin

elektriksel ¢ift tabakasini eski haline getirmesine yardimci olmasidir (Shi vd., 2014: 122).

Yikanma ve tekrar kullanilma durumlarmma gére membranlar: geri yikamali, geri

yikamasiz, geri doniisiimlii ve geri doniisiimsiiz olarak siiflandirilabilir (Li vd., 2008: 155).

Geri yikamali kirlenmede kirlilik her filtrasyon dongiisii sonunda geri yikama ile
giderilebilir. Geri yikama prosesi genellikle capraz akis prosesi ile birlikte uygulanir. Bu
durumda ters akis membran ylizeyindeki birikmis malzemeyi yiizeyden kaldirirken ¢apraz akis
ise bu malzemeyi membran modiiliinden uzaklastirir. Geri yikamanin etkinligi frekans, siire,

aki, uygulanan basing ve kirlenme tiiriine baghdir (Li vd., 2008: 150). Geri yikama, endiistride
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en yaygin kullanilan kirlenmeyi tersine c¢evirme teknigidir. Geri yikama, tipik filtrasyon

akisindan en az iki kat daha yliksek bir ¢alisma akis1 gerektirir (Ezugbe ve Rathilal, 2020: 18).

Geri yikamasiz kirlenmede ise kirlilik her filtrasyon dongiisii sonunda geri yikama ile
giderilemez ve membran orijinal akisina baska yontemlerle dondiiriiliir. Uzun ¢alisma
periyotlarinda filtrasyon sayisi arttikca membran kirlenme orani da artmaktadir. Kirlenen
mebranin hidrolik geri yikama ile tamamen temizlenmesi ise miimkiin olamamaktadir (Li vd.,

2008: 150).
2.7.2.1. Ultrasonik temizleme

Yenilik¢i bir temizleme yontemi olan ultrasonik membran temizligi, membran yiizeyine
yapisan kirleticilerin yiiksek frekansl ses dalgalar1 kullanilarak sulu ortamin galkalanmasiyla
yok edilmesidir (Shi vd., 2014: 122). Dalgalar molekiiler diizeyde iletildigi i¢in membran
yiizeyinin temizlenmesinde ultrasonik temizleme oldukg¢a etkilidir. Bu fiziksel temizleme
islemi ultrason giiciine, temizleme sicakligina, ¢apraz akis hizina ve uygulama siiresine baglidir
(Ezugbe ve Rathilal, 2020:18). Bir ultrasonik temizleyici ultrason jeneratorii ve Ozel
doniistiiriiciilerden olusmaktadir. Uretilen ultrasonik basing dalgalari, sivi ortam boyunca
yayilir. Sikistirma ve genlesme fazlarmin dongiisel bir sekilde art arda gelmesiyle sonuglanir.
Sikistirma pozitif bir basing uygulayarak sivi molekiillerini bir araya getirirken, nadir dongiiler
negatif bir basing uygular ve molekiilleri birbirinden ayirir. Negatif basin¢ genligi, nadir fazda
stvinin cekme mukavemetini astiginda, kavitasyon kabarciklari olarak bilinen kiiciik buhar dolu
bosluklar olusturur. Kavitasyon kabarcigi, ultrasonun yayilmasinin etkisiyle boyut olarak
titresir. Bu, cevreleyen siviyr mikro akis olarak bilinen kii¢iik genlikli salinimli harekete
donustiirtir. Aksi takdirde, bosluk, sivinin yiizey geriliminin kendi iizerine ¢cokmesine neden
oldugu bir boyuta kadar biiyliyebilir. Kavitasyonel ¢dkmelerin olugmasi i¢in membran

temizliginde 21 ile 620 kHz arasindaki frekanslar kullanilmaktadir (Shi vd., 2014: 122).

Bu yontem, geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda gesitli avantajlar saglamaktadir.
Geri yikama veya kimyasal temizlik sirasinda ¢alismaya son verilmesi gerekirken; bu yontem
iretim akis1 kesintiye ugratilmadan filtrasyon siirecine dahil edilebilmektedir. Kimyasal madde
kullanmadig1 ve suyu geri yikamadigi i¢in kimyasal maliyetlerden ve atiklarin yok edilmesi

zorluklart gibi ¢evresel kaygilar olusturmamaktadir (Shi vd., 2014: 122).
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2.7.2.2. Elektriksel temizleme

Membran kirlenmesine neden olan en tipik kirletici maddeler, dogal organik maddeler
(NOM), protein ve polisakkaritler gibi organik kirletici maddelerdir. Organik kirletici maddeler
membran tizerinde zamanla birikir ve biriken kirletici maddeler yavas yavas kek tabakasina
dontigerek bir kirlenme tabakasi olusturur. Bu kirlenme tabakasi, suyun membrana akisini bloke
ederek, membranin birincil performans gostergesi olan su akisinda azalmaya neden olur (Kim,
2024: 2). Suda yaygin olarak bulunan bakteriler, polisakkaritler ve dogal organik maddeler gibi
kirletici maddeler genellikle negatif ylike sahiptir. Bu da onlar1 negatif yiiklii membran yiizeyi
tarafindan elektrostatik itmeye karsi duyarli hale getirmektedir. Membran ile tikayici madde
arasinda artan elektrostatik itme, membranin kirlenmesini azaltabilmektedir. Kontrol edilebilir
tasima Ozelliklerine sahip elektriksel olarak iletken membranlarin gelistirilmesi ve membran
ylizeylerinin kirlenmesini Onlemek igin elektrokimyasal mekanizmalarin kullanilmasi son

yillarda birgok ¢alismanin odak noktasi haline gelmistir (Ahmed, 2016: 3).

Bu islevleri gerceklestirmek igin, elektriksel olarak iletken malzemeler (Ornegin,
karbon, metaller ve iletken polimerler), iki elektrotlu bir kurulumda (galisma ve Kkarsi
elektrotlar) gozenekli elektrotlar olarak membrana dahil edilir ve elektrotlar arasinda bir
elektrik potansiyeli farki uygulanir. Oksidasyon/indirgeme reaksiyonlari yoluyla, membran
ylizeyinde biriken kirletici maddeler, elektrik voltaji uygulandiginda membranin kendi kendini
temizlemesi yoluyla azaltilabilmektedir. Anot/katot olarak iletken membrana bir elektrik voltaji
uygulandiginda, {retilen mikro/nanokabarciklar suyun elektrolizi ile membrana bagh
mikroorganizmalar1r uzaklastirabilir ve bdylece membranin biyolojik kirlenmesini etkili bir
sekilde azaltabilmektedir. Bu yontem, membranin bozulmasina ve mikroorganizmalarin
inaktivasyonuna neden olmadig i¢in biyolojik aritma siireglerinde yiiksek potansiyele sahiptir
(Lee, 2022: 2). Elektrokimyasal oksidasyon ve indirgeme i¢in iki yol (dogrudan ve dolayli)
kullanilmaktadir. Bunlar elektroforez ve elektrolizdir (Kim, 2024: 3).

Elektroforez, elektrik alaninda bulunan iyonik tiirlerin yilizey yiiklerine gore karsi
elektroda dogru hareket ettigi bir yaklasimdir ve iletken membranlarda kullanilan elektrostatik
etkilesim mekanizmalarindan biridir (Kim, 2024: 3). Uygulanan elektrik alani, yikli
molekiilleri veya parcaciklar zit yiiklii elektrota dogru hareket etmeye tesvik eder. Bununla,
elektrostatik bir kuvvet, birikintileri membran yiizeyinden kaldirir ve onlari membrandan
uzaklastirir. Bu, elektriksel membran temizliginin dayandigi ana mekanizmadir (Shi vd., 2014:
130). Elektriksel temizleme esas olarak inorganik kirlenmeye neden olan ¢ok degerlikli iyonlari
kontrol etmek i¢in kullanilir (Kim, 2024: 3).
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Elektroliz ise su molekiilleri ile iletken membran yiizeyi arasinda elektron transferi
yoluyla hidrojen ve oksijen gazi kabarciklar tiretilmesidir. Bu islem uygulanan potansiyelin,
oksijen olusumuna neden olan degerden yiiksek oldugunda meydana gelmektedir. Elektrolizle
tiretilen mikrokabarciklar, geleneksel membran temizliginde kullanilan kimyasal temizlemenin
aksine, membranin kendisine zarar vermeyen yerinde bir temizleme yontemi ve kirlenmenin

azaltilmasi i¢in de kullanilabilen bir tekniktir (Kim, 2024: 3).

Elektriksel temizlemenin en belirgin avantaji, ultrasonik membran temizleme gibi,
filtrasyonun Kkesintisiz ¢alismasini saglayan entegre bir temizleme teknigi olmasidir.
Temizleme etkinliginin sinirlamalar1 ise elektrik alanlari, nispeten diisiik iletkenlige sahip
besleme akislart i¢in de ¢ok az kullanilir ve uygulanan elektrik alanlart 1sinmaya neden
olabilmektedir. Ayrica elektroliz ve pH kaymasi gibi elektrokimyasal etkiler membrandaki

kimyay1 da etkileyebilmektedir (Shi vd., 2014: 130).

Elektriksel membran temizligi i¢in genellikle dogru akim (DC) ile elektrik alanlarinin
uygulanmasi tercih edilir. DC uygulamalarinin kirletici yiikiine bagli olarak anodik veya
katodik potansiyel uygulamalarini gerektirmektedir. DC potansiyel uygulamali siiregler i¢in
bahsi gecen membran deformasyon risklerinin olmasi nedeniyle elektriksel temizleme siiregleri
icin DC’ye alternatifi olarak AC kullanilabilmektedir. Literatiirde DC uygulamalarinin
kullanim1 elektriksel kirlenme kontrolii ile ilgili ¢alismalar yaygin iken AC uygulamali
caligmalara daha az rastlanmaktadir. AC uygulamalarinda yiikseltgenme-indirgenme veya
elektroliz gerceklesmeden, kirleticilerin elektrostatik etkilesimleri sonucu salinimlari ile

kirlenmenin geciktirilmesi yoluyla kirlenme kontrolii saglanabilmektedir.
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3. LITERATUR OZETI

Nemade vd. (2020) ¢alismasinda yag-su emiilsiyonlarinda ayrigma konusunu
incelemislerdir. PSf’nin ultrafiltrasyon membranlarinda iyi termal ve mekanik o6zellik
gosterdigi, inert yapida oldugu ve kimyasal agidan direngli oldugu bununla birlikte siiziintii
akisinda ciddi Ol¢lide azalmaya neden olan, kimyasal temizlik ihtiyaci olan ve membran
Omriinii azaltan membran kirlenmesine karst duyarli oldugu ifade edilmistir. Hidrofilikligin
arttirilmasi i¢in membranlarin modifikasyonu iizerine yapilan 6nceki ¢calismalarda iki yaklasim
kullanilmistir: (a) ylizey modifikasyonlarimin kullanimi ve (b) kirlenme direncini arttirmak i¢in
cesitli hidrofilik katki maddelerinin ve dolgu maddelerinin harmanlanmasi. Kirlenme 6nleyici
ozellikleri iyilestirdigi bildirilen katki maddeleri arasinda makromolekiiller, inorganik
nanopartikiiller, karbon nanomateryaller yer almaktadir. Inorganik nanomalzemeler polimerik
katki maddelerinden daha etkilidir ancak ¢ogu inorganik nanomalzemenin {iretimi, karbon
nantiiplerin ve grafen oksitin tiretimi pahalidir. Calismada mum alevi iizerinde paslanmaz ¢elik
bir plaka tizerinde toplanan mum kurumu, indirgeyici madde olarak hipofosfor asit varliginda
4-benzendiazonyum siilfonat kullanilarak siilfonatlandi ve siilfonlanmig mum kurumu (SCS)
olusturuldu. PSf membranlar faz inversiyon yontemiyle tretilmistir. Calisma kapsaminda
modifiye edilmemis mum kurumunun eklenmesi temas agisini arttirmistir. Bununla birlikte
membrana eklenen SCS orani arttikga temas agis1 azalmistir. SCS nin eklenmesiyle yiizey
enerjisi artmigtir. Caligsma sonucunda %1 SCS ilave edilmis membranlarda su gegirgenliginde
1,8 kat artis oldugu ve dizel-su emiilsiyon akisinda yaklagik 2,5 kat iyilesme gozlenmistir ve

dizel %99,7 den fazla dislanmistir.

Ma vd. (2020) yaptiklar1 ¢alismada, membran kirliliginin azaltilmasi igin elektroaktif
membran kirlenmeme Ozelliklerini incelemislerdir. Hem ¢apraz akis hem de dikey akis
filtrasyon sistemlerinde siiziintli akisini arttirip kirlenme oranini diisiirmek i¢in uygun bir
elektrik alan kullanimimin etkili olabilecegini ifade etmislerdir. Membranlarin membran
ozelliklerini bozmadan elektrik alan uygulamasina izin verecek bir iletken ile modifiye
etmislerdir. Membran yiizeyi ve kirletici arasindaki arttirilmis elektronik itme hem goézenek
tikanmas1 hem de yiizey kek formasyonunu azaltabilmektedir. Bununla birlikte bu teknolojinin
genelde tek tip kirletici i¢in uygulandigi ama gercek durumda pek c¢ok kirletici oldugu ve
endiistriyel atiksu aritmadaki kosullarda artima performansinin diisebilecegi ifade edilmistir.
Coklu kirleticilerin olmas1 durumunda capraz akis modunda isletilen elektroaktif membranin
kirlenmeye karsi alternatif ¢oziim saglayabilecegi ifade edilmistir. Onerilen teknolojinin,

elektrokimyayla birlikte hem su akisini iyilestirme hem de kirletici giderme verimliligini
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artirma olanagi sundugu ifade edilmistir. Calisma kapsaminda ilk olarak faz doniisim
metoduyla karbon tabakali polieter siilfon (Car-PES) membranlar iiretilmistir. Membranlarin
morfolojisi incelenmis membran temas acgilar1 ile membran yiizeyindeki proteinlerin dagilimi
belirlenmis, besleme ve siiziintii toplam organik karbon miktarlar1 6l¢iilmiistiir. Membranlarin
toplam hiicre potansiyelinin bir fonksiyonu olarak dongiisel voltametri ve anot/katot potansiyeli
Olciilmiistiir. Membranlardaki su akilari ve membranlarin segiciligi cesitli formiilasyonlar
kullanilarak hesaplanmistir. Fabrikasyon elektroaktif membranlarin kirlenme 6nleyici
performansini degerlendirmek i¢in ti¢ tip model kirletici secilmistir. Bunlardan ilk tip bovin
serum alblimin (BSA) ve sodyum alginat (SA), ikinci tip maya, {iglincii tip emiilsifiye yagdir.
Calisma kapsaminda iiretilen Car-PES membranin iist tabakasinin PA orta tabakasiin PES en
alt tabakasinin ise karbon tabakasi oldugu goriilmiistiir. Uretilen Car-PES membranin sadece
karbon tabaka kisminin iletken oldugu bulunmustur. Ayrica Car-PES membranlar ile PES
membranlar 3 tip model kirletici kullanilarak su akisi agisindan kiyaslanmis ve Car-PES
mebranlardaki su akisinin her kirletici tipi i¢gin PES membrandaki su akisindan daha diistik
akiya sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica elektrik alan olmadigi durumda membrana karbon
tabaka eklenmesinin su akisinda ihmal edilebilir bir etkiye sahip oldugu anlasilmistir.
Uygulanan negatif voltajin degeri arttirildiginda BSA ve SA kaynakli kirlenmedeki azalmanin
da arttig1 gozlenmistir. Benzer durum maya i¢in de bulunmakla birlikte maya tip kirletici
kullanilarak gerceklestirilen deneyde voltajin -1 degerinden -3 degerine azaltilmasiyla su
akisindaki artigin elektrik alan olmadigi duruma gore yaklagik 3,8 kat arttigi anlasilmistir.
Ayrica emiilsifiye yaga negatif voltaj uygulanmasi sonucunda elde edilen aki artis1 degerlerinin

ise diisiik kaldig1 goriilmiistiir.

Mishra vd. (2021) yaptiklari ¢alismada polisiilfon film {izerinde lazer kaynakli grafeni
(LKF) gaz ayristirma membrani olarak iiretmislerdir. Oda sicakliginda 1 atm basingta H2O/CO;
gaz c¢iftinin ayrilmasi i¢in optimum lazer parametreleri kullanilarak 100 um kalinlikta
polisiilfon substrat iizerinde lazer kaynakli grafen kullanilmistir. Lazer kaynakli grafeni
olusturmak igin polisiilfon film CO- lazer ile 1s1na tutulmus ve hatasiz membranlar olusturmak
icin optimal lazer fokusu, hizi, giicii ve ¢oziiniirliigl secilmistir. Polisiilfon altligin {izerinde
olusturulan LKF katmanin1 karakterize etmek i¢in optik mikroskopi ve taramali elektron
mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Calisma kapsaminda yapilan X-Isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XFS) ¢alismasinda LKF’nin polisiilfon substrattaki baz1 C-SOx baglarinin C-S
baglarina doniistiirdiigiinii gostermistir. Termogravimetrik analiz, diferansiyel taramali

kalorimetre, Jel Gegirgenlik Kromatografisi analizleri polisiilfonda lazerle isleme oncesi ve
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sonras1 karsilastirildiginda minimal termal bozulma veya minimal kimyasal degisikilik
oldugunu gostermistir. Genis agili X-Isin1 Kirinimi analizi polisiilfonda lazerle isleme 6ncesi
ve sonrasi karsilastirildiginda polisiilfon filmin zincirler aras1 mesafesinde degisim oldugunu
gostermistir. LKF/Polisiilfon arayiizii molekiiler bir siizge¢ gorevi gorerek Hz nin mebrandan
geemesini saglamis ve CO2 gecisini engellemistir. Calisma kapsaminda membranlardaki ikili
secici gecirgenlikte gézlenen iylesmenin muhtemelen grafenin molekiiler slizge¢ mekanizmast,
LKF formasyonu sirasinda membran ylizeyindeki polar siilfonik asit ve siilfoksit gruplarindaki
azalma ve lazer uygulama sirasinda substratta meydana gelen degismeler oldugu ifade

edilmistir.

Foong vd. (2021) yaptiklar ¢alismada yesil ¢oziiciiler kullanarak ve ekolojik dogal
arabik gam (akasya gami) ilavesiyle polisiilfon temelli membran tiretmislerdir. Membranlar faz
donilisim yontemiyle liretilmistir. Membran iretimi asamasinda ¢oziicii olarak N-metil-2-
pirolidon (NMP), dimetilsiilfoksit (DMSO), trietilfosfat (TEP) ve cyrene kullanilmistir.
Hazirlanan membranlar %1,5 oraninda arabik gam eklenmis ve eklenmemis olarak iki farkli
sekilde {iretilmistir. Uretim asamasindaki enerji tilketimi acisindan en az enerji tiiketen
mebranlarin N-metil-2-pirolidon (NMP) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciileriyle hazirlanan
membranlar olduklar1 goriilmiistir. Gam arabik katkili N-metil-2-pirolidon (NMP) ve
dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciiler kullanilarak {iretilen membranlarin gam arabik katkisiz
membranlara gore su akilarinin ve aki geri kazanim oranlarinin, gozeneklilik ve goézenek
biiytikliiklerinin arttigi gozlenmistir. Sonug olarak gevreci dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢6ziicii
kullanilarak hazirlanan membranlarin konveksiyonel N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziicii
kullanilarak hazirlanan membranlara alternatif olabilecegi ve gam arabik katkinin ilavesinin

membran performansini arttirabilecegi anlagilmistir.

Meng vd. (2021) yaptiklar1 g¢alismada membran kirlenmesinin azaltilmasinda
fotokatalitik kompozit memrablarin iiretilmesinin etkili bir yontem oldugunu belirtmislerdir.
Membran matriks yapisinin i¢ine karigtirilan fotokatalitik maddelerin membran kirlenmesinde
arastirma odagi oldugunu ifade etmislerdir. Cesitli nanoparcaciklar kullanilarak polimerik
membranlar degistirilebilmektedir. Bu parcaciklar arasinda yer alan Bizmut Molibdat
(Biz2M0Og) fotokatalitik alanda yiiksek kimyasal kararlilik, toksik olmayan ve uygun bant
genisligi sayesinde goriiniir 1s1kta kirleticilerin giderilmesini saglamaktadir. Buna ek olarak
dogal dahili statik elektrik alanlari, fotojenlenmis tasiyicilarin etkili bir sekilde ayrilmasini daha
da tesvik edebilmektedir. Buna ragmen tek bilesenli Bi bazli fotokatalizorlerin fotokatalitik

aktivitesi, foto-iiretilen elektronlarin ve deliklerin rekombinasyonu nedeniyle hala sinirlidir.
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Diger yan iletkenlerle baglanma fotokatalitik aktivitelerini gelistirmek icin etkili bir
modifikasyon stratejisi olmustur. Karbon nitrit (g-CsN4) uygun bant genisligi ve milkemmel
termal ve kimyasal kararlilik gostermesi nedeniyle atik su aritmada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Literatiirde yer alan bazi ¢alismalarda BiMoQs ile SCN heterojen bir yap1
seklinde kullanildigi ifade edilmistir. Calisma kapsaminda g-C3Ns nano yaprak (SCN)
tiretilmistir. Sonrasinda SCN Bi2Mo0Ogs yiizeyine solvotermal yontemle yerlestirilmistir. Son
olarak SCN/ Bi2Mo0Os kompozitler polisiilfon matriks i¢ine fotokatalitik ultrafiltrasyon
membrani (SCB-PSf) olusturmak i¢in eklenmistir. Calismada su gegirgenligi, kirlenme direnci
ve membranlarin kendilerini temizleme 6zellikleri laboratuar dlgeginde capraz akis filtrasyon
yontemiyle degerlendirilmistir. Calisma sonucunda SCB-PSf nin diger kontrol membranlarina
(PSF, SCN-PSf ve BM-PSf) kiyasla daha yiiksek gecirgenlik akisi ve BSA diglama oranina

sahip oldugu belirlenmistir.

Zambianchi vd. (2022) yaptiklar1 ¢alismada polisiilfon-grafen oksit oluklu fiber
membranlarin adsorpsiyon ve UF etkinliklerini arastirmislardir. Faz doniistimii yontemiyle %1,
%2,5, %3, %3,5 ve %5 olacak sekilde grafen oksit membranlar ve katkisiz membranlar
tiretilmistir. Antibiyotiklerin aritiminda kullanmak igin iretilen membranlarin ortalama
gozeneklilik degerleri gozeneklik dlger cihazi ile tespit edilmistir. Calismada antibiyotiik olarak
CIPRO kullanilmistir. Arttirilan grafen oksit oranlarina karsin CIPRO absorbsiyonu incelenmis
ve performans agisindan %3,5 grafen oksit katkili membranin en iyi segenek oldugu tespit
edilmistir. Calisma kapsamina polifloroalkil maddelerin (PFAS) adsrobsiyonu polisiifon,
polisiilfon-grafen oksit oluklu fiber membranlar ve aktif karbon graniil (GAC) i¢in ayr1 ayr1
incelenmis ve uzun zincirli molekiiller i¢in iic adsorbanmin etkili oldugu ve siilfonlu
polifloroalkil maddelerin adsorbsiyonunda polisiilfon-grafen oksit oluklu fiber membranlarin
daha etkili oldugu gozlenmistir. Ayrica neredeyse tiim polifloroalkil maddelerin (PFAS)
adsorbsiyonunda polisiifon ve polisiilfon-grafen oksit oluklu fiber membranlarin aktif karbon
graniile gore adsorpsiyon kapasitesinin oldukc¢a yiliksek oldugu tespit edilmistir. %3,5 grafen
oksite sahip polisiilfon-grafen oksit oluklu fiber membranlarca absorbe edilen toplam
polifloroalkil maddelerin (PFAS) aktif karbon graniil (GAC) tarafindan absorbe edilenin
yaklasik yedi kati oldugu goriilmiistiir. Agir metal absorbsiyonu icin yapilan deneylerde
ozellikle Cr (III), Cu ve Pb aritiminda %3,5 grafen oksite sahip polisiilfon-grafen oksit oluklu
fiber membranlarin gerek polisiilfon gerekse de aktif karbon graniil (GAC) nazaran ¢ok daha

iyi adsorban oldugu tespit edilmistir.
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Lee vd. (2022) yaptiklar1 ¢calismada yiiksek voltaj degeri altinda stabil olan krabon
nanotiip/grafen (CNT/Grafen) membran iiretmislerdir. Membranin kendi kendini temizleme
etkisi, uygulanan farkli voltajlar ve kendi kendini temizleme siireleri altinda arastirilmis ve su
akis1 geri kazanimina dayali olarak ve kantitatif biyofilm analizi yoluyla degerlendirilmistir.
Calismada, karbon nanotiiplerden (CNT'ler) ve grafenden olusan elektriksel olarak iletken
membranlarin poliviniliden floriir (PVDF) membranlara uygulanabilirligi arastirilmistir.
Calisma kapsaminda yapilan XPS analizleri sonucunda PVDF yiizeyinde grafitik karbon
gruplar1 olustugu tespit edilmistir. Ayrica raman analizleri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemleri ile membranlarda yiiksek kalite grafen olustugu bulunmustur.
Arastirmacilar CNT nin toksisiteye neden olarak direkt temasla bile hiicre inaktivasyonuna
neden oldugunu ve antibakteriyel 6zellikler gdsterdigini belirtmislerdir. Bu 6zelligin her ne
kadar membranlarda uzun operasyonel siireleri saglasa bile ayni zamanda biyofilm olusumunu
engelledigini ve kabarcik olusumuyla kendi kendini temizlemenin etkinliginin nesnel
karsilastirmalarina engel teskil ettigini agiklamiglardir. Bu nedenle bu calismada oncelikle
yeterli biyofilm olusumunu indiikleyebilecek bir membrani degerlendirmislerdir. Grafenin
yiiksek elektrik iletkenligine sahip diiz tabaka tipi bir nanomateryal oldugu ancak CNT'lerden
daha diisiik sitotoksisiteye sahip oldugu bununla birlikte grafenin, diiz tabaka morfolojisi
nedeniyle capraz baglayici olmadan membran yiizeyinden kolaylikla soyulabildigi ifade
edilmistir. Bu nedenle, bu ¢alismada, CNT'ler ve grafen, membrani vakumlu filtreleme yoluyla
tiretmek icin bu dispersiyonlarin karistirilmasiyla birlestirilmistir. Antibakteriyel 6zelliklerin
azalmasini degerlendirmek i¢in, bozulmamis PVDF, CNT ve CNT/grafen membran ylizeyleri
tizerindeki canli hiicre durumu, 3 saat boyunca filtrasyondan sonra 6lgiilmiistiir. Sonug olarak
CNT/grafen membrani, CNT membranindan 2,8 kat daha diisiik toksisite gosterdigi tespit
edilmistir. Caligma kapsaminda 5 degisik voltaj degeri i¢in (0V,5V,10V,15V,20V) 5 dakika
zaman diliminde membranlarin kendi kendini temizleme etkinligi incelenmis olup voltaj
olmamasi durumunda CNT/grafen membranun su akisinin baslangic degerinin %42,3
seviyesine diistliigii ve gerilim 5, 10, 15 ve 20 V'a yiikseldiginde, normallestirilmis su akisinin
baslangi¢ akisinin sirasiyla %56, %63, %69,3 ve %100 iniin geri dondiigii tespit edilmistir.
CNT/grafen membranin biyofilm olusumu sonras1 kendi kendini temizlemesinden ardindan
biyofilm hacminin ve kalmligmin ¢ok ciddi oranlarda diistiigii tespit edilmis ve bu da

membranin stirekli ve tekrar tekrar kullanilma olasiligini ortaya koymustur.

Kusworo vd. (2023) yaptiklar1 ¢alismada ZnO-MnO@SiO, fotokatalitik eklenmis

polisiilfon membranlar1 incelemislerdir. ZnO-MnO@SiO fotokatalitik eklenmis polisiilfon
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membranlar sol-jel yontemiyle iiretilmistir. Karakterizasyon ¢aligsmalari sonucunda ZnO ve
MnO2 nin SiO2 matriksin i¢ine basariyla dagildigi kompozitin i¢indeki par¢acik dagiliminin 20
ile 180 nm olmakla birlikte 60-80 nm pargacik dagiliminin daha baskin oldugu goriilmiistiir.
Kiiclik parcacik boyutunun daha iyi fotokatalitik performans gosterecegi ifade edilmistir.
Membranlarin yilizey oOzellikleri incelnediginde polisiilfon membranlarin ylizeyinin genel
olarak piiriizsiiz olmakla birlikte bazi hatalarin bulundugu ve kesit goriiniiste mikro bosluklara
sahip siingerimsi yapiya sahip oldugu gorilmiistiir. Bununla birlikte PSf/ZnO, PSf/MnO,
PSf/ZnO-MnO,@SiO, katkili membranlarin gozeneklerinin daha biiyiik oldugu ve bunun
membran gozenekliligini, su alma kapasitesini ve gegirgenligi arttirdigi ve bu durumun daha
iyi filtrasyon performansina neden oldugu anlasilmistir. AFM analizleri sonucunda PSf/ZnO-
MnO.@SiO> katkili membranlarin, polisiilffon membranlara gore yiizey piiriizliligiiniin
yaklagik 3,5 kat fazla oldugu goriilmiis ve yiizey piirlizliigiiniin artmasinin filtrasyon alanini
arttirlpp membranin gecirgenligini arttirdigi tespit edilmistir. Membran bosuklar1 agisindan
fotokatalitik katkili polisiilfon membranlarin katkisiz polisiilfon membrana kiyasla ortalama
gbzenek biiyiikliigiiniin, gézeneklilik oraninin ve membran kalinliklarinin daha biiyiik oldugu
anlasilmistir. En yiiksek bosluk oraninin PSf/ZnO-MnO.@SiO: katkili membranda oldugu
tespit edilmistir. Ortalama gdzenek boyutu acisindan iiretilen tiim membranlarin UF tipinde
oldugu gorilmistiir. Katkili membranlarin su akisinin UV 1sinlarina maruz kaldiginda
fotokatalitik katkilarin etkisiyle arttig1 gozlenmistir. Gegirgenlik agisindan en iyi performans
PSf/ZnO-MnO.@SiO> katkilt membranda gézlenmis olup sonrasinda PSf/ZnO ve ardindan
PSf/MnO> katkili membranlarda gozlenmistir. En diisiik performans ise katkisiz polisiilfon
membranda gozlenmistir. Katkilt membranlarda UV 15181n1n gecirgenlik performansini 6nemli
Olciide arttirdigr anlasilmistir. Membranin kirlenmemesi agisindan da katkili membranlarin

katkisiz membrana kiyasla daha iyi perfomans gostedigi anlagilmastir.

Kim vd. (2024) yaptiklar1 caligmada, elektriksel iletken membranlarin Kkirlenme
kontroliine yonelik mekanizmalar1 sistematik olarak agiklayarak, elektrokimyasal oksidasyon
ve indirgeme, elektrostatik etkilesimler ve elektroliz olarak kategorize etmislerdir. Calismada,
iletken membranin etkinliginin arttirilmasi i¢in membran kirlilginin kontroliinde kirleticinn
fizikokimyasal 6zelliklerinin yaninda elektrokimyasal olgulara da 6énem verilmesi gerektigini
ifade etmislerdir. Ayrica membran modifikasyon malzemesinin se¢iminin ¢ok 6nemli oldugunu
ve iyl modifiye edilmis malzemelerin yiiksek elektriksel iletkenlik gosterdigini ve hedef

kirleticilere kars1 yiiksek elektrokimyasal reaktivite gosterdigini ifade etmislerdir.
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Xie vd. (2024) yaptiklar1 ¢alismada, yiiksek elektro ilketken ve yapisal stabil
polipropilen/ karbon nanotiip (PP/CNT) temelli membran iiretmistir. PP/CNT membranin
katkisiz CNT membrana gore 3,4 kat ve polyvinil alkol/CNT membrana gore ise 5 kat yiiksek
elektrik iletkenligine sahip oldugu goriilmiistiir. Yapisal stabilitinin ise saf CNT membrana gore
daha iistiin oldugu ve PVA/CNT ile rekabet edebildigi gortilmistiir. Yapisal stabilite tespiti i¢in
120 W degeri ile 10 dakika boyunca ultrasonik soka maruz kalan CNT tabakasi1 neredeyse
tamamen soyulmus ve su i¢inde yeniden dagilmistir ve suyun rengi siyaha donmiistiir. Buna
karsin PP/CNT membran yapisal stabilitesini korumus ve mebran ylizeyinde hata
gozlenmemistir. Ayrica hazirlanan PP/CNT membranlarinin stabilitesi, elektropolimerizasyon
reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte giderek artmistir. Nano ¢izik test sonuglarina gére CNT
membranlarinin yiizeyinde yirtilma gozlemlenmis iken PP/CNT membranlarda ise hasar
olusmamustir. Calismada degisen PP oranlarina gore olusturulan PP/CNT membranlar ile CNT
membran ve PVA/CNT membran karsilastirilmis ve elektriksel iletkenligin CNT membranin
3-3,7 katt PVA/CNT membranin ise 4,3-5,5 kat1 yliksegi oldugu tespit edilmistir. Caligma
kapsaminda yapisal stabiliteler, iletkenlik degerleri, gozenek boyutu ve aki degerleri PP1o/CNT,
PP20o/CNT, PP30o/CNT, PP4/CNT, PPso/CNT ve PPso/CNT i¢in analiz edilmis ve sonug olarak
PPso/CNT nin iistlin stabilite, iletkenlik, gozenek boyutu ve akiya sahip oldugu bulunmustur.
Son olarak PP/CNT membranlara negatif voltaj uygulanmasinin aki diigiisiinii etkin sekilde

azaltmak icin tercih edilen metot oldugu ifade edilmistir.
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4. MATERYAL METOD
4.1. Kullamlan kimyasal malzemeler ve cihazlar

Tez calismasi kapsaminda katkisiz ve Gr katkili PSf kompozit membranlarin
hazirlanmasi i¢in dokiim ¢6zeltisinde, polimer malzeme olarak PSf (molekiil agirligr 35.000
g/mol), goézenek olusturucu olarak Polietilen glikol (PEG1500) ve ¢oziicii olarak N-metil-2-
pirolidon (NMP %99,5) kullanildu.

Gr nanopartikiiller kullanilarak modifiye edilmis PSf temelli kompozit membran
hazirlanmasinda tanecik boyutu 500 nm olan grafen nanopartikiiller %0,5 ve %5,0 oranlarinda
kullanildi. Membranlarin kirlenme 6zellikleri ve kirlenme tiirlerini belirlemede kirletici olarak
BSA (bovin serum albiimin), organik kirletici olarak hiimik asit, inorganik kirletici olarak Cd®*

kullanildi.

Yiizey morfolojisi ile membranlarin kesit goriintiilerini incelemek igin taramali
elektron mikroskopu (SEM), membranlarin kimyasal fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), membranlarin ve katki maddelerinin
kristal yapilarini belirlemek i¢in X 1s1mm1 kirilimi analizi (XRD), temas agis1 ve iletkenlik
Olctimleri yapildi. Hazirlanan PSf esasli tiim membranlarin iletkenlik 6l¢timleri 4 noktal
iletkenlik Olger cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Membranlarin kirlenme ve kirlenme
kontrolii siireglerinde dikey akis filtrasyon teknigi ve elektriksel baglantili ¢apraz akis filtrasyon
teknikleri kullanmilmistir. Elektriksel kirlenme kontrolii ¢alismalari kapsaminda elektriksel

baglantili capraz akis filtrasyon hiicresi tasarlanmistir.
4.2. Membranlarin hazirlanmasi

Tez caligmas1 kapsaminda katkisiz ve Gr katkili olmak iizere iki ¢esit PSf kompozit

membran faz doniisiim teknigi kullanilarak hazirlandu.
4.2.1. PSf esash katkisiz membran hazirlanmasi

PSf esasli katkisiz membran hazirlamak igin polimer (PSf), gézenek olusturucu
(PEG1500) ve ¢oziicii (NMP) kullanildi. Elde edilen homojen dokiim ¢ozeltisi, cam tabaka
tizerine dokiilerek 200 um kalinliginda kesme bigagi ile ince film tabakasi seklinde kesildi.
Kesilen tabakalar 25°C’de saf su banyosuna daldirilarak 30 dakika bekletildi ve PSf esash
katkisiz membranlar elde edildi. Elde edilen membranlar kullanim Oncesinde, solventin

tamamen uzaklasgtirilmasi i¢in en az bir giin saf suda bekletildi.
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4.2.2. PSf esash Gr katkili membran hazirlanmasi

Gr katkili membranlarin {iretimi i¢in polimer olarak polisiilfon (PSf), gdzenek
olusturucu olarak %?2 oraninda polietilen glikol (PEG1500), ¢oziicii olarak N-metil prolidon
(NMP) ve Gr kullanildi. (Grafen katki miktar1 ¢ozelti bilesimindeki PSf miktarina gére %0,5
ve %5 oranlarinda hesaplanarak belirlendi.) Grafen nanopartikiillerin ¢ozelti igerisinde
homojen olarak dagilmasi ve daha kiiciik pargaciklara ayrilarak yigilmalari 6nlemek i¢in 30
dakika ultrasonik su banyosunda bekletildi. Ultrasonik su banyosundan alinan ¢6zelti igerisine
PEG1500 eklenerek manyetik karistiricida 300-500 rpm’de 50°C’de 6 saat boyunca karistirildi.
Cozelti tizerine PSf eklenerek 50°C’de 12 saat boyunca karistirilarak homojen dokiim ¢ozeltisi

hazirlandi.

Degisen oranlarda Gr nanopartikiilleri kullanilarak hazirlanan dokiim ¢ozeltilerinde
ayni islem basamaklar1 uygulandi. Homojen dokiim ¢ozeltileri 20 cm x 20 cm 0l¢tilerindeki
cam tabaka iizerine dokiilerek 200 pm kalinliginda kesme bigagi ile ince film tabakasi seklinde
kesildi. Kesilen tabakalar 25°C’de saf suyla doldurulan su banyosuna daldirilarak 30 dakika
bekletildi ve PSf esasli Gr katkili membranlar elde edildi. Elde edilen membran saf su iginde
birka¢ defa yikandiktan sonra filtrasyon ve karakterizasyon testleri yapilana kadar saf su

banyosunda bekletildi.

Tablo 4.1. PSf esash ve Gr katkili membran dokiim ¢6zeltilerinin bilesim oranlari

Membran PSf(%) PEG1500(%) NMP (%) Gr (%)

PSf-0 18 2 80 _
PSf-0,5 Gr 18 2 80 0,5
PSf-5,0 Gr 18 2 80 5
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Sekil 4.1. PSf esashi dokiim ¢ozeltilerinin ve membranlarin hazirlanma basamaklari (a: Gr
katkisinin ¢oziicii igerisinde ultrasonikasyon ile dagitilmasi, b: PSf ve diger katki maddelerini
iceren dokiim ¢ozeltisinin karistirilmasi, ¢: karistirma siireci sonrasinda degaz islemi igin
bekletme, d: dokiim ¢ozeltisinin cam yiizeye aktarilmasi ve cam ylizeyde film olusturulmasi,
e: koagiilasyon siirecinde %0,5 oraninda Gr i¢eren membran yapisinin olugmast, f:

koagiilasyon siirecinde %35,0 oraninda Gr iceren membran yapisinin olugsmast).

Sekil 4.2. PSf temelli membranlara ait goriintiiler (a: Gr katkis1 igermeyen PSf membran, b:

%0,5 oraninda Gr i¢eren PSf membran, c: %5,0 oraninda Gr igeren PSf membran).
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4.3. Membranlarin karakterizasyon yontemleri

Faz dontisiim teknigi kullanilarak hazirlanan membranlarin fiziksel, kimyasal ve
morfolojik 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemek amaci ile SEM, FTIR XRD,

iletkenlik ve temas agis1 analizleri gergeklestirilmistir.
4.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Hazirlanan membranlarin morfolojik dzelliklerinin belirlenmesi, gézenek boyutunun ve

kalinliginin 6lgiilmesi i¢in membranlarin ylizey ve enine kesit SEM goriintiileri incelendi.

SEM’de iyi goriintiiler elde etmek igin membranlar platin ile kaplanarak 1.000X,

5.000X ve 20.000X biiyiitme oranlarinda yiizey ve enine kesit gortintiileri elde edilmistir.
4.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontisimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi teknigi ile elde edilen pikler
yorumlanarak hazirlanan membranin yapisindaki kimyasal bilesikler, fonksiyonel gruplar ve

molekiiler baglarin belirlenmesi ¢calismalari yapilmstir.
4.3.3. X-151m kirnmmi (XRD)

Grafenin membran igerisinde varligint  belirlemek icin XRD analizleri
gerceklestirilmistir. XRD analizi incelendiginde, 20 26,5°°de Gr yapist i¢in spesifik olan bir
pikin ortaya ciktigir goriilmiistiir (Chieng vd., 2012: 10922). Belirgin sekilde goriilen bu pik

membran yapisina Gr katkisinin yerlestigini dogrulamistir.
4.3.4. Su temas acisi

Temas agis1 Olciimleri, katkisiz ve Gr katkili PSf membranlarin yiizey 6zelliklerini
karakterize etmek, yiizey su severlikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek amaci ile
gerceklestirilmistir. Temas agis1 Olgiisli, ylizeyin piuriizliliigiine, kimyasal bilesimindeki
heterojenlige, yiizeyin hidrofilik veya hidrofobik olmasmna ve adsorpsiyona bagli olarak
degikenlik gdstermistir. (Giridhar vd., 2017: 174). Kat1 yiizey hidrofobik ise temas agis1 90
dereceden biiyiik, kati yiizey hidrofilik ise 90 dereceden kiigiik olarak gézlenmistir (Giridhar
vd., 2017: 181).

4.3.5. Tletkenlik

Hazirlanan PSf esasli tiim membranlarin iletkenlik 6l¢iimleri, Sekil 4.3’te gosterilen 4
noktal1 iletkenlik 6l¢er cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sistemin yapist geregi dlgiimler

cok kiiciik lokal bolgelerden alindigindan degiskenlik gosterebildiginden membran yiizeyinin
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farkl1 bolgelerinden Olgiilen en az 10 degerin ortalamasi alinarak iletkenlik verileri elde

edilmistir.

Sekil 4.3. 4 Noktali iletkenlik 6lger cihazi
4.4. Membranlarimn performans gostergeleri
4.4.1. Su tutma

Membranlarin su tutma oranlari, su ile dengeye ulagsmis belirli ylizey alania sahip
membran 6rneklerinin tamamen kurutularak 1slak ve kuru agirliklarinin farkinin kuru agirliga

oranindan hesaplanmaktadir.

W —Wyg

% Su tutma = — X 100 4.2)
k

Denklemde; W,: Membranin 1slak agirligi, Wx: Membranin kuru agirlig.

4.4.2. Gozeneklilik

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon proseslerinde kullanilan gézenekli membranlarda
gozenek caplart 2 nm ile 10 pm arasindadir. Mikrofiltrasyon membranlarda gozeneklik
membran boyunca goriilmektedir ve membran direnci toplam membran kalinli§ina bagli olarak
degismektedir. Ultrafiltrasyon membranlar ise genellikle asimetrik yapiya sahiptir ve membran

direnci membranin st kisminda olusmaktadir (Koyuncu, 2018: 115). Membran 1slak kuru
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agirlik verileri ile birlikte membran hacmi ve kullanilan suyun yogunlugu da kullanarak
membranlara ait % Gozeneklilik degerleri hesaplanmaktadir.
Wi Wk

% Gozeneklik = “—% x100 (4.2)

su

Denklemde; W, Wk: Islak ve kuru membran agirliklari, dsy: Kullanilan suyun yogunlugu, V:

Membran hacmi.
4.4.3. Aki

Membran yiizey kirlenme hizi, birim zamanda membranin etkin g¢alisma alaninin
metrekaresi basina oOl¢iilen aki hizinin bir fonksiyonudur. Aki hizi1 ne kadar diisiik olursa,
kirlenme orani o kadar diisiik olur. Daha yiiksek filtrasyon akisi ile kirleticiler goézenekler
yoniinde daha fazla siiriiklenir ve bu durum membran yiizeyinin {istiinde bir kek tabakasinin
olusmasi ile sonuglanir (Saleh ve Gupta, 2016: 15). Membranin kirlenme 6nleyici 6zellikleri
iki parametre yardimiyla Slgiilmektedir. Bunlar aki geri kazanim oram1 (FRR) ve aki azalma
oranidir (FDR). FRR geri doniisiimsiiz membran kirlenmesi ile ilgilidir ve bovin serum albiimin
deneylerinden sonraki saf su akisinin, deneylerden 6nceki saf su akisina orani olarak ifade edilir

(Mrinmoy, 2015: 5).

Membranlarda filtrasyon direkt (dead-end) ve capraz akis (cross-flow) filtrasyonu
olmak iizere iki tiirliidiir. Capraz akis filtrasyonunda besleme suyu membrana teget olacak
sekilde pompalanir. Burada temiz su membrandan gecerken siiziilemeyen su devirdaim ederek
baska besleme sulari ile birlesir. Direkt filtrasyonda ise tiim besleme suyu membrandan
ge¢mektedir. Bu nedenle suyun geri kazanim orant %100 diir ve suyun kii¢iik bir kism1 (%5-
15) periyodik olarak sistemin geri yikanmasi i¢in kullanilmaktadir. Direkt filtrasyon i¢in gerekli

olan enerji, capraz akis filtrasyonu igin gerekli olan enerjiden daha azdir (Li vd., 2008: 141).

Membran gecirgenliginin zamanla azalmasina aki diisiisii denir. Aki diisiisii, filtrasyon
islemi sirasinda meydana gelen cesitli olaylardan kaynaklanir. Bunlar besleme suyu
karakterizasyonu, iyon seviyeleri, potansiyel kirleticiler olabilir. Genel olarak, aki diisiisi, itici
glicteki bir azalma ve direngteki bir artistan kaynaklanmaktadir (Saleh ve Gupta, 2016: 42).
UF’de, diisiik molekiiler agirlikli ¢oziinenlerin veya makro molekiillerin filtrasyonu 6zel bir
problemdir. Bu ¢oziinen maddeler gegirgenlik akisi ile membran yiizeyine dogru tagindiginda,
¢ozilicii molekiilleri membrandan gecer ancak daha biiylik ¢oziinenler diglanir ve membran
ylizeyinde tutulur. Bazen, membran duvarmin yakinindaki bu molekiillerin derisimi, y1gin
¢ozeltidekinin 20-50 katina ulasabilir. Membranda biriken bu kadar yiiksek miktarda malzeme,

membrandan ¢06ziicii akisini engeller ve sistemin etkili transmembran basincini (TMP)
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azaltarak bir osmotik basing olusturur. Aki kaybi, beslemeyi saf ¢oziicii akisiyla degistirerek
tamamen geri kazanilabilmektedir (Shi vd., 2014: 122).

4.4.4. Gegirgenlik

Gegirgenlik sabit basing altinda birim zamanda membrandan gegen sivi hacmi olarak
tanimlanmaktadir. Membran kalinligi, malzemesi, gozeneklerin dagilimi ve boyutu,
hidrofiliklik ~ 6zellikleri  gegirgenligi  etkileyen Ozelliklerin  bazilaridir.  Membranin
gozenekliliginin ve gozenek boyutunun artmasi gegirgenligi arttiriken segiciligin azalmasina

sebep olmaktadir (Dadashov, 2021: 19).
G=

Q .. ...
TALP ile gosterilir. (4.3)

Denklemde; G: Gegirgenlik (L/m?.sa. bar), Q: Belli siirede toplanan su miktar1 (L), A: Membran

yiizey alan1 (m?), At: Numune alma siiresi (sa), P: Basing (bar).
4.4.5. Gozenek yarigcapi

Gozenek yarigapi belirlenmesinde Guerout-Elford-Ferry esitligine gore;

- J(2,9—1,75 £)x 8nlQ (4.4)

eX AxAP
Denklemde; rm: Membranin ortalama gézenek yarigcapt (m), &1 Membrana ait gozeneklilik
degeri, : Suyun 25°C sicakliktaki viskozitesi (8,90x10™ Pa. s), I: Membran kalmlig1 (m), Q:
Suyun akis hizi (m®/s), A: Membran etkin ¢alisma alan1 (m?), AP: Calisma basinci (Pa).

4.4.6. Dislama

0 ile 1 arasinda boyutsuz bir biiytlikliige sahip olan ve D ile gosterilen giderme verimi
i¢in D degerinin 0 olmasi ¢ozlinmiis biitlin maddelerin membrandan gectigini, degerin 1 olmasi
ise higbir maddenin membrandan ge¢emediginin gdstergesidir. Membran sisteminde gdzlenen

ve gercek diglama orani olmak iizere iki ¢esit oran bulunmaktadir (Koyuncu, 2018: 138).

(%) D = (1- =) x 100 (4.5)

Cp
Denklemde; D: Gozlenen diglama orani, Cs: Siiziintii derisimi, Cp: Besleme derisimi.
4.4.7. Molekiil agirhg1 dislama simirt (MWCO)

UF membranlar1 daha ¢ok makromolekiil vb. yapilar1 dislama amaci ile hazirlananan
ayirma materyalleridir. UF membranlarinin dislama siire¢lerinde boyutsal diglama etkindir.

Makromolekiil yapilarinin boyutlar: ise genel olarak molekiil agirliklar ile karakterize edilir.
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Coziinmiis bir yapinin %90’ min membran tarafinda diglanabildigi molekiiler agirlik (Da),
molekiil agirligi dislama sinirt (MWCO) olarak tanimlanir ve bu 6zellik membranlarin diglama

Ozelliklerinin karakterizsyonu ve karsilastirilmasi i¢in kullanilir. (Cui, 2010: 5).

Membran iireticileri UF membranlarinin dislama oraninmi tanimlamak icin iki farkl
yaklagim tercih etmektedirler. Bazi iireticiler, gézenek boyutlar1 0,01 — 0,04 pm araliginda olan
MF membranlarina benzer bir gézenek boyutu smiflandirmasi kullanmaktadirlar. Diger
iireticiler ise membranda tutulan maddenin molekiiler agirli§ina bagli olarak bir siniflandirma
yapmaktadirlar. Bu smiflandirma molekiil agirligi engelleme sinir1 (MWCO) veya nominal
molekiiler engelleme sinir1 olarak adlandirilmistir. MWCO degeri, UF membraninda %90

giderime veriminin oldugu molekiiler agirliga denk gelmektedir (Koyuncu, 2018: 239).
4.4.8. Membranlarin kirlenme kontrolii

Kirletici olarak BSA (500 ppm), HA (50 ppm) ve Cd?* iyonu (1000 ppm) kullanilarak
kirlenme ¢aligmalari ve kirlenme tiirii hesaplamalari gergeklestirilmistir. Membranin saf su ile
sabit ak1 (Ao) degeri elde edilene kadar sikistirilarak, belirli derisimlerdeki ¢ozeltiler besleme
cozeltisi olarak kullanilmis ve dikey akis filtrasyon hiicresi ile belirli bir basing altinda 60
dakika filtrasyon gergeklestirilerek bu siiregteki aki (A1) degeri kaydedilmistir. Membranlar 30
dakika saf su icerisinde bekletilerek dikey akis filtrasyon hiicresinde saf su aki performansi

belirlenmistir (Az).

A=L (4.6)

Denklemde; V: Incelenen filtrasyon kosullarindaki permeat hacmi (L), S: Membran etkin yiizey

alam (m?), t: Filtrasyon siiresi saat (h)
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Bu veriler yardimiyla aki degerleri Ao, A1, A2 degerleri (L/m?.h) olarak hesaplanmustir.

Aco (%) :j—z x100 (4.7)
Tko (%) = % x100 (4.8)
Rko (%) = A%‘ x100 (4.9)
Zko (%) = % x100 (4.10)

Denklemlerde: Ao, A1, A2 degerleri kullanilarak aki geri kazanim orani (Aco), toplam kirlenme

orani (Tko), tersinir kirlenme oran1 (Rko) ve tersinmez kirleme orani (Zko) (%) degerleri

hesaplanmustir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Katki maddesi ve membranlarin karakterizasyonu
5.1.1. XRD analizleri

Sekil 5.1 ve 5.2°de Gr ve Gr katkili membranlara ait XRD paternleri verilmistir. Gr
katkisinin XRD analizi incelendiginde, 20 26,5°°de Gr yapisi i¢in spesifik olan belirgin bir pikin
ortaya ¢iktig1 goriilmistiir (Chieng vd., 2012: 10922). %5 katki igeren paternde Gr’e ait oldugu
bilinen 26,5°’deki pik belirgin sekilde goriilmiis ve membran yapisina Gr katkisinin yerlestigini
dogrulamuistir. %0,5 katki oranina sahip membrana ait XRD paterninde ise bu pik
goriilememistir. Bu sonucun temel nedeni katki oranlari arasinda on kat fark bulunan
membranlardan %0,5 katki oranina sahip membranin diisiik katki orani nedeni ile sinyallerin

giirliltiiden ayirt edilemez hale gelmesine atfedilmistir.
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Sekil 5.1. Gr yapisina ait XRD paternleri
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Sekil 5.2. PSf esasli Gr katkili membran yapilarina ait XRD paternleri (a: %0,5 katkili, b:
%S5,0 katkalr)

5.1.2. FTIR analizleri

Hazirlanan membranlarin fonksiyonel grup incelemeleri FTIR analizleri ile
gerceklestirilmistir.  Grafen katkist %0,5 ve %5,0 olan membranlara ait spektrumlar
incelendiginde piklerin olduk¢a benzer oldugu ve PSf yapisina ait spesifik piklerin ortaya
¢iktigr gorilmiistiir. Bu durum Gr nanopartikiillerinin PSf yapisi ile kimyasal bag kurmadan
sadece fiziksel etkilesimlerle tutunmasi nedeniyle PSf yapisina ait baglarin titresimlerinde
belirgin bir degisiklige sebep olamamasina atfedilmistir (Amaro vd., 2020: 9). PSf yapisina ait
spektrumda belirgin olmayan, 1643 ve 3384 cm™°de ki piklerin, Gr katkili membranlara ait
spektrumlarda belirgin sekilde ortaya ¢ikmasi, Gr katkisinin kompozit membranlara
gozeneklilik katarak daha yiiksek su tutmasini sagladigini gostermektedir. Ciinkii bu pikler O-
H baglarmin titresimlerine aittir ve genellikle yapida hidrofiliklik (su severlik) ozelligi
hakkinda bilgi vermektedir. Spektrumlardaki spesifik pikler incelendiginde 1149 cm™ ve 1294
cm’de goriilen pikler O=S=0 gerilme titresimlerine, 1237 cm™’deki pik ise asimetrik C-O-C
titresimlerine atfedilmistir (Ganesh vd., 2013: 202). 1584 cm™’deki spesifik pik halkali
yapidaki konjuge C=C baglarina, 2968 cm™’deki pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerine
aittir (Sarihan, 2015: 68).
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Sekil 5.3. Katkisiz ve Gr katkili PSf membranlarin FTIR spektrumlari

5.1.3. SEM analizleri

Membranlarin yiizey ve enine kesit morfolojileri, grafenin membran igerisinde homojen
dagilimi, membranlarin kalinliklart SEM analizleriyle tespit edilmistir. Katkisiz PSf membran
ile Gr katkili membranlara ait goriintiiler karsilastirilarak degisimler incelenmistir. Katkisiz PSf
ve grafen katkili PSf kompozit membranlarin SEM gdriintiileri incelendiginde grafen katki
oranina gore yiizeyde ve enine kesitte farklililar gézlenmistir. PSf esasli membranlara ait farkl
biiyiitme oranlarindaki (1.000X, 5.000X ve 20.000X) enine kesit SEM goriintiileri Sekil 5.4’te
verilmigtir. Goriintiiler incelendiginde membranlarin {ist yiizeylerinin yogun oldugu, orta
tabakalarinin parmaksi goézenekler igerdigi, alt tabakanin biiyiik gézeneklere sahip asimetrik
membran yapisinda olduklart goériilmiistiir. Grafen katkisiyla gozenekler parmaksi yapilara
doniismiistiir. Ozellikle %5 Gr katkili membrana ait enine kesit SEM goriintiisiinde belirgin
sekilde membranin tiim enine kesitini kapsayan parmaks1 yapilarin varligi goriilmiistiir. %5,0
Gr igeren membranda yiiksek oranda parmaksi gozenek olusumu faz doniisiim hizinin daha
yiiksek oldugunun gostergesidir (Hotda vd., 2015: 27). Bu durum, faz doniistimii sirasinda Gr
nanopartikiillerin hareketliliklerinin yapi igerisinde nano gézenekler olusturarak membranin {ist
ylizeyinden suyun diflizyonunun daha hizli ger¢eklesmesini Saglamasina atfedilmistir (Sarthan,
2015: 87). Yiiksek oranda Gr igeren membranin daha yiiksek gézeneklilige sahip olmast SEM

verileri ve hizl1 faz doniiniisiimii siirecinin sonucu ile desteklenmistir.
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Enine kesit SEM goriintiilerinde yliksek oranda Gr igeren membranda beklendigi gibi
nanopartikiillerin daha belirgin sekilde goriildiigli ve bu nanopartikiillerin olusturdugu nano
gozeneklerin varlig1 dikkat ¢ekmistir. Dikkat ¢ekici bir diger bulgu ise nanopartikiillerin yap1
igerisinde 1yi bir sekilde dagilmis olmalar1 ve topaklanmalarin olmamasidir. Partikiil boyutlari
incelendiginde ortalama olarak 400-500 nm arasinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica membran
kalinliklarinin %0,5 ve %5,0 oraninda Gr i¢ceren membranlar igin sirasi ile ortalama 82 nm ve

75 nm oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.4. PSf esasli membranlara ait enine kesit SEM goriintiileri (a: %0 Gr katkili, b: %0,5
Gr katkili, ¢: %5,0 Gr katkilr).

Katkisiz PSt ve grafen katkili PSf membranlarin ayni biiyiitme oraninda ¢ekilen ylizey
SEM goriintiileri Sekil 5.5’te verilmistir. Yiizey SEM goriintiileri incelendiginde membranin
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ylizeyinin makro gozenekler igermeyen, nispeten yogun ve diiz yapida oldugu, Gr katkilt

membranlarda nanopartikiillerin ylizeyde topaklanma olmadan dagildigi goriilmektedir.

Sekil 5.5. PSf temelli membranlara ait yiizey SEM goriintiileri (a: %0 Gr katkili, b: %0,5 Gr
katkil1, c: %5,0 Gr katkilr)

5.1.4. Temas acis1 analizleri

Membranlarin yiizey su severlikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek amaci ile temas
acist analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen temas agilar1 ve ilgili veriler ve goriintiiler

sirastyla Tablo 5.1 ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.1. Membranlarin temas agilari

Membran PSf pPSf-0,5 Gr PSf-5,0 Gr

Temas agisi (°) 71 58 64

Temas agilar1 ve goriintiileri incelendiginde grafen katkis1 membranin temas agisini
azalttig1 goriilmiistiir. Ortaya ¢ikan temas agis1 sonuglart grafen yapisinin hidrofobik 6zelligine
atfedilebilir (Assad vd., 2024: 12). Polisiilfon, yapist geregi hidrofobik yapidadir dolayisiyla
burada temas acis1 sonuglarini asil etkileyen katki maddesi ve yapinin piiriizliilik 6zelliginden
kaynaklanmaktadir (Butt vd., 2022: 12). Hidrofobik ozellikleri sayesinde grafen
nanopartikiillerin membran yiizey su severliklerini azalttig1 ve membran yiizeyinde damlanin
yayillmasinin engelledigi ongoriilmektedir. %5 gibi yiliksek oranda katki kullaniminda
gecirgenlik verilerinin daha diisiik olmasi, Gr nanopartikiillerin gézenekleri tikamasina ve

yiizey piirtizliliiglini arttirarak temas agisini diigtirmesi sonucunu destekler niteliktedir.
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Sekil 5.6. PSf esasli membranlarin temas agis1 goriintiileri (a: %0 Gr katkili, b: %0,5 Gr
katkail, c: %5,0 Gr katkilr).

5.1.5. Membrablarin iletkenlik 6l¢iimleri

Gr katkili membranlarin iletkenlik oOl¢limleri, 4 noktali iletkenlik oOlger cihazi
kullanilarak gerceklestirildi. Sistemin yapist geregi Olciimler ¢ok kiiciik bdlgelerden
alindigindan degiskenlik gdsterebilmekte bu nedenle hatay1 en aza indirmek amaciyla membran
yiizeyinin farkli bolgelerinden 6lgiilen en az 10 degerin ortalamasi alinarak iletkenlik verileri
elde edilerek sonuclar Tablo 5.2°de verilmistir. Hazirlanan membranlarin belli bir seviyede
iletkenlige sahip oldugu ve Gr katkisinin membranlarin iletkenliginde artirict etki yaptigi
goriilmiistiir (Xu vd., 2021: 11). fletkenlik 6l¢iim sonuglari, grafen katkisinin PSf membranlarin
iletkenliginde artirict yonde etki yaptigin1 ve %5 oraninda grafen katkis1 kullanilarak PSf
membranin iletkenliginin 40 kat artirilabildigini géstermistir. PSf temelli membranlarda Gr
katkist 9%0,5 oranindan %5,0’a ylikselmesiyle birlikte elektriksel iletkenlik artmis elektrik

iletkenligi yiiksek membranlar elde edilmistir.
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Tablo 5.2. iletkenlik 8l¢iim sonuglari ve ortalamalari

PSf (x 107) PSf-0,5 Gr (x 10®) PSf-5,0 Gr (x 10®)
0,31 1,6 14,0
0,34 2,4 11,0
0,38 1,4 13,0
0,45 1,8 12,0
0,31 1,7 25,0
0,36 1,4 10,0
0,42 2,2 12,0
0,32 2,2 14,0
0,41 1,1 13,0
0,30 1,7 21,0

Ort. iletkenlik Ort. iletkenlik Ort. iletkenlik
(S/cm) (S/cm) (S/cm)
3,6x10° 1,75x10° 1,45x10

Iletkenlik 6l¢iim sonuglart incelendiginde hazirlanan tiim membranlarin belli bir
seviyede iletkenlige sahip oldugu ve artan Gr katkisiyla birlikte membranlarin iletkenliginin
daha da arttig1 gorilmiistir (Xu vd., 2021: 11). PSf temelli membranlarda Gr katkist %0,5
oranindan %5,0’a yiikselmesiyle iletkenlik 8,3 kat artmistir. Bu durumun temel sebebi yiizey
SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi yiiksek iletkenlige sahip Gr nanopartikiillerinin

membran igerisinde homojen dagilmasindan kaynaklanmaktadir.
5.2. Membranlarin performans analizleri
5.2.1. Gozeneklilik, su tutma, gecirgenlik, ortalama gozenek yaricapi ¢calismalar:

Hazirlanan membranlara ait % gozeneklilik, % su tutma, saf su gecirgenlik ve ortalama
gbzenek yaricapt sonuglari Tablo 5.3’te verilmistir. Denge su igerigi, gozeneklik ve saf su akisi
analizleri membranlarin hidrofilikligini, gézenekliligini ve gecirgenligini belirlemek amaciyla

gerceklestirilmistir.

Tablo 5.3. Hazirlanan membranlarin % su tutma, % goézeneklilik ve ortalama gdzenek

yaricap1 ve saf su gecirgenlik sonuglari

. - Gozenek yaricapi Gecirgenlik
PSf 52,9 13,1 32,4 18,4
PSf-0,5 Gr 61,1 14,0 37,9 30,9
PSf-5,0 Gr 53,7 15,9 29,0 23,7

Tablodaki % su tutma ve % go6zeneklilik sonuglari incelendiginde membranlarda su
tutma yiizdesine Gr katki oraninin artmasinin az da olsa diisiiriicii etki yaptig1 ancak %

gozeneklilik oranini artirict yonde etkiledigi goriilmiistiir. Katkiziz PSf membranin su tuma
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ylizdesinin %0,5 Gr katk1 igeren membrana gore diisiik olmas1 PSf'nin hidrofobik yapisindan
kaynaklanmaktadir. Gozeneklilik oranindaki artis SEM goriintiilerinden elde edilen, yiiksek
oranda katki kullaniminda daha yiiksek g6zenekli bir yapi eldesi sonucuyla da paraleldir.
Gozenek yaricapi, membran gozeneklilik ve gecirgenlik verilerinden faydalanilarak, Guerout-
Elford-Ferry esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Ortalama gozenek yarigaplari incelendiginde
%0,5 Gr katkisinin, katkisiz membrana gore ortalama gozenek yaricapinda artisa, %5,0 Gr
katkisinin ise nispeten azalmaya sebep oldugu goriilmektedir. Gegirgenlik performanlar
incelendiginde ise %0,5 oraninda Gr katkis1 membran gecirgenlik performansinda artirict etki
yaptig1 goriildii. Bu durumun temel sebeblerinin gézneklilik ve gézenek yarigapinin artmasi
oldugu ayni1 zamanda da nanopartikiillerin hareketlilikleri sayesinde faz doniisiim siirecinde
Olusan nano gozenekler oldugu diisiiniilmektedir. Ortalama gozenek yarigaplarina benzer
sekilde artan Gr katki oranlariyla gegirgenlik verileri de azalmistir ve sonuglar birbirini
destekler nitelikletedir. Bu durum, %5 gibi oldukga yiiksek katki oraninin membran dokiim
¢ozeltisinin viskozitesini artirabilecegine ve daha yogun bir membran morfolojisinin olugmast
ile yiiksek orandaki katkinin gbzeneklerin bazilarinda kapanmaya sebep olmasina atfedilebilir
(Yuan vd., 2018: 9). Yiiksek oranda katki igeren membranlarda daha diisiik gegirgenlik
performansinin gézlemlenmesinin bir diger sebebi de ylizey su severliginin artan grafen katki
orani ile azalmasi olarak kabul edilebilir. Ciinkii mebranlarda artan Gr katki orani temas agisini

artirict yonde etkilemistir.
5.2.2. Molekiil agirhg: dislama sinirt (MWCO)

Coziinmiis bir yapinin %90’ 1inin membran tarafinda diglanabildigi molekiiler agirlik
(Da), molekiil agirligr dislama sinirt (MWCO) olarak tanimlanir ve bu 6zellik membranlarin
dislama ozelliklerinin karakterizsyonu ve karsilastirilmas: i¢in kullanilir. Hazirlanan
membranlarin - MWCO incelemeleri albiimin molekiiliiniin dislanma ¢alismalarindan
faydalanarak gerceklestirildi. Calisma kapsaminda, ultrafiltrasyon membranlari i¢in indikator
bir molekiil olan BSA kullanildi. MWCO calismasinda temel amag, hazirlanan membranlarin
MWCO degerlerinin 150.000 Da degerinden daha diisiik oldugunun belirlenmesi ve
membranlarin UF seviyesinde aritim yapabilecek 6zellikte olduklarinin dogrulanmasidir. Bu
amagla 66000 Da agirliga sahip olan BSA icin elde edilen dislama oranindan faydalanilarak
MWCO degerleri tartisildi. Dislama sonrast permeat igerisindeki BSA derisiminin
belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafigi Grafik 5.1’de verilmistir. Membranlarin MWCO

degerleri, bovin serum albliimin (BSA) sulu ¢dzeltilerinin dikey akis filtrasyon modiilii
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kullanilarak 3 bar basingta 300 rpm karigtirma hizinda 30 dakika filtrasyon igslemi sonunda

filtrat ve retentat derisimlerinin UV/Vis spektrofotometre incelenmesi ile belirlenmistir.

Kalibrasyon Egrisi

0,35 0,316
y=0,0006x-0,0047 @
0.3 R?=0,9994 .-

0,25

Absorbans

0 100 200 300 400 500 600
Derisim(ppm)

Grafik 5.1. BSA dislama ¢alismasinda kullanilan kalibrasyon grafigi
Grafikte verilen 0,9994 R? degerine sahip kalibrasyon grafigi yeterince hassas derisim

belirlemeleri i¢in elveriglidir. Hazirlanan membranlar i¢in elde edilen BSA dislama %’leri

Tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.4. Hazirlanan membranlarin BSA dislama oranlari (%)

Membran PSf-Gr/0,5 PSf-Gr/5,0

Dislama (%R) 95,4 93,1

Tablo 5.4 incelendiginde, UF membranlarmin dislama performanslarinin
incelenmesinde standart bir malzeme olan BSA, hazirlanan %0,5 ve %5,0 Gr membranlarda
%90’ 1n lizerinde bir dislama performansi sergilemistir. Bu sonuglar tim membranlarin MWCO
degerlerinin 66000 Da’dan daha diisiik (ortalama 50.000-60.000 Da seviyelerinde) oldugunu

gostermekte ve UF membrani olarak kullanilabilir olduklarin1 dogrulamaktadir.
5.3. Membranlarin cesitli kirleticilerle Kirletilmesi ve kirlenme ézelliklerinin
belirlenmesi

Hazirlanan membranlarin kirlenme 6zelliklerinin belirlenmesinde kirletici olarak bovin
serum albiimin (BSA), hiimik asit (HA) ve kadmiyum iyonu (Cd?") kullanilmistir. BSA ile
gerceklestirilen ¢alismalarda 500 ppm BSA ¢ozeltisi, HA ile gerceklestirilen ¢alismalarda 50
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ppm HA ¢ozeltisi, Cd?* ile gerceklestirilen calismalarda ise Cd (NOs)2.4H20 kullanilarak 500

ppm Cd?" iyonu iceren ¢dzelti hazirlanmistir.

Saf su ve kirletici igeren ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilen filtrasyon siireclerinden
elde edilen verilerden hesaplanan, aki geri kazanim (% Aco), toplam kirlenme (% Tko), tersinir
kirlenme (% Rko) ve tersinmez kirlenme (% Zko) oranlari, kirletici tiirline gore sirasiyla ile
Tablo 5.5, 5.6 ve 5.7’ de verilmistir.

Tablo 5.5. BSA kirlenme ¢alisma sonuglari

Membran PSf-0,5Gr PSf-5,0 Gr
(% Aco) 67 70
(% Tko) 44,4 35
(% Rko) 11,5 5
(% Zko) 33 30

Tablo 5.6. HA ile kirlenme c¢alisma sonuglari

Membran PSf-0,5 Gr PSf-5,0 Gr
(% Aco) 90,8 86,2
(% Tko) 16,7 19
(% Rko) 7,5 52
(% Zko) 9,2 13,8

Tablo 5.7. Cd®" iyonu ile kirlenme ¢alisma sonuglari

Membran PSf-0,5 Gr PSf-5,0 Gr
(% Aco) 92,6 83,3
(% Tko) 11,1 19
(% Rko) 3,7 2,4
(% Zko) 7,4 16,7
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Tablolar incelendiginde tiim membranlarda kirletici boyutu arttik¢a toplam kirlenme
oranlarinin artti§i, BSA yapisinin polisiilfon membranda yiiksek oranda kirlenmeye sebep
oldugu gozlenmistir. Bu durumun polisiilfonun hidrofobik yapisi sebebiyle organik 6zellikli
biiyiikk bir molekiil olan BSA ile kuvvetli etkilesim kurabilmesine atfedilmistir. Kirlenme
oranlarina benzer sekilde aki geri kazanim oranlar1 da BSA i¢in daha diisiik gozlenmistir.
Kirlenmenin tersinir veya tersinmez olma durumunda ise hem kirletici boyutu hem de yiik
Ozelliklerinin etkili oldugu calisma sonuglarinda goriilmiistiir. BSA diger kirleticilere kiyasla
¢ok daha yiiksek molekiiler boyuta (molekiil agirligi 66.000 Da) sahip oldugundan filtrasyon
stirecinde diger yapilara gore daha fazla yiizeyde birikme potansiyeline sahiptir. Klasik hidrolik
temizleme isleminde ylizeysel kirlilikler tersinir olabilirken yapi igerisindeki kirlenme
durumlarinin tersinmez 6zellikte olma potansiyeli daha fazladir. Tiim membranlarda kirletici
boyutu kiigiildiikge tersinmez kirlenme egiliminin arttigi gériilmektedir. Polisiilfon yapisinda
bulunan kismi negatif bolgeler ile Cd?* iyonlar1 kuvvetli etkilesimler kurabilmektedir. Ayni
zamanda kirlenmenin tersinmez formda olugmasinda grafen katkisinin da oldukea etkili oldugu
sonuglarda goriilmektedir. Grafen yapisinin yiiksek yiizey alan1 ve ytik 6zellikleri, gézeneklilik
gibi 6zellikleri ile bir¢ok organik, inorganik yapi ile kuvvetli etkilesimler kurma yetenegi vardir
(Chandran, vd., 2023: 30). Ozellikle Cd?* iyonunun kirletici olarak kullanildig1 ¢alismalarda

artan grafen katki orani tersinmez kirlenme oranini belirgin sekilde arttirmisir.

Cesitli kirleticilerle kirlenmis membranlara ait FTIR spektrumlar1 ve SEM goriintiileri
incelenerek membran yapisiyla etkileserek membrana tutunan kirleticilerin  varligt
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla FTIR analizleri igin PSf esasli membranlardan %5 Gr
katkilt PSf membran segildi ve BSA ile kirlenmis membranlar i¢in analizler gergeklestirildi.
PSf esasli membranlarim BSA ile kirlenme sonrasindan bazi yeni pikler gozlemlendi ve bu
sonug¢ BSA yapisinin membran yapisinda var oldugunu gosterdi. Benzer sekilde HA ve Cd?*
kirleticileri ile kirlenmis PSf membran i¢in de FTIR incelemeleri gerceklestirilmistir. Buradan
elde edilen sonuglarda kirlenmis membrana ait spektrumda kirlenmeye ait bulgulara
rastlanmazken Cd?* iyonik bir kirletici oldugundan spektrumda farklanma ortaya ¢cikmamasi
beklenen bir sonugtur. HA ile kirlenmis membrana ait spektrumda kirlenme durumunu

destekler sekilde piklere rastlanmistir.
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ekil 5.7. %5 Gr katkilt PSf membran yapisinin BSA ile kirlenme FTIR spektrumlari
yap

Sekil 5.7°de BSA ile kirlenmis PSf membrana ait FTIR spektrumu kirlenme oncesi
spektrum ve BSA yapisina ait spektrum karsilagtirilmistir. Spektrumlar incelendiginde
kirlenme sonras1 PSf membrana ait spektrumda 3285 cm™*de belirgin bir pik gézlemlendi. Bu
pik protein yapisindaki C-N ve N-H gerilme titresimlerine aittir (Dubeau, vd., 2010: 6). 1650
cm™ ve 1538 cm™’de gozlemlenen pikler de BSA yapist icin spesifik piklerdir ve sirastyla C=0
gerilme titresimlerine ve C-N gerilme ile N-H egilme titresimlerine aittir (Nairi vd., 2018: 47).

Elde edilen veriler PSf membranin BSA molekiilleri ile kirlendigini dogrular niteliktedir.
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Sekil 5.8. %5 Gr katkili PSf membran yapisinin HA ile kirlenme FTIR spektrumlari

Sekil 5.8’de ise HA ile kirlenmis PSf membrana ait FTIR spektrumu kirlenme 6ncesi
spektrum ve HA yapisina ait spektrum karsilastirilmistir. Spektrumlar incelendiginde kirlenme
sonras1 PSf membrana ait spektrumda 3693 cm™’de gozlenen spesifik pik hiimik asit sodyum
tuzu yapisindaki -NH; gerilme titresimlerine aittir. Benzer sekilde 1030 cm™’de ortaya ¢ikan
pikte C-N gerilme titresimlerine aittir ve PSf yapisinda bulunmazken HA ile kirlenme

sonrasinda ortaya ¢ikarak kirlenmenin gergeklestigini dogrulamistir.

FTIR analizlerinin yani sira kirlenme sonuglarinin desteklenmesi amaciyla, PSf
membranlar i¢in kirlenme ¢aligmalari sonrasinda SEM analizleri gerceklestirildi. Sekil 5.9 ve
5.10°da sirast ile %5,0 Gr katkili PSf yapilarina ait (2,5KX biiylitme oraninda) temiz ve (1KX
ve 5KX biiylitme oranlarinda) BSA ile kirlenmis ylizey goriintiileri verilmistir. Goriintiiler
membran yilizeyinde BSA yapilarinin biriktigini ve yiizeysel bir kirlenmenin (nispeten daha

tersinir 6zellikte) oldugunu dogrulamistir.
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Sekil 5.9. %5 Gr katkili PSf membran yapisina ait temiz ve BSA ile kirlenmis membran
yiizey SEM goriintiileri (a: temiz membran, b ve c: farkli biiyiitme oranlarinda BSA ile

kirlenmis membran)

Sekil 5.10. %5 Gr katkili PSf membran yapisina ait temiz ve BSA ile kirlenmis membran

enine kesit SEM goriintiileri (a: temiz membran 25K X, b: 20KX biiyiitme oraninda ve C:

40KX biiytlitme oraninda BSA ile kirlenmis membran)

Sekil 5.10°da ise %5,0 Gr katkili PSf membrana ait (25KX biiyiitme oraninda) temiz ve
(20KX ve 40KX biiylitme oranlarinda) BSA ile kirlenmis enine kesit goriintiileri verilmistir.
Gortntiiler incelendiginde 40KX biiylitmede membranin dis yiizeyinde 400 nm kalinliginda
kirletici birikmesiyle olusan kek tabaka olusmustur. Yiiksek biiylitme oranlarinda bile
gozenekler igerisinde belirgin bir kirlenme goriintiisiine rastlanmamugstir. Bunun muhtemel
sebebi membranin BSA icin %90 {izerinde dislama yapabilir 6zellikte olmas1 ve membran
icerisine gecebilen diisiik orandaki BSA yapilarinin SEM goriintiilerinde goriintiilenebilecek
seviyede birikme durumunun olmamasidir. Yiizeyde kirlenmenin kek tabaka seklinde
gozlemlenip gozeneklerde gozlenememesi diglama verileri ile uyumludur. BSA igin tersinmez
kirlenme olusma siirecinin membranin, ist tabakasinda biriken BSA molekiillerinden

kaynaklandig1 6ngorilmiistiir.

Sekil 5.11°de HA ve Cd?* ile kirlenmis %5,0 Gr katkili PSf membranlara ait 1KX
bliyiitme oraninda yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde, HA’ nin
BSA yapisina benzer sekilde yiizeyde birikerek kirlenme olusturdugu gozlemlenirken, Cd?* ile
kirlenmis membranin ylizeyinde kirlenmeyi gosteren belirgin bir degisiklik goriillememistir.
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Sekil 5.11. () HA ile kirlenmis ve (b) Cd?* ile kirlenmis %5 Gr katkili PSf membran

yapilarina ait ylizey sem goriintiileri

Sekil 5.12. %5 Gr katkili PSf yapisina ait temiz ve HA ile kirlenmis membran enine kesit
SEM goriintiileri (a: temiz membran, b ve c: farkli biiylitme oranlar1 HA ile kirlenmis

membran)

Sekil 5.12°de farkli biiyiitme oranlarinda temiz ve HA ile kirlenmis membranin enine
kesit SEM goriintiileri incelendiginde, membran yiizeyinde BSA ile kirlenen membrana gore

belirgin olmayan oldukga az olan bir kirlenme goriilmiistiir.

Sekil 5.13. %5 Gr katkili PSf yapisina ait temiz ve Cd?* ile kirlenmis membran enine kesit
SEM goriintiileri (a: temiz membran, b ve c: farkli biiyiitme oranlar1 Cd?* ile kirlenmis

membran)

Sekil 5.13’te Cd?* ile kirlenmis membran enine kesit SEM gériintiileri incelendiginde
membranin yiizeyinde kirlenmeyi gosteren belirgin bir degisiklik goriilememistir. Bu durum
Cd*’nmin yapisimin membran gozeneklerinden gecebilecek kadar kiigiik olmasindan ve

Kirlenmeye sebep olmamasindan kaynaklanmastir.
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Sekil 5.14. %35 Gr katkili Cd?" ile kirlenmis PSf membranin EDX sonucu

Yiizeyde gozlemlenemeyen Cd?* kirliliklerinin membran yapisinda varlig1 dogrulama
amactyla EDX incelemesi gerceklestirilmis ve elde edilen grafik Sekil 5.14°te verilmistir. EDX
incelemesi sonucunda membran yapisinda Cd atomlarinin oldugu ve oraninin %0,03 oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar Cd?*’nin oldukea kii¢iik olmas1 ve membran gdzeneklerinden
kolayca gecebilmesi ve dolayisiyla membran yiizeyinde bir birikme seklinde kirlenme
olusturmadig1 ancak yiiklii yapisi sayesinde membran kisimlarina ve Gr katki maddesi yilizeyine
tutunarak kirlenme olusturdugu seklinde yorumlanmustir. Tiim membranlar i¢in Cd?* ile

kirlenmede yiiksek oranda tersinmez kirlenme olugsmasi da bu sonuglar ile uyumludur.

5.4. Elektriksel baglantih capraz akis filtrasyon sisteminin hazirlanmasi1 ve
elektriksel potansiyel kullanimi ile membranlarin in-situ kirlenme kontrolii ve optimum

kirlenme kontrol metodunun belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda PTFE malzeme kullanilarak elektriksel baglantili ¢apraz akis
filtrasyon hiicre elemanlarinin tasarimi ve hazirlanmasi gergeklestirildi. Hazirlanan hiicre alt ve

ist govde parcalar Sekil 5.15’te verilmistir.
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Sekil 5.15. PTFE malzemeden yapilmis elektriksel baglantili filtrasyon sisteminin gévde

parcalari

In-situ sistemde membran temas noktalarmin deformasyonuna sebep olamayacak
sekilde hareketli i¢ elektrot ucu tasarimlarinin gergeklestirilmesi ve sizdirmaya dayanikli
bicimde hiicre gdvdesinin iist parcasina baglanmasi tamamlandi. Hiicrenin pargalarinin uygun
sizdirmazlik elemanlar ile birlestirilerek, hiicrenin tiim kisimlarinda ¢alisma basinci ve daha
yiiksek basinglarda sizdirmazlik testleri yapilarak optimum islevsellikte sizdirmaz sistem
montaji gerceklestirildi. Bir sonraki asamada sistemin elemanlar1 olan elektriksel baglantili
filtrasyon hiicresi, basing pompasi ve gii¢ kaynagi baglantilarinin yapilmasiyla islevsel bir
kirlenme kontrol sisteminin hazirlanmasi tamamlandi. Tasarlanan elektriksel baglantili ¢apraz

akis filtrasyon hiicresi ve sistemin goriintiisii Sekil 5.16°da verilmistir.
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Sekil 5.16. Elektriksel baglantili capraz akis filtrasyon hiicresi ve sistemi

Hazirlanan elektriksel baglantili filtrasyon hiicresi ve kirlenme kontrol sistemi
kullanilarak metot optimizasyonu i¢in elektriksel iletkenligi yiiksek olan PSf-5,0 Gr segildi ve
daha 6nce planlanmis metotlar kullanilarak on testler yapildi. Yapilan test caligmalarinda, daha
once planlanan metotlardan 10V dan daha diisiik potansiyel uygulamasi iceren metotlarin
kirlenme siireci lizerine belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Ayn1 zamanda on testler
kesikli uygulamalar yerine siirekli uygulamalarin kirlenmis bir membran iizerinde daha etkili
oldugunu gostermistir. Calismada kullanilacak elektriksel potansiyel degerleri ve metotlar

Tablo 5.8’de verilmistir.
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Tablo 5.8. Membranlarin kirlenme kontrollerinde kullanilan potansiyel uygulama metotlar1

Metotlar VOItaj Siire . e
V) (Dakika) Potansiyel uygulama bi¢imi
Mt-1 10 60 Stirekli olarak filtrasyon boyunca potqnswel
uygulamasi ve performans incelemesi
Mt-2 15 60 Siirekli olarak filtrasyon boyunca potansiyel
uygulamasi ve performans incelemesi
Mt-3 20 60 Stirekli olarak filtrasyon boyunca potansiyel
uygulamasi ve performans incelemesi
Mt-4 10-20 50 10 V’ tan baglayarak her 5 dakikada 1V artacak
sekilde siirekli degisken potansiyel uygulamasi
Mt-5 10-15-20 100 1 V’ tan baslayarak her 5 dakikada degiserek, 10,

15,20, 15,10, 15, 20, 15, 10...... siniizoidal siirekli
degisken potansiyel uygulamasi
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Sekil 5.17. Potansiyel uygulama metotlarinin BSA ile optimizasyon ¢alisma sonuglari

Sekil 5.17°de verilen potansiyel uygulama metotlarinin BSA ile optimizasyon c¢alisma

sonuglar1 incelendiginde 1V ve 5V potansiyel uygulamalarinda elde edilen aki degerlerinin

potansiyel uygulamasi yapilmayan membran ait degerlere ¢ok olduk¢a yakin oldugu, 10V

potansiyel uygulamasi ile aki degerlerinde farklanmalarin belirginlestigi ve daha disiik aki

diisiisii meydana geldigi, 15V potansiyel uygulamasi ile aki degerlerinin daha da yiikseldigi
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gozlemlenmistir. Potansiyel uygulamasi 20V seviyesine ¢ikarildiginda yine 15V potansiyel
uygulamasina benzer sonucalar elde edildigi goriilmiistiir. Mt-4 ve Mt-5 i¢in elde edilen veriler
de degisken potansiyel uygulanmasinin, uygulanan potansiyel metotlar1 i¢in, yeterince etkili
olmadigini gostermis ve potansiyel uygulamasi i¢in optimum metot, Mt-2 olarak belirlenmistir.
BSA i¢in potansiyel uygulamasi yapilmadan gerceklestirilen ¢alismada ¢aligma sonunda aki1
kayb1 %31,6 iken bu oran 15 V potansiyel uygulamali siirecte %19,2 olarak belirlenmis ve bu
sonuclar potansiyel uygulamasi ile aki azalmasmin %39,2 oraninda daha diisiik oldugunu
gostermistir. Optimum olarak belirlenen metot kullanilarak PSf-5,0 Gr membran ile hiimik asit
ve Cd?* iyonlar1 icin kirlenme kontrol ¢alismas1 yapilmis ve elde edilen veriler Sekil 5.18°de

verilmigtir.
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Sekil 5.18. HA ve Cd?" i¢in elektriksel kirlenme kontrol ¢alismalar

Sekil 5.18°de HA ve Cd?* kirleticileri i¢in potansiyel uygulamas1 olmadan (0V) ve optimum
metot potansiyelinde (15V) kirlenme kontrol siireci gerceklestirildi ve siire¢ boyunca aki
degerleri incelendi. Bu calisma sonuglari ise; potansiyel uygulamasi varliginda HA ve Cd?*igin

sirastyla %17,5 ve %32,6 daha diisiik oranda aki azalmasi oldugu goriildii.
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6. SONUCLAR

Bu caligmada grafen nanopartikiiller kullanilarak iletkenligi iyilestirilmis polisiilfon
esasli ultrafiltrasyon membranlar hazirlanmis, yapisal, morfolojik ve performans analizleri
gergeklestirilmistir. Hazirlanan membranlarin BSA dislama performanslarinin %90'1n tizerinde
oldugu, MWCO degerlerinin yaklasik 60000 Da seviyesinde oldugu belirlenmistir. Hazirlanan
tim membranlarin UF membrani olarak kullanilabilir olduklar1 dogrulanmistir. Grafenin
membran igerisinde homojen dagilimi, membranlarin kalinliklar1 SEM analizleriyle tespit
edilmis ve membran kalinliklar1 %0,5 Gr igeren membranlar i¢in 82 nm, %5,0 oraninda Gr
iceren membranlar i¢in ortalama 75 nm Ol¢lilmiistiir. Membranlarin iist ylizeylerinin yogun,
orta tabakalarmin parmaksi gozenekli, alt tabakanin makro gozeneklere sahip asimetrik
membran yapisinda oldugu goriilmistiir. Gr katkisi1 fazla olan membranlarda faz dontsiimii
sirasinda membranin {ist ylizeyinde suyun difiizyonunun daha hizli gerceklesmesi membranin
iist ylizeyinin daha gézenekli yapida olmasini, parmaksi yapilarin daha uzun, bosluklu yapilarin
daha sik ve genis olmasini saglamistir. Ortalama goézenek yarigaplart incelendiginde
membranlarda, yiiksek Gr katkisinin ortalama gozenek yaricapinda azalisa sebep oldugu ve
ortalama gdzenek yarigapindaki azalisa parelel olarak gegirgenlik verilerinin de azaldigi SEM
analizleriyle de desteklenmistir. Bu durum, %5 gibi oldukg¢a yiiksek katki oraninin membran
dokiim c¢ozeltisinin viskozitesini artirabilecegine ve bu durumda daha yogun bir membran
morfolojisinin olusmasi ile yiiksek orandaki katkinin gozeneklerin bazilarinda kapanmaya
sebep olmasi seklinde yorumlanmigtir. %5,0 Gr katkis1 gegirgenlik verilerinin daha diisiik
olmasi, Gr nanopartikiillerin gézenekleri tikamasina ve ylizey piiriizliiliiglinii arttirarak temas
acisii diislirmesi sonucunu destekler niteliktedir. Gr katki oraninin artmasi % gozeneklilik
oranini artirict yonde etkiledigi goriilmiistiir. Polisiilfon esasli membranlar ile filtrasyon ve basit
hidrolik temizleme siireci kullanilarak, BSA, hiimik asit ve Cd?* kirleticileri icin strastyla %70,
%91 ve %93 seviyelerinde, aki geri kazanim oranlari elde edilmistir. BSA, hiimik asit ve Cd?*
kirleticileri i¢in sirastyla membranlarin toplam kirlenme oranlarinin ortalama %35-45, %20-30
ve %18-20 araliginda olduklari belirlenmistir. BSA yapisinin polisiilfon membranda yiiksek
oranda kirlenmeye sebep oldugu 40KX biiyiitmede membranin dis ylizeyinde 400 nm
kalinliginda kirletici birikmesiyle kek tabaka olusturdugu goriilmistir. Bu durumun
polisiilfonun hidrofobik yapisi sebebiyle organik 6zellikli biiyiik bir molekiil olan BSA ile
kuvvetli etkilesim kurabilmesine atfedilmistir. Kirlenme oranlarina benzer sekilde aki geri
kazanim oranlar1 da BSA i¢in daha diislik gézlenmistir. Kirlenmenin tersinir veya tersinmez

olma durumunda ise hem kirletici boyutunun hem de yiik 6zelliklerinin etkili oldugu ¢alisma
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sonuclarinda goriilmiistiir. Tiim kirleticiler ile hidrolik kirlenme kontrol metodu kullanilarak
yapilan calismalar i¢in tersinmez kirlenme oranlarinin tersinir kirlenme oranlarindan daha
yiiksek oldugu, 6zellikle Cd?*’nin yiiksek oranda tersinmez kirlenme olusturma egiliminde
oldugu belirlenmistir. EDX incelemesi sonucunda membran yapisinda %0,03 oraninda Cd
atomlarinin oldugunu ancak Cd?"’nin oldukga kiigiik olmas1 ve membran gdzeneklerinden
kolayca gecebilmesi sayesinde membran yiizeyinde birikme seklinde kirlenme olusturmadigini
ancak yuklii yapist sayesinde membran kisimlarina ve Gr katki maddesi yiizeyine tutunarak
kirlenme olusturdugu seklinde yorumlanmistir. Kirlenmenin tersinmez formda olusmasinda
grafen katkisinin da oldukea etkili oldugu sonuglarda goriilmektedir. Grafen yapisinin yiiksek
yiizey alani, yiik ozellikleri gibi 6zellikleri bir¢cok inorganik ve organik yapi ile kuvvetli
etkilesimler kurma yetenegi saglamistir. Membranlarin iletkenlik dl¢timleri, grafen katkisinin
membran iletkenligini iyilestirdigini dogrulamistir. Katkisiz PSf membranin iletkenligi %5
oraninda grafen katkis1 kullanilarak 40 kat artirilabilmistir. Gr katkist %0,5 oranindan %5,0’a
yiikselmesiyle iletkenlik 8,3 kat artmistir. Gr katkisinin %35 oraninda kullanildig1 polisiilfon

esaslt membranlar i¢in 1,45x10* S/cm seviyesinde iletkenlik verileri elde edilmistir.

Calisma kapsaminda, geleneksel kirlenme kontrol metotlarina gére daha yesil ve
stirdiiriilebilir bir metot gelistirilmesi amaglanmis ve yiiksek basinca dayanikli, sizdirmaz
sekilde calisabilen, kurulum ve filtrasyon sirasinda membran1 deforme etme riski tasimayacak
sekilde tasarlanan elektrotlarla gelistirilen, in-situ elektriksel kirlenme kontrol hiicresi
tasarlanmis ve elektriksel baglantili kirlenme kontrol filtrasyon sistemi hazirlanmigtir.
Uygulanan voltaj ve stireler degistirilerek 5 farkli potansiyel uygulama yontemi denenerek 5
farkli metod gelistirilmistir. %5 oraninda grafen igeren PSf membran ile gergeklestirilen
elektriksel potansiyel etkisi ile in-situ kirlenme kontrol ¢alismalarinda BSA, hiimik asit ve Cd?*

kirleticileri i¢in sirasiyla %39, %17 ve %33 oranlarinda daha diisiik ak1 azalmasi elde edilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan membranlara ait verilerin karsilastirilmasindan elde edilen

sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

. Grafen katki oraninin artmasiyla membranlarin daha gozenekli hale geldigi, ortalama

gdzenek yaricapinin ve gecirgenliginin azaldigi

. Hazirlanan katkisiz ve grafen katkili membranlarin BSA dislama performanslarinin

%90"n iizerinde oldugu, MWCO degerlerinin yaklasik 60000 Da seviyesinde oldugu
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. Tiim kirleticiler i¢in tersinmez kirlenme oranlarinin tersinir kirlenme oranlarindan daha
yiiksek oldugu, 6zellikle Cd?*’nin yiiksek oranda tersinmez kirlenme olusturma egiliminde

oldugu

. Kimyasal temizlemenin dezavantajlar1 ve 6zellikle ¢cevreye verebilecegi olumsuz etkiler
sebebiyle, daha yesil, daha ¢evreci teknikler olan fiziksel temizleme tekniklerinden elektriksel

temizlik yonteminin in-situ olarak uygulanabilecegi

. Grafen oksit yerine grafen nanopartikiillerin dogrudan katki maddesi olarak kullanilarak

kimyasal kullaniminin, maliyetin, ¢evre ve insan sagligina zararlarinin azaltilabilecegi

. Grafen katkisiyla elektriksel iletkenligi arttirilmis membranlarin gesitli kirleticiler igin
elektriksel potansiyel etkisi ile filtrasyon siirecinde daha diisiik oranda aki azalmasi elde

edilebildigi ve bu metotla kirlenme kontrolii saglanabilecegi goriilmiistiir.
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