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Son zamanlarda giderek artan tarimsal ve endiistriyel faaliyetler nedeniyle sentetik organik/inorganik maddeler
ve metaller gibi zararli ve zehirli kirleticilerin su kaynaklarina salinmas: kamuoyunda giderek artan bir endise
yaratmaktadir. Bu zehirli ve zararli maddelerden arsenik, bazi bolgelerde su kaynaklar: i¢in 6nemli bir tehdit
olusturmaktadir. Arsenik zehirli, kanserojen ve her yerde bulundugundan diinya ¢apinda i¢gme suyundan
arsenigin giderimi 6nemlidir. Bu nedenle, icme suyundan arsenik giderimi i¢in basit, daha az maliyetli ve ¢evre
dostu tekniklerin gelistirilmesi gerekmektedir. Nanomalzemeler ile membranlarin gii¢lendirilmesi son
zamanlarda yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmistir. Ayrica nano &lgekli inorganik katk:
maddelerinin secilip eklenmesiyle hazirlanan ince film nanokompozit hibrit malzemelerin kullanilmasi
membran teknolojisine yeni bir boyut kazandirmistir. Bu c¢alismada, Fe;O, nanoparcaciklar: ile modifiye
edilmis grafen oksit (GO) katkili polisiilfon ¢ozeltisinin gézenekli destek malzemesi lizerine kaplanmasi ile
yiiksek gecirgenlik ve reddetme oranina sahip nanomalzeme destekli membranlar gelistirilmistir. Hazirlanan
nanokompozit malzemeler ve membranlar taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), X-151m1 fotoelektron spekrofotometresi (XPS) ve temas agis1 (CA) teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Membran performans ¢alismalar: saf su gecirgenligi ve arsenik reddi ¢calismalari ile gergeklestirilmis
ve hazirlanan PSf bazli nanokompozit membranlarda farkli GO/Fe;O4 oranlarinda dahil olmak tizere yiiksek
performans gézlemlenmis ve %95 arsenik reddi oranina ulasilmistir.
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The release of harmful and toxic pollutants such as synthetic organic/inorganic substances and metals into water resources
due to increasing agricultural and industrial activities in recent times has been creating increasing public concern.Arsenic,
one of these toxic and harmful substances, poses a significant threat to water resources in some regions. Removal of arsenic
from drinking water is important worldwide because arsenic is toxic, carcinogenic and ubiquitous. Therefore, it is necessary
to develop simple, less costly and environmentally friendly techniques for arsenic removal from drinking water. Strengthening
membranes with nanomaterials has recently become a widely used method. In addition, the use of thin-film nanocomposite
hybrid materials prepared by selecting and adding nano-scale inorganic additives has added a new dimension to membrane
technology. In this study, nanomaterial supported membranes with high permeability and rejection rate were
developed by coating the polysulfone solution modified with Fe;O4 nanoparticles on the porous support sheet
material. The prepared nanocomposite materials and membranes were characterized using scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectrophotometer (XPS) and contact
angle (CA) techniques.Membrane performance studies have been carried out with pure water permeability and
arsenic rejection studies and prepared PSf-based including at different GO/Fe;O, ratios in the nanocomposites
membranes have been observed high performance and achieved 95% arsenic rejection rate.

Atif/Citation: Akin, 1.; Zor, E. & Bingdl, H. (2023). GO@Fe304 katkili polimerik kompozit membranlarin hazirlanmasi
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GIRIS (INTRODUCTION)

Cevrede olan olumsuz gelismelerden insanlarin ¢ogu bilgisiz ve habersizdir. Herseyden dnce gevre
bilincinin insanoglunda olusmasi gerekmektedir. Cevre kirliligi denildiginde insanlarda uyanan kavram
sadece disarda gozle gordiigiimiiz ¢op, moloz atigi, pis su vb. goriintiileridir. Aslinda bir biitlin olarak
diistiniildiigiinde olusan kavram karmasasi bilimsel degismez kavramlarin yanlig 6grenilmesine neden
olmaktadir. Kavram karmasasini belirleyebilmek icin ve ortadan kaldirmak i¢in ¢ok sayida arastirma
yapilmig ve yeni 6grenme yontemleri gelistirilmeye ¢aligilmistir [1]. Bunlarin duyurulmasi, yayilmasi ve
¢evre korunmasinin hakkinda bilinglendirme c¢aligmalarinin yapilmas: gerekmektedir. Genellikle bu
yayilim caligmalar1t TV, dergi, gazete vb. yontemlerle saglanmaktadir. Cevre ile ilgili dergileri takip
edenlerin ¢evre okuryazarligi, takip etmeyenlere gore anlamli derecede yiiksektir. Benzer sekilde, ¢evre ile
ilgili yaymi sosyal medya veya televizyon araciligiyla takip edenlerin ¢evre okuryazarhigi diizeyi,
izlemeyenlere gore anlamli bigimde yiiksek oldugu goriilmektedir [2]. Son zamanlarda giderek artan
tarimsal ve endiistriyel faaliyetler nedeniyle sentetik organik/inorganik maddeler ve metaller gibi zararl
ve zehirli kirleticilerin su kaynaklarina salinmasi kamuoyunda giderek artan bir endise yaratmaktadir. Bu
zehirli ve zararli maddelerden arsenik, bazi bolgelerde su kaynaklari i¢in 6nemli bir tehdit olusturmaktadir
[3,4]. Arsenik, hem volkanik emisyon, biyolojik aktivite gibi dogal kaynaklar hem de altin madenciligi,
petrol aritma, arsenikli herbisitler ve bocek ilaglari kullanimi gibi antropojenik kaynaklar yoluyla suya
gecer [5]. Arsenik zehirli, kanserojen ve her yerde bulundugundan diinya ¢apinda igme suyundan arsenigi
¢ikarmak dnemlidir. [gme suyu yoluyla arsenik maruziyetinin baglica saglik sorunu, lenfatik, mesane, deri,
akciger ve karaciger kanseri riskidir [6,7]. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), arsenik iceren sularin neden
oldugu kanser hastaliklari nedeniyle, iilkelerin biiyiik bir boliimii i¢in igme sularindaki maksimum arsenik
seviyesini standart deger olarak 10 ppb olarak belirlemistir [8]. Bu nedenle, igme suyundan arsenik
giderimi i¢in basit, daha az maliyetli ve ¢evre dostu tekniklerin gelistirilmesi ¢ok arzu edilmektedir.
Arsenigin igme suyundan uzaklastirilmasi ve kontroliine yonelik siki diizenlemeler ve su aritma
proseslerinin kisitlamalar1 nedeniyle yeni teknolojiler aramak biiyiik ilgi gdrmektedir [9-11]. Igme
suyundan arsenik gidermeye yonelik mevcut teknolojiler birlikte ¢okeltme, adsorpsiyon ve membran
yontemlerine dayanmaktadir. Son yillarda aktif Al,O3 [12], Fe,O3 kaplt kum [13], iyon degistirici regine
[14], dogal demir cevherleri [15], karbon bazli adsorbanlar [16,17], ucuz ve kolay bulunabilen mineral
malzemeler [18 ], biyosorbentler [19,20], islevsellestirilmis grafen nano-tabakalar [21], Fe,O3-grafen [22-
23], Fe(OH)3-GO [24], Fe304-GO [25] gibi grafen oksit(GO) bazli malzemeler, UiO66/PANI gibi metal-
organik yapilar [26], manyetik Fe;O4-rGO [27] ve Fe;04-MnO,-rGO [28] nanokompozitleri sudan arsenik
giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmaya calisilmistir. Birlikte ¢oktlirme ve adsorpsiyon yontemlerinin
ana dezavantajlari, asir1 kimyasal islem gerektirmesi, yliksek isletme maliyeti ve daha da dnemlisi, emici
ve/veya ¢amurun iglenmesi ve ortamin yenilenmesi gerekliligidir. Bu nedenle, sudaki arsenigin giderimi
icin mevcut yontemler igerisinde, US EPA tarafindan 6ngdriilen igme suyunda diisiik diizeyde arsenik
miktarin1 elde etmek i¢in membran bazli yontemler daha ¢ok tercih edilen yontemlerdir [29]. Membran
bazli sistemde prosesin diisiik basingta calismasi enerji tiiketiminde avantaj saglamaktadir. Ancak
membran esasli sistemin daha diisiik basingta ¢alistirilmasindaki tek sorun, basincin diismesi sonucu reddin
azalmasidir. Nanoteknolojideki son gelismeler sayesinde, karbon nanotiipler(CNT'ler) [30] ve GO [31]
gibi karbon bazli nanomalzemeleri membran yapisina [32,33]. Ozellikle giiniimiizde membran
aragtirmalarinda grafen ve grafen oksit yiliksek mekanik dayanimi, kimyasal kararliligi ve yliksek yiizey
alan1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Grafen oksit ve tlirevlerinin membranlarda kullanimi iki yonden
incelenebilir. [34, 35]. Birincisi, grafen oksit dogrudan membran aktif ayirma katmani olarak kullanilir
[36-38] ve ikincisi, membran performansini gelistirmek icin bir polimer karisiminda GO ve/veya grafen
oksit tiirevlerine katilir [39-42]. Bu ¢aligmanin amaci, sudan arsenatin atilmasi i¢in bir PSf-GO@Fe;04
nanokompozit membranin hazirlanmas1 ve karakterize edilmesidir. GO@Fe;O4 nanoparcaciklari, PSf
matrisine hidrofilik bir ajan olarak uygulandi ve membranlar, faz ters ¢gevirme polimerizasyon iglemi ile
elde edildi. Uretilen membran yapilari ve 6zellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), temas agis1
(CA), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ve gozeneklilik dl¢iimleri kullanilarak karakterizasyon analizleri
gerceklestirildi. Membranlarin performansi; saf su akisi 6l¢iimii ve arsenat giderimi ile degerlendirildi.
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MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND METHODS)
Materyal

GO@Fes04 kompozit ve PSf-GO@Fe;04 nanokompozit membranin hazirlanmasi ve deneyleri igin
kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta temin edildi. Grafit tozu (<45 pm, >%99,99 eser metal bazinda, iiriin
kodu: 496596), Polisiilfon (Mw-35000, iiriin kodu: 428302), DMF(analitik saflikta >99.8%, {irlin kodu:
319937), konsantre HSO4 (%99,999, iiriin kodu: 339741), HsPOs ( analitik saflikta >85 %wt, {iriin kodu:
438081), H,01 (%30, iiriin kodu: H1009) ve KMnOj (analitik saflikta %99, iiriin kodu: 223468), Sigma-Aldrich
Co., Almanya'dan satin alinmistir. Arsenik standart ¢ozeltisi(0,5 mol/L HNOs i¢inde HsAsO4'dan hazirlanmig
1000 mg/l As iceren standard ¢ozelti, lirlin kodu: 119773), NaOH(palet goriiniimlii, iiriin kodu: 106462) ve
ultrasaf HCI (%30, {iriin kodu: 100318) Merck Co.'dan (Darmstad, Almanya) temin edildi. Tiim sulu ¢6zeltilerin
hazirlaniginda ultra saf su kullanildu.

GO, GO@Fes304 kompozit ve PSf-GO@Fe304 nanokompozit membranlarin hazirlanmasi

Fe;04@GO'nun hazirlanmas: iki adimda gergeklestirildi. ilk adimda, grafen oksit (GO), grafit tozundan
modifiye edilmis bir Hummers yontemi [43] ile ilave bir preoksidasyon islemi ile sentezlendi. Bu adim igin 1,0
g grafit tozu, K»S,0s (0,5 g), konsantre H,SO4 (10 mL), ve P,Os (0,5 g) karigiminda 80 °C'de 2 saat ve ortam
kosullarinda 22 siire karigtirilarak 6nceden oksitlendi. Karisim daha sonra ultra saf su ile seyreltildi, siiziildii ve
50 °C'de vakumlu etiivde kurutuldu. Daha sonra elde edilen, GO iiretimi i¢in KMnOs (6,0 g) dahil olmak iizere
konsantre H,SO4/H3PO4 (120:12 mL) karisimi icinde degistirilmis yontemle yeniden oksitlendi. ikinci adim
olarak, literatiirdeki [44,45] yontemi takip edilerek FesO4@GO kompoziti hazirlandi: Bu amagla, 100 mL
seyreltik sulu NaOH (pH 12) ¢ozeltisine GO (40 mg) ilave edildi ve 3 saat sonike edildi. Daha sonra diyalizat
ndtr hale gelinceye kadar diyaliz islemi uygulandi. Son olarak, 20 mL'ye yogunlastirildi ve 50 mL'lik yuvarlak
dipli bir siseye aktarildi. Sise, 30 dakika boyunca N ile temizlendi. Baska bir sisede, 5 mL'lik sulu bir
FeCl;.6H,0 (16,0 mg) ve FeCl,.4H»0 (254,5 mg) soliisyonu yeni hazirlandi, 30 dakika N ile temizlendi ve
ardindan GO dispersiyonu {izerine aktarildi. Karigim, N, atmosferi altinda gece boyunca karistirildi. Daha sonra
N; altinda 30 dakikada amonyak sulu soliisyonu (4 mL-7,5 M) damla damla ilave edildi. Karigim, 65 °C'de 1
saat karistirlldi ve daha sonra ortam sicakligina kadar sogutuldu. Nihai santrifiijlendi (4000 rpm, 10 dakika) ve
damitilmis su ile notr pH'a kadar iyice durulandi ve 50 °C'de vakumlu bir etiivde kurutuldu. PSf-GO@Fe304
nanokompozit membran literatiirde belirtildigi gibi hazirlanmigtir [46]. PSf dokiim ¢6zeltisi, homojen polimer
¢ozeltisi elde etmek i¢in polimerin (%15, w/w) 300 rpm'de 24 saat karigtirilarak DMF i¢inde ¢oziilmesiyle
hazirlandi. Elde edilen polimer soliisyonu, 6nceden belirlenmis miktarda (%0,1-2 w/w) DMF solventi iginde
karistirllmigs GO@Fe304 ilave edildi. Daha sonra ¢ozelti, dokiim ¢dzeltisinde bir homojenlestirici yardimiyla
homojen bir dispersiyon GO@Fe304 elde etmek icin 1 saat karigtirildi. Dokunmamis kumas destegi (Hollytex
3329) tizerinde GO@Fe30;4 iceren polisiilfon tabakasini kaplamak i¢in bir dondiirerek kaplayici (Laurell Model
WS-400A-6NPP/LITE) kullanildi. Daha sonra destek, faz inversiyon polimerizasyonunu tamamlamak i¢in oda
sicakliginda 5 dakika su banyosuna daldirildi.

PSf-GO@Fes;04 Nanokompozit Membranlarin Karakterizasyonu

Nanokompozit membranlarin karakterize edilmesi amaciyla SEM, AFM ve CA 6l¢iimleri kullanilmisgtir,
Nanokompozit membranlarin yapilar1 ve morfolojileri bir SEM (EVO-LS 10, Carl Zeiss, Almanya) kullanilarak
goriintiilendi. AFM goriintiileri, bir Park XE7 cihazinin dokunma modundan elde edildi. Ortalama piiriizliiliik
degerini (Ra) elde etmek i¢in her bir zarin {i¢ farkli bolgesinin AFM goriintiileri 10 pym x 10 um’lik alanda
goriintiilendi. Hazirlanan nanokompozit membranlarin CA'sini 6lgmek i¢in sapsiz damla yontemi uygulanmistir
[42]. CA odlglimleri, her bir nanokompozit membran tizerindeki ii¢ farkli lokasyonun ortalama degeri olarak elde
edildi. Bir siringa yardimiyla membran yiizeyine 5 pL'lik ultra saf su damlasi yerlestirildi ve CA yatay 151n
karsilastiricis1 (KSV CAM 200) ile dlgiildii ve damlacigin biiyiitiilmiis goriintiisii bir kamera ile kaydedildi. Bu
goriintiilerden hesaplama yazilimi ile statik temas acilar elde edildi.
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Membranlarin Pilot Sisteminde Performans Calismasi

Prozesstechnick GmbH'nin pilot sisteminin akig semast Sekil 1'de gosterilmektedir. Pilot sistem, bir
frekans transformatorii ile kontrol edilen bir diyafram kuvvet pompasi, 1sitma/sogutma ceketli besleme tanki ve
diiz levha membranlar i¢in membran muhafazasindan olusur.

motor

Sekil 1. Membran arsa tesisinin akis diyagrami. (M2: membran muhafaza,; Bl: sicaklik kontrollii besleme tanki;
PI0I ve PI02: manometre; DPOI1: basing gostergesi; LI01: besleme tankindaki seviye kontrol gostergesi; TI01:
sicaklik gostergesi, VI ve V2: tahliye valfi; V3: basing diizenleme valfi; V4: yayli valfi)

Membranin su tagima davranigini belirlemek i¢in saf su akisi kontrol edilerek membran performansi
incelenmistir. Ayrica membranlara arsenat (As giderimi ¢alismasi uygulandi. 44 cm? acik alana sahip diiz levha
konfigiirasyonlu membranlar incelenmistir. Arsenat ¢ozeltisi, hazirlanan H3;AsOj4 stok ¢ozeltileri (1000 pg/L)
istenen konsantrasyonlara seyreltilerek distile su i¢inde hazirlandi. Spesifik deneylerde, besleme suyunun
bilesimi ve ¢alisma basinci asagidaki gibi secilmistir:

Her deneyin basinda besleme suyunun (2,5 L) pH'1 0,1 M HCI ilave edilerek istenilen pH degerine
ayarlanmig ve besleme suyu tankina yerlestirilmistir. Pilot sistem, siiziintii geri doniisiim modunda ¢aligtirilda.
Deneysel kosullar altinda en az 2 saat kosullandirildiktan sonra her deney igin yeni bir membran kullanildi ve
ardindan 6l¢iim dizisi baglatildi. Her saat permeat 6rnekleri alinarak arsenik konsantrasyonlar belirlendi. Her
iki arsenatin giderimi denklem (1)'e gore hesaplandi.

As reddi (%) = [1- (C,/Cr)]100 (1)

Burada; Cp ve Cf sirasiyla permeat ve besleme soliisyonunun konsantrasyonudur.

Gozeneklilik ve Gozenek Boyutu

Gozeneklilik (g), asagidaki denklem de(2)[47] belirtildigi gibi gravimetrik yontemle belirlenmistir.
€= (01- ®2) / Aldy 2)

Burada; ®;: Membranin 1slak agirligi; ,: Membranin kuru agirligi;; A: Membranin aktif alani; dw: Suyun
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yogunlugu; [:Membran kalinlig1. Tlim testler {i¢ kez tekrarlandi ve ortalama degerler dikkate alindu.

Ayrica membran ortalama gozenek yaricapmi (rm) belirlemek i¢in saf su akisi ve gozeneklilik verilerine
dayanan Guerout-Elford-Ferry denklemi (eq 3) kullanilmstir [47,48].

m = /[(2,9 — 1,75¢)8n1Q]/( x A x AP)
Burada; 1: su viskozitesi (8,9 x 10 Pa s); Q: gecirgenlik oran1 (m® s™') ve AP: isletme basincidir (1 MPa).

BULGULAR (RESULTS)

PSf-GO@Fes;04 nanokompozit Membranlarin Karakterizasyonu

Elde edilen GO ve GO/Fe;04 nanopartikiilleri ve polimer matriks icerisinde farkli oranlarda hazirlanan
cozeltiler destek malzemesi olan Hollytex {izerine spin kaplayici ile kaplanmis ve membran karakterizasyon
islemleri SEM(membran kesit ve yiizey) ve AFM teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 2- Sekil 6'da
farkli oranlarda hazirlanan (%0,2-2 GO/Fe3;0s igeren) PSf ve PSf-GO/Fe304 nanokompozit membranlarin SEM
goriintiileri verilmektedir. Alinan goriintiilerde goriildiigli lizere farkli biiyiitme oranlarinda yiizey ve kesit
goriintiileri alimmustir. Sekil 2'de bog PSf membranin piiriizsiiz yiizeyi goriilmekte ve yiizeyinde ¢ok az miktarda
polimer topaklasmasi gézlenmektedir.

Sekil 2. Kor (Psf) membranin SEM goriintiileri

Sekil 3'te goriildiigii gibi, bog PSf membranmin yiizeyine gore daha piiriizsiiz bir yiizey ortaya
cikmaktadir. Literatiirde de; TiO,, silika, ZnO, PANI/Fe3;04 ve Al>Os gibi karbon bazli olmayan nanoparcaciklar
ilavesi ylizeyde goriilen polimer topaklasmasinin arttigi goriilmiistiir[34,49]. Ancak CNT gibi karbon bazl
hazirlanan membranlarda bu aglomerasyon ve agregasyon gozlenmemistir. Bu sonuglar, GO/Fe3;O4'lin polimer
matriks igerisinde homojen bir sekilde karistirilmasiyla elde edilen membranda da goriilmiistiir.

Polimer matriks icerisindeki GO/Fe;O4 miktarinin artmasi ile yiizeydeki piiriizliilik azalmaktadir fakat
kesit goriintiilerinden de goriildiigii gibi polimer matriks igerisinde kalinligm arttig1 ve ag yapisinin azaldigi
goriilmektedir. Sekil 5'te polimer matriks igerisine bol miktarda GO/Fes;O4 ilave edilerek elde edilen
nanokompozit membranda topaklanmanin ortadan kalktif1 ve baslangigtaki makro bosluklarm olustugu ve
membran kalinliginin tekrar azalmaya basladig1 goriilmektedir. Bu durumun olas1 agiklamasi, GO/Fe3O4'tin
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Sekil 3. 20,2 PSf-GO/Fe;0, membranin SEM goriintiileri
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Sekil 4. %50,5 PSf-GO/Fe;0, membranin SEM goriintiileri

dogal hidrofilik dogasinin temeli olarak verilebilir ve ayrica bu gézenek boyutundaki degisiklik, faz ters ¢evirme
polimerizasyonu sirasinda ¢6ziicii ve ¢oziicli olmayanin hizli yer degistirmesi ile agiklanabilir. Ayrica Sekil 6.'da
goriildiigii gibi polimer matriks igerisindeki Fe;O4 nanopartikiil icerigini arttirmaya devam ettigimizde membran
yiizeyindeki porozitenin arttig1 ve membran kalinliginin azaldig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6. %2 PSf-GO/FesO membranin SEM goriintiileri

Sekil 7 - Sekil 11'de, farkli oranlarda bos PSf ve Fe304 iceren PSf/Fe;O4 nanokompozit membranlarin
XE7 (Park Systems) AFM ile 2D ve 3D goriintiilemeyle yiizey topolojisi alinmigtir. AFM goriintiilerine
bakildiginda membranlarin yiizeylerinin piiriizlii oldugunu goriilmektedir. AFM goriintiilerinden elde edilen
sonuglarda yiizey piiriizliiliigi %1 GO/Fe;04 igerigine kadar artmaktadir. Ancak %1 ve %2 GO/FesO4 igeren
nanokompozit membranlarda yiizey piirtizliliigii azalir. Benzer sonuglar, Akin ve ark. (2014)[49] tarafindan
yapilan PSf-rGO/PANI kompozit membran ¢alismasinda, GO/Fe;O4'lin hidrofilik karakterinden dolayi faz ters
¢evirme polimerizasyonu sirasinda solvent molekiilleri ile ¢oziicli digindaki yapilar arasindaki stirekli yer
degistirmeden dolay1 oldugu gozlemlenmistir. Literatiirde farkli bir yaklagimla piiriizliiliik degerlendirmesinide
inceleyecek olursak, dis minesi iizerinde farkli dis macunlar ile yapilan piiriizliilik 6l¢iimlerinde de benzer
sonuglar elde edilmistir. Benzer igerikli dis macunu yapisina katkilanan silika oranlarinda ki degisiklik dis
minesi iizerindeki Olgiilen piiriizliliik degerlerini degistirdigi goriilmiistiir. Material ne olursa olsun belirli bir
doygunluktan sonra her ne kadar katkilanan madde mikratim1 artirisakda piiriizliillik degerlerinde asir1 bir
degisiklik gerceklesmiyor[50]. Piiriizliililk degerleri nanopartikiil igeren PSf esasli kompozit membranlarin (Ra)
degerleri Tablo 1'de verilmistir. Tablodan da goriilecegi iizere polimer matristeki hidrofilik karakter arttikca
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ylizey piiriizliiliigli azalmakta, aglomerasyon hiz1 azalmakta ve daha homojen yiizeyler elde edilmektedir[48,51].
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Sekil 7. Siraswyla PSf zarumin ii¢ ve iki boyutlu AFM goriintiileri
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Sekil 9. %0,5 PSf/Fe;O4 nanokompozit membranin sirasiyla ii¢ ve iki boyutlu AFM gériintiileri
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Sekil 11. %2 PSf/Fe304 nanokompozit membranin sirasiyla ii¢ ve iki boyutlu AFM goriintiileri

Tablo 1. PSf kompozit membranlarin piiriizliiliik degerleri

Membrane Roughness value (Ra), nm Literature

PSf 5,07 Bu calisma
PSt-Fe304 (%0,2) 18,56 Bu ¢alisma
PSt-Fe304 (%0,5) 21,52 Bu ¢alisma
PSt-Fe304 (%1) 10,95 Bu ¢alisma
PSt-Fe304 (%2) 5,09 Bu ¢alisma

PSf/Zn0O (%1) 47,86 Moradihamedani ve ark. (2014)
PSf/TiO2 92,83 Hamid ve ark. (2011)
PSf/GO-SiOz 4,0 Wu ve ark. (2014)
PSf-rGO 69,37 Akin ve ark. (2014)
PSf 3,28 Akin ve ark. (2014)
PSf/ZnO 16,19 Akin ve ark. (2015)
PSf /m-ZnO 4,34 Akin ve ark. (2015)

Hazirlanan PSf'bazli kompozit membran yiizeylerinin hidrofilikligini arastirmak i¢in membranlarin yiizey
temas acis1 Olgiimleri yapilmistir [51]. Sekil 12'de goriildiigli gibi temas agis1 goriintiileri verilmigtir. Membran
ylizeylerinin temas agis1 dl¢limleri farkli noktalardan 3 tekrar ile gergeklestirilip ortalama degerleri Tablo 2'de
verilmistir. PSf-GO/Fe3;04 nanokompozit membran miktar arttik¢a hidrofilik yapisindan dolay1 temas acisinda
azalma gozlenmistir. Temas agisi degerinin diisiik olmasi ise membrana eklenen malzemenin hidrofilik
karakterde olmasindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan kompozit membranlar arasinda %2 Psf-GO/Fe3;04
membran hidrofilik karakteri en yiiksek olan membrandir. Bu sayede su gecirgenliginin ¢ok yiiksek oldugu
gdzlemlenmistir. Ayrica membrane hazirlarken kullanilan polimer ¢ozeltisine katkilanan hidrofilik malzemeler
ile hazirlanan membranlarin gézenekliligi artmakta, bu sayede su gegirgenligi artmakta ve gozenek boyutunda
artisa neden olmaktadir. Hidrofilik karaktere sahip malzemelerin membran yapisindaki bu degisikliklerin
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¢oziicli ile malzeme arasindaki yer degistirme gecislerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir [52,53]. Yani
membran yiizeyindeki hidrofilitedeki artis; faz ters ¢cevirme polimerizasyonu sirasinda, hidrofilik malzemeler,
arayliziin enerjisini azaltmak i¢in membran/su arayiiziinde kendiliginden yer degistirmektedir [49].

Sekil 12. Sirasiyla PSf tabanli nanokompozit membranlarin temas agisi goriintiileri; Psf membrane ve sirasiyla; %0,2-
0,5- 1- 2 Psf~-GO/Fes0s.

Tablo 2. PSf bazli kompozit membranlarin temas agist ol¢timleri

Kompozit Membran Temas Acisi
PSf 75,8£1°
%0,2 Psf-GO/Fe304 90,5+2°
%0,5 Psf-GO/Fe304 81+l1°

%1 Psf-GO/Fe304 77,8+2°

%2 Psf-GO/Fe304 72,4+1°

PSf-GO@Fes304 Nanokompozit Membranlarin Performans Calismast

Sentezlenen GO/Fe3Os nanopargaciklart kullanilarak farkli oranlarda hazirlanan PSf-GO/Fe304
nanokompozit membranlarin performanslarini incelemek icin aki ve arsenik giderme c¢aligsmalar1 yapilmistir.
Saf su gecirgenlik deneme sonuclart Sekil 13'te verilmistir. Polimer matrise eklenen GO/Fes;0;4 ile membranda
su molekiillerinin gegisini kolaylastiran daha fazla hidrofilik bdlgelerin olustugu gozlenmistir. Daha 6nce de
belirttigimiz gibi, saf su akisindaki bu farkin, polimer matrisine GO/Fe;Os4 ekleyerek zardaki makro bosluklarin
yapisim1 degistirdigi goziikmektedir. Wu ve ark. (2014) [54], PSf cozeltisine SiO,-GO ilavesinin zarin
hidrofilikligini iyilestirdigini, zar ve su molekiilleri arasindaki etkilesimi iyilestirdigini ve buna bagl olarak saf
su akisinin artirdigini belirtmislerdir. Bu durum GO/FesO4 ilavesi ile de literatiir ile uyumlu bulunmustur.
Membranin saf su akisi, GO/Fe;04 ilavesiyle onemli dlglide artti. Ayrica faz inversiyon polimerizasyonu
sirasinda yiizeyde ve igte makro bosluk olusumunun GO/Fe;04 ilavesiyle arttig1r gozlendi. Artan bu makro
bosluklar, saf su akiginda gozlenen artigtan da sorumludur.

120

e PS =%0,2 PSf-GO/Fe304
100 [~ %0,5 PSf-GO/Fe304 %1 Psf-GO/Fe304
80 -
60 -
=
<
40 -
20 - ;’
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Siire, saat

Sekil 13. Farkli oranlarda PSf ve PSf-GO/Fe304 nanokompozit membranlarin saf su akisina zamanin etkisi
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Hazirlanan PSf ve PSf-GO/Fe304 nanokompozit membranlarin farkli oranlarda gdzeneklilik oranlarina
sahiptir. GO/'nin hidrofilik etkisi FesO4 nanoparcaciklari, faz ters gevirme polimerizasyonu sirasinda solvent ve
solvent olmayan degisimini arttirtr. Bunun sonucunda membran yiizeyinde daha fazla gézeneklilige neden
olurken su akisini da arttirir. GO bazli malzemelerin modifikasyonu sonucu yapidaki hidrofilik grup artist
gozenekliligin artmasina neden olmaktadir. Yapilan bir baska ¢alismada PES membran yapisina katkilanan TiO»
kapl ¢ok duvarli karbon nanotiip sayesinde de benzer sonuglar gbzlemlemis ve ayrica hidrofilik gruplarin
fazlaliginin poroziteyi farkli oranlarda arttirdig: tespit edilmistir [47, 55]. Farkli oranlarda hazirlanan PSf ve
PSf-GO/Fe;04 nanokompozit membranlarin gézeneklilik oranlar1 Sekil 14'te verilmistir.

40 -
30 -
20
10 -
0
Psf %0,2 %0,5 %1
%2...

Sekil 14. Farkli oranlarda PSfve PSf-GO/Fe;O4 nanokompozit membranlarin gozenekliligi

Hazirlanan PSf-GO/nun gegirgenlik ¢aligmalarma 6nemli bir parametre olan pH'm etkisini incelemek
icin stok ¢ozeltisinin pH's1 HCI ve NaOH ile 2-9 araligina ayarlanarak deneyler yapilmistir. Farkli oranlarda
Fe;04 nanokompozit membranlar. Daha sonra her pH testi i¢in hem filtrattan hem de yemden 1'er saat arayla
S'er mL numune alindi. Basing 10 bar, stok ¢6zelti konsantrasyonu 100 ppb(pg/L)'dir. Sekil 15-16'da elde edilen
sonuglar verilmistir ve aki, artan GO/Fe3;O4 nanopartikiil miktar1 ile dogru orantili olarak artmistir. SEM yiizey
ve kesit goriintiilerinde goriildiigli gibi eklenen nanopartikiil miktar arttikga membran yapisinda olusan makro
bosluklar (mesh yap1) artmis, zamanla dogru orantili olarak akis hizinda artis gézlenmistir. Arsenik reddi orant
tiim membranlarda pH:4 civarinda azalmistir. Bunun nedeni arsenatin form degistirmis olmasi ve GO/Fe;04 ile
arsenatin etkilesiminin azalmasidir. GO/Fe;O4 miktar arttik¢ca reddetme orami da artti. Elde edilen kompozit
membranlarda ortalama %95 oraninda arsenik reddi gézlenmistir.

120 1 4 psf B %0,2 PSf-GO/Fe304
%0,5 PSf-GO/Fe304 X %1 PSf-GO/Fe304
80 . X X y
Z 60 - X X
40 - x
X
20 - X X X - [ | [ |
0 K ¥ 8 9 B o o o .
0 2 4 Siire, saat 6 8 10

Sekil 15. Farkli oranlarda PSf ve PSf-GO/Fe;O4 nanokompozit membranlarin arsenik giderimindeki aki
degisimi (pH: 2-9, As konsantrasyonu: 100 ppb, Basing: 10 bar sbt.)
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Sekil 16. Farkli oranlarda PSfve PSf-GO/Fe3O4 nanokompozit membranlarin % reddetme miktart (pH: 2-8, As
konsantrasyonu: 100 ppb, Basing: 10 bar sbt.)

TARTISMA VE SONUCLAR (DISCUSSION AND CONCLUSIONS)

Farkli oranlarda Fe;O4 nanopargaciklar ile modifiye edilmis grafen oksit (GO) katkili polisiilfon
kompozit membran hollytex3329 destek maddesi iizerine kaplanmasi ile yiiksek gegirgenlik ve reddetme
oranina sahip nanomalzeme destekli membranlar gelistirilmistir. Hazirlanan kompozit membranlar SEM, AFM
ve temas agisi teknikleri kullanilarak basarili bir sekilde karakterize edilmistir. AFM ile 2D ve 3D
goriintiilemeyle ylizey topolojisi alinmis ve membran ylizey piiriizliigiinde artig izlenmistir. Ancak %1 ve %2
GO/Fe304 igeren nanokompozit membranlarda yiizey pirizliligii azalma tespit edilmistir. Yapidaki
GO/Fe304'in hidrofilik karakterinden dolay1 faz ters ¢cevirme polimerizasyonu sirasinda solvent molekdilleri ile
¢ozilicli disindaki yapilar arasindaki siirekli yer degistirmeden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. Tablo 1.” de
goriilecegi lizere polimer matristeki hidrofilik karakter arttik¢a yilizey piiriizliiliigii azalmakta, aglomerasyon hizi
azalmakta ve daha homojen ylizeyler elde edildiginde SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Yiizey temas agist
Ol¢iimleri degerlendirildiginde yapidaki malzeme orani arttikca membranlarin hidrofilik karakteri de dolayisiyla
saf su aki degerlerininde arttig1 goriilmiistiir. Hazirlanan PSf ve PSf-GO/Fe;O4 nanokompozit membranlarin
gozeneklilik oranlarinda artan bir degisim gozlenmektedir. GO/nin hidrofilik etkisi Fe;O4 nanoparcaciklar, faz
ters c¢evirme polimerizasyonu sirasinda solvent ve solvent olmayan degisimini arttirir. Bunun sonucunda
membran ylizeyinde daha fazla gozeneklilige neden olurken su akisini da artig gézlemlenmistir. Membran
performans ¢alismalar saf su gegirgenligi ve arsenik giderimi ¢alismalar ile gerceklestirilmis ve hazirlanan
membranlarda yliksek performans gézlemlenmis ve %95 arsenik giderimi oranina ulagilmistir ve Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen 10 pg/L simir degerinin altina diistiigii gézlenmistir. Literatiirde GO ve
Fes04 nanopartikiillerinin arsenik tizerindeki etkileri asikar olmakla birlikte elde edilen kompozit membranlar
kolay uygulanabilirligi, tekrarlanabilirligi, yiiksek arsenik giderim oranma sahip olmasi gibi avantajlar
sayesinde literatiire yeni bir membran olarak katki saglayacagi ve su aritiminda kullanilan sistemlere kolaylikla
uygulanabilecegi goriilmiistiir.
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