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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

rGO/p-CD MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI KARAKTERIZASYONU VE
AKI PERFORMANSININ BELIRLENMESI

Emine OZKAN

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik
Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Ahmet (")zgiir SAF
2021, 54 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Ahmet Ozgiir SAF
Prof. Dr. Sabri ALPAYDIN
Doc. Dr. Mustafa OZMEN

Grafen esasli membranlarin gelistirilmesi ayirma, aritma ve tuz giderimi gibi bir¢ok uygulamalar
icin olduk¢a Onemlidir. Grafen membranlarin etkinligi iyi ayarlanmig nano kanallar ve yiiksek su
gecirgenligi ile tanimlanir. Grafenin kimyasal olarak kararl: tiirevi olan indirgenmis grafen oksitin, enerji
depolama ve su aritma gibi alanlarda kullanimi son zamanlarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir.

Bu caligmada grafen oksitten ¢ikarak tek basamakta indirgenmis grafen oksit/ beta-siklodekstrin
(rGO/B-CD) sentezlenerek Raman ve FTIR ile karakterize edildi. Vakum filtrasyon teknigi ile MCE destek
maddesi tizerinde farkli miktarlarda rGO/B-CD biriktirilerek farkli kalinlikta membranlar hazirlandi.
Hazirlanan membranlarin yiizeysel ve kesitsel morfolojileri FE-SEM ile incelendi. Hazirlanan
membranlarin saf su aki performansi ile akiya kalinlik, basing ve zamanin etkisi incelendi. Hazirlanan
membranlardan en ince olanin en yiiksek akiya (31.21 L/m? hbar) sahip oldugu ve en yiiksek akinin da 5
barlik basingta gerceklestigi tespit edildi. 5 bar uygulama basincindaki akilarin zaman ilerledikge keskin
bir sekilde azaldig1 ve 30 dk sonrasinda stabil degerlere ulagtig1 gézlendi. Bununa birlikte, 3 bar ve 1 bar
uygulama basincindaki saf su akilarmin daha stabil oldugu goriildi.

Anahtar Kelimeler: Beta-siklodekstrin, Indirgenmis grafen oksit, Membran filtrasyon, Saf
su akisi.
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PREPARATION of rGO/p-CD MEMBRANES, CHARACTERIZATION AND
DETERMINATION OF THEIR FLUX PERFORMANCE
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Assoc. Prof. Dr. Ahmet Ozgiir SAF
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The development of graphene-based membranes is critical for many applications such as
separation, refining and desalination. The efficiency of graphene membranes is defined by well-adjusted
nano-channels and high water permeability. The use of reduced graphene oxide, which is a chemically
stable derivative of graphene, in fields such as energy storage and water treatment has gained great interest
recently.

In this study, reduced graphene oxide/beta-cyclodextrin (rGO/B-CD) was synthesized from
graphene oxide in one step and characterized by Raman and FTIR. Membranes of different thickness were
prepared by depositing different amounts of rGO/B-CD on the MCE support material with vacuum filtration
technique. The surface and cross-sectional morphologies of the prepared membranes were examined by
FE-SEM. The effect of thickness, pressure and time on the pure water flux performance of the prepared
membranes was examined. It was determined that the thinnest membranes had the highest flux (31.21 L/
m? hbar) and the highest flux occurred at 5 bar pressure. It was observed that fluxes at 5 bars decreased
sharply as time progressed and reached stable values after 30 minutes. However, it was observed that pure
water fluxes at 3 bar and 1 bar were more stable.

Keywords: Beta-cyclodextrin, Membrane filtration, Pure water flux, Reduced graphene oxide.
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1. GIRIS

Giliniimiizdeki astronomik caligmalarda bir gezegende hayatin olabilmesi i¢in
aranan ilk sart suyun varligidir. Tarihte medeniyetlerin ¢ogunun su kenarlarinda
kurulmasi ve ugrunda savas vermeleri de suyun ge¢miste ne kadar degerli ise gelecekte
de varligini siirdiirebilmesi i¢in gliniimiizde olusturulan politikalar ve uygulanmasi elzem
olan planlarla ne kadar degerli oldugunu gozler 6niine sermektedir. Gezegenimizin 2/3’1
sularla kaplidir. Ancak bu 2/3’likk kisim yiizdelik dilimlere ayrildiginda sadece %2.51ik
kismu tath su kaynaklart olup bunun da %0.3’Lik kismi i¢ilebilir sudur. Geriye kalan
%97.5’lik kismi1 ise tuzlu su kaynaklar1 olan denizler ve okyanuslar olusturmaktadir
(Anonim, 2020a). Bu dagilim Sekil 1.1°de goriilmektedir. Bu nedenle bizim
kullanabildigimiz kisim %2.5 gibi bir degerle sinirhidir.

Tuzlu Su

%sa

Yeralt Sulan,

b
Buzullar ve Kalicr | [+
Kar Tabakalan

I.
Nehirler ve | 44 “

Goller
Sekil 1.1. Diinyadaki Su Kaynaklarmin Dagilimi (Anonim, 2020a)

Bu %2.5’lik kismin nerelerde ve hangi amaglar i¢cin kullanimina bakildiginda
evsel kullanim, tarim ve sanayi sektorleri altinda 3 kategori altinda incelenebilir.
Diinyadaki tath su kaynaklarinin genel tiikketimine bakildiginda en ¢ok tiiketen faaliyet
toplam tiiketimin yaklagik olarak %71’ini olusturan tarimsal sulama alanidir. Geriye
kalan %29’luk kismin %18’si endiistriyel uygulamalarda, %11°1 ise evsel uygulamalarda

kullanilmaktadir (Anonim, 2020b )( Sekil 1.2).



Sekil 1.2. Diinya Genelinde Suyun Sektorel Kullanimi
(https://bilimgenc.tubitak.gov.tr/sites/default/files/SU/images/grafik _1.png)

Hizli niifus artis1, teknolojik gelismeler, sehirlesme ve sanayi devrimi ile baglayan
toplumlarin endiistriyellesme yarisi gibi pek ¢cok sebep suya olan talebi artirmis ve arz-
talep dengesi saglanamayarak suyun asir1 kullanimi ile su dongiisiinde bozulmalar
meydana gelmistir. Bu da var olan su kaynaklarinin azalmasina neden olmustur. Sonug
olarak temiz su kaynaklarmin giderek artan niifusun ihtiyacini karsilayamama olasilig1,
yanlis uygulanan su politikalari, tarim arazilerinin asir1 sulanmasi, sehirlesme, artan
yasam standartlari, sanayilesme gibi pek ¢cok sebep iklim degisiklikleri ve kiiresel 1sinma
problemlerinin dogmasina yol agmig ve biitlin bunlar da suyun sadece miktarni
azaltmakla kalmayip kirlenmesine de neden olmustur. Bu anlamda suyun giivenliginin ve
yonetiminin etkin bir sekilde yiiriitiilmesi gerekliligi ile su problemlerini ortadan
kaldirmak i¢in ¢6zlim arayist i¢ine girilmistir. Yagmur ve deniz suyunun aritilmasi, gri
su ve atik suyun geri kazanimi fikirleri ¢6ziim arayisi i¢in olduk¢a Onemli bir rol
oynamaktadir. Suyu tek kullanimlik olmaktan ¢ikararak alternatif kaynak olugturmasi, su
ana kadarki uygulamalarda higbir saglik riskinin rapor edilmemis olup giivenli olmasi,
etkin su kullanimina katkida bulunmasi, temiz su kaynaklarini kullanmadigindan onlarin
hacimlerinde azalmaya sebep olmamasi, suyun siirdiiriilebilirligini saglamasi agisindan
onemlidir. Ayrica gelismekte olan iilkelerin yeterli su temini yapamadig1 durumlarda atik
su 0nemli bir kaynak olarak kullanildigindan suyun geri kazanimi bu noktada énemli bir
yaklagimdir. Biitiin bunlara ragmen yaygm sekilde kullanilan aritma teknolojilerinin
kullanim1 yeterli diizeye ulagamamistir. Bu bakimdan elde edilen suyun kalitesinin
yiiksek olmasi1 ve geri kazanimdaki iistiin bircok yoniinden dolay1 membran sistemleri su
geri kazanimmi sektoriinde en 6nemli uygulamalardan birini olusturmaktadir (Koyuncu ve

Tasdemir, 2018).



1.1. Membran Teknolojisinin Dogusu ve Kisa Tarihi

Giliniimiizde su ve atiksu aritimina alternatif bir teknoloji olarak gelistirilen
membran sistemler, 18. yiizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmastyla
ortaya c¢ikmistir. Membran teknolojileri bilim insanlarinin glinimiize kadar yapmis
oldugu katkilarla ve Feynman’in 1959 “Asagida oldukca fazla yer var” baslikli tarihi
konugmasiyla birlikte yeni bir aragtirma alani olarak dogan nanoteknoloji ile birlikte
nanokompozit membranlara kadar gelisim gostermistir. Membran teknolojisinde 1700-
2000 yillarin1 kapsayan kilit rol oynayan olaylar Sekil 1.3’te verilmistir. Membran
sistemlerinin gelisimini gdsteren 1748-2000’1i yillar1 kapsayan kronolojiye baktigimizda
ilk deneysel calismanin 1748’de French Abbe Nollet tarafindan gerceklestigi
goriilmektedir. Nollet yaptig1 deneyde bir kaba sarap ruhunu yerlestirmis ve agzini bir
hayvan mesanesi ile kapatip suya daldirmistir. Mesane suya gore saraptan daha gecirgen
oldugundan, mesane sigmis ve hatta patlamistir. Hayvan mesanesi burada yar1 gegirgenlik
gostererek suyun gecisini saglamis ve boylelikle de ilk osmoz deneyi gerceklestirilmigtir

(Singh, 2015).

Diyaliz. gaz = Z Hemeodivaliz Nanokompozit
gecirgenligi e ) membranlar
1960 |
999599
: Ince film
Difiizyon Ozmotik agilin Skinned kompozit
kﬂrllll"llﬂ[l bﬁSIﬂg Y ﬁ;‘%” mermbran membran

Sekil 1.3. Membran teknolojisinin kilometre taglari

1855 yilinda Fick, nitroseliillozdan ilk sentetik membrani hazirlamis ve membran
kalinlig1 boyunca taginimin ne sekilde gerceklestigini tanimlamay1 saglayan difiizyon
kanunlarin1 yaymlamigstir. 1861 yilinda ise Graham tarafindan sentetik membran ile ilk
diftizyon deneyleri gergeklestirilmistir. Traube ve Pfeffer, 1867°de yapay membranlar
iiretmigler ve bu membranlarla Traube, Van’t Hoff ve Pfeffer ozmotik basing {izerine
calismalar gerceklestirmislerdir (Singh, 2015). Bu calismalar 1887°de limit yasasinin
gelismesine yol agarak Van’t Hoff ozmotik basing esitliginin dogmasina yol agmigtir
(Tewari, 2015). 1907 yilinda Bechhold diizenli gozenek boyutlu nitroseliiloz
membranlarn tiretimi i¢in bir teknik bulmustur. Bu teknik Elford, Zsigmondy, Bachmann

ve Ferry gibi bilim insanlar1 tarafindan kullanilarak gelistirilmis (Tewari, 2015) ve 1910



yilinda mikro gozenekli membranlar iretilmistir. 1927 yilinda Almanya’daki bir sirket
tarafindan membran filtreler ilk kez ticarilestirilmistir (Singh, 2015). Membranlarin ilk
onemli uygulamalar1 2. Diinya Savasi sirasinda giivenli icme suyuna duyulan ihtiyacin
karsilanmasi amaciyla igme sularini teste tabii tutmak i¢in Almanya ve diger Avrupa
iilkeleri tarafindan kullanilmas: ile gerceklesmistir (Baker, 2012). 1911 yilinda Donnan,
membranda elektrolitlerin varliginda denge ve potansiyel teorileri konularini ¢aligmigtir.
1944 yilinda ise Kolff tarafindan ilk hemodiyaliz cihazi {iretilmis ve membranlar
biyomedikal alanda da kullanilmigtir (Koyuncu ve Tasdemir, 2018). 1945 yilina kadar
gaz ve sivilardan mikroorganizmalar1 ve partikiilleri uzaklastirmak ve difiizyon
calismalarinda partikiillerin sekil ve boyutlarmi tahmin etmek i¢cin mikro gozenekli
membranlar kullanimigtir. 1950°1i yillarda mikro g6zenekli membranlarin gdzenek
boyutunun biiyiik olmasindan dolayr deniz suyundan tuzu uzaklastirmak ic¢in uygun
olmadig1 kesfedilince gelecekteki tatl su talebini karsilamak i¢in ters ozmoz ¢alismalari
baslatilmistir. Bu yillarda Reid ve Berton tuzu yiiksek oranda reddeden polimerik
membranlar1 kesfetmisler ancak bu membranlarin kalin olmasindan dolay: aki oraninin
oldukga diisiik olmasi1 problemiyle karsilagmislardir. Membran kalinlig1 ile aki arasindaki
ters orant1 iligkisine dayanarak ince membranlar iiretmeye calismislar fakat bu kez de
membranlar1 kusursuz bir sekilde tiretememislerdir (Singh, 2015).

Membran ¢aligmalarmma en biiyiik katki 1959 yilinda Sourirajan ve Loeb
tarafindan ince seliiloz asetat membranlarin yapimi i¢in bir metodun gelistirilmesiyle
gerceklesmistir (Singh, 2015). Bu iki aragtirmacinin hazirladig1 asimetrik membranlar
ultra ince ve tuz reddini saglayan secici ylizey katmani ve membrana mekanik destek
saglayan mikrogozenekli bir alt katmandan olusuyordu. Bu membranlar o donemde var
olan ters 0ozmoz membranlardan 10 kat daha fazla akiya sahipti ve bu 6zellik onu tuzlu
suyu aritmak icin potansiyel bir metot haline getirmistir. Bu metot membranlarin
laboratuvarlardan endiistriyel asamaya ge¢mesini saglayan en onemli gelisme olarak
gorlilmiistiir (Baker, 2012). Bu membranlarin iiretimi ile birkac yil i¢inde gesitli ters
ozmoz membran modiilleri gelistirilmistir. 1960’larin ortalarinda Haven ve Guy tiibiiler
membranlari; 1960’larin sonunda ise Westmoreland ve Bray spiral sargili ters ozmoz
membran modiillerini gelistirmislerdir (Singh, 2015). Ardindan Mahon ve arkadaslar1
seliiloz triasetat kullanarak hollow fiber membrani gelistirmiglerdir. 1960°larin sonunda
ise seliilozik yapida olmayan poliamid kullanilarak {iiretilen hollow fiber membranlar
Henry Hoehn ve George Milford tarafindan gelistirilmistir. 1970’lerin baslarinda Cadotte ve

Rozelle gozenekli uygun bir substrat iizerine poliamid biriktirerek ara yiizey



polimerizasyonu ile ince film kompozit ters 0zmoz membranlar1 gelistirmislerdir. Bu
membranlar divalent iyonlara karsi iyi reddetme orani ve yiiksek aki gdstermesine
ragmen klor iyonlarma kars1 da yiiksek gegirgenlik gosterdiginden gevsek ters ozmoz
membran gibi davranmis ve Petersen tarafindan nanofiltrasyon olarak adlandirilmigtir
(Singh, 2015).

2000’li yillarda ise nanoteknoloji kavraminin dogusuyla diisiik basing
kosullarinda isletilebilen, yliksek aki ve gecirgenlik gosterebilen biyomimetrik olarak
dogada var olan yapi, sistem ve modellerden yararlanilarak taklit edilmesi yolu ile

membranlarin gelistirilmesine baglanmistir (Koyuncu ve Tasdemir, 2018).

1.2. Membran Proseslerine Giris

Membran, iki ortami birbirinden ayiran ve maddelerin secici bir sekilde basing,
konsantrasyon, sicaklik gibi yiiriitiicii bir kuvvet esliginde tasinmasini saglayan yari
gecirgen malzemelerdir. Membran sistemleri kabaca, karisim halinde bulunan
maddelerin molekiiler biyiikliikleri arasinda dogan farktan yararlanilmasi esasina
dayanarak ayrima olanak saglayan yapilardir (Késeoglu, 2005). Membran esasli ayirma
uygulamalarinda amag, bir ¢dzelti karisimi igerisindeki bazi bilesenlerin gegisine izin
verirken, bazilarmin ise tutulmasini saglayarak tercihli gecise izin vermektir (Tewari,

2015). Sekil 1.4°te sematik olarak bir membran sistemi gosterilmektedir.
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Sekil 1.4. Membranin sematik gosterimi (Singh, 2015)

Membran sistemleri basta su aritimi ve deniz suyunun tuzsuzlastirimasi

(Kdseoglu, 2005) olmak iizere gida, kagit, tekstil, ilag, kozmetik ve kimya (Kogak, 2007)



sanayi alanlar1 gibi daha pek ¢ok alanda kullanim alan1 bulmaktadir. Amerikan Cevre
Koruma Teskilat1 (EPA), membran tekniklerinin en iyi aritma teknolojileri arasinda yer
aldigimi belirterek membran sistemlerinin dnemine vurgu yapmistir (Koseoglu, 2005).
Membran sistemleri, kullanimlarinin basit olmasi, enerji tiikketiminin az olmasi, modiiler
olarak tasarlanabilmesi ve bir¢cok polimer veya inorganik malzemelerin iiretim igin
kullanilabilir olmasi gibi avantajlara sahiptirler. Bu avantajlarmin yanisira bazi
dezavantajlara da sahiptirler. Bunlar; membran segicili§inin sinirli olmasi, zamanla
membranin gozeneklerinin tikanarak aki miktarmin azalmasi, kisa Omiirlii olmalar1 ve

yiiksek sicakliklarda isletilememesidir (Aslan, 2016).

1.3. Membranlarin Gozenek Capina Gore Simiflandirilmasi

Membran prosesleri gelisen teknoloji ile birlikte kendine birgok uygulama alani
bulmus ve bu alanlardaki liretim ve arastirma-gelistirme faaliyetleri de buna bagl olarak
artis gostermistir. Bu alanda artan ¢alismalar sebebiyle membranlarin sistematik olarak
kategorilendirilmesi s6z konusu olmustur. Membranlarin smiflandirilmas i¢in ¢esitli
kriterler g6z 6niinde bulundurulmus olup burada yalnizca gbzenek ¢apina gore yapilan
simiflandirmadan bahsedilmistir (Uyak, Giiglii ve Koyuncu, 2018). Gozenek caplarina
gore membranlar mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz olarak 4
ana grupta incelenirler (Uyak ve dig., 2018). Basincn yiiriitiicli kuvvet olarak kullanildig1
bu prosesler, uzaklastirilmak istenen maddelerin tane boyutunu ve membranimn sahip
oldugu gbézenek capini temel alarak partikiillerin molekiiler eleme yoluyla membrandan
gecisini engelleyip tutulmasini saglarlar. Bu membranlarin tuttugu partikiillerin ¢ap
biiyiikliikleri 10 A’dan 10 pm’ye kadar degisiklik gosterebilmektedir (Ozel, 2006). Sekil
1.5’de gozenek ¢apina gore yapilan siniflandirma gosterilmistir.

Mikrofiltrasyon prosesi, 0.1-10 um araliginda ¢ap biiyiikliigline sahip kolloidal
parcaciklar ve bakteriler gibi biiylik partikiillerin membrandan gecisini engellerken
virtisler, tek ve ¢cok degerlikli iyonlar ile su gibi molekiiler yapili maddelerin gegisine izin
verir. Membranin direnci diigiik oldugundan uygulama basinci 0-2 bar arasinda degisiklik

gostermektedir (Goniildasg, 2017).
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Sekil 1.5. Membranlarin gézenek ¢apina gore smiflandirilmasi (Lee ve dig., 2016)

Ultrafiltrasyon prosesi 1-100 nm araliginda gdézenek boyutuna sahip olup
makromolekiillerin, kolloidlerin, viriislerin, bakterilerin ¢ozelti i¢erisinde bulunan askida
kalmigs maddelerin ve molekiil agirligit 1000 Da’dan daha biiyiikk olan partikiillerin
tutulmasini saglar (Hasar, Urper, Giiglii ve Koyuncu, 2018). Ancak, gdzenek boyutundan
kiigiik olan ¢6zilinmiis tuzlar ile kii¢iik molekiillerin gegisine izin verir (Kdseoglu, 2005).
Ultrafiltrasyon sistemleri 1-10 bar araliginda uygulama basincinda kullanilirlar.
Ultrafiltrasyon membranlarda secicilik, ayrimi istenen partikiiliin boyut farkina,
bilesenlerin ylizey yiikiine, membranin karakteristigine ve hidrodinamik sartlara bagl
olarak gerceklesmektedir (Fane, Wang ve Jia, 2011).

Nanofiltrasyon ise FilmTec tarafindan besleme fazindan siiziintii fazina bazi
iyonik tiirlerin bilerek gec¢isine izin veren segici bir ters osmoz prosesi olarak
tanimlanmistir (Fane ve dig., 2011). Nanofiltrasyon membranlar 1 nm c¢apmdaki
partikiillerin tutulmasinda kullanilmaktadir (Sert, 2015). Bu membranlar ile bakteriler,
viriisler, askida kalan maddeler ile c¢ok degerlikli bazi iyonlarin giderimi

saglanabilmektedir (Eren, 2014). Tek degerlikli iyonlar1 gidermede %50°den daha diisiik



olup iki degerlikli iyonlarda %95’den daha biiyiik bir giderme verimine sahiptir (Singh,
2015). Bu kiyaslamalardan nanofiltrasyon membranlarm ultrafiltrasyon membranlar ile

ters osmoz membranlar arasinda bir se¢icilige sahip oldugu sdylenebilir.

1.4. Membran Materyalleri
Membran f{retim asamasinda temel almmasi gereken ilk sey membranin

hedeflenen uygulamaya uygunlugudur. Bu nedenle bir membran talep edilen morfoloji,
kimyasal ve mekanik dayanim, kirlenme direnci, ayirma kabiliyeti, aki, se¢icilik, maliyet
ve isletim kosullarinin uygunluguna bagli olarak iiretilmelidir. Bunun i¢in de membranin
performansin1 belirleyen en oOnemli faktor membran malzemesinin karakteristik
ozelligidir (Saleh ve Gupta, 2016). Genel olarak membran proseslerinde kullanilan
materyallerin su 6zelliklere sahip olmasi beklenir:

» Yiiksek kimyasal mekanik ve termal dayanim

» Yiiksek oranda segicilik ve gegirgenlik

» Uygun maliyet (Uyak ve dig., 2018)
Membran materyalleri 3 temel baslik altinda kategorize edilmistir. Bunlar:

» Sentetik materyaller

» Modifiye dogal materyaller

> Inorganik materyaller (Uyak ve dig., 2018)

Bu malzemelerin membran iiretiminde kullanilmasi ile de 3 farkli membran ¢esidi
ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar polimer vb. sentetik materyaller veya seliilloz kaynakli
modifiye dogal materyallerin olusturdugu organik membranlar; seramik ve metal gibi
inorganik materyallerin olusturdugu inorganik membranlar ve organik maddelerin kendi
arasinda karigimi, inorganik maddelerin kendi arasinda karigimi1 ve organik ile inorganik
maddelerin karigimini iceren kompozit membranlardir (Uyak ve dig., 2018).

Organik membranlar polietersiilfon (PES), polisiilfon (PSf), Polipropilen (PP),
poliakrilonitril (PAN), selilloz asetat (CA) ve Naylon gibi c¢esitli polimerik
malzemelerden iiretilirler. Bu membranlarin diisiik termal dayanim, solvent ve korozif
maddelere karsi diisiik kimyasal ve mekanik kararlilik gibi dezavantajlari olmasina
ragmen kolay hazirlama, diisiik maliyet ve az enerji ihtiyaci, yliksek secicilik ve
gecirgenlik, membran konfigiirasyonunda esneklik gibi 6zelliklerinden dolay1 da hala su
ve atik su aritimi uygulamalarinda genis kullanim alani bulmaktadir (Ladewig, Al-Shaeli

ve Zemam, 2017).



Inorganik membranlarin iiretiminde aliiminyum oksit, zirkonyum oksit, titanyum
oksit, palladyum ve onun alagimlari (Ladewig ve dig., 2017), zeolit ve karbon (Goniildas,
2017) gibi materyaller kullamlmaktadir. Inorganik membranlar, yiiksek termal
kararliliga, genis pH toleransina, iyi tanimlanmis gézenek boyutuna sahip olmalar1 (Saleh
ve Gupta, 2016) gibi oOzellikleri inorganik membranlarin organik membranlara
iistiinliigiinii gostermektedir. Ancak, inorganik membranlarin bu {istiin 6zelliklerinin
yanisira iretim siirecindeki zorluklar, kirilgan yapida olmalary, yliksek maliyet
gerektirmeleri (Saleh ve Gupta, 2016), yiiksek kirlenme oranina bagli olarak akinin
diismesi (Ladewig ve dig., 2017) gibi dezavantajlar1 uygulama alanlarmi simirlayan
etmenlerdir.

Kompozit membranlar ince film kompozit membranlar olarak adlandirilip iki
farkli polimer tabakasindan olusur. Bu tabakalardan altta olan membrana destek gorevi
goren gozenekli bir polimer tiiriidiir. Bu alt tabaka iizerine esas iglevi géren ultra ince ve
yogun bir yapiya sahip segiciligi saglayacak olan materyal biriktirilir. Membranda her iki
katman da yiiksek sikisma direnci ve mekanik dayanim sunarken istenilen segicilik ve
gecirgenlik performansi i¢in hedef {irline uygunlugu kontrol edilerek optimizasyonu
saglanabilir. Kompozit membranlar son yillarda deniz suyu ve tuzlu sulardan tuz
gideriminin saglanarak tath su eldesinde, biyolojik ve kimyasal {irlinlerin saflastiriimasi
ve ayrilmast proseslerinde biiyiik ilgi gormiistiir (Ladewig ve dig., 2017). Bu tiir
membranlar nanoteknolojik tekniklerle {iretilerek son donemde yogun caligmalarin

yiriitiildigli nanokompozit membranlarin dogmasina yol agmistir (Uyak ve dig., 2018).

1.5. Membran Uygulamalarinda Nanomalzemeler

Nanomateryaller 1-100 nm seviyesinde bulunan malzemeler olarak
tanimlanabilir. Nanomateryaller boyutlarna gore sifir, bir, iki ve {i¢ boyutlu
nanomalzemeler olmak {izere 4 farkl kategori altinda incelenmistir (Sekil 1.6). Sifir
boyutlu nanomateryallerin her {i¢ boyutu da nano seviyede oldugu icin nokta seklinde
goziikiirler. Bu gruba nanopartikiiller, nanokiireler, kuantum noktaciklar ve fullerenler
(Kubesa, 2017) ornek olarak verilebilir. Bir boyutlu nanomalzemeler bir yonde biiyiime
gosterirler ve nano Olgek seviyesinde bir ¢apa sahiptirler. Nanoteller, nanotiipler,

nanofiberler ve nanogubuklar bu gruba ait nano materyallerdir (Kebede ve Imae, 2019).
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Sekil 1.6. Nano 6lgekli materyallerin boyutsal gosterimi (Kebede ve Imae, 2019)

2 boyutlu nanomateryaller x ve y boyutlar {izerinde genislerken {igiincli boyut
nano metre diizeyinde kaldigindan ince film veya katman seklindeki yapilardir (Kebede
ve Imae, 2019). Bu yapilara nano kaplamalar ve grafit tabakasinin her bir katmanini
olusturan grafen tabakas1 6rnek olarak verilebilir (Alemdar, 2019). 3 boyutlu nanoyapilar
ise materyalin her {i¢ boyutunun da biiyiidiigli ancak nano Ol¢ekli boyutunu da
kaybetmeden biinyesinde barindirmaya devam ettigi yapilardir. Uc  boyutlu
nanomateryallerin yap1 taslari, kendinden daha diisiik boyuttaki nano yapilardir. Coklu
nanotabakalar, nanogubuk ve nanotel yiginlar1 ile nanokristaller bu grupta yer alan
materyallerdir (Kebede ve Imae, 2019).

Nanoteknoloji bir¢ok alanda etkin bir sekilde kullanilmakla birlikte artan ¢evre
sorunlarina da ¢oziim bulma arayisi i¢indedir. Giiniimiizde en biiyiik problemlerden biri
olan suyun asir1 kullanimi ve kirlenmesinin durdurulamamasindan dolayr hizla
tikenmekte olan su kaynaklarinin etkin kullanimmi saglayacak teknolojiler sunma
yolunda adimlar atilmaktadir. Bu baglamda adsorpsiyon, membran ve membran
prosesleri, fotokataliz, dezenfeksiyon ve mikroorganizma kontrolii, algilama ve izleme
nanoteknolojinin su ve atik su aritimi uygulamalarinda kullanilan potansiyel uygulama

alanlarmdandir (Tablo 1.1) (Qu, Alvarez ve Li, 2013).
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Tablo 1.1. Nanoteknolojinin su ve atik su arittiminda mevcut ve potansiyel uygulamalart (Qu ve dig., 2013)

Uygulamalar Temsil Eden Arzu edilen nanomalzeme 6zellikleri
Nanomateryal
Adsorpsiyon Karbon nanotiipler Yiiksek spesifik yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon
alani, cesitli kirletici-CNT etkilesimleri,
ayarlanabilir yiizey kimyast, kolay yeniden kullanim
Nano olgekli Yiiksek spesifik ylizey alani, kisa partikiil diflizyon
metaloksitler mesafesi, yiisek adsorpsiyon bolgesi, 6nemli ylizey
alan1 azalmasi olmadan sikistirilabilirlik, kolay
yeniden kullanim, bazilar1 siiperparamanyetiktir.
Cekirdek kabuk Secici adsorpsiyon i¢in 6zel kabuk yiizey kimyasi,
yapisina sahip bozunma i¢in reaktif ¢ekirdek, kisa i¢ difiizyon
nanofiberler mesafesi
Membran ve Nanozeolitler Molekiiler elek, hidrofiliklik
membran prosesler
Nano-Ag Giiglii ve genis spektrumlu antimikrobiyal aktivite,

Fotokataliz

Dezenfeksiyon ve
mikrobiyal kontrol

Algilama ve izleme

Karbon nanotiipler

Aquaporin nano-TiO;
Nanomanyetit

Nano TiO,

Fulleren tiirevleri
Nano-Ag

Karbon nanotiipler
Nano- TiO;

Kuantum noktalar

Soy metal
nanoparcaciklar

Boya katkili silika
nanoparcaciklar
Karbon nanotiipler

Manyetik
nanopargackilar

insanlar i¢in diigiik toksisite

Antimikrobiyal aktivite (hizalanmamis karbon
nanotiipleri). Kiicilk c¢ap, i¢ yiizeyin atomik
puriizsiizliigli, yiksek mekanik ve kimyasal

kararlilik

Yiiksek gecirgenlik ve segicilik, Fotokatalitik
aktivite, hidrofiliklik, yiiksek kimyasal kararlilik
Ayarlanabilir ylizey kimyasi, siiperparamanyetik

UV altinda fotokatalitik aktivite, goriilebilir 151k
aralig, insan sagligma kars1 diistik toksisite, yliksek
kararlilik, diisiik maliyet

Fotokatalitik aktivite, yiiksek secicilik

Giclii ve genis spektrumlu antimikrobiyal aktivite,
insan sagligi icin diistik toksisite, kullanim kolaylig1
Antimikrobiyal aktivite, lif sekli, iletkenlik
Fotokatalitik ROS iretimi, yiiksek kimyasal
kararlilik, insan sagligi icin diisik toksisite ve
maliyet

Parcacik  biiyiikliigih ve kimyasal bilesenle
olgeklenen genis emme spektrumu, dar, parlak ve
kararli emisyon

Gelismis lokal yiizey plazmon rezonanslari, yiiksek
iletkenlik

Yiiksek hassasiyet ve stabilite, kolay konjugasyon
icin zengin silika kimyas1

Genis yiizey alani, yiiksek mekanik mukavemet ve
kimyasal stabilite, miikemmel elektronik 6zellikler
Ayarlanabilir ylizey kimyas, siiperparamanyetizma

1.6. Grafen ve Ozellikleri

Grafen, karbon atomlarmin atomlararasi mesafesi 1.421 A olan sp® baglanarak
altigen petek yapisinda diizenlenmis tek atom kalinliga sahip 2 boyutlu karbon temelli bir
nanomalzemedir (Sekil 1.7-a) (Zulhairun, Abdullah, Ismail ve Goh, 2019). Grafen

tabakasini olusturan her karbon atomu 120°’lik bag agisina sahip (Zulhairun ve dig.,
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2019) olup diger komsu 3 atom ile birer sigma bag1 ve diizlem dis1 bir n-bag1 olmak iizere
toplamda dort baga sahiptir (Sekil 1.7-b). Karbon atomlar1 arasindaki bu baglar grafenin

siradisi 6zellikler kazanmasina neden olur (Roy, 2015).
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Sekil 1.7. a) Tek tabakali grafen yapist
(https://www.tribonet.org/wp-content/uploads/2017/07/image-result-for-graphene-1.jpg),
b) Grafende karbonlar aras1 baglar (https://en.wikipedia.org/wiki/Graphene)

1.6.1. Elektriksel ve optik ozellikleri

Karbon atomu 1s?2s?2p? elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Karbonun 2s
orbitalinin sahip oldugu elektronlardan biri 2p orbitaline gegerek karbon 4 valans
elektronuna sahip olur. 2s, 2px ve 2py orbitallerinde bulunan elektronlar her karbon
atomunun komsu karbon atomlariyla sigma baglarini olusturur. 2p,’de kalan tek elektron
ise delokalize olur ve m elektronlarinin grafende serbest bir sekilde hareket etmesine
olanak saglayan siirekli bir elektron bulutu meydana getirir. Bu elektron bulutu grafene
olaganiistii elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirmaktadir (Davidovikj, 2018). Grafenin
umut vaad edici elektriksel iletkenlik ozellikleri onun enerji depolama ve iiretme,
fotokatalitik malzemeler, cevre sensorleri ve yeni elektronik aletler gelistirilmesi
alanlarinda kullanimina imkan saglamaktadir (Perreault, Fonseca de Faria ve Elimelech,
2015).

Grafen elektromanyetik dalga spektrumunda goriiniir bolgeden kizilotesi alana
kadar 15181 yaklasik %97.7’lik gibi bir oranla geg¢iren saydam bir malzemedir (Roy, 2015).
Bu vyiiksek gecirgenlik degeri, gelen 1518 sadece %2.3’linlin absorplandigini
gostermektedir (Davidovikj, 2018). Grafenin sahip oldugu optik 6zellikler onun organik
fotovoltaik cihazlar, organik 1sik yayan diyotlar (OLED) (Roy, 2015)(Roy, 2015) ve
biyomedikal uygulamalar ile biyogoriintileme (Kilig, 2019) gibi ¢esitli alanlarda

kullanimt i¢in potansiyel olusturmustur.
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1.6.2. Mekanik ve termal 6zellikleri

Grafen ¢elikten yaklasik 100 kat daha giiclii (Kilig, 2019) olup giiniimiize kadar test
edilen materyallerden en giicliisii (Roy, 2015) olarak bilinmektedir. Grafene bu yiiksek
mukavemet 0zelligi yapisinda bulunan C-C baglar tarafindan kazandirilmistir (Kubesa,
2017). Grafen sahip oldugu kuvvetli karbon-karbon(C-C) bagi, tek katmanl kusursuz
yapis1 ve termal genlesme katsayisiin diisiik olmasi nedeniyle yiiksek termal iletkenlik
gosterir (Goenka, Sant ve Sant, 2014). Grafenin oda sicakligindaki termal iletkenligi
yaklasik 5000 W/mK’dir ki o da bakirdan 10 kat daha fazladir (Kilig, 2019).

1.6.3. Fizikokimyasal ozellikleri

Grafendeki serbest pi elektronlar1 grafenin hem iist hem de alt tabakasinda bir
elektron yogunlugu meydana getirir ve grafenin bir¢ok organik molekiil ile kolayca
etkilesmesini saglayarak niikleofilik katilma reaksiyonlarma kiyasla daha kolay
elektrofilik katilma reaksiyonlar1 vermesine sebep olur. Ayni zamanda grafenin
diizlemsel yapisi klik (click), halkali eklenme (cyclo-additions) ve karben katilmasi
(carbene insertion) reaksiyonlar1 vermesine neden olur. Bu reaksiyonlar grafenin sp?
yapisindan sp® yapisina doniistiiriirken yapida topolojik kusurlar, catlaklar, bosluklar ve

safsizliklarin absorbe edilmesine yol acar (Loh, Bao, Ang ve Yang, 2010).

1.6.4. Grafen iiretim teknikleri

Diger tiim nanomateryaller gibi grafenin de sahip oldugu fiziksel, kimyasal, optik,
elektronik, mekanik gibi pek ¢ok 6zelligi materyalin sahip oldugu kalinlik, boyut, bilesim
vb. dzelliklerinden etkilenerek dogdugu i¢in istenilen yap1 ve kalitede grafen liretmek i¢in
arastirmacilar ¢esitli sentez metotlar1 gelistirmiglerdir. Grafen {retim teknikleri
bakimindan iki farkli yaklasim tabaninda siniflandirilmistir. Bunlar: asagidan yukariya
iiretim ve yukaridan agagiya liretim teknikleridir (Al-nafiey, 2016). Bu iki yaklasimdan
asagidan yukariya sentez yontemleri tek tabaka grafen eldesi i¢in grafen katmanlarmin
kiimelenmis hali olan grafitin baslangic maddesi olarak almip pargalanmasi esasina
dayanirken yukaridan asagiya sentez yontemleri diger alternatif karbon kaynaklarindan
dogrudan grafen iiretimi esasina dayanmaktadir (Sekil 1.8) (Edwards ve Coleman, 2013).
Grafen iretim tekniklerinden en c¢ok kullanilanlar1 mekanik eksfoliasyon (mechanic
exfoliation), kimyasal buhar biriktirme, epitaksiyel biliylitme ve grafen oksitin kimyasal

indirgenmesi metotlaridir (Galpaya, 2015). Bu metotlar Tablo1.2’de verilmistir.
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Sekil 1.8. Asagidan yukari ve yukaridan asagi grafen sentez yaklagimlari sematik gosterimi
(Edwards ve Coleman, 2013)

Tablol.2. Grafen iiretim teknikleri(Galpaya, 2015)

Metot Gosterim Resim Avantaj Dezavantaj
Scotch tape method of making o Ne
il 6lgeklenebilir
Mekanik - o Kusursuzdur. ne de kiitle
Eksfoliasyon iretimine
uygundur.
I l o Her tekli grafen
. . i
Epitaksiye] —— tabakasi igin o Siireksizdir.
Biiylitme kusursuzdur.
e Maliyeti
Kimyasal 8 « Giincel CMOS yiiksektir.
Buhar teknolojileri ile o Transfer
Biriktirme uyumludur. siireci
karmagiktir.
o Diisiik o Kusurlarin
GO’nun maliyetlidir. ¢ogu
Indirgenmesi eKiitle iiretimi giderilebilir.

i¢in uygundur.
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Grafen tabanli kompozit membranlar liretmek icin birgok metot vardir. Bu
metotlarin hepsinde anahtar faktor membranin mekanik performansini artirmaktir.
Grafenin polimerler ile miimkiin olan baglanma seceneklerini artirmak i¢in alternatif
seceneklerden birincisi grafenin yiizeyinin kimyasal olarak fonksiyonlandirilmasidir.
Diger bir secenek ise grefen oksit gibi yiizeyde bol miktarda fonksiyonel gruplar
bulunduran grafen tiirevlerini kullanarak hidrojen bagi ve kovalent baglanma gibi bag

yapma kapasitelerini artirarak grafen tabanli kompozit elde edilebilmesidir (Fan, 2017).

1.7. Grafen Oksit Ozellikleri ve Uretimi
Grafen oksit, grafit tabakalarinin giiclii oksitleyici ajanlarla reaksiyonu sonucu
elde edilen, yapisinda farkli oranlarda oksijen, hidrojen ve karbon ihtiva eden bir grafen

malzeme tiirevidir. Grafen oksidin yapist sematik olarak Sekil 1.9’da verilmistir.

Graphene oxide Oxygen-containing functional groups
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Sekil 1.9. Grafen oksitin sematik molekiiler yapisi (Yang et al., 2019)

Grafitin giiclii oksitleyici ajanlarla muamelesi ile oksidasyonu tabakalar arasi
mesafenin genislemesine neden olup yapmnin hidrofilik hale gelmesini saglayan hidroksil,
epoksi, karbonil ve karboksil gibi oksijen igeren formlarin yapiya dahil olmasima yol agar.
Bu 6zellik grafit oksitin sonikasyon ile suda dagilmasini saglayarak bir¢ok oksijenli grup
ve kusurlara sahip bir veya birka¢ katmanli grafen tabakalarindan olusan GO {iretilmesine
olanak saglar (Tang, 2017). Ayrica GO tabakasinin dis kenarlarinda bulunan karboksilat
gruplar1 kolloidal kararlilik ve pH’ya bagl negatif yiizey yiikii olusmasina (Park ve dig.,
2009); bazal diizlemde bulunan epoksit ve hidroksil gruplar yliksiiz olmakla birlikte zayif
polar etkilesimlere, hidrojen baglarma ve diger ylizey reaksiyonlarma imkan saglar (Kim
et al., 2010). Grafen tabakasinin bozulmamis alanlarinda bulunan = elektronlar1 da n—n

etkilesimleri ile kovalent olmayan fonksiyonlandirma saglar. Ancak oksidasyon sonucu
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meydana gelen bu fonksiyonel yapilar birgok avantaj saglamakla birlikte GO tabakasinin
azalan mekanik, elektrik ve termal 6zellikler gostermesine sebep olur (Karlicky, Kumara
Ramanatha Datta, Otyepka ve Zbofil, 2013). Grafen oksit iiretim tekniklerinden ilki 1859
yilinda Brodie tarafindan yapilmistir. Brodie, oksitleyici ajan olarak potasyum perklorat
ve nitrik asit kullanarak grafitik asit adini verdigi ve molekiil formiili C11H4Os olan
maddeyi yapmistir. Brodie’nin sentezi yaklasik 40 yil sonra Staudenmaier tarafindan
gelistirilmistir. Bu iki tiretim teknigi arasindaki ana farklilik oksidasyon siirecinin
farklilagtirilmas: esasmna dayanmaktadir. Brodie’ nin sentezi tekrarli oksidasyon
asamalarin1 igerirken Staudenmaier, oksidasyonu tek seferde ancak yavas yavas
oksitleyici ajan ilavesini i¢erecek sekilde gelistirmis ve daha sonra konsantre siilfiirik asit
(H2S04) ilavesi ile ¢ozeltinin asitligini artirmistir (Aba, 2016). Bunun sonucunda daha
fazla oksitlenmis GO ortaya ¢ikmaistir.

1958’de William S. Hummers ve Richard E. Offeman tarafindan Hummers
metodu olarak bilinen yeni bir sentez metodu gelistirilmistir (Pedersen ve Jensen, 2016,
s. 4). Amagclar1 reaksiyon siirecinin kisalmasini saglamak ve potasyum perklorattan dogan
zararlar1 elimine etmek (Mathkar, 2013) olan bu iki bilim insan1 gelistirdikleri yontemde
konsantre siilfiirik asit (H2SO4), sodyum nitrat (NaNOs3) ve potasyum permanganat
(KMnOy) kullanmistir. Bu yontemlerden en 1limlist Hummers metodu olmasina ragmen
iic metodun da dezavantaji azot dioksit (NO>), diazot tetraoksit (N2O4) veya klor dioksit
(ClO>) gibi toksik gazlarin ortaya ¢ikmasidir (Kubesa, 2017).
Hummers metodu sonucu elde edilen iirinde oksitlenmemis grafit varliginin ortaya ¢ikis1
ile bu metodun 6n isleme tabi tutulmasi gerekliligi ortaya ¢ikmistir (Mohan, Lau, Hui ve
Bhattacharyya, 2018). Bu islem ilk kez Kovtyukhova tarafindan 1999 yilinda grafitin
siilfiirik asit (H2SOs), potasyum persiilfat (K2S>Og) ve fosfor pentaoksit (P2Os)
kimyasallar1 ile 80°C’de karistirilmasiyla gerceklestirilmistir. Bu yontem modifiye
Hummers metodu olarak kayitlara ge¢gmistir (Mathkar, 2013). 2010 yilinda ise Marcano
ve arkadaglar1 tarafindan Hummers metodu daha da gelistirilerek NaNO; sentez
prosediiriinden ¢ikarilmis, potasyum permanganat miktar artirilmis ve fosforik asit ilave
edilmistir. Bu metot ile liretim asamasinda toksik gaz ¢ikisi gerceklesmemis olup daha
fazla miktarda {irlin elde edilmis ve daha kolay bir {iretim prosesi saglanmistir. Bu {iretim

prosesleri Sekil 1.10°da gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Grafen oksit sentez yaklagimlari (Pedersen ve Jensen, 2016)

1.8. Grafen Oksit Membran Uretim Teknikleri

Grafen oksit membranlarm ¢esitli uygulama alanlarinda kullanimini saglayan
farkli iiretim teknikleri mevcuttur. Grafen oksit membranlarin {iretimi i¢in iki ana teknik
vardir. Bu teknikten biri grafen oksit membranlarin bagimsiz bir sekilde dogrudan
iiretimi, digeri ise bir destek membran {lizerinde tabaka halinde biriktirilmesidir. Membran
iizerinde biriktirme metotlar1 sirasiyla vakum filtrasyon, buharlastirma, basin¢landirma
ve dondiirerek kaplama, daldirma kaplama, piskiirterek kaplama ve damla dokiim
metotlaridir (Aba, 2016). Daha pekgok iiretim teknigi olmakla birlikte tabaka katmanl
(layer by layer) ve Langmuir — Blodgett iiretim teknileri de yukarida bahsedilen tekniklere
dahil edilebilir (Ma, Ping ve Dong, 2017).

Farkli teknikler sonucunda elde edilen biitiin membranlar farkli nanofiltrasyon
performansina sahiptir (Shao, Zhao ve Qu, 2020). Bunun nedeni, her bir iiretim
metodunun elde edilen GO membranlarm membran kusurlart vb. etkileyen mikro
yapisina hilkkmetmesidir (Aba, 2016). Birbirinden farkli {i¢ iiretim metodu olan vakum
destekli filtrasyon, basing destekli filtrasyon ve buharlastrma ydntemi kullanilarak
iretilen GO membranlarin 3 farkli mikroyap1 sergiledigi bulunmustur (Sekil 1.11).
Bunlar gevsek diizenlenmis, iyi diizenlenmis ve rastgele diizenlenmis yap1 olusumlaridir.
Membranlarin bu farkli istiflenme durumlari sonucunda da her membran farkli
performans gostermistir. Bu {i¢ metot arasinda en iyi metot basin¢ destekli yontem ile
elde edilmis olup bu yontemin diger iki yonteme kiyasla basarisi, tabakalarinin diizenli
bir sekilde istifli olmasina baglanmistir (Tsou ve dig., 2015). Ayn1 zamanda membranda

tabakalar arasi su gecisine elektrostatik kuvvet ve Van der Waals kuvvetlerinin yanisira
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grafen membranlarin laminer yap1 iizerinde diizenli bir birikim gdstermesinin de etki

ettigi diislinilmektedir (Liu, Jin ve Xu, 2015).
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Sekil 1.11. Ug farkh teknikle iiretilen GO/mPAN membranlarm sematik diyagrami (Tsou ve dig., 2015)

1.8.1. Vakum filtrasyon metodu
En basit ve kullanim1 en yaygin olan membran hazirlama yontemidir(Zhang ve

Chung, 2017). Vakum filtrasyon diizenegi sematik olarak Sekil 1.12°de gdsterilmistir.

(a)

(b)
GO solution

0t}
F .ﬁh =¥ “ S

& GO film \

Filtration setup Membrane

Sekil 1.12. a) Filtrasyon diizenegi. b) Basit vakum filtrasyon semas1 (Xu et al., 2017)

Vakum filtrasyon yontemiyle iiretilen membranlarin kalinlig: filtrasyon sistemine
dokiilen GO c¢ozeltisi ile ayarlanabilmektedir (Huang, Ying ve Peng, 2014). Yiiksek
miktarda GO ¢ozeltisi kullanildiginda membranin kalinligi mikrometre seviyesine kadar
artarken, yetersiz miktarda ¢ozelti kullanimi1 da ciddi kusurlara sahip membranlarin
olusumuna yol acabilmektedir. Bu nedenle membran iiretiminde kullanilacak GO
cozeltisinin miktarini1 uygun bir sekilde belirlemek dnemlidir (Su, Wang, Li, Tang ve Li,
2020). Substrat iizerinde GO ¢ozeltisinin birikmesi filtrasyon asamasinda uygulanan
yiiriitliicii kuvvet (vakum siddeti) ile degistirilebilmektedir (Sabir, Wasim, Shafiq ve
Jamil, 2019). Ayn1 zamanda GO ¢0zeltisinin destek iizerinde birikme hizi da membranin

yapisma ve gegirgenlik karakterine etki etmektedir (Su ve dig., 2020).
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Xu ve ark.(2017) vakum filtrasyonla biriktirilen GO tabakalarinin birikme hizinin
GO membranin tabakalar aras1 yapisina etki ederek aki ve secicilikte degisikliklere neden
oldugunu gosteren bir calisma gerceklestirmiglerdir.

Bu proseste membranin fizikokimyasal yapisinda degisiklik gézlenmez. Ciinkii
grafen oksit tabakalar1 arasindaki etkilesimler kovalent bag gibi giiglii etkilesimler
olmay1p elektrostatik itme kuvveti, hidrojen bagi ve Van der Waals kuvvetleri gibi zay1f
etkilesimleri igerir (Huang ve dig., 2014). Ayrica, bu teknik ile biiyiik 6lcekte membran

iiretimi gergeklestirilebilmektedir.

1.8.2. Kaplama ve dokiim destekli yontem (Coating and Casting)

Dondiirerek kaplama, piiskiirterek kaplama, daldirma kaplama ve damla dokiim
yontemlerini kapsayan kaplama ve dokiim yaklagimlari da GO membranlarin iiretimi i¢in
kullanilan metotlar arasindadir (Su ve dig., 2020). Dondiirerek kaplama yonteminde GO
cozeltisi santrifiij kuvveti etkisinde destek katmani iizerine esit bir sekilde yayilir ve ultra
ince katmanli bir GO membran olusumuna neden olur (Sekil 1.13). Dondiirerek kaplama
yonteminde biriktirme hiz1 ile ¢6ziiciiniin buharlagma hizi GO membranlarin iiretimi igin
kritik 6nem tagimaktadir. GO ¢ozeltisinin substrat ylizeyinde hizli birikimi dondiirerek
kaplama islemi esnasinda GO ¢ozeltisinin tagmasina neden olabilirken, ¢oziicliniin daha
hizli buharlagmasi1 da homojen olmayan dagilim gosteren GO nanotabakalarin olugsmasina
neden olur. Bu nedenle bu iki degiskenin kontroliinii saglamak 6nem arz etmektedir (Su

ve dig., 2020).

........

D C ‘ ‘.
L = L L]
Deposition Spin up Evaporation Dry film

Sekil 1.13. Dodiirerek kaplama (spin coating) metodu sematik diyagrami (Chi ve dig., 2016)

Damla dokiim yontemi ise GO ¢ozeltisinin silika veya kagit gibi diizgiin bir substrat
yiizeyi lizerinde damla damla dokiilerek oda sicakliginda kurutulmasi ve daha sonra da
alttaki substrattan soyularak ayrilmasi ile elde edilmektedir (Huang ve dig., 2014). Sun
ve dig.(2013) damla dokiim yontemi ile katmanlar arasi mesafesi 0,82 nm’ye kadar

azaltilmis bagimsiz GO membran iiretmislerdir. Uretilen membran, sodyum tuzunun



20

organik kirleticiler ve bakirdan etkili bir sekilde ayrimini saglamak i¢in kullanilmigtir.
Ayn1 zamanda hazirlanan membrandan sodyum tuzlar1 gibi kii¢iik iyonlar hizli bir sekilde
gecerken agir metal tuzlar1 daha yavas bir sekilde gegmis olup bakir(II)siilfat ve organik
kirleticiler membran tarafindan tamamiyla engellenmistir.

Biiyiik 6l¢ekte GO membran tiretimi igin piiskiirterek kaplama yontemi gelistirilmis
olup basit, dlgeklenebilir ve diigiik enerji tliketimine sahip olma gibi avantajlarmdan
dolayr membran iiretimi ¢caligmalarinda potansiyel bir metot olarak degerlendirilmistir
(Su ve dig., 2020). Fathizadeh ve ark.(2017) modifiye edilmis poliakrilonitril iizerine
sprey baski yontemi kullanarak genis yilizey alanina sahip GO nanofiltrasyon membran
iiretmiglerdir (Sekil 1.14). Bu membranlar geleneksel nanofiltrasyon membranlardan
daha fazla su gecirgenligi ve daha fazla kiigiik organik molekiil reddi gostermislerdir.
Bununla birlikte bu c¢alismada kullanilan farmasétikler i¢in ticari polimerik
nanofiltrasyon membranlar %50’nin altinda bir oranla giderme verimi sunarken bu

caligmada hazirlanan membranlar en az %76.4 oraninda giderim saglamistir.

Commercial ink cartridge Adding GO solution in Printing GO on polymeric
ink cartridge support

/7, Ink cartridge

1- Nozzle plate

2- Area surrounding
ink nozzle
3 Ink carridge GO disparsion

FESEM image of nozzie contacts with printer

Sekil 1.14. GO membranlarin yazdirma prosediiriinii gosteren sema (Fathizadeh ve dig., 2017)

Kaplama ve dokiim destekli membran hazirlama tekniklerinde, kullanilacak
membran substratinin se¢imi dnemlidir. Bu nedenle GO nanotabakalar1 ile reaksiyona
girebilmesi i¢in bol miktarda fonksiyonel grup iceren, GO nanotabakalarina kars1 iyi bir
afiniteye ve zit yiike sahip substratlar bu metotlar i¢in daha uygundur. Ciinkii bu 6zellikler
iiretilen membranlarin kararliligini, devamliligini ve homojenligini gelistirmeye katki

saglamaktadir (Su ve dig., 2020).

1.8.3. Tabaka katmanh iiretim yontemi (Layer by Layer Assembly)
GO nanotabakalarinin oksijen igeren fonksiyonel gruplara sahip olmasi ve

katmanli bir yap1 sergilemesi onun bu yontem ile tabakali yapida GO membranlarin
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iiretilmesine olanak saglamaktadir (Su ve dig., 2020). Bu yontemde dengeli bir sekilde
GO nanotabalarmin birikmesini saglayan iki ana etken kovalent bag ve elektrostatik
etkilesimlerdir. GO tabakalar1 hidroksil ve karboksil asit gruplarinin varligindan dolay1
negatif ylikliidiir. Pozitif ylikli bir substrat ile negatif yliklii GO tabakalar1 arasinda giiclii
elektrostatik etkilesimler olusur ki bu da GO tabakalarinin substrat {izerinde birikimini
artirmaktadir (Lyu ve dig., 2018). Bu metot ile hazirlanan GO membranin kalinligi LbL
birikim dongiisliniin sayisinin degisimi ile kolayca ayarlanabilmektedir (Liu ve dig.,
2015). Hu ve Mi(2013) polidopamin yiiklii polisiilfon destek tabakasi {izerinde GO
nanotabakalarin1 biriktirip 1,3,5-benzen trikarbonil trikloriir(TMC) ile ¢apraz baglayarak
LbL metoduyla membran liretmislerdir (Sekil 1.15). Arastirmacilar farkli sayida katmana
sahip GO membranlar {iretmisler ve membranin saf su akisi, boya ve tuz giderim
performanslarmi incelemislerdir. Uretilen membranlarm akismin 80 - 276 LMH/MPa
araliginda oldugunu bulmuslar ve bu oranin da ¢ogu ticari nanofiltrasyon membranlardan
yaklagik 4-10 kat daha fazla oldugunu belirtmislerdir. Bu membranlarin giderim
performanslarin1 etkileyen iki ana sebebin GO tabakalar1 arasindaki mesafe ile bu

tabakalar tizerindeki yiikler oldugunu sdylemislerdir.
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Sekil 1.15. GO membranin LbL sentez prosediiriiniin ve GO ile TMC arasindaki reaksiyon
mekanizmalarinin sematik gosterimi (Hu ve Mi, 2013)

1.8.4. GO membranlarda tasinim mekanizmasi
Grafenin, grafitten izole edilmesinden sonra Bunch ve arkadaslari1 (2008) saf
grafen membran ile calisma gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada saf grafen membranlarin

helyum dahil tiim gazlara kars1 gecirimsiz oldugunu kesfetmislerdir. Daha sonra yapilan



22

calismalar ile bunun nedeni gdzeneksiz saf grafen membranlarda, grafenin kafes
icerisinde yer alan karbonlar aras1 baglarin siki1 bir sekilde diizenlenmesi ve yapidaki
delokalize olan pi elektron bulutlarinin aromatik halkalardaki bosluklar1 doldurarak
icinden gecmeye caligan atom ve molekiilleri engelleyecek biiyiikliikte olmasi sebebiyle
tim gaz ve sivi molekiillere karsi olduk¢a gecirimsiz olmasina baglanmistir (Joshi,
Alwarappan, Yoshimura, Sahajwalla ve Nishina, 2015).

Bununla birlikte grafen tiirevlerinden biri olan GO, bir¢ok fonksiyonel gruptan
olusan zengin yiizey kimyasma sahiptir. Iyonlarla GO arasinda farkli etkilesimler
gergeklestirerek iistlin kiitle tasinim Ozellikleri sergilediginin kesfedilmesi ile de ilk
grafen membran denemeleri gergeklestirilmeye baslanmistir. Yapilan deneyler ve teorik
calismalar sonucunda GO membranlarin kiitle tasinim mekanizmasina etki eden ana
faktorlerin nanotabakalar icerisindeki kusur ve porlarin sinerjistik etkisi, nanotabakalar
aras1 arakatman kanallar1 ve GO tabakasinda bulunan fonksiyonel gruplar oldugu tespit
edilmistir (Su ve dig., 2020). GO membranlarda iyon veya molekiillerin gegisi Sekil
1.16°da gosterilmistir.
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Sekil 1.16. a) Istiflenmis GO tabakalarindan iyon veya molekiillerin gegisi ile GO membranlarin temel
tagima mekanizmalarmin sematik gdsterimi. b) Diizlem igi gozenek veya kusurlar. ¢) Oksijen i¢eren

fonksiyonel gruplarla etkilesimler (yiik etkisi). d) Ara katman mesafesi (Yang ve dig., 2019)

1.8.5. Molekiiler tasinimin gerceklesmesinde tabakalar arasi1 kanallarin etkisi
Grafen oksit katmanlar1 boyunca saf su tagmimu ile ilgili ilk ¢caligmay1 Nair ve

arkadaslar1 (2012) gerceklestirmislerdir. Gergeklestirdikleri ¢alismada vakum filtrasyon
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metodu ile grafen oksit membran iiretmisler ve bu membranlarin tiim sivilara, buharlara
ve helyum kadar kii¢iik gazlar dahil olmakla birlikte gecirimsiz oldugunu ancak sadece
su buharini engellemeyip membrandan niifuz etmesine izin verdigini gdzlemlemislerdir.
Deneyden elde ettikleri veriler 151¢3mmda GO katmanlarinda bulunan hidroksil ve epoksi
fonksiyonel gruplarinin yapida bosluk olusturdugunu ve ayni zamanda grafitten GO
sentezlendiginde grafen yapisindan kalan bozulmamis alanlarin da 2D kilcal damar ag1
benzeri yapilar olusturdugunu belirtmiglerdir. Buradan yola ¢ikarak GO tabakalarinda
bulunan oksitlenmis alanlardaki fonksiyonel yapilarin su ile etkilesime girerek suyun
gecigini yavaglatirken, yapida olusan 2D kanallarin su molekiillerinin siirtiinmesiz
ilerlemesine sebep olup tabakalardan hizli bir sekilde gecisini sagladigini belirtmislerdir
(Sekil 1.17). Yine deneysel calismalar1 sonucunda elde ettikleri verilere dayanarak GO
katmanlarindaki suyun klasik siv1 rejimine gore hesaplanan degerden yiizlerce kat daha
fazla ¢gikmasi sonucunda su buharmin GO tabakalar1 boyunca gegisine etki eden faktoriin
tabakalar arasindaki suyun klasik sivilar gibi davranmayip Hagen-Poiseuille esitligine
gore sivi akis hizinm sinir katmaninda sifir olmasi gerekirken bu kabulii reddederek
bozulmamig alanlardaki hizin sifir olmayip 10-100 nm gibi bir arayiizey kayma

uzunluguna sahip oldugu seklinde belirtmislerdir (Nair ve dig., 2012).

Sekil 1.17. GO tabakalar1 boyunca su buharinin olasi tasinim yollar1 (Nair ve dig., 2012)

Daha sonraki yillarda Han ve ark.(2013) kimyasal doniistiiriilmiis grafen
kullanarak ultraince grafen membranlar yapmislar ve membran akisinin Hagen—
Poiseuille ilkesine gore hesaplanan degerden 4 kat daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
Deneysel degerle teorik hesaplama sonucunda elde edilen deger arasindaki farki,
miimkiin olabilecegini diistindiikleri iki sebebe dayandirmislardir. Bunlardan birincisi,
suyun grafen tabakalarmin sahip oldugu kusurlardan gegmesidir. Ikincisi ise kayma akis
teorisi olup grafenin fonksiyonel grup icermeyen bozulmamis alanlarinda suyun
stirtiinmesiz bir sekilde tasinma hizinin sifir olmadig1 ve bu nedenle daha yiiksek aki ile

sonuclanmasina sebep olmasidir. Ciinkii grafen tabakasindaki oksijen igeren gruplar su
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molekiilleri ile giiclii etkilesimlerde bulunarak su molekiillerinin membrandan gegisini
engeller ve suyun hizli tasinimindan sadece bozulmamis grafen tabakalari sorumlu olur.
Bu agiklama ayni zamanda farkli polaritedeki sivilarla gerceklestirilen deneyle de
desteklenmistir. Izopropanol, etanol, hekzan, siklohekzan, toluen ve sudan olusan sivilar
grafen membrandan gecirilip ayni basingtaki aki degerleri karsilastirildiginda daha
hidrofobik olan sivilarin grafen duvarlari ile daha fazla etkilesime girerek diisiik akiya
sebep oldugu bulunmus olup deneyde en diisiik akinin en hidrofobik sivi olan hekzanda,
en yiiksek akinin ise en hidrofilik olan suda gézlendigi belirtilmistir.

GO membranlarda tabakalar arast mesafenin molekiiler ayirma i¢in oldukca
onemli oldugunun kesfedilmesi ile tabakalar arasi nanokanallarin fiziksel ve kimyasal
metodlarla kontrol edilerek membranin molekiiler ayirma mekanizmasini daha etkin hale

getirmek i¢cin modifiye edilmesinin miimkiin oldugu ortaya ¢cikmustir.

1.8.6. Molekiiler tasinimin gerceklesmesinde kusurlarin ve gozeneklerin etkisi
Grafen oksit membranlarda kiitle transfer islemlerinde molekiiller ilk olarak GO
tabakalarinda bulunan kusurlardan ve gozeneklerden iceriye girerler ve daha sonra
kanallar boyunca tasinirlar. Bu nedenle tek veya c¢ok katmanli grafen oksit
nanotabakalarina sahip grafen membranlarda porlar ve i¢ kusurlar ana taginim yollar1 olup

molekiil boyutu esasina dayanan islemlerde kritik rol oynarlar (Su ve dig., 2020).

Sekil 1.18. a) Grafen oksit tabakalar1 igerisinde azot ile fonksiyonlandirilmis gozenekler. b) Gozenegi
hidrojen ile pasiflestirilmis grafen tabakasi (Jiang ve dig., 2009).

Jiang ve ark.(2009) farkli fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandirilmis tek
katmanli grafen tabakalarindaki nanogdzenekler boyunca secici iyon tagmnimi saglayan
ilk teorik ¢aligmay1 gerceklestirmislerdir (Sekil 1.18). Bu ¢calisma sonucunda elde edilen
veriler 15181nda grafen membranlarin segici iyon taginiminin porlarin fonksiyonelligi ile

saglanabildigi ve grafenin ayirma membrani olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.
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Ying ve ark(2014). Gozenekli GO nanotabakalar1 iiretmisler ve bu gozenekli
tabakalart membran igerisine yerlestirmislerdir. Bozulmamis GO membran ile gozenekli
GO membranlarin saf su akist performanslarmni kiyasladiklarinda gozenekli GO
membranin 2-3 kat daha yiiksek aki degerine sahip oldugunu, ancak 3-5 nm goézenek
boyutunun tuz iyonlarinin geg¢isini engellemek i¢in yeterince kiigiik olmadigini belirtip
tuz giderimini saglamaya uygun olmadigini ifade etmislerdir. Fakat iyi bir membranin
sadece yiiksek aki degil aym1 zamanda yiiksek bir secicilik performansi sergilemesi
beklendiginden GO membranlarin tabakalar arasi mesafesinin ve gdzenek boyutlarinin

iyi bir sekilde kontrol edilmesi gereklidir.

1.8.7. Molekiiler tasinimin gerceklesmesinde fonksiyonel gruplarin varhg:

GO yapisinda bulunan epoksi, hidroksil, karbonil ve karboksil gruplar1 ¢esitli
modifikasyonlara olanak sunarak membranin kimyasal ve mikroyapisinin kontrol
edilmesi yoluyla fizikokimyasal 6zelliklerinin ayarlanmasini saglar (Liu ve dig., 2015).
Bununla birlikte GO tabakasinda fonksiyonel yapilar haricinde grafenden kalan

bozulmamis alanlar da mevcuttur.

GO membrane

GO,

Go

GO

Dried Hydrated

Sekil 1.19. Kuru ve sulu ortam sartlarinda GO membranlarin tabakalar aras1 mesafesinin
gosterimi (Kim ve dig., 2019)

GO tabakasinda bulunan fonksiyonel yapilar bitisik GO tabakalar1 arasina girerek
tabakalar1 ayiran ve hidratlanmig ortamda suyun tabakalar arasina girmesine yardim edici
kisimlar olarak iglev goriir. Bozulmamis bolgeler ise suyun grafen oksit tabakalari

boyunca siirtiinmesiz sekilde gecisine izin veren kilcal ag benzeri yapilarin olusmasini
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saglar. Kuru fazda GO’in tabakalar aras1 boslugu 9 +£1 A olup vakum gecirmeyen bir
yapidadir (Nair ve dig., 2012). Ancak GO tabakalar1 sulu ¢ozeltiler icerisinde
bulundugunda GO yapisinda bulunan hidroksil ve epoksi gruplar1 ile su molekiilleri
arasinda giiclii itici hidrasyon kuvvetleri olusarak GO tabakalarmin birbirlerinden
ayrilmasina neden olur (Sekil 1.19). Ayn1 zamanda GO yapisinin ug kisimlarinda yer alan
karboksil gruplari hidrasyon durumunda negatif yiiklenerek GO tabakalar1 arasinda
elektrostatik itme kuvveti uygularlar (Xi ve dig., 2016) ve bu itme kuvvetleri sonucunda
GO membranin tabakalar aras1 mesafesi genisleyerek 13 A’ dan daha biiyiik bir degere
ulagir (Joshi ve dig., 2014). Tabakalar aras1 mesafenin genislemesi membranin sadece
secicilik performansinin azalmasina neden olmayip sulu ortamdaki kararliligini1 da 6nemli
Olclide etkileyerek membranin parcalanmasina sebep olabilmektedir (Huang ve dig.,
2019). GO membranlarin gelismesindeki en biiylik engeli olusturan sudaki stabilitesinin
diistikligiinii artrmaya yonelik caligmalar kapsaminda kullanilan bir¢ok yontem
mevcuttur. Bunlardan biri de GO’ nun indirgenerek rGO olarak kullanilmasidir. rGO, GO
ile benzer Ozellikler sergilemekle birlikte arasindaki kiiciik farklar farkli membran
performansi sergilemelerine neden olur. Asagida rGO membranlar ile yapilan ¢aligmalara
ornekler verilmistir. Gergekelestirilen caligmalar ile rGO'nun GO’ya karsi avantajlari
degerlendirilmis olmakla birlikte dezavantajlarin1 gidermek icin de yeni yOntem

arayislara girilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Han ve ark.(2013) farkli destek membranlar1 kullanarak farkli kalinliklarda grafen
nanofiltrasyon membranlar iiretmigler ve membranlarin su aritma performansini
belirlemiglerdir. Caligmalarinda basimncin  ve membran kalnhiginin  membran
performansina etkisini de arastrmuslardir. 14.1, 17.0, 21.2, 28.3 ve 34.0 mg/m’
oranlarinda rGO c¢ozeltilerini destek membrani iizerinde vakum filtrasyon sistemi ile
biriktirip 22, 26, 33, 44 ve 53 nm kalinliklarinda membranlar elde etmislerdir.
Hazirladiklar1 membranlarin aki performanst ile kalinliklar arasinda ters orantili bir iligki
bulmuslardir (Sekil 2.1-a). Arastirmaci ekip aki ile kalinlik arasindaki bu ters orantili
iliskiyi Hagen—Poiseuille denklemi ve kayma akis teorisini esas alarak aciklamiglardir.
Ayn1 zamanda hazirlanan membranlar igerisinden segilen 28.3 mg/m*> membrana 7 bara
kadar farkli basing siddetinde kuvvetler uygulayarak basingla aki arasindaki iliskiyi
incelemigler ve artan basingla birlikte su akisinda da dogrusal bir artis gézlemlemislerdir

(Sekil 2.1-b)
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Sekil 2.1. a) Membran iizerinde biriktirilen madde miktarma bagl kalinlik degisimi. b) 28.3
mg/m? madde yiiklii rGO membranin basinca kars: aki grafigi.

He ve ark.(2019) tarafindan gergeklestirilen caliymada arastirmacilar PEI/IPC/B-
CD hollow fiber kompozit nanofilrasyon membran iiretmisler (Sekil 2.2) ve iiretilen
membranlara eklenen B-CD miktarmin artisgt ile siiziinti akismin  arttigmi
gbzlemlemiglerdir. Sonuglardan yola ¢ikarak siiziintii akisi ile f-CD miktar1 arasinda
dogru orantili bir iligki oldugunu tespit etmislerdir. B-CD’nin siiziintli akisinda artisa
sebep olmasini ise 2 etkene baglamislardir. Bunlardan ilki B-CD’nin sahip oldugu bol
miktardaki -OH (hidroksil) gruplarmin su molekiilleri ile membran yiizeyi arasinda
hidrojen bag1 etkilesimini artrarak membranda hidrofilikligi artirmasidir. Artan
hidrofiliklik, temas agis1 Olc¢limleri ile karakterize edilerek belirlenmistir. B-CD
miktarmin artig1t membranlarin temas agilarinda azalmaya sebep olmus ve bu da artan

hidrofiliklik ve kirlenmeye kars1 direng ile sonuglanmustir. ikinci etken ise p-CD’nin dis
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hidrofilik yiizey ile nispeten i¢ hidrofobik ylizey 6zelligi gdsteren spesifik yapisinin

suyun ge¢isini kolaylastiran kanal yapist sunmasi olarak belirtmislerdir.

PVDF UF membrane

Sekil 2.2. PEVIPC/B-CD hollow fibel kompozit nanofiltrasyon membranin hazirlaniginin sematik
gosterimi (He ve dig., 2019)

Thebo ve ark. (2018) GO membranlarin su aritimi ve tuz giderimi
uygulamalarinda sulu ortamda dagilma, saf su gecirgenlik performansini artirma gibi
siirliliklar1 azaltabilmek amaciyla bir ¢calisma gerceklestirmislerdir. Calismaya gore GO
membranin ara katman mesafesi 7.6 A iken, theanine amino asit ve tannik asit ile ayr1
ayr1 indirgenip capraz baglandiginda iiretilen rGO-TA ve rGO-TH membranlarin ara
katman mesafeleri sirasiyla 9.9 A ve 8.5 A olarak &l¢iilmiistiir. Katkili ve katkisiz
membranlar arasindaki bu farkin tannik asit ve theanine amino asitinin rGO tabakalar1
arasina girerek tabakalar arasi mesafeyi artirmasindan kaynaklandigini ve artan tabakalar
aras1 mesafenin su tasmimini hizlandirarak akida artiga sebep oldugunu belirtmislerdir.
Membranlarin gegirgenlik performans: daha 6nceden iiretilen GO membranlar ve ticari
membranlarla kiyaslandiginda 10-100 kat daha yiiksek olup 10000 Lm?h'bar
seviyesine ulastigini belirtmislerdir (Sekil 2.4-a). Ayn1 zamanda arakatman mesafesi
theanine amino asit ile genisletilmis 5 farkli kalmhiga sahip rGO membran
hazirlamiglardir. Hazirlanan membranlarin aki performans ¢aligmalar: yiiriitiildiigiinde
artan rGO-TH membran kalinlig1 ile akida bir azalma meydana geldigini tespit
etmislerdir(Sekil 2.4-b). Akidaki bu azalmay artan kiitle transfer direncinin bir sonucu

olarak degerlendirmislerdir.
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Sekil 2.4. a) GO, rGO-TA ve rGO-TH membranlarin saf su gegirgenlik performanslar1 b) rtGO-TH
membranin farkli kalmliklardaki aki performansi.(Thebo ve dig., 2018)

Chen ve ark.(2016) AAO destekli rGO-CNT membran tiretmisler ve CNT katkili
membranlarin tGO membranlara gore yaklasik iki kat daha yiiksek saf su gegirgenligine
sahip oldugunu belirtmislerdir. rtGO membrana eklenen CNT’lerin su tagima kanallarini
genisletip yolu kisaltmasina bagl olarak suyun tasima direncini diisiirdiigiinii ve akiy1
artirdigini ileri siirmiislerdir. Bu hipotezlerini de Darcy kanunu ile desteklemislerdir.
Bununla birlikte CNT’lerin dagilma ortami olarak kullanilan blok kopolimerin
membranin saf su gecirgenliginde dnemli bir etkisi olmadigini, gegirgenlikteki artiga
sebep olan anahtar faktoriin CNT’lerin membran yapisina katilmasi oldugunu ifade
etmislerdir (Sekil 2.3-a). Arastirmacilar farkli yiikleme miktarlarinda rGO-CNT
kullanarak minimum 310 nm ile maksimum 1550 nm kalinliga kadar degisken
kalinliklara sahip hazirladiklar1 5 membranin yiikleme miktar1 ile membran kalinlig1
arasinda dogrusal bir iliskinin varligimni gozlemlemigsler ve artan membran kalinlig: ile
gecirgenlik arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Membran gegirgenliginin kalinlik artisi ile
azaldigmi en ince membranin en yiiksek akiya en kalin membranin ise en diisiik akiya

sahip oldugunu ifade etmislerdir (Sekil 2.3-b).
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Sekil 2.3. a) Farkli bilesenlere sahip g¢esitli membranlarin saf su gegirgenlikleri ve CNT nin membran
performansina etkisi. b) Yiiklenen miktarm membran kalinligma etkisi.(Chen et al., 2016)
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Xi ve ark.(2016) GO tabakalarinin sahip oldugu fonksiyonel gruplar nedeniyle
membran kararlilifinin  saglanamamasi temel probleminden yola g¢ikarak rGO
(indirgenmis grafen oksit) tabakalar1 ile katkilanmis GO membranlar sentezlemislerdir
(Sekil 2.4). Gergeklestirilen deneylerle prGO (parcali indirgenmis grafen oksit) katkili
GO membranlarin tabakalar arasi itici hidrasyon kuvvetlerinin zayiflamasina ve giiclii -
n etilesimlerinin olugmasina sebebiyet vererek GO membranin sulu ortamlardaki
kararliligmin ve iyon veya molekiiler secicilik performansinin artmasina katki sagladigmi

belirtmiglerdir.
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Sekil 2.4. a) GO tabakasi. b) prGO tabakasi1 Saf GO membranlarda tabakalar aras1 mesafesi. ¢) Saf GO
membranin genis ara katman mesafesi. d) Sulu ¢ozelti ortaminda GO membranlarda oksijenli fonksiyonel
gruplarin tabakalar aras1 meydana getirdigi giiclii itici hidrasyon kuvveti. e) prGO katkili GO
Membranlarda tabakalar arasi daha kiiciik ara katman mesafesi ve giiglii n-x etkilesimleri. f) Sulu ortamda
daha kararl bir yap1 sergilemesine sebep olan zayif itici hidrasyon kuvveti (Xi ve dig., 2016).

Wang ve ark.(2016) GO-PAN nanofiltrasyon membran yapmuslardir. Uretilen
membranin saf su akisinmm GO kalinlik artig1 ile azaldigimi ve bu azalmanin kalinlik

artigina bagl olarak artan kiitle transfer direncinden kaynaklandigini dile getirmislerdir.
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Bununla birlikte 34 nm kalinliga sahip GO filmin, 33 nm kalinliga sahip GO filmden daha
diistik aki degerine sahip olmasi beklenirken 1,6 kat daha yiiksek aki degeri ile
sonuclanmast membranda tasinima etki eden farkli mekanizmalarin olduguna isaret
etmistir. Arastirmacilar bu sonucu Hagen-Poiseuille teorisini esas alarak Sekil 2.5°te
gorsellestirerek agiklamislardir. Sekildeki GO tabakalarini hidrofobik karbon duvarlar;
GO tabakalar1 arasindaki boslugu da hidrofobik 2 boyutlu kanallar olarak
betimlemislerdir. Suyun GO tabakasindaki hidrofilik kapi olarak adlandirdiklari
kusurlardan girerek hidrofobik karbon duvarlarindan 2 boyutlu nanokanallarin igine

kayarak membrandan ilerledigini ve aki artigina sebep oldugunu ifade etmislerdir.
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Sekil 2.5. Hidrofilik kap1 ve hidrofobik kanallarin sekilsel gosterimi (Wang ve dig., 2016)

Li ve ark.(2013) 1.8 ile 20 nm araliginda kalinliklara sahip indirgenmis grafen
oksit membran hazirlamislar ve membranin su ve gaz gecirgenlik performanslarini ele
almislardir. Indirgeme metoduyla ara katman mesafesini daraltarak yaptiklari istiflenmis
grafen membranlarda suya karsi gecirgenligin kalinlik artis1 ile azaldigim1 ancak gaz
gecisinde herhangi bir degisikligin olmadigmi belirtmislerdir. Bu gozlemlerini de
membranda gazin ana tasinim yolunun tabakalar arasi ara katman mesafesinden ziyade
grafen yapisindaki i¢ kusurlardan oldugunu dile getirerek agiklamiglardir.

Shen ve ark.(2016) GO tabakasinda yer alan oksijenli fonksiyonel gruplar1 termal
indirgeme metodu kullanarak O/C oranlarin1 degistirmisler, tabakalar arasi mesafeyi
kontrol etmek suretiyle secici gaz taginimi gergeklestirmislerdir (Sekil 2.6). Bu ¢aligmada

tabakalar arasi farkli d mesafelerinde membranlar tiretilmis olup 0.36 nm olan membranin
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uygun dinamik ¢apa sahip CO> molekiilleri ile GO’in daha fazla etkilesime girmesine
bagl olarak diger gazlara oranla daha hizli tasindigini belirtmislerdir. Bununla birlikte
tabakalar arast mesafesi 0.04 ve 0.27 olan membrandan hi¢cbir molekiiliin gecisinin
saglanmadigmni, tabakalar arasi mesafesi 0.5 nm olan membranda da segici taginimin
saglanmasi i¢in gerekli olan d mesafesinin biiylik olmasindan dolay1 gaz gegirgenliginin

artip segiciliginin azaldigini belirtmislerdir.
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Sekil 2.6. Kontrollii oksijenli gruplara sahip GO nanokanallarmin mikro yapisi ve tagmim
mekanizmasi (Shen ve dig., 2016)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Malzemeler ve Cihazlar

Sentez, karakterizasyon ve performans ¢alismalarinda kullanilan cihazlarin listesi

Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan cihazlar

Kullamlan Cihazlar Temin Edildigi Firma

Etiv Niive

Mikropipet Eppendorf

Hassas terazi Denver Instrument

Dead-End filtrasyon hiicresi Sterlitec

Homojenizator Bandelin

Sonikator Bandelin

Taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) Zeiss Gemini SEM 500

Raman spektroskopisi Renishaw Invia Reflex

Yiizey temas agis1 dl¢iim cihazi Biolin Scientific Attension Theta Lite

Fourier doniisimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)  Thermo Scientific/Nicolet IS20
Saf su cihazi Millipore

GO ve rGO/B-CD sentezinde kullanilan kimyasallar Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. GO ve rGO/B-CD sentez reaksiyonlarida kullanilan kimyasallar

Kimyasal adx Marka
Siilfiirik asit (H2SO4) Sigma-Aldrich
Fosforik asit (H3PO4) Sigma-Aldrich
Potasyum permanganat (KMnOy) Merck
Hidrojen peroksit (H20:) Merck
Hidrazin (N>Hy) Sigma-Aldrich
Amonyum hidroksit (NH;OH) Merck
Betasiklodekstrin TCI

3.2. GO ve rGO/B-CD Sentezi ve Karakterizasyonu

Grafenoksit(GO) sentezi: Tezin bu asamasinda grafen oksit sentezi

gerceklestirilmis olup Tour metodu kullanilmistir (Marcano ve dig., 2010). Ilk olarak 3 g
grafit tozuna 9:1 oraninda siilfiirik asit-fosforik asit (H2SO4:H3P04,360:40 mL) karigimi
eklenerek 10°C’nin altinda karistirilirken asamali olarak 18 g KMnOs eklenmistir.
Reaksiyon ortaminin sicakligi 50°C’ye ayarlanarak 12 saat karigmasi saglanmistir. Oda
sicakligina getirilen karisim tuz-buz banyosuna yerlestirilip reaksiyon kabina %30 H>O»

(3 mL) ilave edilmistir. Karisim birkag¢ giin bekletildikten sonra ¢okelen kisim santrifiij
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ile birbirinden ayrilmistir. Elde edilen son iirlin 0,45 pm seliiloz asetat membrandan

stiziilerek kurutulup toz haline getirilmistir. Sentez semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

COKELTME
SANTRIFUJLEME
KURUTMA

4
}
L

GRAFEN Oy
COoneeds

Sekil 3.1. GO sentez semast

rGO/B-CD kompozit malzemenin sentezi: B-siklodekstrin ile fonksiyonlandirilmis rGO

sentezi Guo ve ark.’nin (2011) gelistirdigi yontem ile Zor vd. (2017; 2015) yilinda
yaptiklar1 ¢aligmalardakine benzer sekilde gerceklestirilmistir. Buna goére 0.5 mg/mL
olacak sekilde 250 mL GO ¢06zeltisi hazirlanarak 30 dk sonike edilmistir. Daha sonra 250
mL B-CD ¢ozeltisi (4 mg/mL) ile karistirilip 3.75 mL amonyak ¢ozeltisi ile eklenmistir.
Ardindan 250 pL hidrazin ilave edilip birka¢ dakika ¢alkalanmigtir. Siyah renkli bir
cokelek elde edilene kadar 3.5 saat su banyosunda 60°C’de bekletilmistir. Reaksiyon
tamamlaninca elde edilen {iriin saf su ile vakum filtrasyonda yikanmigtir(Sekil 3.2).
Sentezlenen GO ve rGO/B-CD’in karakterizasyon igslemleri Raman ve FTIR cihazlar1

kullanilarak yapilmistir.

GO
BCD ghzeltisi o
jﬂ#ﬁffff[ MH,OH Hidrazin
mrﬁ] ik & & “ n L ‘ ‘
%, 8 E’: '} \ % T
";’f"ﬁ“‘ . - rGO/B - r:p
Itrnsomlusm Kan;tnma Calkalama i i
G0 gozeltisi
Sekil 3. 2. rGO/B-CSD sentez semast
3.3. Raman

Raman spektroskopisi, numune iizerine gonderilen belirli bir dalga boyundaki

1smin molekiil icerisindeki baglar tarafindan esnek olmayan sekilde sagilmasi sonucu
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gelen 151 ile sagilan 1s1min dalga boyu arasindaki farkin 6l¢iilmesi prensibine dayanir.
Maddenin yapisal ve niceliksel analizi hakkinda tamilayici bilgiler sunar. Ayrica kizilotesi
aktif olmay1p kutuplagma degisimi gosteren molekiillerin raman aktif 6zellik gdstermesi
dolayisiyla baz1 maddelerin analizinde infrared spektroskopisi ile birlikte tamamlayici rol
oynar.

Calismamizda raman analizi GO’nun indirgenmesi ve B-CD ile katkilanmasiyla
olusan, rGO/B-CD malzemesinin GO’nun yapisinda meydana getirdigi degisimleri
ispatlamak i¢in CCD detektdre sahip Renishaw Invia Reflex cihazi ile 400-4000 cm'™

araliginda gerceklestirilmistir.

3.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR)

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi(FTIR)  kati, sivi veya gaz
numunelerin emisyon ve absorpsiyon davranislarini baz alarak numunedeki fonksiyonel
gruplarm varligini belirlemek i¢in kullanilan analiz cihazidir. Calismamizda sentezlenen
GO ve rGO/B-CD kompozit malzemelerinin sahip olduklar1 fonksiyonel yapilari
karakterize etmek icin Thermo Scientific/Nicolet IS20 marka ve model cihaz kullanilmig

olup 400-4000 cm™ araliginda analiz islemi gergeklestirilmistir.

3.5. Kompozit Membranmin Hazirlanmasi

rGO/B-CD  ¢ozeltisi 12000 rpm’de 10 dk santrifiijlenerek tabakalarin
biiyiikliiklerine gore ayrilmast saglandi. Coken kisim ile siiziintii kismi farkl sigselerde
biriktirildi. rGO/B-CD ¢okeleginden belirli miktarda alinarak sulu ¢dzeltisi olugturuldu.
Konsantrasyonunu belirlemek i¢in hazirlanan ¢ozeltiden 10 mL alinip darasi alinmis bir
petri kabina konuldu ve etiivde suyu ugurulduktan sonra konsantrasyonu hesaplandi.
Hazirlanan rGO/B-CD ¢ozeltisinin konsantrasyonu 0.089 mg/mL olarak belirlendi.
Sonrasinda, rGO/B-CD ¢ozeltisinden sirasiyla 674 pL, 899 uL ve 1123 pL alinarak sulu
cozeltileri hazirlandi. Ardindan hazirlanan her bir ¢ozelti Sekil 3.3°de gosterilen vakum
filtrasyon sisteminden gecirilerek MCE (mixed cellulose ester) destek membran {izerinde
biriktirildi. Daha sonra elde edilen membranlar etiivde 40°C’de kurutuldu. MCE
yiizeyinde biriken madde miktarlar1 sirasiyla 45.45 mg/m?, 60.61 mg/m?* ve 75.76 mg/m?

olarak hesaplandu.
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1GO-BCD gozeltis

9

MCE destek
" membran

Sekil 3.3. Membran filtrasyon semasi

Hazirlanan membranlarin bilesimleri Tablo 3.3’te, membran goriintiileri Sekil

3.4’te verilmistir.

Tablo 3.3. GO ve rGO/B-CD sentez reaksiyonlarida kullanilan kimyasallar

Membran Madde miktari(mg/m?) Kalinhk(nm)
MCE -- --

MO 30.3 35.38

Ml 45.45 47.46

M2 60.61 68.55

M3 75.76 84.38

0000

Sekil 3.4. Hazirlanan membrablarin goriintiileri

3.6. Membran Karakterizasyonu

3.6.1. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM)
Hazirlanan membranlarin FE-SEM goriintiileri ZEISS Gemini SEM 500 marka
cihaz ile gergeklestirilmistir. Membranlarin yiizey goriintiileri 5000 biiyiitmede, enine

kesit goriintiileri 50000 biiylitmede alinmistir. Enine kesit goriintiilerini elde etmek igin
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membranlar sivi azota daldirilip ¢ikartilarak pens yardimiyla kirildi Yiizeylerin

iletkenligini arttrmak amaciyla membranlar Au/Pd ile kaplanda.

3.6.2.Temas Acis1 Olciimii

Hazirlanan membranlarin hidrofilik karakterini belirlemek i¢in membran
yiizeyine 4 puL saf su damlatilarak 2 saniye sonunda temas acilar1 6l¢iilmiistiir. Temas
acist Olglimleri Biolin Scientific Attension — Theta Lite marka cihaz ile

gergeklestirilmistir.

3.7. Membran Performans Parametreleri
3.7.1. Saf Su Akis1
rGO/B-CD membranlarin saf su aki performanslarimi degerlendirmek i¢in 0.00146

m? lik aktif membran alanma sahip Sterlitec HP4750 markali dead-end filtrasyon sistemi

kullanilmigtir. Kullanilan filtrasyon diizenegi Sekil 3.5’te sematik olarak gosterilmistir.

“_v*  Azottank

Besleme
- ~ ‘
- .
Siiziintii
\ n-.;i_a.n,
B - - | Fa, 2
g - —

Sekil 3.5. Dead-end filtrasyon hiicresi

Membranlarin saf su akilari, filtrasyon sistemine yerlestirilen membrandan gegen
suyun kiitlesinin belirli zaman araliklarinda Olgiilerek asagidaki aki formiiliinde yerine
konulmasiyla hesaplanmistir. Membranlar sisteme yerlestirildikten sonra ilk olarak 5

barda 30 dk sikistirilmis ardindan da 1, 3 ve 5 bar basinglarda 6lgiimlere gecilmistir. 90
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dakika boyunca her 5 dakikada bir toplanan su miktari kiitle olarak 6l¢iiliip, aki hesaplar1
icin asagidaki esitlik kullanilmagtir.

Bu esitlikte;
J: Su akismi (kg/m*hbar)
p: Suyun yogunlugunu (1 kg/L)
m: Siiziintliniin kiitlesini (kg)
A: Aktif membran alani (m?)
t: Zaman araligi (h)
P: Basing(bar) temsil etmektedir( Li ve dig., 2020).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. GO ve rGO/B-CD Karakterizasyonu

4.1.1. Raman

Grafen oksitten ¢ikarak rGO/B-CD sentezi sonrast maddelerde meydana gelen
yapisal degisiklikleri karakterize etmek i¢in Raman spektroskopisi kullanildi. Sekil
4.1’de GO ve rGO/B-CD’nin Raman spektrumlar1 gosterilmektedir. Spektrumlar, Ip/Ig

yogunluk oranmnin hesaplanarak karbon materyallerindeki bozulma derecesini

belirlemede kullanilmaktadir.

I/, = 0.93
rGO/B-CD

Yogunluk

1/1.= 0.84

GO

L T L T b2 T L T * 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Kaymasi (cm_l)

Sekil 4.1. GO ve rGO/B-CD’in Raman spektrumlar1

Ip/Ic oraninin yiiksek olmasi karbon temelli malzemedeki bozuklugun fazla
olduguna isaret etmektedir (Gong ve dig., 2015). GO i¢in D ve G piklerinin yogunluk
orani (Ip/Ig) 0,84 iken hidrazin eklendikten sonra elde edilen rGO/B-CD’nin D ve G
piklerinin yogunluk orani 0,93 olmustur. Bu oranin GO’dan yiiksek ¢ikmasi GO’nun
hidrazin ile indirgenmesi ile olusan yapida kusurlarin arttiginin kanit1 olup rGO'ya

doniistiigiinii gdstermektedir (Wang ve dig., 2018).

4.1.2. FT-IR

Calismada sentezlenen GO ve rGO/B-CD’nin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi

amaciyla FT-IR analizleri yapilarak Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. GO ve rGO/B-CD’in FT-IR spektrumlari

Sekil 4.2’de 3000-3500 cm” araligindaki genis bant, —OH’in gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Vu ve dig., 2015). 1620 cm™’deki titresim band1 GO
tabakasinda yer alan aromatik C=C bagna aittir (Guo ve dig., 2009). Diger piklerden
1733 cm’deki C=O karbonil bagina (Gong ve dig., 2015), 1398 cm™ C-O karboksil
bagma, 1221 cm™ C-O epoksi (Zor ve dig., 2015) ve 1051 cm™ C-O alkoksi (Bera ve dig.,
2017; Zor ve dig., 2015) baglarmna aittir. GO’nun rGO/B-CD’ye doniismesi sonucunda
karbonil bag1 yok olurken karboksil, epoksi ve alkoksi baglarinin pik siddeti azalmigtir
(Zor ve dig., 2015). GO’nun yapisinda meydana gelen bu degismeler rGO/B-CD’ nin
olustugunun gdstergesidir. Bununla birlikte 1148 cm, 2916 cm™ ve 1019 cm™’deki
pikler B-CD’nin karakteristik pikleri olup rGO tabakasmin iizerinde oldugunun agikca
gostergesidir (Guo ve dig., 2010; Zor dig., 2015).

4.2. Membran Karakterizasyonu

4.2.1. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM) Analizi

MCE membranin ve MCE {izerinde biriktirilerek elde edilen rGO/B-CD
membranlarin yiizey ve kesitsel FE-SEM goriintiileri Sekil 4.3°de verilmistir. Sekil 4.3°de
MCE yiizeyinin baslangigta bosluklu yapida oldugu goriilmektedir. MCE iizerinde farkli
miktarlarda hazirlanan M1, M2 ve M3 membranlarin rGO/B-CD tarafindan yiizeylerinin
tamamen kaplandig1 goriilmektedir. Ancak en az miktarda rGO/B-CD ile hazirlanan MO
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membraninin yiizeyinde kaplanmanin tamamen olmadigi, bosluklar ve kusurlarin oldugu
goriilmektedir.

rGO/B-CD membranlarin enine kesit goriintiilemeleri alinarak membranlarin
kalinliklart belirlenmistir. MO, M1, M2 ve M3 membranlarinin kalinliklar1 sirastyla
35.38, 47.46, 68.55 ve 84.38 nm olarak Olclilmiistiir. rGO/B-CD membranlarinin
kalinliklarmin, baslangig siispansiyonundaki rGO/B-CD kiitlesi ile dogrusal olarak arttig1
Sekil 4.4’de gosterilmistir. Bu da vakum filtrasyon basamaginda rGO/B-CD miktart ile
membran kalinliginin ayarlanabilecegini gostermektedir(Li ve dig., 2019; Wang ve dig.,

2016).
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Sekil 4.3. Membranlarin FE-SEM’de yiizey ve kesit goriintiileri
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Sekil 4.4. Madde miktar1 ile kalinlik arasindaki iliski

4.2.3. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Temas agisindaki azalma membranin hidrofilikliginde artisin oldugunu gosterir
(Zinadini, Rostami, Vatanpour ve Jalilian, 2017). Hazirlanan rGO/B-CD membranlarin
yiizey hidrofilikleri temas agis1 6lgiimleri ile belirlenmis olup; MCE igin 23.25° ve M1,
M2 ve M3 membranlar i¢in sirasiyla 62.22°, 68.48° ve 72.16° olarak OSl¢iilmiistiir.
Modifiye edilmemis rGO membranin hidrofobik bir yiizeye sahip oldugu ve temas
acismin 90° civarmda oldugu belirtilmektedir(Lee ve dig., 2016). Ol¢iimler sonucunda
rGO/B-CD membranlarin rGO membrana kiyasla daha hidrofilik yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durumun rGO’nun yapismma giren B-CD molekiillerinin hidrofilik

gruplar1 icermesinden kaynaklandigi belirtilmistir(Chen ve dig., 2013).

4.3. Membran Performanslarinin Degerlendirilmesi

B-CD katkili rGO membranlarin saf su akisina membran kalinligi, basing ve

zamanin etkisi incelenmistir.



4.3.1. Saf Su Akis1

Dead-end cell filtrasyon sistemi ile 1 bar uygulama basincinda gercgeklestirilen
caligmalarda M1, M2, M3 membranlarin aki degerlerinde azalmalar oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.5). Membranlarin madde miktar1 ve kalinliklarindaki degismelerin akiy1
etkiledigi bilinmektedir(Han ve dig., 2013). Bu durum, artan membran kalinlig1 ile saf su
akisindaki azalmanin membran kalinligma bagl olarak artis gosteren kiitle transfer

direncinden kaynaklandig1 diisliniilmektedir (Thebo ve dig., 2018; J. Wang ve dig.,

2016b).
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Sekil 4.5. Madde miktart ile aki arasindaki iliski
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Sekil 4.6. Membranlarin farkli basinglardaki aki degisimi
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Membranlarin 1, 3 ve 5 bar basingtaki saf su akisina basincin etkisi incelenerek
aki grafikleri Sekil 4.6.’da verilmistir. Membranlarin 1 bar uygulama basmcmdaki
ortalama saf su akilar1 M1, M2, M3 membran icin sirastyla 5.67, 3.97 ve 2.02 L/m’hbar;
3 bar uygulama basmcindaki ortalama saf su akilar1 12,65, 5.59, 3.05 L/m?hbar ve 5 bar
uygulama basincindaki ortalama saf su akilar1 31.21, 18.57 ve 7.82 L/m?hbar’dir. Grafik
incelendiginde saf su akilarmin c¢ok yiiksek degerlerde olmadigi bununla birlikte en
yiiksek akinin her zaman en yiliksek uygulama basinci olan 5 bar basingta ve en ince
membran olan M1 membranda elde edildigi goriilmistiir. Grafiklerden elde edilen
sonuglara gore her bir membranda uygulama basmcinin artisi ile daha yiiksek aki elde
edilmis olup bu sonuglar Han ve ark.(2013), Li ve ark.(2020), Song ve ark.(2017) ile Lee
ve ark.(2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarla uyum icerisindedir. Ayni zamanda
artan uygulama basinci ile artig gdsteren membran akis1 Huang ve ark.(2013) tarafindan
gerceklestirilen deneysel ve molekiiler dinamik simiilasyon ¢aligmasi ile de incelenmig
olup basingla birlikte nanokanallarin sekillerinde degismelerin meydana gelerek gézenek

boyutlarinin genisledigi ve buna bagli olarak da akinin arttig1 belirtilmistir.
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Hazirlanan membranlarin 90 dakika boyunca 1, 3 ve 5 bar uygulama

basinglarindaki saf su aki performanslar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7°deki grafikler

incelendiginde 90 dakika boyunca 1 ve 3 bar basingtaki saf su aki performansinin stabil

oldugu ve hizli aki diisiislerinin olmadig1 goriilmiistiir. Ancak 5 bar basingtaki aki

degerleri incelendiginde filtrasyonun ilk 30 dakikasi boyunca akinin hizli bir sekilde

diistiigii, sonrasinda stabil bir degere ulastig1 gozlenmistir. Elde edilen sonuglar Han ve

ark.(2013) ,Wei ve ark.(2016) Yang ve ark.(2017) tarafindan yapilan ¢aligmalar ile uyum

gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda grafen tiirevlerinden grafen oksit(GO) ekonomik ve ¢evre
dostu tiretim teknikleri kullanilarak sentezlenmis ve betasiklodekstrin(-CD) malzemesi
ile fonsiyonlandirilarak indirgenmis grafen oksit betasiklodekstrin(rGO/B-CD) kompozit
malzemesi elde edilmistir. GO ve rGO/ B-CD malzemelerinin yapisal karakterizasyonlar1
Fourier doniistimlii kiz1l6tesi (FTIR) spektroskopisi ve Raman spektroskopi teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Ardindan elde edilen rGO/B-CD maddesinin belirli oranlardaki sulu
cozeltileri hazirlanip vakum filtrasyon teknigi kullanilarak MCE destek membrani
iizerinde biriktirilmesi saglanmistir. Hazirlanan membranlarin karakterizasyon islemleri
temas acist Ol¢iimii, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu(FE-SEM) ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan membranlar dead-end cell filtrasyon sistemine
yerlestirilerek saf su akisina kalinlik, basing ve zamanin etkisi incelenmistir.

Bu asamada oOncelikle MCE iizerinde biriktirilen rGO/B-CD miktarinin
membranlarin aki performansina etkisine bakilmis ardindan biitiin membranlarin farkl
basinglardaki aki degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler 151¢inda madde birikimine
bagli olarak artan membran kalinlig1 ile aki arasinda ters bir orant1 oldugu belirlenirken
basing ile aki arasinda dogru orantili bir iligki tespit edilmistir. Buna gore hazirlanan
membranlardan en ince olan M1 nolu membranin 5 bardaki uygulama basincinda 31.21
L/m*hbar akiya sahip oldugu tespit edilmistir. En yiiksek akmin en ince membran
kalinliginda gelmis olmas kiitle transfer direncinin en az olmasindan kaynaklanmakta
iken en yiiksek basing degerinde yiiksek aki gelmesi basingla birlikte nanokanallarin
sekillerinde meydana gelen degismelere atfedilmistir. Ayni1 zamanda hazirlanan
membranlarin  her biri i¢in farkli basinglardaki zamana kars1 aki grafikleri
olusturuldugunda biitiin membranlarin en yliksek aki degerini 5 bar basingta verdigi
gorlilmekle birlikte bu basingtaki akilarin stabil ilerlemeyip keskin bir diisiisle ilk 30
dk’da azaldig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte 1 ve 3 bar uygulama basinglarinda saf su

akilarmin ¢ok yiiksek olmamasina karsin oldukca stabil oldugu goriilmiistiir.
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