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Temiz su ihtiyacinin saglanmasi 21. yiizyihin ve Avrupa Ongorii Platformu eylem planinin dncelikli
konularindan (Cevre Teknolojileri Yol Haritast 2020, Entegre Su Yonetimi) birisi olup su temininde ileri
teknolojilerin kullanilmast ve gelistirilmesi dnem arz etmektedir. Membran teknolojisi su aritimi igin yiliksek
secicili ve verimlilikte yaygin olarak kullanilan bir teknolojidir. Giiniimiizde su aritimi i¢in uygun ve ekonomik
bir teknoloji olarak kullanilmakta ancak membran teknolojisinin etkinligine, performans verimliligine ve
ekonomikligine etki eden mekanik kararliligi ve membran yiizeyinin kirlenmesi gibi 6nemli parametreler vardir.
Bu dezavantajlarint bertaraf etmek igin son yillarda nanomalzemelerin iiretimindeki gelismeler sayesinde karbon
bazli nanomalzemelerin membran teknolojisine dahil edilmesi saglanmustir.

Bu proje; Cevre ve Siirdiiriilebilir Kalkinma Ajansinin son raporunda belirtigi iizere “Ulkemizde mevcut
aritma teknolojilerinin siirdiiriilebilir gelisme kavramui gergevesinde gelecekte ongdriilecek desarj limitlerini
saglamasinin miimkiin olmadig: goriilmektedir. Mevcut aritma teknolojileri diinyada gelinen aritma teknoloji ve
yaklagimlarinin oldukg¢a gerisinde kaldigimizi, su kaynaklarmin korunmasi ve atik su aritimda mutlaka yeni
teknolojiler dogrultusunda yeniden tasarlanmasi ve “temiz su iretim teknolojileri” kavramui dahilinde yeni
teknolojik uygulamalarin hayata gegirilmesi zorunludur” ifadesine yeni bir bakis agisi, kaynak ve veri
saglamaktadir. Projede grafen oksit (GO) ve farkli molekiil boyutlarina sahip a-,B-,y-Siklodekstrinler(x-SDs) ile
fonksiyonlandirilmig  grafen oksit elde edilerek yapisal ve morfolojik karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen kompozit malzemenin farkli oranlarda polimer matriksi (PSf) icerisinde homojen
bir sekilde dagitilip, destek malzemesi tizerine kaplanmasiyla yeni nesil kompozit membranlar olusturulmustur.
Kompozit membran performans testlerinin; su gegirgenligi, aki geri kazanmim orani, bovin serum

alblimin/ovalbumin kullanarak kirlilik testleri ve arsenik giderimi Prozesstechnik GmbH pres masaiistii membran



pilot sisteminde her bir kompozit membran i¢in kargilastirilarak arastirilmis ve Emet-Kiitahya bolgesinden temin
edilen gercek su numunesinde membranlarin performansi incelenmistir. Bu projenin 6nemli ¢iktilari; polimer
destek iginde grafen ve modifiye grafen temelli malzemeler (iGO/x-SDs) kullanarak performans: yiiksek
membran tasarlanmigtir. Bu sayede, ger¢ek su numunelerinin aritma islemlerinde; GO ve iGO/x-SDs (x: a,B,y)
katkilt kompozit membranlarla gerceklestirilmesi, membran teknolojileri alaninda bilgi birikiminin saglanmasi,

membran ve malzeme teknolojileri alaninda bilim insani1 yetistirilmesine katki saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, Grafen, Grafen oksit, Membran, Su aritimi, a-,3-,y- Siklodekstrin
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Providing the need for clean water is one of the primary issues of the 21st century and The European
Foresight Platform action plan (Environmental Technologies Roadmap 2020, Integrated Water Management),
and it is important to use and develop advanced technologies in water supply. Membrane technology is a highly
selective and efficient technology for water treatment. Today, it is used as a suitable and economical technology
for water treatment, but there are important parameters such as mechanical stability and contamination of the
membrane surface that affect the efficiency, performance efficiency and economy of membrane technology. To
overcome these disadvantages, thanks to the developments in the production of nanomaterials in recent years,
carbon based nanomaterials have been included in membrane technology.

This project; As stated in the last report of the Environment and Sustainable Development Agency, “It is
not possible for the existing treatment technologies in our country to meet future discharge limits within the
framework of the sustainable development concept. The current treatment technologies provide a new
perspective, resources and data to the expression of “New technological applications must be implemented
within the concept of clean water production technologies” and the redesign of water resources and the design of
water in waste water treatment. In the project, structural and morphological characterization processes were
performed by obtaining graphene oxide (GO) and graphene oxide functionalized with a-, B-, y-Cyclodextrins (x-
SDs) having different molecular sizes.

A new generation of composite membranes were created by distributing the obtained composite

material homogeneously in different proportions of polymer matrix (PSf) and covering it on the backing



material. Composite membrane performance tests; water permeability, flux recovery rate, pollution tests using
bovine serum albumin/ovalbumin and arsenic removal were investigated by comparing them for each composite
membrane in the Prozesstechnik GmbH press desktop membrane pilot system and the performance of the
membranes in the real water sample obtained from the Emet-Kiitahya region was investigated. The important
outputs of this project are; A high performance membrane is designed using graphene and modified graphene
based materials (iGO/x-SDs) in the polymer support. Thus, in the treatment processes of real water samples; It
has contributed to the realization of GO and iGO/x-SDs (x: a, B, y) with composite membranes, providing
knowledge in the field of membrane technologies, and training of scientists in the field of membrane and

material technologies.

Keywords: Arsenic, Membrane, Graphene, Graphene oxide, Water treatment, a-, B-, y- Cyclodextrin
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Bu proje, Necmettin Erbakan Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoteknoloji Béliimii, Ogretim
Uyesi Dr. Ogr. Uy. ilker AKIN yénetiminde hazirlanarak Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu’na (TUBITAK) sunulmus ve Cevre, Atmosfer, Yer ve Deniz Bilimleri Arastrma Destek
Grubu (CAYDAG) tarafindan 117Y435 no’lu proje olarak desteklenmistir. Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu’na vermis oldugu destekten dolay1 sonsuz tesekkiir ederiz.

Bu ¢aligmada, farkli oranlarda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs malzemeleri igeren
PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlar hazirlanmis ve
bunlarin gézenekli destek tabaka malzeme {izerine kaplanmasi ile mekanik kararli yiiksek gecirgenli
ve kirlenmeye karsi membran aktif tabakasi minimize edilen nanomalzeme destekli membranlar
gelistirilmistir. Nanomalzeme destekli membranlarin hazirlanmasi sirasinda GO, iGO/a-SDs, iGO/p-
SDs ve iGO/y-SDs’in polisiilfon karistm matriksi icerisindeki orani ve dagilimi optimize edilerek,
kompozit membraninin performansi ve yapisal kararliliklari ayri ayri optimize edilmistir. Optimize
edilen membranlarin yeralti su aritimi i¢in test edilmistir.

Bu proje calismasmin bir kismi1 Necmettin Erbakan Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoteknoloji
Boliimiinde Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Biyoteknoloji Anabilim Dalinda,
Yasemin NADAS tarafindan Yiiksek Lisans Tezi olarak yapilmaya devam edilmektedir.

Ayrica, calismalarin gerceklestirildigi Necmettin Erbakan Universitesi Fen Fakiiltesi ve
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii’'ne de verdigi alt yapi desteginden dolay1 tesekkiirii bir

borg biliriz.
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1. GIRIS

Son yillarda ve yakin gelecekte en ¢ok konusulacak konularin su sorunu ve enerji olacagi

bilinmektedir. Diinya niifusunun hizli bir sekilde artmasi, iilkelerin gelisim ¢abalari, enerji tilketimini
ve dogal kaynaklarinin tiiketimini ¢ok hizli bir sekilde artirmaktadir. Enerji kaynaklarina alternatif
cozlimler iiretilebilmektedir ancak artan niifus ile birlikte diinyadaki temiz su kaynaklar1 azalmakta,
endiistriyellesmenin artmasiyla da simirh sayidaki kaynaklar kirlenmektedir ve suya olan talep de
giinden giline artmaktadir. Hem tiiketimin hem de kirliligin artmas1 sebebiyle, bu kaynaklarin geri
kazanimi ve g¢evresel kirliliklerin tespit edilip temizlenmesi gelecek yillarm en 6nemli sorunu olarak
goriilmekte ve bu sorunun daha ciddi boyutlara ulagsmadan ¢dzlimiiniin aragtirilmasi gerekmektedir. Bu
amagla yapilan ¢aligmalar;
(i) temiz su kaynaklarinin kullanilabilirliginin arttirilmast ve (ii) atik sularin tekrar kullanima
sunulmasi iizerinde konvansiyonel aritim yontemleri yetersiz kalmistir. Bu sorunlarin ¢6ziimii icin
yapilan calismalarda membran teknolojisi yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran teknolojisi
giiniimiizde; yiiksek secicilik, verimlilik, az sarf kimyasal kullanimi, diger ayirma ve saflagtirma
yontemleriyle birlikte kullanilabilmesi, yerinde temizlik gostermesi, diisiik enerji tiiketimi ve modiiler
esnek tasarimi kolayligi gibi avantajlar1 sayesinde birgok ayirma ve saflastirma proseslerin de siirekli
gelisen bir teknoloji olarak tercih edilmektedir. Membran uygulamalarinda en 6nemli problem
membranin mekanik kararliligi, akis, se¢imlilik ve kirlenmenin neden oldugu membran gozenek
tikanmasidir. Membranlarin bu dezavantajlarin1 ortadan kaldirmak, membran performansini ve
verimliligini artirmak amaci ile membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle membranlara
farkli 6zellikte kompozit, inorganik ve/veya organik malzemeler katkilamak son yillarda yaygin bir
yontem olmustur (Akin, 2015). Ozellikle, inorganik katki maddelerinin(nanopartikiiller) nano lgekte
secilmesi ve nanokompozit hibrit malzemelerin membran yapisinda kullanimi membran teknolojisine
yeni bir boyut kazandirmistir (Saleh ve Gupta, 2016). Nanopartikiiller ve kompozit yapilar; yiiksek
kararlilik, kimyasal ve biyolojik dayanimlari, essiz fizikokimyasal ozellikleri, genis pH araliginda
calisma imkani, kolay fonksiyonellestirilebilme &zelligi, antibakteriyel, kirlilik onleme vb.
Ozelliklerinden faydalanmak ve ozellikle membranin hidrofobik polimer yapisindan dolayi ortaya
¢ikan dezavantaji ortan kaldirmak igin membran yapisina nanopartikiil ve kompozit baz1 malzemeler
eklenmektedir. Evsel ve endiistriyel su aritim i¢in gerekli ihtiyaglari karsilamak amaciyla yeni nesil
nanomalzeme destekli membranlarin {iretimi ve gelistirilmesi 6nemli Oncelikli konularindan birisi
haline gelmistir.

Son yillarda nanomalzemelerin iiretimindeki gelismeler sayesinde karbon nanotiip (CNT),
fulleren ve grafen gibi karbon bazli nanomalzemelerin membran teknolojisine dahil edilmesini

saglanmistir. Fulleren; kiire, silindir veya elipsoit sekillerinde bulunabilir ve



membran uygulamalar1 oldukga sinirlt oldugu goériilmistiir. Genellikle yakit hiicresi membrani olarak
kullanilmisgtir (Tasaki ve ark., 2007). Karbon nanotiipler ise lifsi geometriye sahip olmasindan dolay1
ve tek veya c¢ok katmanl tiipler halinde bulunabilmektedir ve ¢esitli modifikasyonlar yapilarak
membran uygulamalarinda kullanimi grafene gore daha yaygindir. Ancak, karbon nanotiipiin polimer
matriksi icerisinde diisiik dagilabilirlik gostermesi ve iiretim maliyetlerinden dolay1 kullanimi kisith
kalmigtir. Grafen, genis yiizey alani, essiz fizikokimyasal oOzellikleri, kolay eldesi ve
fonksiyonellestirilebilme 6zelligi, yliksek mekanik mukavemet ve oldukca yiiksek termal iletkenlik
gibi ozelliklerinden dolayi fizik, kimya, biyoloji, biyoteknoloji, miithendislik, tip, cevre ve ozellikle
nanoteknoloji alanlarinda 6nemli bir yer tutmaya baslamistir. Bu essiz 6zellikleriyle mitkemmel bir
destekleyici materyal olarak diisiiniilmekte ve hem akademik hem de endiistriyel alanda biiyiik ilgi
cekmektedir. Grafen, son bir ka¢ yilda membran uygulamalarinda kullanilmaya baglanmistir (Jin ve
ark., 2013; Han ve ark., 2013; Zinadini ve ark., 2014; Akin ve ark., 2014). Grafen ve
fonksiyonellestirilmis grafen yapilarin olaganiistii 6zellikleri nedeni ile membran gelistirmede katki
maddesi olarak kullanimi ve yeni uygulama alanlar1 i¢in yapilan aragtirmalar sonucunda, bu
teknolojinin ileri seviyede gelistirilmesi i¢in yeni firsatlar sunmustur. Literatiirde de yeni yeni yer
edinen ve hala eksikligi goriilen, 6zellikle fonksiyonellestirilmis grafen yapilarin yeni nesil su aritim
teknolojileri i¢in oldukg¢a cazip ve uygun yaklasimlar olarak yenilik¢i yontemlerin kullanimina imkan
sunacagl goriilerek; projemizde su aritim teknolojilerine yeni bir boyut kazandiracak, performans
calismalarinda pilot sistem kullanilarak su aritimda birden fazla uygulama alanina hitap eden, yiiksek
aki, se¢imlilik ve kirlenmenin neden oldugu membran gozenek tikanmasini minimize eden farkl
molekiil boyutlarina(kavite) sahip alfa, beta ve gama siklodekstrinler ile fonksiyonellestirilmis grafen
oksit malzeme katkili polimerik kompozit membranlarin hazirlanmasi gergeklestirilmistir.

Calismanin belirgin ve Olgiilebilir niteligi yiliksek gegirgenlige sahip, kirlenmeye karsi
minimize edilen mekanik kararli nanokompozit membranlarin gelistirilmesi, gelistirilmis
nanokompozit memranlarin membran performansi ve yapisal kararlilifi, gézenek boyutu, porozite,
akis hizi, yiizey kirlilik direnci vb parametreleri ayri ayri optimize edilmesi ve yeralti su

aritimi(Arsenik giderimi) i¢in kullanilmasi aragtirtlmistir.

11 Membran Teknolojisi

Membran genel anlamda; iki faz arasindaki secici bariyer olarak tanimlanmaktadir. Segici terimi
membran veya membran prosesine ait bir terimdir (Mulder, 1996). En genel anlamiyla membran iki
faz arasindaki devamsizlik rejimi veya yigin hareketine karsi bariyer gibi davranan fakat bir veya daha

fazla tiirlin kisith veya diizenli gecisine izin veren fazdir.



Membran ayirmalarinin spesifik bir gosterimi Sekil 1.1.’de verilmistir (Akin, 2015). Faz | genellikle
Besleme veya lst akig kismi, faz II de Siiziintli ya da alt akis kismi olarak ifade edilmektedir.
Membran, besleme karisimindaki bir bileseni kolay tagima yetenegine sahiptir. Boylece diger bilesen

veya bilesenlerden ayirma kolaylikla gergeklestirilir.

Besleme

Sekil 1. 1. Membranlarin genel sematik bir gésterimi
(Akin, 2015)

12 Membran Tipleri

Membran sistemleri damitma, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi geleneksel ayirma
tekniklerine alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir. Sekil 1.2.° de membran yapisi,
membranlarin iiretim ve ayirma metodu ile uygulamalar1 verilmistir. Buna gore simetrik, asimetrik ve
stvi membranlarin hangi yontemlerle imal edildigi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve

hangi membran prosesinde uygulanabilirliginin oldugu goriilmektedir (Stiriicii, 2008).
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Sekil 1. 2. Membran cesitleri ve ayrima yontemleri
(Siirticii, 2008)

» Membran teknolojisinin diger ayirma islemlerine gore ustiinliikleri:
- Enerji tasarrufu saglamak,
- Geleneksel ayirma araglartyla birlikte hibrid prosesler olusturabilmek,
- Ayirma igleminde siireklilik saglamak,
- Maliyetinin zamanla diismesi,

- Isletim kolaylig1 olarak ana hatlariyla siralanabilir.



Ancak bazi durumlarda membran teknolojisinin dezavantajlar1 da olabilmektedir.
Bunlar;
- Membran yiizeyinde birikim olmasi,
- Membranlarin kisa 6miirlii olmalari,

- Diisiik segicilik gostermesi olarak siralanabilir (Kaya, 2007)

1.2.1 Nanomalzeme Destekli Membranlar

Membran {iretimi i¢in malzeme se¢imi temel olarak ayirma orani, istenilen membran morfolojisi
ve isletme kosullar1 gibi parametrelere baglidir. Ayrica bunlarin yaninda maliyet, kimyasal dayanim ve
mekanik kuvvet, dikkate alinan diger 6nemli parametrelerdir (Saleh ve Gupta, 2016). Tiim membran
ayirma proseslerinde, en onemli kisim membran filtrenin kendisidir. Bu sebeple degisik yap1 ve
fonksiyonellikte ¢ok cesitli malzemelerden membranlar {iretilmistir.

Membran iiretiminde kullanilan malzemeler genellikle {i¢ sinifa ayrilmaktadir:

1) Sentetik tirtinler: Pek ¢cok polimer ve elastomerler

2) Modifiye dogal iiriinler: Seliiloz bazli malzemeler

3) Inorganikler: Seramik ve metaller

Bu malzemelerin membran liretiminde kullaniligina gére membranlar {i¢ sinifa ayrilmaktadir:
1) Organik: Sentetik ve modifiye dogal tiriinler kullanilir
2) Inorganik: inorganik malzemeler kullanilir

3) Kompozit: Organik-organik, organik-inorganik, inorganik-inorganik karisimlar

Membran iiretiminde kullanilan bir malzemenin etkili bir ayirma prosesi saglayabilmesi i¢in: Yiiksek
kimyasal dayanim, Yiiksek mekanik dayanim, Yiiksek termal dayanim, Yiiksek gecirgenlik, Yiiksek
secicilik veya tutma orani, Uygun maliyet 6zelliklerinin icermesi gerekmektedir.

Organik membranlar polietersiilfon (PES), polisiilfon (PSf), poliakrilonitril (PAN), seliiloz
asetat (SA), poliamid (PA) ve polivinildenfloriir (PVDF) ve benzeri ¢esitli polimerlerden tretilirken,
iglenebilirlik agisindan kolaylik sagladigi i¢in su ve atiksu aritiminda en ¢ok polimerik membranlarin
kullanim tercih edilmektedir. Ancak polimerik membranlarin gesitli proseslerde pH, sicaklik, serbest
klor kaynakli kullanim limitleri séz konusudur. Son yillarda bu tarz yiiksek sicaklik ve yiiksek pH
iceren proseslerde inorganik (seramik ve metal) membranlarin kullanimi tercih edilmeye baslanmistir.

Seramik ve metal esasli membranlarin kullanim dmiirleri polimerik membranlara gére daha uzundur.



Inorganik membranlarin iiretiminde aliiminyum oksitler (g-Al,Os, a-Al,03), zirkonyum dioksit
(ZrOy), titanyum dioksit (TiO), seryum dioksit (CeOy), silisyum dioksit (cam) (SiO;) gibi seramik
malzemeler ve sinterlenmis celik fiberler ve tozlar gibi metal malzemeler kullanilmaktadir.

Son yillarda kompozit membranlarin iiretiminde nanoteknolojik yontemler kullanilmaktadir. Bu
calismalar o6zellikle nanokompozit membran iiretimi alaninda yayginlasmaktadir. Nanokompozit
membranlar organik-organik, organik-inorganik ve inorganik-inorganik karisimi olabilmektedirler.
Nanokompozit membranlara verilebilecek en yaygin 6rnek polimerik malzeme igerisine nano yapida
giimiis, TiO, zeolit ve karbon temelli malzemeler (CNT, grafen ve tiirevleri) gibi malzemelerin

katilarak membran tiretilmesidir.

1.2.2 Karbon Nanomalzemeler

Karbon, hayatin baslangicindan itibaren vazgecilmez elementlerden biri olup, hemen hemen
biitiin trtinler karbon igerir (Evans, 2008). Karbon iceren malzemelerin ¢esitli kimyasal islem
gormesiyle yeni fiziksel ve kimyasal Ozellikli malzemeler ortaya ¢ikar. (Wang ve ark., 2012).
Karbonizasyona maruz kalan malzemelerden ugucu bilesiklerin yapidan uzaklagmasi ile bir karbon
iskeleti meydana gelmektedir. Elde edilen malzemedeki karbon konsantrasyonunun artmasiyla; yeni
atom dizilimli (geometrili kristal veya amorf) yapilar meydana gelir bu yapilar, yeni fiziksel ve

kimyasal 6zellikler kazanir. Sekil 1.3.” de bazi karbon nanomalzemeler verilmistir.
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Sekil 1. 3. Bazi1 karbon nanomalzemelerin sematik yapist

Karbon eskiden beri bilinen bir atom olmasina hatta polimerlerin iiretimine ragmen giiniimiiz
teknolojisine uyarlanisi 1985 yilinda fullerenlerin (C-60) kesfiyle baslar (Kroto ve ark., 1985). Richard
Feyman’dan yillar sonra elektron mikroskobunun ve prop mikroskoplarinin gelismesiyle birlikte
modern nanoteknolojinin ilk adimlart atilmig, 1991 yilinda elektrik ark yontemi kullanilarak ¢ok
duvarli karbon nanotiipler MWCNT)



sentezlenmistir. Bundan yola c¢ikarak Bethun ve ark. (1993) tek duvarli karbon nanotiipleri
kesfetmistir. Isil iglemle yeni formlara donistiiriilen karbon malzemeler, istenilen bir¢ok yeni
ozellikler kazandigi igin pek ¢ok yeni arastirmalara onciiliikk etmektedir. Bu malzemelerin ekonomik
olmasi, iletkenligi, inertligi gibi bircok fiziksel ve kimyasal Ozellikleri istenilen sekilde
degistirilebilmesi Onemini artirmaktadir (Denaro ve ark., 2009). Nanoboyutta sentezlenen veya
modifiye edilen karbon malzemeler, sensér, membran, katalizor, elektronik, enerji ve saglik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Krasnovyd ve ark., 2015; Flexer ve ark.,
2010; Namchot ve ark., 2014; Zhou ve ark., 2014; Ren ve ark., 2014 ve Liang ve ark., 1999). Geim ve
Novoselov (2007) grafeni kesfetmesiyle karbon malzemelerin yaygin olarak kullanimi baslamustir.
Texas Universitesi’nden Ruoff ve ark., (2006, 2007), Rice Universitesi’nden Kosynkin ve ark., (2009)
ve Lomeda ve ark., (2008) grafen ve tiirevlerinin gelistirilmesine 6nemli katkilarda bulunmustur.

Grafen, genis yiizey alani, essiz fizikokimyasal oOzellikleri, kolay eldesi ve
fonksiyonellestirilebilme 6zelligi, yliksek mekanik mukavemet ve olduk¢a yiiksek termal iletkenlik
gibi oOzelliklerinden dolay1 fizik, kimya, biyoloji, biyoteknoloji, miihendislik, tip, ¢evre ve ozellikle
nanoteknoloji alanlarinda 6nemli bir yer tutmaya baglamistir. Bu essiz 6zellikleriyle miitkemmel bir
destekleyici materyal olarak diisiiniilmekte ve hem akademik hem de endiistriyel alanda biiyiik ilgi
cekmektedir. Grafen materyali, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) tiirevlerine gore
kimyasal olarak daha inert bir yapiya sahiptir. Bunun nedeni, GO ve rGO’nun yiizeylerinde oksijen
ieren (hidroksil, epoksi, karboksil gruplarr) gruplarin bulunmas: ve bu gruplarin grafen yiizeyinde sp®
deformasyonuna yol agmasidir. Grafenin ve tiirevlerinin kimyasal olarak fonksiyonlandirilmasi genel
anlamda kovalent ve kovalent olmayan fonksiyonlandirma olmak iizere iki baghik altinda
incelenmektedir. Grafen yilizeyindeki kimyasal fonksiyonlandirmalar, genellikle grafen yiizeyi ile
giicli m—n etkilesimi gosterebilecek aromatik halka iceren bilesiklerle ve elektrostatik etkilesim
gosterebilecek yapilarla kovalent olmayan fonksiyonlandirmalar sonucunda elde edilmektedirler (Chen
ve ark., 2012). Diger taraftan, kovalent fonksiyonlandirmalarda ¢cogunlukla GO ve rGO tiirevlerinden
cikilmakta ve oksijen guruplari igeren hidrofilik yilizeylerinden veya kenarlarindan kovalent olarak
kolay bir sekilde fonksiyonlandirilabilmektedirler. Sonu¢ olarak, her iki yoOntemle
fonksiyonlandirilmig grafen tabakalar1 elde edilmis olmaktadir. Yiizeyden ya da kenarlardan kovalent
baglanma ya da kovalent olmayan etkilesimlerle fonksiyonlandirilmasi ile malzeme biliminin yeni
parlayan yildiz1 olan grafen, essiz Ozelliklerine yeni Ozellikler katarak bir¢ok uygulama alaninda
kullanilabilme olanag1 saglayabilmektedir. Grafen, son bir ka¢ yilda membran uygulamalarinda
kullanilmaya baglanmistir (Jin ve ark., 2013; Han ve ark., 2013; Zinadini ve ark., 2014; Akin ve ark.,
2014).



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Su insanoglunun yasamim siirdiirmesi, zirai ve endiistriyel aktivitelerin devam ettirilebilmesi
icin en 6nemli maddedir. Ancak yeryiiziinde oldukga biiyiik bir alan su kithig1 cekmekte ve gelecekte
de bu alanlarin artmasindan endise duyulmaktadir. Temiz suya duyulan ihtiya¢ diinya niifusunun hizla
artmasindan dolay1 artmakta, ancak maalesef temiz ve igilebilir su kaynaklar1 iklimsel degisiklikler ve
kiiresel 1sinma nedeni ile giderek azalmaktadir. Bugiin itibari ile diinya da 780 milyon insan, temiz
icme suyu kaynaklarina erisimden yoksundur. Mevcut su kaynaklarinda karsilasilan en biiyiik
sorunlardan birisi de Diinya Saglik Orgiitii’'niin (WHO) belirlemis oldugu limit degerlerinin iistiinde
agir metal icerigidir. Ozellikle son zamanlarda diinyada ve iilkemizde zaman zaman giindemden hig¢
diismeyen arsenik kirliligidir. Diinyada bircok iilkede dogal olarak olusan yeralti suyu arsenik kirliligi
nedeniyle 100 milyonun iizerinde kisi arsenik zehirlenmesi riski ile kars1 karsiya kalmistir. igcme
sularinda yiliksek miktarda arsenik oldugu rapor edilen yerler arasinda Bengal Deltas1 (Hindistan ve
Banglades) (Farias ve ark., 2003; Wickramasinghe ve ark., 2004; Harvey ve ark., 2006; Sancha, 2006;
Mondal ve ark., 2006), Amerika (Han ve ark., 2002; Steinmaus, ve ark., 2005; Wang ve Mulligan,
2006), Cin (Yuan ve ark., 2003) ve Yeni Zelanda (Gregor, 2001) yer almaktadir. Diinyada pek ¢ok
iilkede i¢cme sularinin arsenikle kirlenmesi ve bunun neden oldugu saglik etkilerinin Oniine
gecilebilmesi amaciyla Amerika Cevre Koruma Ajansi tarafindan igme sularinda arsenik i¢in kabul
edilen maksimum kirletici seviyesi 10 pg/L'ye disiiriilmiistiir (Lee ve ark., 2003). Diinya Saglik
Orgiitii tarafindan da bu deger 1993 yilinda 10 pg/L'ye indirilmistir. Bu gelismelerin ardindan
iilkemizde de bu deger 2005 yilinda yayimlanan ve 2008 yilinda yiiriirliige giren Insani Tiiketim
Amaclh Sular Hakkinda Yonetmeligi ile diisiiriilmiistiir. Bu degerin diisiiriilmesinin 15 sene sonra
yapilmasida diislindiiriiciidiir. Standartlardaki bu diisiis sonucu diinyada ve iilkemizde bazi bolgelerde
mevcut aritma tesislerine yeni aritma proseslerinin eklenmesi veya degisiklikler yapilmasi ihtiyaci
dogmustur. Birlesmis Milletler Kalkinma Programu tarafindan hazirlanan “Insani Gelisme Raporu
2006 Kithgin Esiginde: Giig, Yoksulluk ve Kiiresel Su Krizi” adli raporda da Tirkiye arsenik
kirlenmesi olasiligi bulunan iilkeler arasinda gosterilmistir. Kimyasal 6zellikleri nedeniyle sularda
As(IIl) ve As(V) yiikseltgenme basamaginda bulunmakta ve uzaklagtirilmasi olduk¢a kompleks bir
islem gerektirmektedir. Gerek As(IIl) ve gerekse As(V) iyonlari oksijenle saglam kovalent bag
verdiklerinden sulu ortamda AsOs*, AsO,* anyonlari ve bu anyonlarin hidrojenli bilesikleri (HzAsOs,
H,AsO3z, HAsOs*, HsAsOs, H,AsOs, HAsO4?) halinde bulunur. Arsenigin hangi tiiriiniin ortamda
baskin halde oldugu; ortamin pH’ sina ve arsenikle birlikte bulunan yiikseltgen ve indirgen tiirlere
bagh olarak degismektedir (Kartinen ve Martin, 1995; Akin, 2010). Sulu ¢ozeltide pH’a baglh olarak

bulunan arsenat/arsenit tiirleri Tablo 2.1.”de gosterilmistir.



Tablo 2. 1. Sulu ¢6zeltide pH’a bagl olarak bulunan arsenat/arsenit tiirlerinin gosterimi
(Kartinen ve Martin, 1995; Akin, 2010)

Ph Arsenat Ph Arsenit

<2 HaAsO4 7-8 HsAsO3
3-6 H,AsO* 10-11  HASO,
8- 10 HAsO4% 12-13  HAsOZ
>12 AsO. AsOF

Son yillarda Tiirkiye’de 6zellikle bat1 bolgelerde maksimum kirletici seviyesinden daha yiiksek
miktarda arsenik igeren igme suyu kaynaklari dl¢iilmiistiir. Ornegin; son yillarda giindemden bir siire
hi¢ diismeyen, Izmir'e su saglayan kuyularda arsenik oraninin Diinya Saglik Orgiitii, Cevre Koruma
Ajanst ve ililkemizde yayimlanan yonetmeliklerin belirledigi rakamlarin iizerinde ¢ikmasi sonucu 29
kuyu kapatilmistir. Izmir Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirliigii (IZSU) tarafindan yapilan ve
bir¢ok basin organinda agiklanan sonuglara gére Goksu’da 59 pg/L, Sarikiz’da 32 pg/L, Menemen’de
10 pg/L ve Halkapinar’da ise 13 pg/L arsenik konsantrasyonu Sl¢iilmiistiir. Acil bir 6nlem olarak da
sozii gecen kuyulardan gelen su Tahtali Igme Suyu Aritma Sisteminden ¢ikan su ile birlestirilerek
arsenik konsantrasyonu seyreltilmekte ve bu sekilde Karsiyaka ve Bornova ilgelerine verilmesi gibi
gecici ¢coziimler iiretilmistir (Baskan ve Pala, 2009). Tiirkiye’de 6zellikle bat1 bolgemizde maksimum
Kirletici seviyesinden daha yiiksek konsantrasyonda arsenik igeren bazi su kaynaklar1 Kiitahya’da
Emet ve Hisarcik’ta icme suyu kaynagi olarak kullanilan kaynak ve yeralti sularinda maksimum
kirletici seviyesinden daha yiiksek seviyede arsenik bulunmustur (Colak ve ark., 2003). Bundan baska
Bursa ve ¢evresinde, Balikesir ve Usak’ta da yliksek miktarda arsenik belirlenmistir (Erdol ve Ceylan,
1997; Gemici ve ark., 2008; Camtepe, 2006). Temiz su ihtiyacinin saglanmasi 21. yiizyilin en énemli
oncelikli konularindan birisi olup, su temininde ileri teknolojilerin kullanilmas1 ve gelistirilmesi 6nem
arz etmektedir. Diinyada i¢me ve kullanim suyunda agir metallerin bulunma limitlerinden dolayi,
ozellikle insan saglig1 i¢in oldukga tehlikeli olan ve bilim diinyasinda popiilaritesini hi¢ kaybetmeyen
arsenigin belirlenen standart degerlerinin altina indirilmesi i¢in yogun bilimsel arastirmalar ve yeni
prosesler denenmektedir (Gholamia ve ark., 2006). I¢me suyu iiretilirken, arsenigin
uzaklastirilmasinda, uygulanan proseslerin daha iyi anlasilmasi, kullaniminin yayginlastirilmasi i¢in
daha ileri diizeyde ve detayli arastirma yapilmasi zorunludur. Arsenigin igme suyundan
uzaklastirilmasi igin adsorpsiyon, ¢oOktiirme, koagiilasyon, iyon degistirme, membran ve hibrit
prosesler uygulanmaktadir. Bu prosesler karsilastirildigi zaman, arsenigin uzaklastirilmasi i¢in etkin ve
cevre dostu olarak membran teknolojisinin uygun nitelikte oldugu ve en yaygin olarak kullanmldig

bilinmektedir.

Membran teknolojisindeki gelismeler son zamanlarda olduk¢a hizli ilerlemis ve giinliik

yasantimizda kullanimi giin gectik¢e yaygmlasmstir. Diger ayirma islemleriyle



kiyaslandiklarinda, ayirmalarda oldukga fazla uygulama alani bulmakta, ekonomikligi ve uygulama
kolayligiyla tercih edilmektedir. Son yillarda, ekonomik avantajlarinin ve verimlerinin yiiksek olmas,
degerli metallerin kazanimi, toksik iiriinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi) ayrilmasi gibi
bilim, sanayi ve teknolojide onemli olan alanlarda getirdigi avantajlar membran sistemlerinin
kullanimmi artirmistir.  Gegmisten giiniimiize uygulanan membran sistemlerinde maksimum
kararlilikta ve segicilikte membranlar elde edilmek istenmistir. Membran iiretiminde kullanilan
malzemeleri polimer cesitleri (PVDF, PSf, PVC vb.) ve sonradan katkilanan malzemeler (tasiyici veya
aktif grup icerikli malzemeler) olarak iki guruba ayirabilirizz. Membran yapisina katkilanan
malzemeler; fonksiyonel gruplarina gore asidik (5,8-dietil-7-hidroksi-6-dodesan oksim (LIX 63), 5-
dodesilsalisilaldoksim (LIX 860-1), 2- hidroksi-5-nonilasetofenon oksim (LI1X 84-I),benzolaseton (j3-
diketonlar) vb., bazik (Alamin 336, tri-n-oktilamin vb.), noétral (tri-n-butil fosfat (TBP), tri-n-oktil
fosfin oksit (TOPO), dibiitil biitil fosfanat (DBBP) vb., makrosiklik ve makromolekiiler (krown eterler,
kaliksarenler ve siklodekstrinler (Saf, 2010; Vogtle, 1993) ve nanopartikiiller vb. (kompozit yapilar)
tasiyicilar olmak {izere bes sinifta incelenebilir. Nanopartikiiller ve kompozit yapilar; yiiksek
kararlilik, kimyasal ve biyolojik dayanimlari, essiz fizikokimyasal 6zellikleri, genis pH araliginda
calisma imkani, kolay fonksiyonellestirilebilme 0zelligi, bazi malzemeler i¢in fotokatalitik,
antibakteriyel, kirlilik énleme vb. 6zelliklerinden faydalanmak ve 6zellikle membranin hidrofobik
polimer yapisindan dolay1 ortaya c¢ikan dezavantaji ortan kaldirmak igin membran yapisina
nanopartikiil ve kompozit baz1 malzemeler eklenmektedir. Literatiirde bulunan membran yapisina
katkilanmig bazi nanopartikiillere drnek verecek olursak; Pt, Pd, Au, Ag (Sun ve ark., 2004), AgQ2S
(Rollins ve ark., 2000), CdS (Smotkin ve ark.,1990), FeO, Fe;0s, Fes0. (Jian ve ark., 2006), TiO, (Liu
ve ark., 2002), SiO,, ZrO; (Jalani ve ark., 2005), Al,Osz(Yan ve ark., 2005), ZnO (Shen ve ark., 2012)
ve fonksiyonellestirilmis nanopartikiiller goriilmektedir (Kim ve Van der Bruggen, 2010). Bu
nanopartikiillerin membran yapisina katilmasi ile gecirgenligi, secicilik, mekanik mukavemeti, 1s1l
direnci ve akilart gibi membran 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden oldugu gorilmiistiir. Ayrica
son yillarda nanomalzemelerin iiretimindeki gelismeler sayesinde Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi karbon
nanotiip, fulleren ve grafen gibi karbon bazli nanopartikiillerin membran teknolojisine dahil edilmesini

saglamistir.
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Grafit

Fulleren

Sekil 2. 1. Membran yapisinda kullanilan karbon tabanli malzemeler

Fulleren, kiire, silindir veya elipsoit sekillerinde bulunabilir ve kapali kafes yapisindan dolay:
membran uygulamalar1 olduk¢a smirlidir. Genellikle yakit hiicresi membrani olarak kullanilmistir
(Tasaki ve ark., 2007). Karbon nanotiipler ise lifsi geometriye sahip olmasindan dolay1 ve tek veya ¢ok
katmanli tiipler halinde bulunabilmektedir ve ¢esitli modifikasyonlar yapilarak membran
uygulamalarinda kullanimi grafene gore daha yaygindir. Ancak karbon nanotiipiin polimer matriksi
icerisinde diigiik dagilabilirlik géstermesi ve liretim maliyetlerinden dolay1 kullanimi kisitli kalmagtir.
Grafen, genis yiizey alani, essiz fizikokimyasal 6zellikleri, kolay eldesi ve fonksiyonellestirilebilme
ozelligi, yiiksek mekanik mukavemet ve oldukca yiiksek termal iletkenlik gibi 6zelliklerinden dolay1
fizik, kimya, biyoloji, biyoteknoloji, mithendislik, tip, ¢cevre ve 6zellikle nanoteknoloji alanlarinda
onemli bir yer tutmaya baslamstir. Bu essiz 6zellikleriyle mitkemmel bir destekleyici materyal olarak
diistiniilmekte ve hem akademik hem de endiistriyel alanda biiyiik ilgi cekmektedir. Grafen materyali,
grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) tiirevlerine gére kimyasal olarak daha inert bir
yaptya sahiptir.

Bunun nedeni, GO ve rGO’nun yiizeylerinde oksijen igeren (hidroksil, epoksi, karboksil
gruplari) gruplarin bulunmasi ve bu gruplarin grafen yiizeyinde sp? deformasyonuna yol agmasidir.
Grafenin ve tiirevlerinin kimyasal olarak fonksiyonlandirilmasi genel anlamda kovalent ve kovalent
olmayan fonksiyonlandirma olmak iizere iki baslik altinda incelenmektedir. Grafen yiizeyindeki
kimyasal fonksiyonlandirmalar, genellikle grafen yilizeyi ile giicli n—m etkilesimi gosterebilecek
aromatik halka igeren bilesiklerle ve elektrostatik etkilesim gosterebilecek yapilarla kovalent olmayan
fonksiyonlandirmalar sonucunda elde edilmektedirler (Chen ve ark., 2012). Diger taraftan, kovalent
fonksiyonlandirmalarda ¢ogunlukla GO ve rGO tiirevlerinden ¢ikilmakta ve oksijen guruplar iceren

hidrofilik yilizeylerinden veya kenarlarindan kovalent olarak kolay bir sekilde
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fonksiyonlandirilabilmektedirler. Sonu¢ olarak, her iki yontemle fonksiyonlandirilmis grafen
tabakalar1 elde edilmis olmaktadir. Yiizeyden ya da kenarlardan kovalent baglanma ya da kovalent
olmayan etkilesimlerle fonksiyonlandirilmasi ile malzeme biliminin yeni parlayan yildizi olan grafen,
essiz Ozelliklerine yeni Ozellikler katarak bircok uygulama alaninda kullanilabilme olanag
saglayabilmektedir. Grafen, son bir ka¢ yilda membran uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir
(Jin ve ark., 2013; Han ve ark., 2013; Zinadini ve ark., 2014; Akin ve ark., 2014). Grafen ve
fonksiyonellestirilmis grafen yapilarin olaganiistii 6zellikleri nedeni ile membran gelistirmede katki
maddesi olarak kullanimi ve yeni uygulama alanlar1 i¢in yapilan arastirmalar sonucunda, bu
teknolojinin ileri seviyede gelistirilmesi icin yeni firsatlar sunmaktadir. Literatiirde de yeni yeni yer
edinen ve hala eksikligi goriilen, 6zellikle fonksiyonellestirilmis grafen yapilarin yeni nesil su aritim
teknolojileri i¢in oldukca cazip ve uygun yaklasimlar olarak yenilik¢i yontemlerin kullanimina ihtiyag

bulunmaktadir. Literatiirde bulunun bazi ¢alismalari inceleyecek olursak;

Ganesh ve ark., (2013) PSf polimer ¢ozeltisi igersinde grafen oksiti (GO) dagitarak faz
inversiyon yontemi ile kompozit membran elde etmislerdir (Sekil 2.2.). Elde ettikleri membranin
sisme kapasitelerini ve yiizeyin 1slanabilirlik ¢aligmalarii yapmislardir. Membran performansinm
Olgmek icin saf su akisina ve tuz reddetme oranina bakmuslardir. GO ilavesinden sonra tuz reddetme
oraninda agir1 bir artig gézlenmistir. %0.2 GO ilavesiyle elde etttikleri PSf/GO membrani ile 4 bar
uygulama basincinda %72 Na,SO4 reddetmesini bulmuslardir. Ortamin pH’sina gére tuz reddetme
oraninin degisimini incelemislerdir ve sonuclara gdre ortamin pH’s1 arttikca tuz reddetme oram

artmaktadir.

Kangm Cézeltisi (PSF+GO+NMP)

Faz Inversiyon l
LA TY

) I
= NP < ... 9, .O.
l 8 %8 e
GO 8 8 L) b

Sekil 2. 2. GO ilavesiyle membran olusumunun sematik olarak gdsterimi
(Ganesh ve ark., 2013)

Ultra ince grafen nanofiltrasyon membran (uGNM); yiiksek performansi, basit ve kolay iiretimi
ve diisik maliyeti ile su aritim sistemlerinde pratikte biiyiikk bir potansiyele sahip oldugunu

sOylemislerdir (Han ve ark., 2013). Sekil 2. 3.’de tabakalar arasindan su
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molekiillerinin  ge¢is mekanizmasin1  gOstermistir  ve gecislerin  gelisi giizel oldugu

gOriilmiigtiir.

Sekil 2. 3. uGNM’nin (a) Dijital gériintiisii, (b) Islem gérmemis GO sematik goriiniimii, (c)
Tabakalar arasindanki gozeneklerden su molekiillerinin gegisinin sematik gosterimi (Han
ve ark., 2013).

Han ve ark., (2013) grafen kullanarak kimyasal doniisiimler ile 22-53 nm kalinliginda mikro
gozenek yapisina sahip uGNM iiretmislerdir. Membranin performansin 6lgmek icin saf su akisina ve
reddetme oranlarma bakmuslardir. Saf suyun akismi 21.8 L/m*hbar olarak bulmuslardir. Reddetme
kapasitesi i¢in iyonik tuzlar1 ve organik bir boyay1 kullanmiglardir. Organik boya (DR 81) reddetme
oranini %99 olarak tespit etmislerdir. Ancak Sekil 2. 4.”de goriildiigii gibi tuz reddetme kapasitesi
%20-60 araliginda kalmustir.

701 NapSO4
60
50+ NaCl
O MgSO4
301 MgClp
20
L1
0
2 1 1 05

ZIiZ
Sekil 2. 4. uGNM ‘nin farkli iyon tiirlerini igeren tuzlari reddetme performansi Han
ve ark., (2013)
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Zinadini ve ark., (2014) faz inversiyon metodu ile GO nanoplakalar igeren yeni bir PES
nanofiltrasyon membran iiretmislerdir. Sekil 2.5.°de goriildiigii gibi elde edilen membranin
performansini 6lgmek i¢in saf su akisi, boya uzaklastirma ve kirlenme direnci ¢alismalar1 yapmuslardir.
Hazirlanan membranin akisinda GO nanoplakalari1 eklendikten sonra énemli artis gézlenmistir. Diger
bir performans ¢aligmasinda boya (Red16) reddetme oraninda kompozit membranin daha iyi sonuglar
verdigi tespit edilmistir. Kirlenme direncinin belirlenmesinde siit tozu kullanilarak farklt miktarlarda
GO igeren membranlar karsilastirilmigtir. Hazirlanan GO nano kompozit membranin caligmalar

sirasinda tekrar tekrar kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Sekil 2. 5. %1-GO iceren PES/GO kompozit membranin dijital goriintiisii
(Zinadini ve ark., 2014)

Jin ve ark., (2013) yiiksek performansli iyi bir akis hizina sahip, kirlilik 6nceyici ve yiiksek
hidrofilik 6zellikte polimer tabanli bir ultrafiltrasyon membran gelistirmek icin grafen oksiti
nanotabakalar halinde nano dolgu malzemesi olarak kullanmislardir. Faz inversiyon metoduna gore
hazirladiklar1 PES-GO membranlarina ait sematik gosterim Sekil 2. 6.’da verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore yiiksek akis hizinin oldugunu, membran yapisinin bozunmadigini ve BSA’nin bir

kisminin membran tarafindan absorbe edilerek %100 reddinin saglandig1 gérmiislerdir.

Sekil 2. 6. PES-GO membranin Membran

olusumunun sematik gdosterimi
(Jin ve ark., 2013)
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Wu ve ark., (2014) PSf tabanli SiO,-GO nanokompozit malzeme ilave ederek hibrid membran
gelistirmiglerdir. Bu hibrid membranin yiiksek su gecirgenligine sahip oldugunu ve
%98 oraninda yumurta albiiminini reddettigini bildirmislerdir. Ayrica hazirlamis olduklart SiO2/PSf,
GO/PSf ve SiO»-GO/PSf hibrid membranin su gegirgenlik, protein reddetme ve kirlenme kabiliyetleri
gibi &zelliklerini karsilastirdiklarinda SiO»-GO/PSf hibrid membranin yiiksek hidrofilikligi ve kolay,

homojen dagilabilmesi yoniinden digerlerine gére daha {istiin oldugunu gérmiislerdir.

Gahlot ve ark. (2014); Grafen oksit (GO) ve siilfonlanmis polietersiilfon (SPES) 'den olusan
kalinligr 180 um olan nano-kompozit iyon degisim membranlar1 (IEMs) gelismis elektrokimyasal
ozellikleri ile hazirlanmistir. Sekil 2. 7.’de farkli biiyilitme oranlarindaki nano- kompozit iyon degisim
membranlarin Atomik Kuvvet Mikroskobu(AFM), Taramal1 Elektron Mikroskobu(SEM) ve Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri almislardir. Ozellikle SPES gecirgenlik dzelligi GO ilave ile
degismektedir. Farkli oranlarda GO igeren kompozit membran hazirlayarak performanslari
degerlendirmek igin iyonik aki, gii¢ tiiketimi ve tuz reddetmesi boyunca akim verimini aragtirmiglardir.
Elde ettikleri sonuglara gore kompozit membranlarin daha iyi performans ve daha yiiksek stabilite
gosterdikleri i¢in direkt metanol yakit hiicresi ve elektrodiyaliz ¢aligmalar1 gibi pratik uygulamalarda

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Sekil 2. 7. GO’in AFM (A,B), SEM (C,D) and TEM (E,F)goriintiileri
(Gahlot ve ark., 2014)

Akin ve ark. (2014), Sekil 2. 8.’de de goriildiigii gibi ¢cevre dostu bir yontem kullanilarak grafen-
polimer kompoziti elde edilip membran yapisina katkilanmis olarak elde edilen kompozit

membranlarin performansini, saf su akisina ve uygulanan farkli basinglarda tuz
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reddetmesi arastirilmistir. Tuz reddetme orami PSf-rGO kompozit membrana gére PSf- rGO/PANI
kompozit membranin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 10 bar basing altinda maksimum % 82 NaCl

reddi gézlenmistir.

Aunilin monomerleri Polimerizasy

}l (3’{\ p )‘ 0. ‘er!.ns)on

e > Lo
Ck  ®) | 4

+ Sentez +
AR Indirgeme " n
< rGO/PANT Komporit Polisillfon
Grafen Oksit Tabakan 05% in DMF  15% in DMF

Hollyrex 3329 a

spn coater o

+ Nanogozenekler

A
Polisﬁlfol; Kompozit )i;mbran
Sekil 2. 8. PSf-rGO/PANI Kompozit membran hazirlamanin sematik gosterimi (Akin
ve ark., 2014)

Yapilan ¢alismalar incelendiginde grafen ve grafen tabanl polimerik kompozit membranlarin
performanslarinin degerlendirilmesinde saf su akisi, kirlilik testleri ve tuz reddetme orami gibi
parametrelerin incelendigi goriilmektedir. Arastirmada bu parametreler de yliksek performans gdsteren
ve bunlara ek olarak GO’in makromolekiiller ile modifikasyonu sonucu segicilik ve agir metal
giderimi(As) oOzelliklerini  gelistirip elde edecegimiz kompozit membranlarin performansi
arastirilmigtir. Arastirma da GO’in fonksiyonellestirilmesinde kullanilan siklodekstrinin; 1942 yilinda
Freudenburg ve Cramer X- ray kristolografisini kullanarak a- ve B- yapilarini aydinlatmis ve bu sirada
y-siklodekstrini  kesfetmislerdir. Daha sonra siklodekstrinlerin  konuk-konak kompleksleri
olusturabilecegi bulunmustur. Bununla birlikte siklodekstrinlerin endiistriyel tretimleri hizli bir
sekilde artmis ve bircok makale, patent ve toksilojik caligmalar yapilmistir. 1970’lerin baslarinda
siklodekstrinlerin bulunmasinin zor olmasi, pahali olmasi ve toksik oldugu diigiiniildiigiinden dolay1
cok az kullanilmistir ancak 1980°1i yillarda bazi sirketler endiistri alaninda siklodekstrinleri kullanarak
bu bilesiklerin 6nerildigi gibi kullanildiginda toksik bir etkisinin olmadigini bildirmislerdir (Szejtli,
1998). 1990’larin ortalarinda binlerce ton siklodekstrin uygun fiyatlarla potansiyel kullanicilara
sunulmustur. Son 15 yilda ise Almanya, Macaristan, Fransa, Amerika Birlesik Devletleri ve
Japonya’da siklodekstrin fabrikalar1 kurulmustur (Van der veen ve ark., 2000; Min, 2005).
Siklodekstrinler, nisastanin glikoziltransferaz enzimi katalizliginde parcalanip halkali molekiil ortaya
cikmasiyla olusur. Gergeklesen bu enzimatik reaksiyon sonucu birbirlerine baglanmis glikopiranoz
iinitelerinden olusan halkali yapilar meydana gelmektedir. Siklodekstrinler en az alti glikopiranoz

iinitesinden olusur. Sterik
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engelden dolayi altidan az glikopiranoz iinitesi igeren siklodekstrinler olusmaz. Alt1 adet glikopiranoz
birimi igerenler alfa (a), yedi adet icerenler beta (), sekiz adet igerenler gama (y) siklodekstrin (SD)
olarak adlandirilmaktadir. Siklodekstrinlerin molekiil yapisina bakildiginda ici bos kesik koni seklinde
molekiiller oldugu goriilir. Siklodekstrinler ¢ok sayida hidrojen alicis1 ve vericisine sahip
molekiillerdir. Halkanin i¢i yeri degistirilemeyen hidrojen atomlar1 ve ¢ogu glikozidik oksijen atomlari
tarafindan saglanan elektronca zengin ortamin bir sonucu olarak hidrofobiktir. Hidroksil gruplar
halkanin dis tarafinda yer aldigindan dis yiizey hidrofilik 6zelliktedir. Siklodekstrinler bu 6zel yapilari
sayesinde sivi veya kati haldeki, siklodekstrin bosluguna sigabilecek biiyiikliikteki hidrofobik
molekiilleri veya amfilik molekiillerin apolar kisimlarini hidrofobik i¢ bosluklarinda hapsederek, bu
molekiillerle konuk- konak kompleksi olusturabilirler. Bu kompleksle konuk molekiillerin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik Ozellikleri degiserek, istenmeyen yan etkilerinin giderilip, yeni Onemli
ozelliklerinin olusmasina neden olurlar. Siklodekstrinlerin konuk-konak tiirii kompleks olusturabilme
yetenekleri dogrudan siklodekstrinlerin bosluk ¢aplariyla ilgilidir. a-SD en kiiciik ¢apa (5 A°) sahiptir,
dolayistyla kompleks olusturmak igin ¢cok uygun degildir. B-SD’in ¢ap1 6 A°, y-SD’in ¢ap1 ise 8 A°
olup pek ¢cok molekiil ile kompleks olusturabilmektedirler (Sekil 2. 9.).

1.69 nm

1.53 nm
1.37 nm

7.9 A°

Sekil 2. 9. a-, B- ve y- siklodekstrinlerin molekiiler boyutlari

Siklodekstrinlerin &zelliklerini degistirmek, kompleks olusum kapasitelerini artirmak, yeni
farklt oOzellikler kazandirmak amaciyla kimyasal olarak modifiye edilmektedirler. Elde edilen
fonksiyonlandirilmig siklodekstrinler, dogal siklodekstrinlerden farkli, hatta daha iyi 6zelliklere sahip
olabilmektedirler. ~ Siklodekstrinler, ¢ok fazla sayida fonksiyonel gruplara sahiptirler.
Modifikasyonlarm ¢ikis noktasi olan bu fonksiyonel gruplar a-SD’de 18, B-SD’de 21 ve y-SD’de
bulunan 24 adet hidroksil gruplaridir. Bu kadar ¢ok sayida hidroksil grubu olmasi, siklodekstrinlere
cok fazla kimyasal modifikasyon imkani saglar. Siklodekstrinlerin hidroksil gruplarinin dikkate

alinmasinda baslica iki faktor vardir. Bunlar;

1- Hidroksil gruplarinin niikleofilik giicii

2- Kullanilan reaktiflerin SD’lerle kompleks olusturma yetenekleri
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Siklodekstrinlerin en 6nemli dzelligi ¢ok ¢esitli kati, sivi ve gaz molekiilleri ile konuk- konak
tiirii kompleks olusturma yetenegidir. Bu komplekslerde siklodekstrinlerin yapisindaki bosluga, konuk
molekiiller alinarak komplekslesme yapilir. Bu tiir komplekslere ‘igerik kompleksleri’ de denir. igerik
kompleksinin olusabilmesi i¢in konak molekiiliin yani siklodekstrin molekiillerinin boyutlarina uygun
konuk molekiillerin ortamda bulunmasi gerekir. Siklodekstrin bosluguna girebilecek konuk

molekiillerin ¢esidini belirlemede, geometrik faktorler, kimyasal faktorlerden daha baskindir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanilan Geregler

Proje siiresince kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3. 1. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari

Adi/Marka

Kullanim Amaci

Alevli atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(Contra AA 300) / Analytic Jena
Manyetik karistirict/IKA

pH metre / Thermo Orion 420A+

Deiyonize ultra-saf su cihazi / Elga

Analitik terazi / Shimadzu

Mikropipet / Brand

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) / Nanosurf
Easy Scan ve Veeco diCaliber

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)/ ZEISS
EVO-LS10 (ZEISS)

Infread Spektroskopi / Perkin Elmer 100 FT- IR,
ATR

Raman Spektroskopisi/Renishaw

Yiizey temas agis1 / CAM 200(KSV

Instrument)

Termal Gravimetrik Analiz(TGA)/ Setaram —
Labsys Evo

Masaiistii membran pilot sistem/
Prozesstechnik GmbH

X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)/

Thermo Scientific

Metallerin tayin edilmesi amaciyla
kullanilmstr.

Malzemelerin eldesinde, ¢ozelti hazirlama ve pH
ayarlama sirasinda karigtirma amagli
kullanilmstir.

Deneylerde kullanilan ¢6zeltinin pH 6l¢timleri
i¢in kullanilmugtir.

Saf su elde etmek i¢in kullanilmistir.

Tartimlar 0,0001 g duyarliktaki analitik terazide
yapilmustir.

Cozelti hazirlama ve aktarma islemlerinde
kullanilmustir.

AFM ile membranlarin yiizey yapilart ve GO
yapilar1 goriintiilenmistir.

Elde edilen kompozit malzemelerin ve kompozit

membranlarin karakterizasyon isleminde
kullanilmustir.
Elde edilen kompozit malzemelerin

karakterizasyon igleminde kullanilmistir.

Elde edilen kompozit malzemelerin
karakterizasyon isleminde kullanilmgtir.
Membranlarin hidrofilik bir yilizeye sahip olup
olmadiklar su ile temas acgilarinin 6lgiilmesi ile
tespit edilecektir.

Elde edilen kompozit malzemelerin
karakterizasyon isleminde kullanilmigtir.
Membranlarin gegirgenlik testleri, diiz- gergeve
moduliiniin kullanilmasi

Elde malzemelerin

edilen kompozit

karakterizasyon isleminde kullanilmistir.
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Gegirimli Elektron Mikroskobu(TEM)/ Bruker

Etiiv/NUVE

Doner kaplama cihazi (Spin Coater)/ Laurell

Technologies Corp

Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometre

(Uv-Vis) /Shimadzu UV-160

Elde edilen kompozit malzemelerin
karakterizasyon isleminde kullanilmstir.

Grafen yapilarin kurutulmasinda
kullanilmustir.

Kompozit membranlarin eldesinde; destek
malzeme iizerine polimer karigim ¢ozeltisinin
kaplanmasinda kullanilmugtir.

GO karakterizasyonunda ve Kkirlilik direnci

tetlerinde kullanilmustir.

Grafen oksit (GO) ve fonksiyonellestirilmis grafen oksit malzeme (GO/x-SDs; x: a-,3-

,y-) sentezi ve membran hazirlamada kullanilan kimyasal maddeler ve kullanim amagclar1 Tablo 3.2.’de

verilmistir.

Tablo 3. 2. Kullanilan kimyasal maddeler ve kullanim amaglari

Kimyasal Ad

Kullanim Amaci

Grafit toz
P20s

H>SO4
K32S:0s
HsPO,
KMnO,

H.0,
N2H4.H.0
NH;OH

X-SD (x:a.,B,y)

Polisiilfon

DMF

NaCl

Na,SO4

MgSO4

MgCl,

Bovine serum albumin(BSA)

Ovalbumin

GO sentezinde kullanilmustir.

GO sentezinde kullanilmigtir.

GO sentezinde kullanilmigtr.

GO sentezinde kullanilmigtr.

GO sentezinde kullanilmigtir.

GO sentezinde kullanilmigtir.

GO sentezinde kullanilmustir.

iGO/x-SDs sentezinde kullanilmustir.
iGO/x-SDs sentezinde kullanilmustir.
iGO/x-SDs sentezinde kullanilmustir.
Kompozit membran  eldesinde polimer
matriksi olarak kullanilmistir.

Kompozit membran eldesinde kullanilmustir.
Tuz reddetme testlerinde kullanilmustir.

Tuz reddetme testlerinde kullanilmustir.

Tuz reddetme testlerinde kullanilmustir.

Tuz reddetme testlerinde kullanilmustir.
Kirlilik direnci testlerinde kullanilmustir.

Kirlilik direnci testlerinde kullanilmastir.
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H:AsO, Gergek su kompozisyonu taramasinda ve sentetik

numunelerin hazirlanmasinda denemelerde

kullanilmustir.
Gergek su kompozisyonu taramasinda

iBes kullanilmustir.

AI(NO3)s Gergek  su  kompozisyonu  taramasinda
kullanilmustr.

Fe(NO 3); Gergek  su  kompozisyonu taramasinda

kullanilmustir.

3.2 Grafen oksit (GO) ve fonksiyonellestirilmis grafen oksit malzeme (GO/x-SDs; X: a-
,B-,v-) sentezi ve karakterizasyonu

3.2.1 GO sentezi ve karakterizasyonu

GO sentezi, daha onceki calismalarimizda da (Akin ve ark., 2014; Zor ve ark., 2014a, 2014b,
2014c, 2014d) basarili bir sekilde uygulanan modifiye edilmis Hummers metodu (Marcano ve ark.,
2010) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 3. 1.’de sematik olarak gosterilen bu islem igin 6n
oksitleme basamaginda, 10,0 g grafit tozu ve 5,0 g P,Os, 60 mL H>SO. igerisine ilave edilerek
manyetik karistirict ile karigtirllmistir. Daha sonra, soguk su banyosu igerisinde (0-10 °C) bu karisim
tizerine dikkatlice 5,0 g K»S,Ogilave edilmistir. Elde edilen karisimin sicakligi 80 °C ¢ikarilarak 2 saat
bu sicaklikta karistirilmistir. Bu siirenin sonunda karisimin oda sicakligina gelmesi beklenilmis ve 1
giin boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra karigim saf su ile seyreltilmistir. Elde edilen
on oksitlenmis grafit tozu vakum altinda 0,45 pm'lik membran ile siiziiliip, pH’1 nétr olana kadar
yaklasik 3 L saf su ile yikanmis ve 24 saat etiivde kurutulmustur. Sentez basamagmin ilk adimin

igeren bu 6n oksitleme agsamasi Sekil 3. 2. A'da gosterilmistir.

i) H2S04, KzSan, PzOs_‘

Sekil 3. 1. Grafen oksit yapisinin sentez semasinin sematik gésterimi

Bir sonraki basamakta, elde edilen 6n oksitlenmis grafen oksitten 3 g alinmis ve gelistirilmig

Hummers metodunu uygulamak i¢in derisik HoSO4ve H3PO4(90:10 mL) karisimi
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lizerine yavasg¢a ilave edilmistir. Bu karisim iizerine 18 g KMnOQOs yavasca ilave edilmis ve 3 saat
boyunca 35 °C’de karistirilmistir. Sonra reaksiyon ortamina 150 mL saf su eklenip, sicaklik 80 °C’ye
getirilmis ve 30 dakika 80 ‘C’de karistirilmistir. Sekil 3. 2. B'de gosterildigi gibi, bu islem sonunda
kahverengi ¢camurumsu bir karisim olusmustur. Son olarak, reaksiyon ortamina 350 mL saf su ilave
edilerek, 2 mL % 50 lik H20; eklenmistir. Bu iglemler sonunda da, Sekil 3. 2. C'de gosterildigi gibi
turuncu renkte bir karigim elde edilmistir. Daha sonra bu karisim 10000 rpm'de 10 dakika
santrifiijleme islemine tabi tutulmustur. Santrifiijleme islemi 5 defa tekrar edilmistir. Sekil 3. 2. D'de
gosterildigi gibi, dipte kalan jel kivaminda ve koyu kahve renkli iiriin petri kaplarina alinmistir. Petri
kaplarindaki GO 50 °C'de vakumlu etlivde kurutulmustur. Film seklinde kuruyan grafit oksit petri

kaplarindan kazinarak toz haline getirilmistir.
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Tartim Dagitma Kurutma

(Grafity  H,S0,+ P,0, + K,S,0,

On Oksitleme
Basamagi

A

On oksitlenmis Karistirma (35°C, 3 saat) 80°C

Grafit H,S0,+ H,PO,+ KMnO, 30 dakika Seyreltme

Oksitleme
Basamag:

Santrifijj Santrifij
2 mL H,0,ekleme Kar|§t|rma Onceisij Sonr;sf
Saflagtirma
Basamag: I
Kurutma Oncesi  Kurutma Sonrasi Kazima Toz haline
Kurutma Getirme
Basamag _t

D

Sekil 3. 2. GO sentezi. A) On oksitleme basamag, B) Oksitleme asamasi1 C) Saflastirma
basamagi D) Kurutma basamagi

Saflastirma igleminin ardindan elde edilen GO'nun yapisal karakterizasyonu ultraviyole
gorliniir bolge spektroskopisi (UV-Vis), Fourier dontisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR), Raman
spektroskopisi, termal gravimetrik analiz (TGA), X-isim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ve
morfolojik karakterizasyonu atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2.2 Fonksiyonellestirilmis grafen oksit malzeme (GO/x-SDs; x:a-,f-,y-) sentezi ve
karakterizasyonu

Siklodekstrin tiirevleri (a,p,y) ile fonksiyonlandirilmis grafen oksitin eldesi igin sematik olarak

Sekil 3. 3." te gosterilen Guo ve ark.’nin (Guo ve ark., 2010) gelistirdigi yontem kullanilmstir.

; .
,/ indirgeme |

2
\.  Xx-SD Fonksiyonlandirma /'

\\ N2HyNH«OH
A 60T

Indirgenmis Grafen Oksit/Siklodekstrin
(iGO/x-SD, x: o, B, y)

a-SD B-SD +-SD

Sekil 3. 3. Indirgenmis grafen oksit/siklodekstrin (iGO/x-SD; x:a,B,y) yapilarinin sentez semasinin

sematik gosterimi

Indirgenmis grafen oksit/siklodekstrin (iGO/x-SD; x:a,B,y) yapilarinin sentezi igin bir énceki

basamakta elde edilen kurutulmus toz halindeki grafit oksit katisindan 125 mg GO tartilmis ve 250 mL

su icerisine konularak homojen dagilimin ve tabakalarin ayrilmasi i¢in 30 dakika sonikasyon islemi

gergeklestirildi. Bir balon joje igerisinde 1g x-SD (X:a,f,y) 250 mL suda ¢o6ziilerek GO ve x-SD
reaksiyon balonunda karistirilmigtir (Sekil 3. 4. A). Daha sonra {izerine 3,75 mL NH4OH ve 250 pL
hidrazin hidrat (N2Hs.H20) eklenip karisim sicaklik ayarl sirkiilatér yardimiyla 3,5 saat 60 "C’de

karistinlmigtir (Sekil 3. 4. B). Elde edilen {iriin 0,45 pm'lik membran kullanilarak vakum ile

stiziilmiistiir. Stizme islemi her defasinda saf su ile yikanarak 4 defa daha gergeklestirilmis ve iirtin 50

°C'de vakumlu etlivde kurutulmustur (Sekil 3. 4. C).
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Grafen Oksit
Dispersiyonunun
Hazirlanmasi

x-Siklodekstrin (x: a.B.y)
Cozeltisinin
Hazirlanmasi

Reaksiyon
Ortaminin
Hazirlanmasi

NH4OH/N2H4
eklenmesi
ve
Dizenegin
Sicaklik Kontrolli
Sirkilatore
Baglanmasi

Vakumlu Siizme 15 2 3: 4, Stizme Kurutma
Sistemi Slizme Yikama Yikama Yikama Yikama Sonrasi Sonrasi

Sekil 3. 4. Indirgenmis grafen oksit/siklodekstrin (iGO/x-SD; x:a.B,y) eldesine ait hazirlama
basamaklari. Grafen oksit dispersiyonu ve x-SD (x:a,,y) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi (A), Reaksiyonun
ortami ve sartlarinin ayarlanmasi (B), Vakum altinda siizme (C)

Elde edilen indirgenmis grafen oksit/siklodekstrin (iGO/x-SD; x:a,f,y) malzemelerinin yapisal
ve morfolojik karakterizasyonu ultraviyole goriintir bolge spektroskopisi (UV-Vis), Fourier
doniistimli infrared spektroskopisi (FT-IR), Raman spektroskopisi, termal gravimetrik analiz (TGA),
X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.3 GO ve iGO/x-SDs (x: a-,-,y-) katkili polisulfon(PSf) kompozit membran
hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Elde edilen grafen oksit (GO) ve fonksiyonellestirilmis grafen oksit malzeme (GO/x- SDs;
x:0,B,y) katkili polisiilfon(PSf) kompozit membran hazirlama iglemlemlerin de uygulanan adimlar

sematik olarak Sekil 3. 5.”de gosterilmistir.

& Spin coating

Indirgenmig Grafen Oksit/Siklodekstrin
(iGO/x-SD, x: a, B,v) (PSF) Hollytex 3329

Polisilfon
Membrane

Sekil 3. 5. GO ve iGO/x-SDs; x: a.,B,y katkil1 polisulfon(PSf) kompozit membran
hazirlanmasinin sematik gosterimi

3.3.1 GO ve GO/x-SDs (x: a-, B- ve y-) katkili polisulfon(PSf) kompozit membran hazirlanmasi

Daha 6nce membran hazirlama c¢alismalarimizda (Arslan ve ark., 2009; Akin ve ark., 2014)
basarili bir sekilde uygulanan, su ile c¢oktiirme teknigi kullanilarak kompozit membranlar
hazirlanmigtir. Kompozit membranlarin hazirlaniginda; sentezlenmis olan GO ve iGO/x-SDs; x: a,f,y
yapilarin, farkli oranlarda (%w;w) polisiilfon ¢ozeltisine katkilanmasiyla, destek maddesi (hollytex
3329) iizerine doner kaplama cihazi (spin coater) yardimiyla kaplamasi gerceklestirilmis ve su ile

coktiirme(polimerlesme) teknigi kullanilarak kompozit membranlar elde edilmistir.

Kompozit membran hazirlanmasinda asagidaki asamalar takip edilmistir;

V' %15(w/w) olacak sekilde homojen bir polisiilfon ¢ozeltisi, dimetilformamid(DMF) igersinde
12 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Bu polimer ¢ozeltisine farkli oranlarda
(0.1, 0.3, 0.5 ve 1) (w/w)% GO ve iGO/X-SDs; x: a.,B,y yapilarini igericek sekilde 5 mL DMF
igerisinde Karistirip homojinezator kullanilarak homojen bir sekilde dagitilmasi saglanarak
polimer ¢dzeltisine ilave edilip 30 dk karistirilmugtir.

v' Karisim ¢ozeltisi dokuma olmayan kumas destek maddesi (Hollytex 3329) {izerine doner
kaplama cihazi (spin coater) yardimi ile kaplanmistir. Spin coater ile kaplama yapilirken;
karisim ¢ozeltisinin miktari, kaplama hizi ve siiresi i¢in daha onceki ¢alismalarimizda (Arslan
ve ark., 2009; Akin ve ark., 2014) kullanilan optimum parametrelerde (5 mL karigim ¢dzeltisi,
300 rpm ve 30 sn boyunca kaplama iglemi) islem gerceklestirilmistir.
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v" Son olarak destek iizerine kaplanan membranlarin polimerizasyonunun baslatmak i¢in oda
sicakliginda soguk su banyosuna daldirilarak 5 dakika bekletilmistir. (Paez- Hernandez ve
ark., 2009).

3.3.2 Hazirlanan kompozit membranlarin karakterizasyonu

Hazirlanan GO ve iGO/x-SDs; x: o,B,y katkili polisiilfon kompozit membranlarin gézenek
boyutu, porozitesi, yiizey piirlizliliigl, hidrofilitesi, membranlarin yiizey ve ig¢yapisinin morfolojik
ozellikleri AFM, SEM ve yiizey temas Ol¢tim teknikleri kullanarak karakterize edilmistir. Elde edilen
membranlarin porozitesi(gdzeneklilik) (¢) asagida da belirtildigi gibi gravimetrik metot kullanilarak
(Vatanpour ve ark., 2012), gézenek boyutu (rm) ise; Guerout—-Elford—Ferry denklemime gore saf su

akis1 ve gozeneklilik verileri kullanilarak hesaplanmisgtir.

s=(m1—m2)/Axlxdw (1)
Gravimetrik metot ile gozeneklilik (¢) hesaplama denkleminde;
[w1: Islak membranim agirhigy; wz: Kuru membranm agirligi; A: Etkin membran alani (m?); dw: Suyun

yogunlugu (998 kg m™); I: Membran kalinlig1 (m)]

Bunlara ilave olarak membranin gézenek boyutu (rm),

= f[(2.9—1.75s)85IQ]/(s X AXAP) (2)

Guerout-Elford—Ferry denkleminde; [rm: Gézenek boyutu; 1: Suyun viskozitesi (8.9 x 10* Pas); Q:
Akis hizi (m® s); AP: Uygulanan basing (1 MPa)’dir (Vatanpour ve ark., 2012; Hamid ve ark., 2011).

3.3.3 Membran Performans Calismalar:

Hazirlanan membranlarin gegirgenlik ¢alismalarinda Sekil 3. 6.” daki Prozesstechnik GmbH
pres masaiistii membran pilot sistemi kullanilmistir. Gegirgenlik ¢aligmalarinda saf su akisi, tuz
reddetme orani(NaCl, Na;SOs4, MgSO. ve MgCly,) ve Kirlilik testleri (BSA ve ovalbumin)
gerceklestirilmigtir.  Membran performans denemeleri oda sicakliginda, besleme ¢ozeltisinin
konsantrasyonunu sabit tutmak i¢in hem konsantre (retenteate) hem de siiziintii (permeate) besleme
tankina geri dondirilmiis sekilde, islem her membran igin 1-6 saat arasinda siirdiiriilerek, farkli
konsantrasyon, farkli basing araliklarinda(4-40 bar) gergeklestirilmistir. Sekil 3. 6.” daki M2 modiilii

icin 2,5 L uygulama hacmine sahip olan
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besleme tankina 2 L besleme ¢ozeltisi kullanilacaktir. Membranlar 7,5 cm c¢apinda dairesel olarak
hazirlanarak M2 modiiliine yerlestirilecek ve birer saat arayla hem siiziintliden hem de beslemeden
numune alinarak pilot sistem ¢alismalari siirdiiriilmiistiir. Tuz reddetme oraninin belirlenmesinde farkli
konsantrasyonlar ve basing parametreleri ayr1 ayr1 her bir membran igin arastirilip, Na konsantrasyonu
ContrAA 300 cihaz ile, kirlilik (BSA ve ovalbumin) denemeleri ise UV spektrofotometre ile tespiti
yapilmustir.

Sekil 3. 6. Prozesstechnik GmbH pres masaiistii membran pilot sisteminin genel goriiniimii

M2: Diiz tabaka membran diskler @75mm; 28 cm? igin membran muhafazasi

B1: Isitma/sogutma ceketi ile besleme tanki, SL kapasite

P1: Frekans dontstiiriicii ile kontrol edilen diyafram pompasi. Akis araligi: 1,8-12 L/dk(= 15 — 100%
ayarlama diigmesi tizerinde). Basing aralig1: max. 40 bar

V1: Bosaltma valfi, pompa girisi

V2: Bosaltma valfi, pompa ¢ikist

V3: M1 modiilii i¢in basing ayarlama valfi

V4: Basing ayarlama valfi

V5: Yayli valf. Burada giivenlik valfi olarak diizenlenmistir, belli bir basing degeri asildig1 zaman
acilir. Gonderimden 6nce 40 bar basinca ayarlanmistir

V6: Hangi membran muhafazasimin kullanilacagini segmek i¢in {i¢ yollu valf

P101 P102: Basing dlger, 0 — 40 bar, gliserin ile doldurulmus

LI01: Besleme tanki seviye gostergesi

TI01: Sicaklik gostergesi 0 — 100°C

Elde edilen kompozit membranlar ile agir metal (arsenigin) uzaklastirilmasinda ise besleme
¢ozeltisinin konsantrasyon etkisi (ger¢ek su numunesinin igerigine gore aralik belirlenmistir), besleme
¢ozeltisinin pH’sinin etkisi ve basing etkisi(4-40 bar araliginda) her bir membran igin optimum sartlar
belirlenmistir ve optimum sartlarda herbir membran i¢in Kiitahya- Emet bolgesinden temin edilen

gercek su numunesine uygulanmistir. {1k 6nce
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alinan gergek su numunesinin kompozisyonu; ICP-MS ve ContrAA 300(Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi) hidriir sistemi kullanilarak belirlenmistir daha sonra membran sisteminde
calismalar1 gerceklestirilmistir. Kiitahya-Emet bolgesinde yeralti sularinda bulunan ve Arsenigin
olusumuna etkisi oldugu diistiniilen bor, demir ve aliiminyum gibi metallerinde etkisi arastirtlmistir.
Membran proseslerinde yiliksek oranda As giderilmesi igin yiikseltgenme isleminin yapilmasi,
operasyon sartlarinin optimizasyonu ve suyun karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi gerekmektedir.
As(IIl)’tin As(V)’e yiikseltgenmesi arsenik giderilme verimini artiracaktir. Yiikseltgen madde olarak,
permanganat, ozon, askorbik asit-potasyum iyodiir gibi maddeler kullanilabilmektedir. Yiikseltgen
reaktifin membran yapisina zarar verme riski nedeniyle membran materyali ve yiikseltgen se¢imi
onemlidir (Kartinen ve Martin 1995). Alinan gercek su numunesinde toksitisesi daha fazla olan
As(III)’tin As(V)’e askorbik asit- potasyum iyodiir kullanarak su banyosunda 60°C ‘de yiikseltgeme
islemi yapilarak tiim Ol¢limler gerceklestirilmistir(Akin ve ark., 2011). Membran performans
calismalarinin sematik gosterimi Sekil 3.7.° de gosterilmistir. Tiim parametrelerin etkisi i¢in

hesaplayacagimiz % Reddetme (Rejection) katsayist (% R) asagidaki esitlik (3) ile hesaplanmustur.

%R -1 Cp k100 (3)
1 c
N f

Bu esitlikde; [%R: % Reddetme (Rejection); Cp: Siiziintiideki (permeate)  madde
konsantrasyonu; Cf: Beslemedeki (feed) madde konsantrasyonunu ifade etmektedir].

G H20

Membran

Sekil 3. 7. Membran performans ¢aligmalar1 sematik gdsterimi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 GO karakterizasyonu

Elde edilen GO'nun yapisal karakterizasyonu ultraviyole goriiniir bélge spektroskopisi (UV- Vis),
Fourier doniigiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR), Raman spektroskopisi, termal gravimetrik analiz
(TGA), X-1sm fotoelektron spektroskopisi (XPS), ve morfolojik karakterizasyonu atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 4. 1.A turuncu/kahverengi tondaki seyreltik GO
dispersiyonuna gostermektedir. Sekil 4. 1.B GO'ya ait UV-Vis spektrumu géstermektedir. Literatiir ile
uyum gosteren UV-Vis spektrumundaki 231 nm’de goriilen pik yapidaki C=C bagindan kaynaklanan
m-r* gecisini ve 303 nm’deki omuz seklindeki karakteristik pik C=O gruplarma ait n-z* gecisine

atfedilmistir (Chen ve ark., 2011).

1.09 231 nm B

0.8 1

303 nm

0.6

Absorbans

0.4+

0.2+ GO

T T T T T T T W T X T 4 1
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 4. 1. GO A) dispersiyonun fotografi B) UV-Vis spektrumu

GO'ya ait TGA egrisi Sekil 4. 2.' de gosterilmistir. Literatiirde de belirtildigi (Eigler ve ark.,
2012) ve bu egriden de goriildiigii gibi GO, 150 °C’ye kadar 6zellikle tutulan su ve sentez esnasinda
eklenen asit kalintilarinin buharlasmasi sonucunda ortaya ¢ikan agirlikca
% 15,1’lik bir kiitle kaybina ugramistir. Bunun yan sira, 150-220 °C araliginda baz1 oksijen icerikli —
OH, —O— ve —COOH gibi fonksiyonel gruplarin bozunarak karbon monoksit, karbondioksit ve su
buhar olusturmasiyla %31,7°lik biiytik bir kiitle kayb1 gézlemlenmistir (Feng ve ark., 2013; Kumar ve
ark., 2012). GO igin 220 °C’de baslayan ve yapida kalan oksijen i¢eren gruplarin pirolizi ve halka
karbonunun doniisiimiinden kaynaklanan kiitle kaybina atfedilen diger bir karakteristik % 10 civarinda

kiitle kayb1 goriilmiistiir (Mao ve ark., 2012; Zor ve ark., 2017).
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Sekil 4. 2. GO’ya ait TGA egrisi
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Sekil 4.3. ile gosterilen GO’ya ait FT-IR spektrumunda GO’ya ait karakteristik pikler elde

edilmistir. Bu spektrum incelendiginde, literatiirdekine benzer olarak —OH gruplarma ait 3268 cm™

civar1 genis ve kuvvetli bant, 1733 cm™de karbonil (C=0) gruplarina ait kuvvetli pik ve aromatik

karbon (C=C) gruplarina atfedilen 1631 cm™deki kuvvetli pik elde edilmistir. Bu piklerin yan1 sira

1385-1221-1058 cm™’deki GO’ya ait karakteristik pikler de yapidaki diger oksijen igerikli karboksi,

epoksi ve alkoksi gruplarin varligini isaret etmektedir (Kumar ve ark., 2012; Travlou ve ark., 2013).

Sekil 4. 3. GO’ya ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 4. de goriildiigii lizere GO’nun Raman analizinden de goriildiigi gibi 1356 ve 1594 cm’
! degerlerinde D ve G bantlarina ait iki tane karakteristik kuvvetli Raman pikleri elde edilmistir
(Stankovich ve ark., 2007). Bu piklerden D bandi, yiizeydeki bozulmalardan kaynakli sp® ve G bandi

ise yapidaki sp® baglanmalarina atfedilmistir. Bu piklerin siddeti kullamlarak Ip/lg orani da literatiirle

uyumlu bir bigimde 0,89 olarak hesaplanmustir.

Siddet | (a.u.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Kaymasi, cm’”

Sekil 4. 4. GO’ya ait Raman spektrumu

Sekil 4. 5. GQO'ya ait XPS spektrumunu incelendiginde sirasiyla 285 ve 530 eV civarinda
kuvvetli Cls ve Ols pikleri elde edilmistir. Tablo 4. 1. XPS analizinde yapidaki C ve O'ne ait
yiizdeleri gostermektedir. Bu degerler C ve O igin sirasiyla %66,13 ve %33,87 olarak hesaplanmistir.
Elde edilen C/O oranimin yaklasik olarak 2:1 olmasi ideal bir GO yapisinin elde edildigini

gostermektedir (Dreyer ve ark., 2010).

Siddet, (a.u.)

T —

1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4. 5. GO’ya ait tam aralik XPS spektrum
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Tablo 4. 1. GO igin XPS ile dl¢iilen elementel bilesim oranlari

Numune % C % O % N C/0O orani
GO 66,13 33,87 - 1,95

GO’nun morfolojik karakterizasyonu AFM, SEM ve TEM teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sekil 4. 6.A ve B sirasiyla GO’nun TEM ve SEM goriintiisiinii gostermektedir.
Gorildiigi gibi grafen oksit tabakalari yiizey tizerinde tabakalar halinde yayilmistir (Ma ve ark.,
2012). GO suda iyi dagilabilen bir malzeme oldugundan TEM goriintiisiinde goriildigii gibi grid
(1zgara) lizerinde genis film tabakalar1 olusturabilmektedir (Zor ve ark., 2017). GO’ya ait TEM ve
SEM goriintiileri ile uyumlu olarak, AFM goriintiisiinde de (Sekil 4. 6.C) goriildiigi gibi grafen oksit
tabakalan yiizey iizerinde homojen ve birbirleri ile i¢ i¢e gegmis sekilde katlanmig bir ¢arsaf formunda

yayildig1 goriilmiistiir (Robinson ve ark., 2008).

Signal A = SE1 EHT=20000  pygs 3000KX 1 pm L
e WO=100mm IProbes 100pA }’_4

Sekil 4. 6. GO'ya ait A) TEM, B) SEM ve C) AFM gériintiileri

Literatiir ile uyumlu olarak elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, gergeklestirilen yapisal ve

morfolojik karakterizasyonlar GO yapisinin basaril bir sekilde elde edildigini gostermektedir.

4.2 Fonksiyonellestirilmis grafen oksit malzeme (GO/x-SDs; x-:a,B,y) karakterizasyonu

Sekil 4. 7. A gri tondaki seyreltik iGO/x-SD (x:a,B,y) dispersiyonlarina ait fotograflart
gostermektedir. Rengin GO dispersiyonunun turuncu/kahverengi renginden farkli olmasi indirgenme
isleminin basariyla gergeklestigini gostermektedir. Sekil 4. 7. B'de iGO/x-SD (x:a.f,y)'ya ait UV-Vis
spektrumlar1 gostermektedir. Literatiir ile uyum gosteren absorbsiyon spektrumlarindaki 261 nm’de
goriilen pik yapidaki C=C bagindan kaynaklanan z-7* gegisini atfedilmistir (Guo ve ark., 2010). GO

spektrumundakine kiyasla, literatiirle uyumlu bir sekilde

33



indirgemeden dolay1 iGO/x-SD (x:a-,-,y-)'va ait karakteristik C=C bagindan kaynaklanan bu pik 30

nm civarinda kayma gostermistir.

Absorbans

0.75 B
261 nm

0.70 4

0.65
0.60
——iGO/y-SD
——iGO/p-SD
0.554 ——iGO/a-SD

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 4. 7. iGO/x-SD (x= a,f,y)’ya ait A) Cozelti fotograflar1 B) UV-Vis spektrumlart

Elde edilen indirgenmis grafen oksit/siklodekstrin (iGO/x-SD; x:a,B,y) malzemelerine ait bir

sonraki yapisal karakterizasyon FT-IR spektroskopi teknigi ile gerceklestirilmistir. Sekil

4. 8. A'daki FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, GO spektrumundaki oksijen iceren fonksiyonel

gruplara ait pik siddetlerinde azalma goriilmiistiir. Bu azalma iGO/X-SD malzemelerinin olusumu

esnasinda GO yapisinin iGO yapisina indirgendigini ve oksijen igeren gruplarin yiizeyden

uzaklastirildigimi gostermektedir. Bunun yani sira Sekil 4. 8. B yalin o,B,y' ye ait FT-IR spektrumlarim

gostermektedir. iIGO/x-SD' a ait spektrumlarda bulunan 1640, 1150 ve 1025 cm-1 civarindaki

absorpsiyon piklerinin ve 3300 cm—1’deki genis absorpsiyon bandinin yalin a,f,y' ye ait bantlarla

ortiismesi, rGO tabakas1 iizerindeki siklodekstrin tiirevlerinin varligmi da dogrulamaktadir (Guo ve

ark., 2010).
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Sekil 4. 8. iGO/x-SD (x: a, B ve v) (A) ve a, B ve y-SD'e (B) ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 4. 9.A iGO/x-SD (x: 0,B,y)’ya ait Raman spektrumlarini géstermektedir. Raman
spektrumlarda GO'ya ait Raman piklerini benzer olarak 1352 ve 1591 cm-1 civarlarinda elde edilen D
ve G piklerinin varlig1 grafen tabakasinin varligin1 dogrulamaktadir. Ayrica, elde edilen pik siddetleri
oranlari da (ID/IG) iGO/x-SD; x:a.,B,y igin sirastyla 0,98, 0,99 ve 1,01 olarak tespit edilmistir. Bu
sonuglar GO yapisindaki oksijen igeren gruplarin uzaklastirildigi ve malzemenin rGO’ya indirgenerek
rGO/x-CD yapilarinin olustugunu ortaya koymaktadir. iGO/x-SD (x= a,f,y)’ye ait TGA egrileri Sekil
4. 9.B'de gosterilmistir. Elde edilen kompozit yapilarin TGA egrileri incelendiginde 150 °C’ye kadar
ozellikle tutulan suyun buharlagsmas1 sonucunda ortaya ¢ikan agirlikca % 5,3’lik bir kiitle kaybina
ugramustir. Bunun yani sira, 150-

200 °C araliginda baz1 oksijen igerikli -OH, —O— ve —COOH gibi fonksiyonel gruplarin bozunarak
karbon monoksit, karbondioksit ve su buhar1 olusturmasiyla %14,9’luk bir kiitle kaybi
gbzlemlenmistir. Burada gozlenen kiitle kayb1 GO i¢in gozlenen de daha az miktardadir, ¢linkii iGO
yapisi igeren iIGO/X-SD, GO'ya gore daha kararli bir yap1 sergilemektedir. Benzer TGA egrilerine
sahip olan iGO/x-SD yapilar1, kalan oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ayrilmasina ve rGO’ya
iizerine fonksiyonlandirilmis x-SD'nin (x= a,f,y) bozunmasina atfedilebilecek 200-450 °C arasinda

o6nemli bir kiitle kaybi (agirlik¢a% 35.2) sergilemektedir (Guo ve ark., 2010).
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Sekil 4. 9. iGO/x-SD (x: a, B ve y) ait Raman spektrumlari (A), iGO/X-SD (x= a,B,y)’ye ait TGA
egrileri (B)

iIGO/x-SD (x: a,f,y)'nin C/O oranindaki degisimi analiz etmek i¢in, XPS teknigi kullanilmistir
ve tam aralik XPS spektrumlari Sekil 4.10.'da gdsterilmektedir. Tiim spektrumlarda 285 eV, 530 eV ve
400 eV civarinda sirasiyla Cls, Ols ve Nls'e atfedilen pikler gozlenmistir. Burada GO'dan farkl
olarak gozlenen Nl1s piki sentez esnasinda kullanilan reaktanlardan (amonyak ve hidrazin hidrat)
kaynaklandigi literatiirde bilinmektedir. iGO/a-SD, iGO/B-SD ve iGO/y-SD igin hesaplanan C/O
oranlar1 Tablo 4.2.' de de verildigi gibi sirasiyla 3,71, 3,47, 2,81 olarak hesaplanmigtir. Tiim yapilar

icin GO'ya kiyasla C/O oranmin artmasi iskelet yapir {izerindeki oksijen igeren fonksiyonel

gruplarin
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uzaklastirilmasina atfedilmistir (Dreyer ve ark., 2010). Bu C/O degerlerinin iGO/a-SD, iGO/B- SD ve
1GO/y-SD i¢in farkli olmasi siklodekstrinin GO yiizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar ile
daha fazla sayida etkilesim gostermesine atfedilmektedir (Liu ve ark., 2011). Diger bir ifadeyle, y-SD
yapist GO iskeleti ile daha fazla sayida fonksiyonel grup ile etkilesim gosterdiginden sentez

sonrasinda daha fazla oksijen igeren grup ihtiva etmektedir ve C/O orani daha diisiik ¢ikmaktadir.

Ols

Cls

——iGOK-CD

—iGO/a-CD

Siddet, (a.u.)

1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4. 10. iGO/x-SD (x: a,f,y)’ye ait tam aralik XPS spektrumlari

Tablo 4. 2. iGO/x-SD (x: a, B ve y) XPS ile 6lgiilen elementel bilesimi

Numune % C % O % N C/O oram
iGO/a-CD 77,49 20,91 1,60 3,71
iGO/B-CD 76,34 22,02 1,64 3,47
iGO/y-CD 72,76 25,92 1,32 2,81

iGO/x-SD (x:a.,B,y)’nun morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM),
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) teknikleri kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sekil 4. 11.A ve B sirasiyla iGO/x-SD (x:a,fB,y)’nun gecirimli  elektron
mikroskobu (TEM) ve taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiilerini gostermektedir. Bu
goriintiilerde gorildigi tizere iGO/x-SD malzemeleri GO’ya benzer karakter sergilemekte olup carsaf
(tabaka) formunda dagildigi gozlemlenmistir (Ates ve ark., 2017; Guo ve ark., 2010; Zor ve ark.,
2017). Sekil 4. 11.C iGO/x-SD malzemelerine ait atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiilerini
gostermektedir. Tiim materyallere ait AFM goriintiilerinden de goriildiigii gibi grafen tabakalart SEM

ve TEM goriintiileri ile uyum i¢inde olup yiizeyde homojen olarak yayildigi goriilmiistiir.
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Literatiir ile uyumlu olarak elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, gergeklestirilen yapisal
ve morfolojik karakterizasyonlar membran {iretiminde kullanilacak olan GO ve iGO/x- SD (x:0,B,y)

yapilariin basaril bir sekilde elde edildigini goriilmiistiir.

Sekil 4. 11. iGO/0-CD, iGO/B-CD ve iGO/y-CD'ya ait A) TEM B) SEM ve C) AFM gbriintiileri

4.3 PSf-GO ve PSf-iGO/x-SDs(x: a, B, v) kompozit membranlarin karakterizasyonlari

Sekil 4.12.’de goriildigii gibi PSf-GO ve PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarda porozite
degerlerinde artis gézlenirken PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda madde
oranindaki artis dogrultusunda azalma go6zlenmistir. PSf-GO ve PSf- iGO/a-SDs kompozit
membranlarin gézenekliliklerindeki artis Sekil 4.14. ile Sekil 4.17.(a) SEM goriintiilerinde de agikca
goriilmektedir. Bununla birlikte gézenek boyutunda da azalma meydana gelmektedir. PSf-iGO/B-SDs
ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda gozenek boyutunda ise artan madde oraniyla birlikte
artmaktadir. Yapilan saf su aki ¢caligmasinin degerleriyle elde edilen gozenek boyutu artmasi, paralellik
gostermektedir. Yiizeyde meydana gelen bozulma ve kesit gorlintiilerinden de goriildiigii gibi ag
Orgli yapinin
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plakalagsmasi hem gdzenek boyutunun biiyltimesine hem de aki degerinin artmasina neden olmustur.
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Sekil 4. 12. Farkli oranlardaki PSf-GO, PSf-lGO/a-SDS, PSf-iGO/B-SDs ve PSf- IGO/y SDS
kompozit membranlarin porozite degerleri
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Sekil 4. 13. PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarinin
Guerout-Elford—Ferry denklemine gore farkli siirelerdeki saf su ya karsi gozenek boyutu degisim

degerleri
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Elde edilen herbir kompozit membranin farkli oranlarda ve farkli siirelerde sabit basing altinda
(10 bar) elde edilen gozenek boyutu degisimleri incelenmis Sekil 4. 13.” de ve asagida Tablo 4.3.” de
verilmistir. Elde edilen sonuglar gozeneklilikte ki artis ile gozenek boyutu ters orantili olarak

degiskenlik sergiledigini gostermektedir.

Tablo 4. 3. Farkli oranlardaki (%ow/w: 0.1, 0.3, 0.5 ve 1)PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/p- SDs ve
PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarinin Guerout—Elford—Ferry denklemine gore farkli siirelerdeki
saf suya kars1 gozenek boyutu degerleri

Siire

2 %0.1 %0.3 %0.5 1%
o _  30dk 2,53 2,95 3T 4,13
o .E
g £ 90dk 2,19 2,29 2,99 4,13
& 180 dk 2,08 2,16 2.58 3,49
2 Stre %0.1 %0.3 %0.5 1%
? _ 30dk 3,88 4,11 4,36 5,41
o .E
@ £ 90dk 3,21 3,35 3,64 4,94
o 180 dk 2,91 3,13 337 4,42
Siire %0.1 %0.3 %0.5 1%
o~  30dk 477 2,28 1,97 1,41
E = 90 dk 4,39 2,17 1,96 1.3
180 dk 3,84 2,39 1,84 1,18
2 Se %0.1 %0.3 %0.5 1%
% _ 30dk 7,47 4,66 4,03 2,56
A £
@ £ 90dk 5,61 4,66 3,6 2,39
9 180 dk 5,16 4,25 3,6 2,22

GO ve iGO/x-SDs; x: a,B,y ‘nin membran igerisindeki etkinligini ve farkli oranlarda GO ve
iIGO/x-SDs; x: a,B,y katkilanmig kompozit membranlarin yapisal ve fiziksel hallerini gorebilmek i¢in
farkli biiylitme oranlarinda SEM yiizey ve kesit goriintiileri alinarak Sekil 4.14.-4.29. arasinda asagida
verilmistir. Elde edilen kompozit membranlarm SEM goriintiileri incelendiginde katkilanan
malzemeye ve orana gore yiizeyde ve kesitte farkliliklar gostermektedir. Karbon temelli malzeme
icerikli membranlarinda siirekli gozlemlenen kesit goriintiilerindeki ag 6rgli yap1 elde ettigimiz PSf-
GO ve PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarda gozlemlenirken PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarda bu ag Orgii yapmin, plakalagmis bir yapiya biiriindiigii gorilmiistiir.

Membran yiizeylerinde
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krater goriniimlii gukurlarin gelisi giizel bir sekilde yiizeyde daha belirgin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.
Polimerizasyon sirasinda su ve organik ¢oziiciiniin hizli yer degistirmesi esnasinda olusan bosluklara
GO/B-SDs ve iGO/y-SDs malzemelerinin yapidaki kanallara(et kalinligi) tutunarak daralmasina ve
polimerizasyon boyunca plaka goriiniimiine biiriinmesine sebep olmaktadir (Vatanpour ve ark., 2012).
Polimer(PSf) ¢ozeltisi igerisine ilave edilen GO nanomalzeme miktar1 arttikca karigim
matriksinin vizkositesinin arttig1 gozlemlenmistir. Karbon temelli malzemelerin polimer matriksinde
iyi dagilmasindan dolay1 kesit goriintiilerinde nanomalzemenin aglomerasyonu gozlenmemistir ve
kendine 6zgili ag 6rgii yapiy1 korudugu acikea goriilmektedir (Sekil 4.14.- 4.17.,d). Benzer sonuclar
Vatanpour ve ark. (2012) yapmis oldugu polietersiilfon membrana grafen oksit nanotabakalar
katkilayarak elde ettikleri karisim matriksi membranlarda da goézlenmistir. PSf-GO kompozit
membranlarin ayni Ol¢ekte cekilen yiizey goriintiileri incelendiginde GO madde miktar1 arttikca
yiizeylerdeki deformasyonun azaldigi ve daha homojen bir yiizeye biiriindiigli goriilmektedir(Sekil
4.14.-4.17., a-b). Bu durum farkli oranlardaki PSf-GO kompozit memranlarin AFM analiz
goriintiilerinde de ve piiriizliiliikk degerlerindeki azalmadan da agik¢a goriilmektedir. PSf-iGO/a-SDs
kompozit membranlarin ayni dlgekte ¢ekilen yiizey goriintiileri incelendiginde iGO/a-SDs madde
miktart arttik¢a ylizeylerdeki deformasyonun % 0.1 iGO/a-SDs katkili PSf-iGO/a-SDs kompozit
membran SEM goriintiilerindeki (Sekil 4.18., a-b) krater goriiniimiinden farkli kaygan ve belirgin
cukurlagmaya dogru giderek miktar1 azalan bir yiizeye biirlindiigii goriilmektedir(Sekil 4.19.- 4.21., a-
b). Kesit goriintiileri incelendiginde ise ag orgii yapisini korudugu goézlenmektedir. Bu durum farkl
oranlardaki PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarin 2D ve 3D AFM analiz goriintiilerinde de
membran yiizeyindeki krater goriiniimii agik¢a gozlenmekte olup iGO/a- SDs madde miktar artisi ile

krater goriiniimiiniin kaybolarak ¢ukurlagmalarin meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 14. % 0.1 GO katkili PSf-GO kompozit membran SEM goériintiileri; a-b: membran yiizey
goriintiileri, c-d: membran Kesit goriintiileri
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Sekil 4. 15. % 0.3 GO katkili PSf-GO kompozit membran SEM goriintiileri; a-b: membran yiizey

gortintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 16. % 0.5 GO katkil1 PSf-GO kompozit membran SEM goriintiileri; a-b: membran yiizey
goriintiileri, c-d: membran Kesit goriintiileri
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Sekil 4. 17. % 1 GO katkili PSf-GO kompozit membran SEM goriintiileri; a-b: membran yiizey
gortintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 18. % 0.1 iGO/a-SDs katkili PSf-iGO/a-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit gériintiileri
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Sekil 4. 19. % 0.3 iGO/a-SDs katkili PSf-iGO/a-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 20. % 0.5 iGO/a-SDs katkili PSf-iGO/a-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit gériintiileri
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Sekil 4. 21. % 1 iGO/a-SDs katkili PSf-iGO/a-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a-b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran Kesit goriintiileri



PSf-iGO/B-SDs kompozit membranlarin ayni 6lgekte ¢ekilen yiizey goriintiileri incelendiginde
1GOB-SDs madde miktart arttikga yilizeylerdeki krater goriiniimlii gukurlarin olusumu daha diizensiz
ve biiylik bir hal almaktadir. Kesit goriintiileri incelendiginde ise Orgli yapinin yerine polimer
tabakasiyla biitiinlesmis y1gin halde bir goriiniime biiriindiigii tespit edilmis olup plakalagmis olan 6rgii
yapisint madde miktar arttik¢a daha biiylik parcalar halinde ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4. 22. % 0.1 iGO/B-SDs katkil1 PSf-iGO/B-SDs kompozit membran SEM gériintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 23. % 0.3 iGO/B-SDs katkili PSf-iGO/B-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran yiizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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s WO = 10.0 mm | Probe » 100 pA
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- WO = 9.6 mm | Probe= 100 pA H N 2 WO = 9.5mm IProbe = 100pA H
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Sekil 4. 24. % 0.5 iGO/B-SDs katkili PSf-iGO/B-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 25. % 1 iGO/B-SDs katkili PSf-iGO/B-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a-b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit gériintiileri

PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin ayni 6lgekte ¢ekilen yiizey goriintiileri incelendiginde
1GO/y-SDs madde miktar1 arttik¢a ylizeylerdeki krater goriiniimlii gukurlarin olusumunun PSf-iGO/B-
SDs kompozit membrana gore daha fazla ve ylizeydeki bozunmanin ve madde birikimini daha fazla
oldugu goriilmektedir. Ayrica polimerizasyon sirasinda membran yiizeyinde su polimer etkilesiminde
hava kabarciklarinin olusmasit sonucu boncuk goriiniimlii polisulfonlarin yiizeyde olustugu
gozlemlenmistir. Kesit goriintiileri incelendiginde ise 6rgli yapiin artan iGO/y-SDs madde miktart ile

kaybolarak yerine plakalagsmis olan 6rgii yapisini aldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 26. % 0.1 iGO/ y-SDs katkili PSf-iGO/y-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit gériintiileri
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Sekil 4. 27. % 0.3 iGO/ y-SDs katkili PSf-iGO/y-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 28. % 0.5 iGO/ y-SDs katkil1 PSf-iGO/y-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a- b:

membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri
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Sekil 4. 29. % 1 iGO/ y-SDs katkili PSf-iGO/y-SDs kompozit membran SEM goriintiileri; a-b:
membran ylizey goriintiileri, c-d: membran kesit goriintiileri

49



Kati ylizeylerde, damla sekli ve temas agis1 katinin serbest yiizey enerjisine baglidir.
Hazirlamis oldugumuz membranlarin ylizey temas agist Olciimlerinde KSV CAM 200 cihaz
kullanilmigtir. Temas agis1 Olgiimleri, her bir kompozit membranin ii¢ farkli noktasindan o6lglim
almarak Ol¢im degerlerinin ortalamasi alinmistir. Hazirlanan kompozit membranlarin temas agisini
Olemek icin sabit damlas1 yontemi kullanilmistir. Temas agisi, yiizey tizerine yerlestirilen 0.10 mL’lik
bir siringa vasitasiyla yilizeye 5 pL su damlatilarak yatay bir 151n karsilastiricr ile dlgiilmiistiir. Sekil 4.
30.’da goriildiigii lizere goriintiiler dijital fotograf makinesi tarafindan kaydedilmistir. Bu goriintiilerin
temas agcilar statik temas agilar1 hesaplama yazilimi ile hesaplanmis (Akin ve ark., 2014) ve sonuclar

Tablo 4.4.’de verilmistir.

Tablo 4. 4. Farkl1 oranlardaki PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarin yiizey temas acis1 dl¢liim degerleri(6)

%00.1 %00.3 %00.5 %1
PSf-GO 97,84 +£0.12 96,47 £0,14 93,21 £0,06 87,50 0,9
PSf-iGO/a-SDs 91,37 +£0.08 94,77+ 0,3 97,51 +0,7 116,95+ 1,1
PSf-iGO/B-SDs 116,87 +0,09 116,48 +0,01 107,94 +0.13 76,38 +2,4
PSf-iGO/y-SDs 120,12 +1,3 109,77 £1,1 94,50 +0,9 89,94 1,5

Elde edilen kompozit membranlarin yilizey temas acis1 degerleri incelendiginde PSf- GO
kompozit membranlarin en fazla hidrofilik karakterde olan membranlar oldugu goriilmektedir. Tim
kompozit membran igerisinde madde miktar1 arttikga kendi grubu igerisinde hidrofilikligin artti1
goriilmiigtiir.  Bilindigi iizere siklodekstrin yapilarindaki glukopiranoz’dan dolay1 hidrofobik
karakterde olup yapisinda bulunan hidroksil gruplari hidrofilik karakteri saglamaktadir. -, -
yapilarindaki artan hidroksil grup sayisi ve iGO/x-SDs madde miktarmma bagli olarak hidrofilik
karakterin arttig1 yiizey temas 6l¢iim degerlerindeki degisimden de anlagilmaktadir. Ancak PSf-iGO/a-
SDs kompozit membran igeriginde iGO/a- SDs yiizdesi arttik¢a yiizey temas agisi degeri artarak yiizey
hidrofilikligi gittikge hidrofobiklige kaymaktadir. Burada katkilanan iGO/a-SDs miktarinin belli bir
noktadan sonra polimer matriksi ile karisma uyumunun kayboldugu ve yiizey morfolojisini degistirdigi
daha kaygan bir goriiniime biirindiigii Sekil 4.20.’de de goriilmektedir. Diger kompozit membranlarda
ise madde yiizdesi katkilanan karbon esasli nano malzemenin hidrofilik karakterde olmasindan dolay
yiizey temas ag¢isinin daha diisiik olmasi beklenir ancak elde edilen kompozit membranlarda %0.1,
%0.3 ve %0.5 fazla bir degisim gozlenmemis iken %1 oranindaki kompozit membranlarda yiiksek bir
diisiis gozlenmektedir. Yapilarindaki hidroksil sayisinin ve miktarimin artmasi, iGO/p ve y-SDs
malzemenin polimerizasyon iglemi sirasinda su ve organik ¢oziiciiniin hizli yer degistirmesi sonucunda
membran igerisine g¢ekilerek yilizeyde gozeneklilik azalmasi yaninda ag orgii yapiyr degistirerek

plakalar halinde bosluklar
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olusturdugu (Celik ve ark., 2011) yiizeydeki degisime bagli olarakta yiizey temas agisinda azalma

meydene gelmesine neden oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4. 30. A)PSf-GO, B)PSf-iGO/a-SDs, C)PSf-iGO/B-SDs ve D)PSf-iGO/y-SDs kompozit
membranlarin ylizey temas ag¢is1 6l¢iim gorintiileri; a,b,c,d, sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5, 1 oranlarinda
GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme miktarlar

Sekil 4. 31.-34.”de goriildiigi gibi %0.1-%1 arasinda farkli oranlarda GO, iGO/a-SDs, iGO/f-
SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme katkilanmis; PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf- iGO/B-SDs ve PSf-
iGO/y-SDs kompozit membranlarin 10x10 um tarama boyutundaki iki ve ii¢ boyutlu yiizey AFM
goriintiilerini alinmistir. Bu goriintiilerde en aydinlik alanlar membran yiizeyinin en yiiksek noktasini,
karanlik bolgeler vadi veya membran gozeneklerini gostermektedir(Madaeni ve ark., 2013; Zinadini
ve ark., 2014). Goriilecegi lizere hazirlanan kompozit membranlar da polimer ¢ozeltisine katkilanan
kompozit malzeme ile yiizey topolojisi siirekli degismektedir. Membranlarin yiizey piiriizliiliik degeri
(Ra) membran yiizeyindeki kirleticilerin adsorpsiyonu veya desorpsiyonunu etkileyen dolayisiyla
membranin kirlenmesinde etkin bir rol oynamaktadir. Bu nedenle membranin kirlenmesi, membranin
yiizey piirtizliliigiinii kontrol ederek ve optimize ederek en aza indirebilir. Membran yapisindaki

hidrofilik malzemelerin durumunu degistirerek, kirleticilerin AFM goriintiilerinde
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goriildiigii gibi vadilere niifuz etmesi ve tepelerde tutunmasini engelleyerek bir baska deyisle ylizey
plirtizliiliigiiniin azaltilmasim saglayarak kirliligi sinirlandirilabilmektedir (Feng ve ark., 2004; Akin ve
ark., 2014).

Sekil 4. 31. PSf-GO kompozit membranlarin 2D ve 3D AFM goriintiileri; a, b, ¢ ve d sirasiyla
%0.1,%0,3, %0.5 ve % 1 PSf-GO
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Sekil 4. 32. PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarin 2D ve 3D AFM goriintiileri; a, b, c ve d
strastyla %0.1,%0,3, %0.5 ve % 1 PSf-iGO/a-SDs
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Sekil 4. 33. PSf-iGO/B-SDs kompozit membran AFM goériintiileri; &, b, ¢ ve d sirasiyla
90.1,%0,3, %0.5 ve % 1 PSf-iGO/B-SDs
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Sekil 4. 34. PSf-iGO/y-SDs kompozit membran AFM goriintiileri; a, b, ¢ ve d sirasiyla
%0.1,%0,3, %0.5 ve % 1 PSf-iGO/B-SDs

Tablo 4.5.'de goriilecegi tizere, membran piiriizliiliik degerlerine bakildiginda PSf-GO ve PSf-

1GO/y-SDs kompozit membranlarinda artan oranda GO ve iGO/y-SDs katkilanmasi
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ile pirizliiklik degerlerinde azalma gozlenmektedir. Her ne kadar ylizeyde tepe olusumu fazlaymis
gibi goziikkse de kompozit membranlarin olusumunda polimerizasyon esnasinda su ile organik
¢Oziicliniin yer degistirme hiz1 ve katkilanan malzemenin hidrofilik karakterinden dolayr membran
yilizey piirizliligi azdir. Bu degerler bize destek maddesinin kaplanmasinda membran yiizeyinin
homojen bir sekilde olustugunu gdstermektedir. Bu durum polimer karigiminda katkilanan GO ve
1GO/y-SDs malzemelerinin polimerizasyon sirasinda igeri ¢ekilmesi ve membran gozeneklerinin
doldurulmasiyla agiklanabilir (Hong ve He, 2012). PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs kompozit
membranlarda ise yiizey piriizlilik degerlerinde artis gozlenmistir. Sekil 4.18.-25.’de PSf-iGO/a-
SDs, PSf-iGO/B kompozit membranlarin SEM ylizey goriintiilerinde de goriildiigi tizere artan iGO/a.-
SDs, iGO/B-SDs madde miktar1 ile membran yiizeyindeki krater goriiniimlii ¢ukurlarin ve yiizeyde
biriken parcaciklarin ¢ogaldig1 ve yiizeyin diiz goriiniimiinden uzaklastig1 agikca goriilmektedir. Diger
taraftan ayn1 kompozit membranlarin 3D AFM goriintiilerine bakildiginda (Sekil 4.32.- 33.) ¢ukur ve

tepeciklerin gittikce arttig1 bununda yiizey piiriizliiliikk degerlerine yansidigi goriilmiistiir.

Tablo 4. 5. Farkli oranlardaki PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit
membranlarin roughness (piiriizliiliikk) degerleri

Kompozit Ra (roughness) degerleri

Membranlar 9%0.1 %0.3 %0.5 %1
PSf-GO 28,56 16,11 10,80 9,90
PSf-iGO/a-SDs 40,26 44,43 9,96 54,78
PSf-iGO/B-SDs 34,16 73,66 96,69 144,96
PSf-iGO/y-SDs 76,64 53,01 41,35 33,64
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4.4 Membran Performans Calismalari Sonuclari

Su tutma kapasitesi kompozit malzemelerin destek tabakasinin etkinligini tayin etmede
onemli bir faktordiir. Cok katmanli iGO/x-SDs tabakasinin su tutmasi gravimetrik metot ile
Olglilmiistiir. 7 cm x 7 cm ebatlarinda farkli oranlarda iGO/x-SDs(x: a-,- ve v-) katkilanmig
membranlar saf suda 3 saat bekletilerek, 1slak ve kuru degerleri farkindan [Es. 4] kullanilarak
hesaplanmistir. Burada; membranin, sirastyla Ww ve Wd 1slak ve kuru olarak agiliklarini, U ise su

tutma oranini géstermektedir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6.’da verilmistir.

= =[’ w,, -,

].\'l 00
d

(4)

Tablo 4. 6. Farkli oranlardaki (%w/w: 0.1, 0.3, 0.5 ve 1) iGO/x-SDs kompozit katilmis kompozit
membranlarin su tutma kapasite degerleri

U degerleri %0.1 %00.3 %0.5 %1
PSf-GO 20,22 29,48 34,12 43,14
PSf-iGO/a-SDs 17,13 18,63 22,56 33,15
PSf-iGO/B-SDs 66,86 62,80 43,37 27,10
PSf-iGO/y-SDs 30,11 27,70 27,29 9,04

Edilen sonuglar gosteriyor ki PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda su
tutma kapasite oranlari membran yapisinda katkilanan iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs madde miktar1 artist
ile azalmaktadir. Yapilarinda bulunan hidroksil suyu seven gruplarin fazlaligindan dolayr PSf-iGO/pB-
SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin su tutma kapasite degerleri fazla ¢ikmaktadir. Artan
madde miktar1 ile ag orgli yapmin kaybolup plakalasmanin baglamasindan dolayi suyun membran
yapisindan uzaklasmasi daha hizli olmaktadir. Bu da artan madde miktar1 ile su tuma kapasite
degerindeki azalmay1 agiklamaktadir. Diger bir yandan ise GO ve iGO/a-SDs ilavesi ile artan madde
miktar1 ile bu oran artmaktadir. Membran yapisina katkilanan GO ve iGO/a-SDs membran gdzenek
yapisinda SEM goriintiilerinde de belirttigimiz gibi bir y18ilma olusturarak ag orgii yapiy1 bozmakta ve
dolayisiyla membran igerisinde suyun tutumunu diger membralara gore daha fazla saglamaktadir. Sekil

4. 35.°de goriildiigii lizere elde ettigimiz saf su aki degerleri de bu sonuglar1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 35. PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs  kompozit
membranlarin siire ile saf su aki degerleri degisimi

PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile saf
su aki degerleri degisimi incelenmis, sabit basingta her bir kompozit membran i¢in 3 saate kadar 15 dk
araliklar ile aki degeri Olglimii gergeklestirilmis ve her bir membran igin katkilanan madde miktar
arttkga aki degerlerinin de arttigi gorilmistir. PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit
membranlarinda aki degerinin diger membranlara gore daha fazla oldugu gorilmistiir. Sekil 4. 27.-
34.(d) SEM goriintiilerinden de anlagilacagi {izere kaybolan ag o6rgii yap1 yerine plakalasmis bir yap1
olusumu suyun membran kesitinde daha az tutumuna neden olmaktadir. Ayrica degisen siireyle beraber
PSf-GO ve PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarinda gézenek boyutu kiigiiliir iken PSf-iGO/B-SDs ve
PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarinda gézenek boyutunun arttigi gériilmiistiir. Bu durum elde

edilen sonuglar1 desteklediginin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir.

4.4.1 Kirlilik Direnci Testleri

Membran performans denemeleri i¢in tuz reddetme orani(NaCl, Na>SO4, MgSO, ve MgCly) ve
kirlilik testleri (BSA ve ovalbumin) gerceklestirilmistir. Membran performans denemeleri oda

sicakliginda, besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonunu sabit tutmak i¢in hem
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konsantre (retenteate) hem de siiziintii (permeate) besleme tankina geri dondiiriilmiis sekilde, islem her
membran i¢in 1-6 saat arasinda siirdiiriilerek gergeklestirilmistir. Tuz reddetme oraninin
belirlenmesinde farkli konsantrasyonlar ve basing parametreleri ayri ayri her bir membran igin
arastirilip, Na ve Mg konsantrasyonu ContrAA 300 cihaziyla, kirlilik (BSA ve ovalbumin) denemeleri
ise UV spektrofotometre ile 280 nm’de tespiti yapilmistir.

Hazirlanan kompozit membranlarin ayirma performansi, 25 © C ve 1 MPa altinda bir ¢apraz akis
test sisteminde saf su akisi, BSA (molekiiler agirlik: 66 kD) ve Ovalbumin (molekiiler agirlik: 45kD)
reddinin 6l¢iilmesi ile karakterize edildi. Her membran, zarmn etkili alamimin 44 cm? oldugu gézenekli
bir paslanmaz celik disk iizerindeki hiicrede desteklenmistir. Saf su, sulu bir BSA ¢6zeltisi (100 mg/L,
pH = 7) ve Ovalbumin (100 mg/L, pH = 7) sirasiyla besleme ¢ozeltileri ile test edilmistir. Su akisi
(L/m*h?) asagidaki denklemle hesaplanmustr:

Jw1=[M/(AxAt)] (5)

Burada M, niifuz eden suyun agirlig1 (L), A membran alani (m?) ve siiresi (h) 'dir. Permeatlar belirli bir
stire boyunca toplandi ve tartildi. Deneyler 25 °C'de gerceklestirildi. BSA ve Ovalbumin reddi, goriiniir
1sik-ultraviyole spektrofotometre kullanilarak 280 nm’de belirlendi. Proteinin reddi (R,%) su yollarla
elde edildi;

R(%) = [1 — (Cy/Cf)]100 (6)

Buradaki Cp ve Cf, sirasiyla permeat ve beslemedeki konsantrasyonlardir.

Protein ¢ozeltisi J, (Lm™?h™) i¢in aki, membranlara 6 saat boyunca 1 MPa'da niifuz eden su
miktara gore Ol¢iildii. Kirlenmis membranlar, protein ¢ozeltisinin siiziilmesinden sonra 30 dakika
boyunca damutilmis su ile yikandi ve bundan sonra temizlenmis membranlar Ju2nin (L/m*h) su akist
tekrar 6lgiildii, ayrica Jwi'nin (L/m*h) saf su aki degerini gostermektedir. Filtrasyon islemi sirasinda
olugan direng, membranin kirlenmesini gosterebilir. Kirlenme, membran yiizeyinde bir kek/jel
tabakasinin olugsmasi ve membran yilizeyine veya membran gozenekleri i¢ine adsorpsiyon nedeniyle
gerceklesir. Toplam kirlenme orani (Ry) asagidaki gibi tanimlanmis ve hesaplanmistir:

Re= [1- (Jp/ Jw1) X% 100 (7

Burada, Rt toplam kirlenmenin neden oldugu toplam aki kaybinin derecesidir. Tersinir kirlenme orani
(Ry) ve tersinmez kirlenme orani (Ri) sirastyla asagidaki denklemlerle hesaplanabilir;

Rr = [(Qwz - Jp) / Iw, 1)x 100 8)

Rir = [(Jwz - Jw2) / Jw, 1)x 100 9)

Sonunda, Ry, Rrve Ri'in yaklasik toplamudir.
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Sekil 4. 36. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve
iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarin siire ile BSA reddetme aki degerleri degisim

Tablo 4. 7. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve
iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarin siire ile BSA reddetme degerleri(%)

Sire(h) PSF-GO PS-iGO/a-SDs
%01 %03 %05 %1 %01 %03 %05 %1
1 39,7 49,7 55.8 61.8 56,3 59,8 633 6838
2 47,7 53,8 59,8 64,3 61,3 63,3 648 719
3 50,8 52,8 61,8 67.3 64,8 68,8 673 759
4 57.3 59,3 65,3 70.9 66,8 74.9 739 794
5 60.8 63.8 71.4 76.9 71.4 75.4 77.4 824
6 64,8 66,8 75,4 79.9 74.9 78,4 804 854
- PSF-iGO/-SDs PSF-iGO/7-SDs
Siire(h) 757 %0.3 %05 %1 %0.1 %0.3 %05 %1
1 59.8 63.8 673 73.9 56,3 50.8 63.3 68,8
2 63.3 67.3 69.8 75.9 61,3 63.3 64.8 71.9
3 66.3 69,3 72.9 77.9 64,8 68.8 67.3 75.9
4 69.8 71.4 77.4 81.4 66.8 74.9 73.9 79.4
5 73.9 76.9 79.9 83.4 71.4 75.4 77.4 82.4
6 75.9 79,9 83,9 87.4 74.9 78.4 80,4 85.4
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Sekil 4. 37. % 0.loraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile BSA

reddetme degerleri degisimi
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0,0

= PSF-GO
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Siire, sa

Sekil 4. 38. % 0.3 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme iceren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile BSA

reddetme degerleri degisimi
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Sekil 4. 39. % 0.5 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile BSA

reddetme degerleri degisimi
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Sekil 4. 40. % 1 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme iceren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile BSA
reddetme degerleri degisimi
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Sekil 4. 41. Farkli miktarlarda sirasiyla; % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve
iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin reddetme aki degerleri degisimi
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Sekil 4. 42. % 0.1 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin

reddetme degerleri degisimi
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Sekil 4. 43. % 0.3 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme i¢eren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarmn siire ile Ovalbumin
reddetme degerleri degisimi

m PSf-GO m PSf-iGO/a-SDs
100,0 4 = PSH-iGO/B-SDs = PSF-iGO/Y-SDs

80,0
60,0

40,0

% Reddetme

20,0

0,0

Siire, sa
Sekil 4. 44. % 0.5 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme iceren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin
reddetme degerleri degisimi
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Sekil 4. 45. % 1 oraninda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs kompozit malzeme iceren PSf-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin
reddetme degerleri degisimi

Tablo 4. 8. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve
iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin reddetme degerleri(%)

Sire(h) PST-GO PS-iGO/0-SDs
%01 %03 %05 %1 %01 %03 %05 %1
1 525 57.7 64,8 68.6 60.9 63.4 678 T3¢
2 54.1 59,0 66,1 72.1 62,8 65,0 694 751
3 58.2 63.7 69.4 74.3 64.5 67.8 716  77.C
4 62.0 66.1 72.1 76.8 67.2 71.9 754 801
5 65.0 68.9 751 78.7 70.2 75.7 784 817
6 67.5 74.0 78.1 81,1 72,7 77.9 809  83€
- PSF-iGO/B-SDs PST-iGO/-SDs
Siire(h) —o757 %03 %05 %1 %60.1 %0.3 %05 %1
T 705 75.4 77.0 76.8 776 79.2 82 847
2 72.7 76.8 787 831 787 811 839 863
3 74.9 781 817 85.8 80.9 825 863 885
4 776 811 85,5 88.0 82.2 85.0 88.8  89.6
5 79.8 84.4 87.2 88.8 84.4 86.9 803 904
6 83,1 86,3 89,1 90,2 86.6 89,1 91,3 918

Hazirlanan PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs  kompozit
membranlarin ayirma performansi, 25 © C ve 1 MPa altinda bir ¢apraz akis test sisteminde saf su akisi,
BSA (molekiiler agirlik: 66 kD) ve Ovalbumin (molekiiler agirlik: 45kD) reddinin &lgiilmesi ile
karakterize edilmistir. Her bir kompozit membran, zarin etkili alanmin 44 cm? oldugu gozenekli bir
paslanmaz ¢elik disk tizerindeki hiicrede desteklenmistir. Saf su, sulu bir BSA ¢ozeltisi (100 mg/L, pH=
7,21 civar1) ve Ovalbumin (100 mg/L, pH= 7,18 civar) sirasiyla besleme c¢ozeltileri ile saat bast

numune alinarak 6 saat boyunca test edilmistir.
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Elde edilen sonuglar gosteriyorki Sekil 4.36. ve 4.41." de goriildiigii lizere aki azalmasinin en
onemli sebebi; membranlarin yiizeyinde veya gdzeneklerinde protein molekiillerinin adsorpsiyonu veya
birikmesinden kaynaklanan kirlenmedir. Tablo 4.7.’de ve Sekil 4.37.-40.’da goriilecegi lizere farkli
oranlarda membran yapisina ilave edilen iGO/x- SDs(x: a-, B- ve y-) kompozit malzemelerin miktar
arttikca BSA reddetme degisim orani artmaktadir. Tablo 4.7.’de elde edilen degerler incelendiginde
siire ile degisiminin stabil olarak artmadig1 baglangigta ilk saatlerde reddetmenin diisiik oldugu tiim
kompozit membranlarda goriilmektedir. Bu durum membran gdzenek yapisina bagl olarak oranlarin
degismesine ve membran dengeye gelinceye kadar artma devam etmektedir. Genel olarak 4-6 saatler
arast membralarda reddetme miktarindaki artigin azalarak devam ettigi goriilmiistiir. Benzer durumlar
Akin ve ark. (2014) ve Zinadini ve ark.(2014)’nin gerceklestirdigi calismalarda da goriilmektedir.
Bilindigi ilizere membran yapisinda bulunan x-SDs(x: a- ,B- ve y-) yapilarinin molekiil yapisina
bakildiginda i¢i bos kesik koni seklinde molekiiller oldugu goriiliir. Siklodekstrinler ¢ok sayida hidrojen
alicis1 ve vericisine sahip molekiillerdir. Halkanin i¢i yeri degistirilemeyen hidrojen atomlar1 ve ¢cogu
glikozidik oksijen atomlar1 tarafindan saglanan elektronca zengin ortamin bir sonucu olarak
hidrofobiktir. Hidroksil gruplar1 halkanin dis tarafinda yer aldigindan dis yiizey hidrofilik 6zelliktedir.
Siklodekstrinler bu 6zel yapilar1 sayesinde sivi veya kati haldeki, siklodekstrin bosluguna sigabilecek
biiyiikliikteki hidrofobik molekiilleri veya amfilik molekiillerin apolar kisimlarmi hidrofobik ig
bosluklarinda hapsederek, bu molekiillerle konuk-konak kompleksi olusturabilirler. Bu kompleksle
konuk molekiillerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zellikleri degiserek, istenmeyen yan etkilerinin
giderilip, yeni 6nemli 6zelliklerinin olugsmasina neden olurlar. Siklodekstrinlerin konuk-konak tiirii
kompleks olusturabilme yetenekleri dogrudan siklodekstrinlerin  bosluk ¢aplariyla ilgilidir
(Magnusdottir ve ark., 2002). Siklodekstrinlerin c¢aplar biiylidiikge bilyiik molekiil agirlik agirlikli
proteinin birikme hiz1 daha yavas olacagindan BSA reddetme oranindan da anlagilacagi iizere kompozit
membran yapisina ilave edilen iGO/x-SDs(x: a-, f- ve y-) konsantasyon miktar1 arttik¢a reddetme orani
da artmaktadir. Tablo 4.8.’de ve Sekil 4.42.-45.”de goriilecegi lizere farkli oranlarda membran yapisina
ilave edilen iGO/x-SDs(x: a-, B- ve y-) kompozit malzemelerin miktar1 arttikga ovalbumin reddetme
degisim orani artmaktadir. Tablo 4.8.’de elde edilen degerler incelendiginde siire ile degisiminin stabil
olarak artmadig1 baglangicta ilk saatlerde reddetme orani ile 6 saat sonundaki reddetme orani arasindaki
artiy miktarinin fazla olmamasi kiigiik molekiil agirlikli proteinin membran gézeneklerine daha hizli

yerlestigini gostermektedir.
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Sekil 4. 46. Farkli oranlarda GO igeren PSf-GO kompozit membranlarin kirlilik direng degerleri

degisimi(BSA igin)

Tablo 4. 9. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO igeren PSf-GO kompozit
membranlarin siire ile BSA kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-GO
Siire(h) Toplam kirlilik direnci(%) Tersinir Kirlilik (%)
%00.1 %00.3 %00.5 %1 %00.1 %0.3 %00.5 %1
1 71,43 67,74 62,50 60,00 7,79 3,46 3,88 3,75
2 70,37 70,00 64,52 62,50 14,81 6,00 6,82 2,50
3 70,83 70,37 70,00 63,33 17,50 8,47 6,00 5,64
4 70,00 69,57 69,23 66,67 20,00 6,41 2,56 4,17
5 66,67 70,00 70,83 68,00 26,67 5,29 4,17 4,36
6 70,59 73,68 66,67 61,90 33,09 7,02 5,56 4,01
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
%00.1 200.3 200.5 %1
1 63,64 64,29 58,62 56,25
2 55,56 64,00 57,69 60,00
3 53,33 61,90 64,00 57,69
4 50,00 63,16 66,67 62,50
5 40,00 64,71 66,67 63,64
6 37,50 66,67 61,11 57,89
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Sekil 4. 47. Farkli oranlarda iGO/a-SDs igeren PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarin kirlilik direng
degerleri degisimi(BSA igin)

Tablo 4. 10. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda iGO/a-SDs igeren PSf-iGO/a-
SDs kompozit membranlarin siire ile BSA kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-iGO/a-SDs

Siire(h) Toplam kirlilik direnci(%o) Tersinir Kirlilik (%)
200.1 200.3 200.5 %1 200.1 200.3 200.5 %1
1 76,67 68,97 62,96 43,48 2,59 4,97 6,44 5,38
2 75,86 71,43 64,00 47,62 5,03 6,21 6,86 8,73
3 77,78 73,08 66,67 55,00 7,78 8,08 6,67 11,25
4 76,00 73,91 66,67 55,56 9,33 5,49 5,56 12,70
5 76,19 70,00 68,42 62,50 9,52 5,29 5,92 12,50
6 78,95 72,22 68,75 57,14 12,28 10,68 4,46 17,14
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
200.1 %00.3 %00.5 %1
1 74,07 64,00 56,52 38,10
2 70,83 65,22 57,14 38,89
3 70,00 65,00 60,00 43,75
4 66,67 68,42 61,11 42,86
5 66,67 64,71 62,50 50,00
6 66,67 61,54 64,29 40,00
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Sekil 4. 48. Farkli oranlarda iGO/B-SDs igeren PSf-iGO/B-SDs kompozit membranlarin kirlilik direng
degerleri degisimi(BSA igin)

Tablo 4. 11. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda iGO/B-SDs igeren PSf-iGO/p-
SDs kompozit membranlarin siire ile BSA kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-iGO/B-SDs

Siire(h) Toplam Kirlilik direnci(%o) Tersinir Kirlilik (%)
200.1 200.3 200.5 %1 200.1 200.3 200.5 %1
1 85,29 81,82 73,33 64,29 1,42 1,82 4,10 5,95
2 84,38 83,87 75,00 53,85 2,23 2,39 3,00 8,39
3 86,67 82,14 76,00 60,87 2,05 2,98 4,57 10,87
4 84,62 84,00 72,73 60,00 2,80 3,05 8,02 10,00
5 80,00 80,95 73,68 61,11 6,32 4,48 9,40 14,96
6 80,95 85,00 77,78 62,50 5,95 6,43 11,11 22,50
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
%00.1 %00.3 %00.5 %1
1 83,87 80,00 69,23 58,33
2 82,14 81,48 72,00 45,45
3 84,62 79,17 71,43 50,00
4 81,82 80,95 64,71 50,00
5 73,68 76,47 64,29 46,15
6 75,00 78,57 66,67 40,00
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Sekil 4. 49. Farkli oranlarda iGO/y-SDs igeren PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin kirlilik direng
degerleri degisimi(BSA igin)

Tablo 4. 12. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda iGO/y-SDs igeren PSf-iGO/y-
SDs kompozit membranlarin siire ile BSA kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-iGO/y-SDs

Siire(h) Toplam Kirlilik direnci(%o) Tersinir Kirlilik (%)
%00.1 200.3 %00.5 %1 %00.1 %00.3 %00.5 %1
1 88,24 83,33 75,00 68,00 1,57 1,85 4,17 6,10
2 86,67 82,14 76,92 65,22 1,48 2,14 4,20 7,32
3 88,89 84,00 78,26 66,67 1,39 2,18 4,58 10,42
4 88,00 81,82 76,19 66,67 2,29 4,04 9,52 12,82
5 82,61 85,00 78,95 68,75 3,66 2,65 9,72 14,20
6 84,21 88,89 75,00 64,29 2,96 3,17 11,36 19,84
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
200.1 200.3 200.5 %1
1 86,67 81,48 70,83 61,90
2 85,19 80,00 72,73 57,89
3 87,50 81,82 73,68 56,25
4 85,71 77,78 66,67 53,85
5 78,95 82,35 69,23 54,55
6 81,25 85,71 63,64 44,44
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BSA kirlilik direng degerleri incelendiginde toplam kirlilik direnci degeri %0.1°lik GO ve

iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarda yaklagik %75-88 arasinda sirasiyla artarak degismektedir. %0.3’liikk GO ve
1GO/xSDs(x: a-, B- ve y-) iceren kompozit membranlarda ise yaklasik %67-83 arasinda sirasiyla
artarak degismektedir. %0.5’lik GO ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) i¢ceren kompozit membranlarda ise
yaklasik %62-75 arasinda sirasiyla artarak degismektedir.
%1’lik GO ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) iceren kompozit membranlarda ise yaklasik %60-68 arasinda
sirastyla artarak degismektedir. Verilen bu sonuglar 1 saatlik verilerin oranlaridir. Siire ilerledikce
toplam kirlilik direncindeki degisim yapidaki siklodekstrin ¢ap1 biiytidiik¢e azaldigr goriilmiistiir. Elde
edilen BSA toplam kirlilik direnci degerleri Tablo 4.9.-12. arasinda verilmistir.

Ovalbumin kirlilik direng¢ degerleri incelendiginde toplam kirlilik direnci degeri %0.1’lik GO
ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) iceren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf- iGO/y-SDs
kompozit membranlarda yaklagik %60-87 arasinda sirasiyla artarak degismektedir. %0.3’likk GO ve
iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) igeren kompozit membranlarda ise yaklasik %44-82 arasinda sirasiyla
artarak degismektedir. %0.5’lik GO ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) igeren kompozit membranlarda ise
yaklagik %25-72 arasinda sirasiyla artarak degismektedir. %1°lik GO ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-)
igeren kompozit membranlarda ise yaklagik %13-60 arasinda sirasiyla artarak degismektedir. Verilen
bu sonuglar 1 saatlik verilerin oranlaridir. Siire ilerledik¢e toplam kirlilik direncindeki degisim
yapidaki siklodekstrin ¢ap1 biiylidiik¢ce azaldigi goriilmiistiir. BSA gore azalma oranlar1 arasindaki
farkin bukadar fazla olmast ovalbuminin molekiill agirliginin  daha kiigiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Siklodekstrin yapisinda ¢ap biiyiidiik¢e kiigiik molekiil agirlikli proteinin birikimi
daha hizli olacagi ve toplam kirlilik oranlarinindaki siire ile azalmasini saglayacagi diisiiniilmektedir.

Elde edilen Ovalbumin toplam kirlilik direnci degerleri Tablo 4.13.-16. arasinda verilmistir.
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Sekil 4. 50. Farkli oranlarda GO igeren PSf-GO kompozit membranlarin kirlilik direng degerleri
degisimi(Ovalbumin i¢in)

Tablo 4. 13. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO igeren PSf-GO kompozit
membranlarin siire ile Ovalbumin kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-GO
Siire(h) Toplam Kirlilik direnci(%o) Tersinir Kirlilik (%)
%00.1 %00.3 %0.5 %1 %0.1 900.3 %0.5 %1
1 60,00 44,44 25,00 13,33 7,06 6,94 10,71 6,19
2 55,56 43,75 21,43 20,00 8,89 8,04 6,04 12,31
3 56,25 42,86 25,00 15,38 10,10 9,52 6,82 7,05
4 57,14 41,67 27,27 25,00 11,69 11,67 7,27 15,00
5 45,45 40,00 30,00 20,00 12,12 6,67 7,78 8,89
6 50,00 44,44 22,22 22,22 12,50 6,94 9,72 9,72
.. \ Tersinmez Kirlilik (%)

Stre(h)™— 01 %60.3 %0.5 %1
1 52,94 37,50 14,29 7,14
2 46,67 35,71 15,38 7,69
3 46,15 33,33 18,18 8,33
4 45,45 30,00 20,00 10,00
5 33,33 33,33 22,22 11,11
6 37,50 37,50 12,50 12,50
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Sekil 4. 51. Farkli oranlarda iGO/a-SDs igeren PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarin kirlilik direng
degerleri degisimi(Ovalbumin igin)

Tablo 4. 14. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda iGO/a-SDs igeren PSf-iGO/a-
SDs kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-iGO/a-SDs

Siire(h) Toplam kirlilik direnci(%o) Tersinir kirlilik (%)
200.1 %00.3 %0.5 %1 200.1 %0.3 %00.5 %1
1 75,00 65,38 50,00 27,78 4,17 4,52 5,56 14,44
2 73,08 65,22 50,00 35,29 4,90 5,22 6,25 13,87
3 72,73 66,67 55,56 43,75 4,31 10,42 5,56 12,98
4 68,42 66,67 56,25 42,86 5,92 9,52 10,10 15,58
5 66,67 57,14 60,00 50,00 5,13 7,14 14,55 16,67
6 73,33 64,29 64,29 40,00 6,67 14,29 19,84 15,00
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
200.1 200.3 200.5 %1
1 70,83 60,87 44,44 13,33
2 68,18 60,00 43,75 21,43
3 68,42 56,25 50,00 30,77
4 62,50 57,14 46,15 27,27
5 61,54 50,00 45,45 33,33
6 66,67 50,00 44,44 25,00

72



100

Kirlilik Direnci, %

o

100

N o
o o S

Kirlilik Direnci, %

N
o

(e
o
1

(2]
o
I

N
o
1

N
o
1

®Toplam %0.1 PSf-iGO/B-SDs
m Tersinir %0.1 PSf-iGO/B-SDs
mTersinmez %0.1 PSf-iGO/B-SDs

T T T T

5 6

nIM

(7]

T T "
3 4

2
Siire, sa

® Toplam %0.5 PSf-iGO/B-SDs
m Tersinir %0.5 PSf-iGO/B-SDs
= Tersinmez %0.5 PSf-iGO/B-SDs

5 6

2 3 4

Siire, sa

Kirlilik Direnci,%

100

(o))
s 3

I
o

Kirlilik Direnci,%

N
o

B Toplam %0.3 PSf-iGO/B-SDs
m Tersinir %0.3 PSf-iGO/B-SDs
= Tersinmez %0.3 PSf-iGO/B-SDs

2 3 4 5 6
Siire, sa
m Toplam %1 PSf-iGO/B-SDs
u Tersinir %1 PSf-iGO/B-SDs
" Tersinmez %1 PSf-iGO/B-SDs

1

e~

2 3 4 5 6
Siire, sa

Sekil 4. 52. Farkli oranlarda iGO/B-SDs i¢eren PSf-iGO/B-SDs kompozit membranlarin kirlilik direng
degerleri degisimi(Ovalbumin igin)

Tablo 4. 15. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda iGO/B-SDs igeren PSf-iGO/p-
SDs kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-iGO/B-SDs

Siire(h) Toplam Kirlilik direnci(%o) Tersinir Kirlilik (%)
%00.1 %0.3 %0.5 %1 %0.1 %0.3 200.5 %1
1 82,76 77,78 66,67 50,00 1,99 2,78 6,67 8,82
2 80,77 80,00 69,57 36,84 2,51 3,81 6,41 16,84
3 82,61 77,27 70,00 47,06 2,61 3,59 7,50 16,29
4 77,78 78,95 66,67 50,00 4,44 3,95 9,52 16,67
5 68,75 76,47 68,75 46,15 10,42 5,04 14,20 16,15
6 71,43 81,25 71,43 53,85 11,43 18,75 28,57 39,56
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
200.1 %00.3 %00.5 %1
1 80,77 75,00 60,00 41,18
2 78,26 76,19 63,16 20,00
3 80,00 73,68 62,50 30,77
4 73,33 75,00 57,14 33,33
5 58,33 71,43 54,55 30,00
6 60,00 62,50 42,86 14,29
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Sekil 4. 53. Farkli oranlarda iGO/y-SDs igeren PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin kirlilik direng

degerleri degisimi(Ovalbumin igin)

Tablo 4. 16. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda iGO/y-SDs igeren PSf-iGO/y-
SDs kompozit membranlarin siire ile Ovalbumin kirlilik direnglerinin degerleri degisimi

PSf-iGO/y-SDs

Siire(h) Toplam Kirlilik direnci(%o) Tersinir Kirlilik (%)
200.1 900.3 %00.5 %1 900.1 %00.3 %00.5 %1
1 87,10 82,14 72,00 60,00 2,48 2,98 5,33 7,06
2 85,19 79,17 71,43 57,89 1,85 4,17 6,72 11,23
3 87,50 81,82 72,22 53,33 1,79 5,35 3,47 11,67
4 84,21 75,00 66,67 57,14 1,86 577 513 11,69
5 75,00 78,57 69,23 58,33 577 5,84 9,23 8,33
6 80,00 83,33 63,64 50,00 7,27 5,56 13,64 12,50
Siire(h) Tersinmez Kirlilik (%)
%00.1 %00.3 %00.5 %1
1 84,62 79,17 66,67 52,94
2 83,33 75,00 64,71 46,67
3 85,71 76,47 68,75 41,67
4 82,35 69,23 61,54 45,45
5 69,23 72,73 60,00 50,00
6 72,73 77,78 50,00 37,50
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Membran kirlenmesi, tersinir kirlenme ve tersinmez kirlenmeden olusur. Hazirlanan kompozit
membranlar i¢in toplam kirlenme orani1 (Rt), tersinir kirlenme orami (Rr) ve tersinmez(geri
dondiiriilemez) kirlenme orami (Rir) degerleri BSA ve Ovalbumin i¢in Tablo 4.9.-16. arasinda
gosterilmistir. PSf-GO kompozit membran da ilave edilen GO miktar1 arttikga hem BSA hem de
Ovalbumin’de tersinmez kirlilik artmaktadir. Elde edilen PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve
PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda kendi iginde madde konsantrasyonu arttik¢a tersinmez kirllik
azalmaktadir. PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B- SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda ise
yapisindaki  siklodekstrinin  bosluklarmin ¢ap1 arttikga tersinir kirlilik artmakta oldugu
gortilmiistir(Tablo 4.9.-16.). Bu sonug bize siklodekstrinler bu 6zel yapilari sayesinde siklodekstrin
bosluguna sigabilecek biiyiikliikteki hidrofobik molekiilleri veya amfilik molekiillerin apolar
kisimlarim1 hidrofobik i¢ bosluklarinda hapsederek, bu molekiillerle konuk-konak kompleksi
olugturarak proteinlerin bu bosluklarda yigilarak biriktigini gostermektedir. Siklodekstrinlerin konuk-
konak tiirii kompleks olusturabilme yetenekleri dogrudan siklodekstrinlerin bosluk caplariyla ilgili
oldugu elde edilen sonuglarla da dogrulanmigtir. PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-
1GO/y- SDs kompozit membranlarin Tablo 4.3.’de goriildiigii gibi farkl siirelerde elde edilen gdzenek
boyutu sonuglari incelendiginde zamanla gézenek boyutunun azaldigini ve bu durumun tersinmez

kirlilikteki bu artigin baglica nedenleri arasinda oldugu goriilmiistiir.

4.4.2 Tuz Reddetme Calismasi

Sentezlenen GO ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) kompozit malzemeler kullanarak hazirlanan PSt-
GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin performanslar
incelemek amaciyla, tuz reddetme (rejection) ¢alismalar1 yapilmustir. Tuz reddetme oraninin
belirlenmesinde NaCl, Na;SO4,MgSO4 ve MgCl; tuzlarmin 1000 mg/L lik ¢ozeltileri hazirlanarak
farkli basing parametreleri ayr1 ayri her bir membran i¢in arastirilmis ve Na, Mg konsantrasyonu
ContrAA 300 cihaziyla tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.54.-57.’da verilmistir. Elde
edilen sonuglar dogrultusunda basing faktoriiniin etkili oldugu agikga belli olmaktadir. Basincin
artmasiyla (4-40 bar) tuz reddetme oraninin her bir membran i¢in kendi icerisinde azaldigini
gozlemlenmistir. Tuz reddinde ki diislisiin sebebi ise itici kuvvetin (basing) artmasi membranin
gozenek boyutunun degismesine ve membranin mekanik dayaniminin azalmasina sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Bunun sonucunda su akisimi arttirirken tuz reddetme oraninda diisiisler
gozlenmektedir. Ganesh ve ark. (2013) yapmus olduklar1 PSf/GO kompozit membran ile NaSO4
reddetme ¢aligmasinda da benzer sonuglar elde etmislerdir. Elde edilen kompozit membranlarda en iyi

tuz reddetme oranlar1 4 bar basing altin elde edilmistir. Tablo 4. 17.’de elde edilen degerler verilmistir.

75



%00.1 PSf-GO 100 - %0.3 PSf-GO

100 ~
= NaCl = Na2S04 80 - = Nacl = Naz2so4
80 -
=N = MgSO04 = MgCI2 X “MgSO4  mMgCi2
) O 60 -
E 60 - IS
ko @
© 40 -
g 40 - 3
N N
. 20 n
= 20 =
0 - 0 -
4 10 15 20 30 40 4 10 15 20 30 40
Basing (bar) Basing (bar)
0 -
100 . %0.5 PSf-GO % - %1 PSf-GO
m NaCl mNa2s0O4
= NaCl mNa2S04 80 MaSO4  mMaCl2
X 80 1 " MgSO4 = MgClI2 X 70 " g
) )
D © 50
© ©
B 40 B
= = 30
F 20 - g 20
10
0 - 0
4 40
Basing (bar) Basing (bar)

Sekil 4. 54. Farkli oranlarda GO igeren PSf-GO kompozit membranlarin farkli basinglarda tuz

reddetme oranlarinin degisimi (Basing: 4-10-15-20-30-40 bar; Tuz ¢ozelti konsantrasyonlari: 1000
mg/L)
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Sekil 4. 55. Farkli oranlarda iGO/a-SDs iceren PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarin farkli

basinglarda tuz reddetme oranlarmin degisimi
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Sekil 4. 56. Farkli oranlarda iGO/B-SDs igeren PSf-iGO/B-SDs kompozit membranlarin farkli
basinglarda tuz reddetme oranlarmin degisimi (Basing: 4-10-15-20-30-40 bar; Tuz ¢ozelti

konsantrasyonlari:1000 mg/L)
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Sekil 4. 57. Farkli oranlarda iGO/y-SDs iceren PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin farkli
basinglarda tuz reddetme oranlarmin degisimi (Basing: 4-10-15-20-30-40 bar; Tuz ¢ozelti
konsantrasyonlari: 1000 mg/L)

PSf-GO kompozit membrana gore diger kompozit membran tiirlerinde ve farkli oranlarinda
tuz rettme oranda artis gézlemlenmistir. Ancak Tablo 4. 17.’den de anlasilacagi iizere PSf-iGO/a-SDs
kompozit membranda tiim tuz tiirleri icin maksimum reddetme oranlarina ulasildig: tespit edilmistir.
Ornegin; % 0.1°lik PSf-iGO/a-SDs kompozit membranda sirasiyla %65,86; 80,01; 65,80 ve 59,00
oraninda NaCl, Na;SOs, MgSO4 ve MgCl; tuz reddetme oranlart bulunmustur. Basing arttikga bu
oranlarda azalma goriilmektedir. flave edilen iGO/0-SDs miktar1 arttikca da tuz reddetme oranlart
artmaktadir. Sekil 4.12. ‘de goriildigi gibi PSf-GO ve PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarda
porozite degerlerinde artis gozlenirken PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda
madde oranindaki artis dogrultusunda azalma gozlenmistir. PSf-GO ve PSf-iGO/a-SDs kompozit
membranlarin gozenekliliklerindeki artis Sekil 4.14. ile Sekil 4.17.(a) SEM goriintiilerinde de agikga
goriilmektedir. Bununla birlikte gdzenek boyutunda da azalma meydana gelmektedir. Bu durum i¢in
olasi agiklamas1 GO ve iGO/xSDs (x: a-, B- ve y-) malzemelerinin dogal hidrofilik yapisi temel olarak

verilebilir ve ayrica bu gézenek boyutundaki degisimin ¢oziicii
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ve ¢Oziici olmayan maddenin faz inversiyon polimerizasyonu boyunca hizli bir sekilde yer
degistirmesi ile de agiklanabilir. Wu ve ark. (2014) PSf ¢ozeltisi igersine SiO.-GO eklenmesi ile
membranin hidrofilikligini gelistirildigini, membran ve su molekiilleri arasindaki etkilesimi
gelistirmek ve buna bagli olarak su tasima oranin arttirdigini belirtmislerdir. Bu durum, ayni zamanda
GO ve iGO/xSDs(x: a-, B- ve y-) eklenmesi ile de literatiir ile uyumlu oldugu gorillmustiir.

PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda gézenek boyutunda ise artan
madde oraniyla birlikte artmaktadir. Yapilan saf su aki calismasinin degerleriyle elde edilen gézenek
boyutu artmasi, paralellik gostermektedir. Yiizeyde meydana gelen bozulma ve kesit goriintiilerinden
de goriildigi gibi ag orgli yapinin plakalagmasi hem gozenek boyutunun biiyiimesine hem de aki
degerinin artmasina neden olurken artan basing miktar1 ile de tuz reddetme miktarinda ise azalmalara
neden olmaktadir. PSf-iGO/B-SDs ve PSf- iGO/y-SDs kompozit membranlarda ise PSf-iGO/a-SDs
kompozit membrana gore daha diigiik oranlarda tuz reddetme orani degeri bulunmustur. Bu farklilik
ise membran gozenek boyutunun artmasi ve yapidaki siklodekstrin yapisinin ¢apini biiylimesi sonucu
saf su akisinda artis gézlemlenirken tuz reddetme miktarlarinda bir miktar diisiis gozlenmistir. Ayrica
bu gozenek boyutundaki degisimin ¢0Oziicli ve ¢oziicii olmayan maddenin faz inversiyon
polimerizasyonu boyunca hizli bir sekilde yerdegistirmesi ile ve SEM goriintiilerinde daha once
bahsettigimiz gibi ag 6rgii yapisinda plakalagsmanin daha fazla olmasiyla da agiklanabilir.

Sonug olarak hazirladigimiz farkli oranlarda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y- SDs
iceren kompozit membranlarin tuz reddetme performanslar1 incelendiginde tuz reddetme degerleri(%)
Na;SO4> NaCl> MgSO4> MgCl; seklinde siralandigi ve madde miktarina bagl olarak artis gosterdigi

bulunmustur.

Tablo 4. 17. Farkli miktarlarda sirasiyla % 0.1, 0.3, 0.5 ve 1 oranlarinda GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs
ve iGO/y-SDs kompozit malzeme igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B- SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarin 4 bar basingtaki tuz reddetme oran1 degerleri(%)

Tuz PSF-GO PSF-iGO/a-SDs
%0.1 %0.3 %0.5 %1 %0.1 %0.3 %0.5 %1
NaCl 5545 59,67 63,20 68,50 65,86 69,56 70,24 76,50
NazSOs 60,30 66,08 74,86 80,24 80,01 82,48 84,98 88,24
MgSO. 50,86 56,56 62,60 66,16 65,80 68,56 72,60 75,16
MgCl, 3428 3576 46,60 54,70 59,00 61,76 64,60 68,98
PSf-iGO/B-SDs PSf-iGO/y-SDs
Tuz %0.1 %0.3 %0.5 %1 %0.1 %0.3 %0.5 %1
NaCl 60,43 65,37 68,62 73,67 58,60 63,60 67,40 72.97
NSO, 76,65 79,01 81,26 85,84 75,43 77,30 79,36 83,54
MgSO, 58,90 63,34 66,46 73,45 55,87 60,34 64,87 70,40
MgCl, 52,46 57,12 63,82 65,47 49,90 55,12 61,34 63,60
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443 Gerg¢ek Su Numunesi Denemeleri

Elde edilen kompozit membranlarin dogal su numunesinden arsenik giderimi i¢in denemeler
yapilmistir. Optimum sartlar1 belirlemek ic¢in hazirladigimiz kompozit membranlardan % 1 GO,
iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs malzeme igeren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve
PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlar segilerek Arsenik gideri i¢in pH, basing ve besleme
konsantrasyonlari i¢in optimum parametreler belirlenmistir. Higbir optimum parametre belirlenmeden
gercek su numunesine yapilan aki ¢aligmasinda 6 saatlik periyotta aki degeri incelenmis ve siirekli bir
artig (Sekil 4.58.) goriilmiistiir. Optimum parametreler belirlenirken kompozit membranlarin 6 saatlik
performanslart géz oniinde bulundurulmustur. Bu orandaki(%1) kompozit membran se¢imini ise
yiiksek reddetme oranmi ve gozenek boyutundan dolay1 diger farkli oranlardaki (9%0.1, %0.3 ve %0.5)
kompozit membranlara gére daha iyi performans gosterdiginden dolay1 tercih edilmistir. Dogal su
numunesi ise, Emet (Kiitahya)’den temin edilmis ve proje ¢ercevesinde arastirilacak olunan metallerin

taramas1 yapilarak karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.18.°de

verilmistir.
250 4 ==%1PSf-GO emn 051 PSF-iGO/0-SDs
% 1 PSf-iGO/B-SDS s 01 PSF-iGO/y-SDs
2,00 -
&
£ 150 -
0
£ 1,00 -
<
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0,00 T . .
0 2 4 6
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Sekil 4. 58. %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarin gercek su
numunesindeki aki degisiminin incelenmesi

Tablo 4. 18. Dogal su numunesi kompozisyonu (Emet/Kiitahya)(pH:7,6)

Emet (Kiitahya)
As, ng/L 42,810 4,3
B, mg/L 248 10.3
Ca, mg/L 12701
Fe, mg/L 5.270.2
Al, mg/L Tespit edilmemistir.
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Sekil 4. 59. %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarinda besleme

¢ozeltisinin konsantrasyon degisiminin etkisinin incelenmesi
(As(V) konsantrasyonu: 10, 25, 50, 75 ve 100 pg/L; Cozelti pH: hazirlanma asamasindaki orijinal pH degerleri degistirilmemistir;
Basing: 4 bar)

Besleme ¢ozeltisindeki arsenat konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in hazirlanan
kompozit membranlarin %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs i¢eren kompozit membranlar
ile gercek su numunesindeki arsenik konsantrasyonu g6z Oniine alarak farkli  As(V)
konsantrasyonlarinda sentetik ¢ozeltiler hazirlanarak denemeler gergeklestirilmistir. Denemeler
sonucunda Sekil 4.59.’de de goriilecegi lizere konsantrasyon artisi ile As giderimi orani degerlerinde
pek fazla degisim gozlemlenmemistir. Benzer sonuglar Akin (2011)’in yapmis oldugu ticari

membranlar ile arsenat ve arsenit giderimi ¢alismasinda da goriilmiistiir.

Diger parametrelerin belirlenmesi sirasinda bu durum g6z 6niinde bulundurularak en yiiksek
konsantrasyon olan 100 pg/L As(V) besleme ¢ozeltileri hazirlanmistir ve basing etkisi arastirilmak
iizere 4,10, 15, 20, 30 ve 40 bar basing altinda %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren
kompozit membranlar ile denemeler gergeklestirilmis olup sonuglar Sekil 4.60. ve Tablo 4.19.’da

verilmistir.

Tablo 4. 19. %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarin farkli
basinglarda arsenik giderimi(%) tizerine etkisinin incelenmesi

Basing(bar) %1 PSf-GO %1 PSf-iGO/a-SDs %1 PSf-iGO/B-SDs %1 PSf-iGO/y-SDs
4 53,6 72,56 76,6 65,5
10 52,5 75,53 79,2 67,3
15 51,4 76,3 78,23 70,5
20 52 78,35 79,32 72,3
30 57,86 79,4 81,45 73,2
40 60,5 82,4 84,35 75,32

(As(V) konsantrasyonu:100 pg/L; Cozelti pH: 4,8)
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Sekil 4. 60. %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarinda basing
etkisinin arsenik giderimine etkisinin incelenmesi

Elde edilen sonuglar gosteriyor ki basing arttik¢a arsenik gideriminde artis gézlenmistir. PSf-
GO kompozit membranda %53-60 araliginda arsenat giderimi go6zlemlenirken i1GO/x-SDs
katkilanmasiyla bu oran % 84 seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-
1GO/y-SDs kompozit membranlarinda yapidaki siklodekstrinin (o, B ve vy ) farkli kavite degerlerine
sahip olmasi ve arsenat anyonunun sulu c¢ozeltilerde bulunma formlar1 dikkate alindiginda en iyi
giderimin %1°lik iGO/ B —SDs iceren PSf-iGO/B-SDs kompozit membranda gézlemlenmistir. Elde
edilen sonuglarda basing degerindeki artis arsenik giderimi ile paralellik géstermesi ve 4 bar basing ile
40 bar basing arasinda arsenik giderim degerleri arasinda pek fazla fark olmamasi(Tablo 4.19.), basing
arttis1 ile membranlarin gézenek boyutunun degismesine ve yapisinin bozulmasina neden olacagindan
kompozit membranlarin kullanim siiresi uzatmak ve deformasyonunun oOniine gegmek igin
calismalarda 4 bar’lik basing ile devam edilmistir.

Besleme ¢ozeltisinin pH degerinin arsenik giderimi tizerine etkisinin belirlenmesi i¢in pH: 1-8
araliginda farkli pH degerlerine sahip besleme ¢ozeltileri hazirlanarak % 1 iGO/x- SDs (x: a, p ve v)
iceren PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlar ile
denemeler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.61. ve Tablo 4.20.’de verilmistir. Besleme
suyu pH degeri arttik¢a arsenigin anyon hali su ortaminda daha baskin halde bulunacaktir. Ozellikle
pH 2.2°den diisiik degerlerde arsenik, molekiil haldeki arsenik (H3AsOs) halinde ortamda baskin halde
bulunur ki bu formun membranlardan difiizlenerek siiziintii fazina gegmesi beklenebilir. Elde ettigimiz
sonuglar gosteriyor ki en diisiikk giderim orani1 pH 1,2 ile 2,1 de tespit edilmistir. Zira, Rodriguez-
Pastor ve ark. 2001, ters ozmoz ile bor giderimi {izerine yapmis olduklar1 ¢alismada, borik asidin
molekiil halinin anyon haline gore membrandan daha kolay difiizlendigini belirtmisler. Ayrica,

besleme suyu
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pH degeri arttik¢a anyon halindeki arsenik (H,AsO *, HASO, > AsO 3') ortamda baskin halde

bulunacaktir. PSf-GO ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda pH:6,12’a kadar arsenik giderimi
artarak devam ederken PSf-iGO/a-SDs ve PSf-iGO/B-SDs kompozit membranlarda ise pH:5,16’a
kadar artig devam etmistir. Daha yiiksek pH degerlerine ¢ikildik¢a arsenik gideriminde % olarak kii¢iik
miktarlarda azalmalar gézlemlenmistir. Kompozit membranlarin igerigindeki bol hidroksil gruplar
bulunduran iGO/x-SDs (x: a, B ve y) yapilar1 sayesinde negatif yiiklii membran yiizeyinin besleme
suyu pH degeri artmasi ayni zamanda kullanilan membranlarinda daha fazla negatif yiik ile
yiiklenmesine sebep olur ki bu durum anyon halindeki arsenik ile membran yiizeyi arasinda
elektrostatik itmenin olusarak giderim veriminin artmasi saglayacaktir. Benzer sonug, Cengeloglu ve

ark. 2008, tarafindan ters ozmoz sistemi ile bor gideriminde de gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 61. %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarinda pH
etkisinin arsenik giderimine etkisinin incelenmesi

(As(V) konsantrasyonu:100 pg/L; Basing: 4 bar).

Tablo 4. 20. %1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarin farkli pH
degerlerinde arsenik giderimi(%) lizerine etkisi

pH %1 PSf-GO %1 PSf-iGO/a-SDs %1 PSf-iGO/B-SDs %1 PSf-iGO/y-SDs

1,2 34,63 49,60 51,40 43,90
2,1 37,42 53,70 54,82 48,40
3,08 40,34 62,87 63,50 55,70
4,15 45,80 68,40 65,08 57,28
5,16 53,82 75,10 77,70 63,56
6,12 55,43 74,50 76,90 65,96
7,4 53,69 74,76 78,96 64,25
8,2 49,36 70,30 74,45 63,64
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Gerg¢ek su numunesinde hazirladigimiz membranlarin performansinin maksimum degerini
gozebilecegimiz basing degerinde calistirilmasi gerektigi diigiiniilerek 40 bar basing uygulayarak
gercek performanslari incelenmistir. Besleme ¢ozeltisinin pH degerinin arsenik iizerine etkisi
incelendiginde pH 5-6 civarinda en yiiksek giderim oranma ulasildigi goriilmiistiir. Gergek su
numunesinden besleme ¢ozelti pH degerini optimum pH araliginda(5.56) ve gercek orjinal pH
degerinde(7.6) olacak sekilde iki besleme ¢ozeltisi alinarak hazirlanan % 1 GO, iGO/a-SDs, iGO/B-
SDs ve iGO/y-SDs igceren PSf-GO, PSf- iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit

membranlar ile arsenik giderim ¢alismalar1 gergeklestirilmis ve sonuglar Tablo 4.21.”de verilmistir.

Tablo 4. 21. Gergek su numunesinde arsenik giderim degerleri

pH:7.6 % 1 PSf-GO % 1 PSf-iGO/a-SDs % 1 PSf-iGO/B-SDs % 1 PSf-iGO/y-SDs
As, pg/L 59,3 80,1 83,2 71,4
B. mg/L 75,5 88,9 85,6 79,5
Ca, mg/L 76,6 90,4 85,8 80,3
Fe, mg/L 72,8 84,2 89,4 77,7

pH:5.56 % 1 PSf-GO % 1 PSf-iGO/a-SDs % 1 PSf-iGO/B-SDs % 1 PSf-iGO/y-SDs

As, pg/L 65,3 84,8 87,6 77,3
B, mg/L 72,4 82,5 81,4 75,6
Ca, mg/L 80,3 94,5 90,6 84,7
Fe. mg/L 79,6 95,4 94,5 81,4

( Basing: 40 bar)

Elde edilen sonuglara gére Emet ilgesinden temin edilen yeralti suyu numunesinde arsenatin
gideriminde maksimum % 87,6’lik kisminin giderildigi gozlenmistir. Giderim sonras1 siiziintiideki
arsenat konsantrasyonu minimum 5,3 pg/L olarak tespit edilmistir. Bu miktar Diinya Saglik
Orgiitii’niin (WHO) belirledigi 10 pg/L smir degerinin altina diistiigiinii gostermektedir. PSf-GO, PSf-
iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlar ile Optimum pH degerinde
(5.56) gercek su numunesinin aritimi islemi sonucu siiziintiide bulunan arsenik konsantrasyonu
sirastyla 14.9; 6.5; 5.3 ve 9.7 pug/L olarak tespit edilmistir. PSf-GO kompozit membran haricinde tim
membranlarda WHO nun belirledigi limitlerin altinda bir degere inildigi gorilmiistir. PSf-GO, PSf-
iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlar ile orjinal pH degerinde (7.6)
gercek su numunesinin aritimi iglemi sonucu siiziintiide bulunan arsenik konsantrasyonu sirasiyla 17.4;
8.5; 7.2 ve
12.2 pg/L olarak tespit edilmistir. PSf-GO ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlari ile yapilan

denemelerde WHO nun belirledigi limitlerin istiinde bir degere ¢iktig1 goriilmiistiir.
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5. SONUC ve ONERILER

Projemizde su aritim teknolojilerine yeni bir boyut kazandiracak, yiiksek performansh
membran malzemeleri gelistirerek, aritilacak su karakterine gbre membran siirecinin
optimizasyonunun kolaylikla saglanabilecegi, su aritimda birden fazla uygulama alanina hitap eden,
nano gozenekli, yiiksek aki, se¢imlilik ve kirlenmenin neden oldugu membran gézenek tikanmasini
minimize eden makromolekiiller (a-,B-,y- Siklodekstrinler) ile fonksiyonellestirilmis grafen oksit
malzeme katkili polimerik kompozit membranlar iiretilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda

yapilan ¢aligmalarda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

v" Kimyasal bir metot olan modifiye edilmis Hummers metodu kullamlarak grafit tozundan
grafen oksit (GO) materyali elde edilmis ve yapisal karakterizasyonu FT-IR, UV-Vis, Raman
ve XPS teknikleri ile morfolojik karakterizasyonu AFM, SEM ve TEM kullanilarak basarili ve

literatiirle uyumlu verilerle gerceklestirilmistir.

v Farkli molekiil boyutlarina sahip a-,p-,y- Siklodekstrinler(x-SDs) ile fonksiyonlandirilmig
grafen oksit elde edilmis ve elde edilen kompozit malzemelerin (iGO/X-SDs) karakterizasyon
islemleri; FT-IR, Raman, AFM, SEM, TEM ve XPS teknikleri kullanilarak basaril1 bir sekilde

karakterizasyon islemleri literatiirle uyumlu halde gergeklestirilmistir.

v Elde edilen kompozit malzemelerin polimer matriksi (PSf) igerisinde homojen bir sekilde
dagitilip, destek malzemesi iizerine (Hollytex) kaplanmasiyla yeni bir kompozit membran
olusturularak literatiire kazandirilmistir. FElde edilen polimerik kompozit membranlarin
gozenek yapisi, porozitesi, yiizey piirlizliliigli, hidrofilitesi, membranlarin yiizey ve
icyapisimin morfolojik 6zellikleri AFM, SEM ve ylizey temas Ol¢iim teknikleri kullanarak

basarili bir sekilde karakterize edilmistir.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan numuneler ile hazirlanan tiim kompozit membranlarin
performans test caligmalari: su tutma kapasiteleri, su gecirgenligi, tuz reddetme ve bovin serum
albiimin/ovalbumin kullanarak kirlilik testleri Prozesstechnik GmbH pres masaiistii membran pilot
sisteminde her bir kompozit membran icin karsilastirilarak arastirilmistir. Membran performans
denemeleri i¢in tuz reddetme orani(NaCl, Na,SOs, MgSOs ve MgCly) ve kirlilik testleri (BSA ve

ovalbumin) gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda basing faktoriiniin etkili oldugu agik¢a belli olmaktadir.
Basincin artmasiyla (4-40 bar) tuz reddetme oraninin her bir membran i¢in kendi igerisinde azaldigin
gozlemlenmistir. Tuz reddinde ki diislisiin sebebi ise itici kuvvetin (basing) artmasi membranin
gozenek boyutunun degismesine ve membranin mekanik dayanimiin azalmasina sebep oldugu

disiiniilmektedir. Bunun sonucunda su akigini
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arttirirken tuz reddetme oraninda diisiisler gézlenmektedir. Elde edilen kompozit membranlarda en iyi
tuz reddetme oranlar1 4 bar basing altin elde edilmistir. PSf-GO kompozit membrana gore diger
kompozit membran tiirlerinde ve farkli oranlarinda tuz rettme oranda artis gbézlemlenmistir. PSf-
1GO/a-SDs kompozit membranda tiim tuz tiirleri icin maksimum reddetme oranlarina ulasildig tespit
edilmistir. Ornegin; % 0.1’lik PSf-iGO/a-SDs kompozit membranda sirastyla %65,86; 80,01; 65,80 ve
59,00 oraninda NaCl, Na;SOs, MgSO. ve MgCl; tuz reddetme oranlart bulunmustur. Basing arttik¢a
bu oranlarda azalma goriilmektedir. Ilave edilen iGO/a-SDs miktar: arttikca da tuz reddetme oranlari
artmaktadir. PSf-GO ve PSf-iGO/a-SDs kompozit membranlarda porozite degerlerinde artig
gbzlenirken PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda madde oranindaki artig
dogrultusunda azalma goézlenmistir. Sonug olarak hazirladigimiz farkli oranlarda GO, iGO/a- SDs,
1GO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren kompozit membranlarin tuz reddetme performanslari incelendiginde
tuz tiirtine gore reddetme degerleri(%) Na,SO4s> NaCl> MgSOs> MCl; seklinde siralandigi ve madde

miktarina bagli olarak artig gosterdigi bulunmustur.

Membran kirlenmesi, tersinir kirlenme ve tersinmez kirlenmeden olusur. Hazirlanan kompozit
membranlar igin toplam kirlenme oran1 (Rt), tersinir kirlenme orami (Rr) ve tersinmez(geri
dondiiriilemez) kirlenme oram (Rir) degerleri BSA ve Ovalbumin igin test edilmistir. PSf-GO
kompozit membran da ilave edilen GO miktar1 arttikca hem BSA hem de Ovalbumin’de tersinmez
kirlilik artmaktadir. Elde edilen PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B- SDs ve PSf-iGO/y-SDs
kompozit membranlarda kendi i¢inde madde konsantrasyonu arttik¢a tersinmez kirllik azalmaktadir.
PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarda ise yapisindaki
siklodekstrinin bosluklarinin ¢ap1 arttikca tersinir kirlilik artmakta oldugu goriilmiistiir. Bu sonug bize
siklodekstrinler bu 06zel yapilar1 sayesinde siklodekstrin bosluguna sigabilecek biiyliklikteki
hidrofobik molekiilleri veya amfilik molekiillerin apolar kisimlarii hidrofobik i¢ bosluklarinda
hapsederek, bu molekiillerle konuk- konak kompleksi olusturarak proteinlerin bu bosluklarda yigilarak
biriktigini gostermektedir. Siklodekstrinlerin konuk-konak tiirii kompleks olusturabilme yetenekleri
dogrudan siklodekstrinlerin bosluk caplartyla ilgili oldugu elde edilen sonuclarla da dogrulanmustir.
PSf- GO, PSf-iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlarin Tablo 4.3.’de
goriildiigli gibi farkl siirelerde elde edilen gdzenek boyutu sonuglari incelendiginde zamanla gézenek
boyutunun azaldigini ve bu durumun tersinmez kirlilikteki bu artisin baslica nedenleri arasinda oldugu
goriilmiistiir. Sonug olarak elde ettigimiz kompozit membranlarda tersinmez(giderilemeyen kirlilik)
kirlilik oranlar1 ¢ok yiiksek ¢cikmistir. Denemelerde saf su ile temizleme islemi uygulanarak elde edilen
bu verilere gore temizleme isleminin yetersiz oldugu ve kompozit membranlarin yapisinda bulunan a-
,B-,y- Siklodekstrin yapilarindan kaynakli tersizmez kirliligin giderilmesi i¢in kimyasal temizleme

(diistik konsantrasyonda
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asidik ¢ozeltiler vb.) yontemleri yapilarak tersinmez kirlilik direnglerinin azaltilacagr disiiniilmektedir.

Prozesstechnik GmbH pres masaiistii membran pilot sistemiyle sulu ¢ozeltilerden arsenik-
As(V) uzaklastirilmas: tizerine etkili olabilecegini diisiindiiglimiiz; besleme c¢ozeltisindeki arsenik
konsantrasyonu, basing, pH ve membran tiirli ¢aligmalariyla bir seri denemeler yapilmis ve elde edilen
sonuglar dogrultusunda Kiitahya-Emet bolgesinden temin edilen gercek su numunesinde
hazirladigimiz kompozit membranlar test edilerek asagidaki sonuglar elde edilmistir.

v Besleme ¢ozeltisinin konsantrasyon etkisi denemelerinde 10-100 pg/L arasi bes farkli
konsantrasyonda denemeler gergeklestirilmistir. Konsantrasyondaki artis ile arsenik giderim
orani degerlerinde dikkat edilecek diizeyde bir degisiklik meydana gelmemistir. % 1 GO,
iGO/a-SDs, iGO/B-SDs ve iGO/y-SDs igeren PSf-GO, PSf- iGO/a-SDs, PSf-iGO/B-SDs ve
PSf-iGO/y-SDs kompozit membranlardasirastyla arsenik giderim orani %68-60, %86-80,
%90-84 ve %75-67 araliginda degismektedir. Dolayisiyla besleme ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun arsenik giderimi iizerine pek fazla bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

v’ Basing ¢alismalarinda ise; 4-40 bar arasinda yapilan denemeler sonucu arsenik gideriminde
ve aki degerlerinde artis gozlenmistir. Ancak basing yiikseldikge membran yiizeyinde
deformasyon ve gozenek boyutunda degisiklikler meydana gelmistir. Basincin artmasi
membran Omriinii kisaltacagindan optimum parametrelerin belirlenmesinde 4 bar basing
altinda denemeler gergeklestirilmistir. Buradan da basing artisiyla arsenik gideriminin arttig1
sonucunu ¢ikarabilir.

v' pH c¢alismalarinda ise; besleme suyu pH degeri arttikca anyon halindeki arsenik (H2AsO4,
HAsO4>, AsO4* ) ortamda baskin halde bulunacaktir. Besleme suyu pH degeri artmas1 ayni
zamanda kullanilan kompozit membraninin da negatif yiik ile yliklenmesine sebep olur ki bu
durum anyon halindeki arsenik ile membran yiizeyi arasinda elektrostatik itmenin olusarak
giderim veriminin artmasi saglayacaktir. Bu durum elde edilen sonuglarda da goriilmektedir.
Maksimum arsenik gideriminin pH: 5-6 civarinda oldugu goriilmustiir.

Yukarida elde ettigimiz bu verilerin her biri her membran i¢inde kayda deger bir arsenik
giderimi sagladigi %1 PSf-iGO/B-SDs kompozit membranin PSf-GO, PSf-iGO/a-SDs ve PSf- iGO/y-
SDs kompozit membranlara gére daha fazla arsenik giderimi sagladigi goriilmiistiir. Sonug¢ olarak;
elde ettigimiz kompozit membranlar ile yapilan denemeler her ne kadar olumlu sonug verse de her
zaman yeterli gelmemektedir. Burada da gordiigiimiiz gibi baz1 dogal su numunelerinde tek seferde
arsenik i¢in WHO’ nun belirledigi 10 pg/L limitinin altina inilememistir. Bu sorunu ortadan kaldirmak
icinde ¢ift kademeli membran uygulamas1 veya diger ayirma teknikleri ile hibrid sekli diisiiniilebilir

veya membran sistemi ile adsorpsiyon hibridi uygulanmasi gerekmektedir.
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