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ONSOz

Membranlar, gunimizde su ve atik su aritma sanayinde ve endustriyel ayrisma
islemlerinde ¢ok yaygin olarak kullaniimaya baglanan, enerji ihtiyacinin her gegcen giin
artmasi ve surdurulebilir kalkinma icgin yeni teknolojilerin ortaya gikmasi ile kullanimi
artan malzemelerdir. Cevher hazirlama tesislerinde 6zellikle, atiksu geri kazanimi,
proses suyunun yeniden kullanima yénelik kazandiriimasi ve cevresel faydalari
nedeniyle bazinda dikkati cekerek dinyada 6zellikle altin madenciliginde giderek yer
bulan, Ulkemizde de bu baglamda O&nemini arttiracak malzemelerdir. Ancak,
membranlarin tesis bazinda kullanimlarinda kirlenme problemi yani sira dayaniklihigin
arttirlmasi gerekmektedir. Sepiyolit nanoliflerin polisilfon polimer matrisine katiimasi
veya membran ylzeyinin ince film halinde nanolif kaplamayla membran yizeyinin
kimyasallara karsi dayanikli hale getiriimesi projenin amaclari arasinda yer almistir.
Bu amaglar dogrultusunda proje sayesinde, Glkemizin dnemli yer alti zenginliklerinden
biri olan sepiyolit kilinin yiksek katma degere sahip teknolojik triin nanolif olarak
Ulkemiz ekonomisine kazandirilabilmesi yoninde calismalar yapilmistir. Sepiyolitin
Ustln fiber yapili mikro yapisi, ylksek ytzey alani ile birlikte tstin sorptif 6zellikleri
goOstermesi, ince boyutlara (<5 mikron) kolayca gecebilmesi, liflerinin kolayca
ayrilabilmesi gibi essiz 6zellikleri bizleri bu projeyi yapmaya tesvik etmistir. Bu
malzemeyle ilgili bilimsel geg¢misimizin olmasindan, malzemenin o&zeliklerini iyi
bilmemizden dolayi basaril olacagimizi duslnerek bu projeye basladik. Projenin
gerceklesmesi icin 113M462 numarall projeyle bize bilimsel galismalarimizda maddi
yardimlariyla destek saglayan Glkemizin en &énemli arastirma kurumlarindan
TUBITAK a proje calisanlari olarak sonsuz tesekkirlerimizi sunariz. Ayrica
calismalarimizda bize imkan saglayan laboratuarlarini agan Istanbul Teknik
Universitesi Cevher Hazirlama Miihendisligi Bélimine ve iTU Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimiine ve membran galismalarini birlikte yirittigimiz iTU
Prof. Dr. Dinger Topacik Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezine (MEM-
TEK) tesekkilr ederiz.
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TiUBITAK
1. GIRIS

Membranlar, ginimuzde su ve atik su aritma sanayinde ve endustriyel ayrisma islemlerinde
¢ok yaygin olarak kullanilmaya baslanan, enerji ihtiyacinin her gecen gin artmasi ve
surdurulebilir kalkinma igin yeni teknolojilerin ortaya gikmasi ile kullanimi artmig ve bugin artik
konvansiyonel sistem sinifina girmis, Ulkemizde de bu baglamda o6nemini arttiran
malzemelerdir. Membran sistemlerinin igletiimesinde en édnemli problemi membran tikanmasi
teskil eder. Tikanma, O&zellikle enerji maliyetine etkilemekte olup tamamen yok
edilememektedir. Bu maksatla, ginimuzdeki en 6nemli uygulamalarin baginda membranlarin
yapilarina CNT, nano Ag, TiO, silika, ZrO,, gibi nano partikillerin ilave edilmesi, bu sayede

katalitik ve kendini temizleyen membranlarin Uretilmesi gelmektedir.

Nanolifler, en az bir boyutunda 200nm altina inen dogal veya sentetik fiberler olup, ginimuizde
filtrasyon uygulamalarindan, tekstil sektériine, yara ortlictlerinden, nefes alabilir membranlara
ve dis cephe kaplamalarina kadar, birgok farkli sektérde uygulama alani olan malzemelerdir.
ileri teknoloji malzemelerindeki gelismeye paralel olarak, yiksek kaliteli nano lif ihtiyaci her
gecen gun artmaktadir. Bu kapsamda gelistirilebilecek alternatif dogal malzemelerden biri de
fiber yapili dogal killerin bu amagla kullanimidir. Fiber yapili dogal killer arasinda sepiyolitler,

ulkemiz dunyanin ikinci 6nemli sepiyolit yataklarina sahip oldugundan ayri bir 5neme sahiptir.

Projemizin ilk déneminde nanolif Uretimi kapsaminda, tlvenan sepiyolit érneginin temini
sonrasinda, Cevher Hazirlama ydntemleri uygulanarak boyut kigultme iglemlerine tabi
tutulmus, on saflastirma ve empurite uzaklastirmasi ardindan sepiyolitin blinyesindeki
¢bzunmeyen karbonatlarin cesitli zayif organik asitler ilavesi ile ayrintii kimyasal
zenginlestirme c¢alismalari yapilmistir. Sepiyolit sispansiyonlarinin dekantasyonu ve bu
sayede safsizliklarin uzaklagtiriimalari, Ca ve Mg iyon saliniminin takibi, serbestlesme ve lif
yapisi Uzerindeki degisimler reolojik dlgiimlerle ve AFM resimleri (zerinden incelenmistir. Bu
¢alismalar sonucunda &rneklerin sepiyolit iceriklerinin asitle kimyasal zenginlestirme
calismalarinda da oldukga dnemli oldugu goérulmdas, asitlerin varliginda yuksek sepiyolit icerikli
orneklerde yapisal degisimler 6zellikle kuvvetli asidik suspansiyonlarda ancak ylksek asit
konsantrasyonlarinda olusmusmasi sepiyolit liflerinin dayanikhligini bir kez daha géstermistir.
Akis davranimi viskozite Olgumleri ile incelenmis, asit etkisi ile sepiyolitlerin tiksotropik
davranimi etkisini yitirmis ancak ortama MgO ilavesi sonrasi fiberlerin tiksotropik davraniminin
MgO miktarinin arttiriimasi ile kazanildigi gérilmastar. Nitrik asit, H.SO, gibi kuvvetli asitler
viskozite Uzerinde MgO ilavesinin bile gideremedidi kalici etkiler gdsterirken, tartarik asit
viskozite agisindan yaplya en az zarar veren asit olmustur. Nanokompozit membran

calismalarina katki saglayabilmek icin sepiyolitlerin gesitli ¢éztcl ortamdaki davranimlari
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incelenmis, viskozite davranimlari gézonline alinarak, uygun ¢oézlicu ortamlar secilmistir.
Bdylece, membran hazirlamasinda kullanilacak polistlfon polimerinin ¢éziclsu olarak, ayni
zamanda sepiyolit ile en fazla uyumluluga sahip oldugu tesbit edilenle ¢alismak mumkin
olabilecektir. Bununla beraber calismalara polistlfonun sentezi, basari ile saflastirimasi,
sentez asamasindan itibaren baglayarak yapiya sepiyolit nanoliflerinin katilmasi, sepiyolit/PSU

nanokompozitinin hazirlanmasi ve karekterizasyonu incelenmigtir.

Nano lif yapili sepiyolit ilaveli polistlifon membran Uretiminin yapilmasi ve karekterizasyonu
kapsaminda projenin dnceki kisimlarinda hazirlanan, lifleri dagitilarak sepiyolit, asit aktive
sepiyolit ve nanopartikil MgO/TiO, modifiye sepiyolit lifleri ile modifiye sepiyolit ilaveli
polisilfon kompozitleri ile membranlar basariyla ¢ekilmigtir. Yapiya lifli sepiyolit partikillerinin
girmesinin membran ylzeylerinde fiziksel bir deformasyona yol agcmamigtir. Membranlarin
yuzeylerinin fiziksel 6zellikleri SEM ve AFM goruntuleri ile ortaya konmustur. Ayrica, modifiye
edilmis sepiyolit liflerinin ilavesiyle uyumlulugu arttiriimis ince film polimerik kompozit
membranlarin Uretimi ylzey 6zelliklerinin incelemesi yuzey kimyasi bakis acgisi ile temas agisi
Olcimlerinden hareketle serbest ylzey enerjisi hesaplamalarindan yapilmis, ayrica AFM
sayesinde dogrudan kuvvet olgimleriyle bulunan sonuglar desteklenmistir. Caligmanin son
kisminda Langmuir-Blodgett ince film cihazinda sepiyolit dispersiyonundan oktadesilamin
(ODA) yuzey aktif maddesi yardimiyla ylzeye serilen sepiyolit liflerinden ince filmler
hazirlanmig, bu filmlerle membran ylzeyi tek ve ¢ok tabakali olarak kaplanmistir. Ylzeylerin
karekterizasyonu AFM goruntl ve goruntl analizi Gzerinden yapilmistir. Son olarak modifiye
sepiyolit ilavesinin polistlfon membranlarin filtrasyon karakterizasyonuna etkisi permeabilite

deneyleriyle ortaya konmustur.
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2. LITERATUR OZETI

2.1 Sepiyolit, modifikasyonlari ve nanolif eldesi

Sepiyolit-Paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat (Si12MgeO30(OH)s(OH).4H-0) olan
sepiyolit, mikrofiber yapili, ylksek yuzey alanina sahip, anizotropik yuzey 6zellikleri gésteren
dogal bir kil mineralidir (Sabah ve Celik, 1998; Galan ve Singer, 2011; Benli vd. 2012).
Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, dolomit-smektit grubu killer ile manyezit,
paligorskit ve detritik mineraller ve kil digi karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar
sepiyolit kilinin bilesiminde yer alabilirler (Yeniyol, 1992). Ote yandan, dolomitin dogal olarak
sepiyolit ile birlikte bulunmasi, sepiyolit kalitesini dlsurerek sektérel anlamda kullaniminin
daraltmasina yol agmaktadir. Yiksek katma degere sahip boya, nanokompozit, sensor,
biyomedikal amagli ileri teknolojik uygulamalar yluksek kaliteli sepiyolite ihtiya¢ duyulmaktadir.
Sepiyolitin liflerine zarar vermeden, beraberindeki en 6nemli empdlrite olan dolomitin
uzaklastiriimasi konusunda fiziksel zenginlestirme islemlerinin yetersiz kalirken, Sabah ve
Celik (1998) ile Cinar (2005) calismalarinda da belirtildigi Gzere dolomitin sepiyolitten fiziksel
yollarla ayristiriimasinin ¢ok zor oldugu bilinmektedir. Termal modifikasyon uygulandiginda,
550 ve 1000°C’de sepiyolitin yapisindaki suyun geridonimsuz olarak uzaklastigi, ancak
yapisal ve morfolojik degisimlere ugradiginda, porlarla birlikte sepiyolit matriksinin ¢oktugu

FTIR ve XRD yapi analizleriyle gosterilmistir (Martin-Martinez vd. 1997).

Sepiyolitin asit tamponlayici 6zelligine ragmen guglu asitlere maruz kalmasi durumunda liflerin
kalitesinde degiserek, kristal yapisi kismen tahrip olabilir, bu da lif yapilarinda bozulmalara
neden olarak sepiyolitin yiizey &zellikleri ve porozitesini degistirebilir (irkeg, 1996). Isil
aktivasyon sicakligi ile sepiyolitin asidik karakteri daha da artarken, buna paralel olarak asit
katalizli reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalagsmaktadir, bilindigi Gzere sepiyolit hem
asidik hem de bazik merkeze sahip olmasi nedeniyle, asit-baz ¢ift fonksiyonlu bir katalizérdir
(Cetigli, 1985). Diger yandan, sepiyolit ylzeyinin amfipatik 6zelligi yani hem hidrofilik ve hem
de hidrofobik gruplarinin bir arada bulunmasi, sulu ortamda sepiyolit yizeyinde meydana
gelen degisimler, molekiler similasyon calismalariyla ortaya konmustur (Benli vd. 2012).
Buna gore sepiyolit ylzeyindeki kristal yapi bozukluklari (crystal defects) ve aktif merkezler
sunlardir;

a- Mg’ un katyonik yer degistirmesi ve ylzeyde olusan MgOH hidrat (katyonik yerdegistirme),
b- Yuzeydeki kristal yapi bozukluklari (kristal yapi hatalar),

c- Yuzeydeki hidrofob bosluklar, (excluded volume and hard wall effect),

d- Kanal késesinde mevcut Si-O kirik bagi ve olusan su kimesi

e- Kanal yuzeyinde Mg-O kirik bagdi ve Kanal kdsesindeki Si-O kirik bag.
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2.1.1 Sepiyolit Lif Kiimelerinin Dagitilmasi

Sepiyolitin duslik katyon degistirme kapasitesi ve zincir tipi yapisi onun diger tabakali silikatlar
gibi sismesini 6nler (Alvarez, 1984). Sepiyolitlerin kendi aralarinda gdsterdikleri katyon degisim
kapasitesi, lif boyut oranlarinin (lif uzunlugu/lif genisligi) farklihgi ve icerdikleri safsizliklarin
cinsi ve miktarina gore reolojik karakteristiklerinde degisim goézlenmektedir (Simonton vd.
1988; Aznar vd. 1992; Neaman ve Singer, 2000; Cinar, 2005). Eger sepiyoliti olusturan lif
demetleri suda bir mekanik karigtirici kullanilarak dagitilirsa, su igerisinde dagilarak viskoziteyi
arttiran rastgele ag yapilari olusturacaklardir (Santaren, 1993). Bu lif demetleri ne kadar ¢ok
dagitilirsa pargacik i¢c ve dig ylzeyleri Uzerine daha fazla su adsorplanarak parcaciklar
arasinda daha fazla su tutulmasi ve viskozitenin artirlmasi mumkin olacaktir. Bu yapi
tanecikler arasindaki farkh gtgler (silanol gruplari arasindaki hidrojen bagdi ve Van der Walls
gugleri) tarafindan bir arada tutulmaktadir (Santaren, 1993; Cinar, 2005). Demetlerin suda
serbest liflere dagitiimalari igin 6zel mikronize yontemlerle liflere zarar vermeden 6gutilmesi
gerekmektedir. Cinar ve Celik tarafindan 2006 yilinda yayinlanan calisma kapsaminda
uygulanan o6gutme proseslerinde en iyi sonug¢ bilyall degirmende yapilan yas o6gutme
isleminden alinmig, buna ragmen reolojik agidan istenilen ideal sonuglara ulasilamamistir.
Kuru 6gutme proseslerinin ve atrititor degirmende yapilan 6gutmenin sepiyoliti meydana
getiren liflerin yapisina zarar verdigi dolayisiyla uygun bir proses olmadigi tespit edilmigtir.
Liflere zarar vermeden liflerin birbirinden ayriimasi igin alternatif proseslerin gelistiriimesi

gerektigi yine ayni gcalismada belirtiimektedir (Cinar ve Celik, 2006).
2.1.2 Sepiyolitin Asit Aktivasyonu

Asit aktivasyon ile sepiyolitin ylzey alanini artirma islemi, esasen amorf hale getirme iglemidir.
Sepiyolitin asit ile aktivasyonu, ¢ézlinme sartlarina (asit konsantrasyonu ve tipi, reaksiyon isisi)
ve reaksiyon sonrasinda olusan silanol gruplarinin yogunlagsmasina baglh olarak,
mikrog6zeneklilik, 6zgll yluzey alani ve katyon degisim kapasitesi gibi mineral 6zelliklerinde
degisimlere neden oldugu bilinmektedir. YUksek asitlik derecelerinde yapilan asit ile
aktivasyon, pratikte sepiyolitin yapisini bozmaktadir. Cinkd bu tir mineraller 6zellikle hidrojen
iyonu saldirisina karsi gok hassastir (Balci, 1995). %5’ lik HCI ¢ozeltisi ile sepiyoliti muameleye
tabi tutuldugunda, sepiyolitin yiizey dokusunda 10 A‘ den kiigiik porlarin tahrip oldugu, 10-50
A arasindaki por yiizdesinin arttigi ve buna bagl olarak sepiyolitin yiizey alaninda belirgin bir
artis oldugu bilinmektedir (Alvarez, 1984). Gonzalez vd. (1984) ve Cornejo ve Hermosin
(1986), sepiyoliti 6N HCI ile aktive ederek bitin magnezyum iyonlarini ¢oézeltiye almiglar ve
bu yolla; yiizey alani 500 m?/g civarinda olan, lifsi bir morfolojiye sahip, gézenekli amorf Griinler

elde etmiglerdir (Jones ve Galan, 1988).
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Genelde kil-asit ¢bézinme reaksiyonlari difizyon (yayillma) olayi ile izah edilmektedir.
Mekanizma, hidrate olmus protonlarin (H* iyonlari) kilin katmanlari arasinda bulunan K*, Na*
ve Ca*? katyonlari yaninda, kristal orgiide yer alan Al*3, Fe*® ve Mg*? katyonlari ile yer
degistirmesi esasina dayanmaktadir. Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda ise; diflzyon
reaksiyonu, lif ekseni boyunca uzanan mikrokanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral
tabakadaki magnezyum ile magnezyuma bagli olan su molekdilleri ve hidroksil gruplarinin bir
kismi, ¢ozeltideki H* iyonlari ile yer degigtirerek yapidan uzaklastiriimaktadir. S6zi edilen bu

reaksiyon Sekil 1’ deki gibi gerceklesmektedir (Valentin vd. 2007).
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Sekil 1. Sepiyolitin asit aktivasyon ve isil islem sonrasi kristal yapisindaki degisimler

Dogal killerin ve hemde sepioyolit yuzeylerinin HCI ve HNO3 kullanilarak asit aktivasyon
calismalari literatlirde incelenmigtir (Cetisli ve Gedikbey, 1990; Ozdemir ve Kipgak, 2004).
Seyreltik asitlerin Eskisehir bolgesi sepiyoliti Gzerine yapilmis ¢alismada, Mg ¢éziinme hizi
sabitinin palygorskite gore 240 kati oldugu bulunmustur (Abdul-Latif ve Weaver, 1969). Ote
yandan, ispanyol sepiyolitleri kullanilarak ylizey alani ve porozitesi ile sepiyolitteki yapisal
degisimler incelenmis ve nihayetinde adsorban, katki maddesi ve katalizér olarak olarak
yuksek kaliteli Grnlerin gelistiriimistir (Jimenez-Lopez vd. 1978; Rodriguez-Reinoso vd. 1981,
Aznar vd.1996; Radojevic vd. 2002; Yebra- Rodriguez vd. 2003). Sabah vd. (2002)' ye gére
sepiyolitin HNOs asit ile aktivasyonu sonucunda elde edilen 6zglil yizey alani (380.7 m?/g),
aktive edilmemis orijinal sepiyolitin 6zgll ylizey alanindan (68 m?/g) yaklasik olarak 5.5 kat
daha fazla olmasina ragmen DTAB ve HTAB gibi katyonik ylzey aktif maddelerin sepiyolit
yiizeyine disiik yogunluklarda adsorplandigi tesbit etmisler. Ote yandan, Gonzales vd. (1984),
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6N HCl ile muamele edildiginde sepiyolit yapisindaki tim Mg’ un yapidan uzaklasdigi ve amorf
Uriiniin 500m? lik ylizey alanina sahip oldugu tesbit edilmistir. Muhtemelen bu yapiya sebeb
olarak da, tetrahedral tabakanin dis ylzeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusan
ve lif ekseni boyunca uzanan silanol (Si-OH) gruplarinin sayisi ve mikrog6zeneklerin 6zgul
ylzey alani tzerine etkisinin mezog6zeneklere gére daha fazla olmasi ve oktahedral tabakada
yer alan ve degisebilir bir katyon olan Mg*? iyonlarinin tamamen yapidan uzaklagmasi
gOsterilmektedir. Asit ve 1sil aktivasyonun birlikte uygulandigi aktivasyon caligmasinda ise,
HNO3 (nitrik asit) ile 6n aktivasyona tabi tutulan sepiyolit numunesi, daha sonra 200-300°C
sicakliklarda isitilmis ve boylelikle sepiyolitin ylizey alani 449 m?/g ‘a kadar gikmistir (Jimenez-
Lopez vd. 1978).

2.1.3 Asit islemle Dolomit ve Kalsit Giderimi

Literatirde dogrudan sepiyolitin bunyesindeki dolomit- kalsit giderimi Uzerine odaklanan
c¢alismalardan asagida kisaca bahsedilmistir;

Sarikaya ve Ceylan (1989) sepiolit ve asit 6n aktivasyonu yapilmis sepiyolitin 1sil
aktivasyonunun gézenek dagilimina etkilerini incelemiglerdir. Inukai vd. (1994), Turkiye'den
temin edilen sepiyolitin HClI muamelesi ile saflastiriimasini ¢calismiglardir. Balci (1995) ise
kontrollU asit ilavesi ile sepiyolit iceriginin %47'den %92' ye ylkselecegdini, dolomit igerigi %52'
den %1' e dustigind ve asit 6n aktivasyonun, mineralin 1si etkilerine kargi dayanikhligini
arttirdigini, mikrogdézenek dagiliminda iyilesmeye neden oldugunu gostermiglerdir.

Dolomit, bilindigi gibi kiregtasinin (CaCOs3), kalsiyum ile beraber Mg' un bulunmasiyla olustugu
disutndlen CaMg(CO:s), bilesiminde bir mineraldir. Dinya' da ve Turkiye' de oldukga genis bir
yayilima sahip olan kalsit ve dolomit gibi karbonat mineralleri %20 oraninda Fanerozoik tortul
kayalari igerirler, dinya ylzeyinde en reaktif mineraller arasindadirlar ve silikat minerallerine
gbre daha ylksek pH’ larda, daha hizli ¢dzinurler. Kalsit ve dolomite ait ¢bzinme
reaksiyonlari,

CaCOs; + H,CO3 — Ca?* + 2HCO3~

CaMg(CO:s), + 2H,CO3 — Ca?* + Mg?* + 4HCO3~

Karbonat ¢oziinmesi hidrosfere Ca?" ve HCO3™ akisini dogrudan etkiler. Bu da literatlirde
karbonat dongusi olarak bilinmektedir. Kalsitin ¢6zinmesinin H.CO3 Uzerinden oldugunu
gOsteren yukaridaki reaksiyona karsin, asidik ve bazik ortamlarda ¢dziinme asagidaki

reaksiyonlarla gosterilmektedir (Berner ve Morse, 1974).
H* + CaCO; — Ca?" + HCOs3~

Ca?* + HCO3™ + OH™ — CaCOs + H:0
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C6zinme sirasinda olusan Urlnlerin mineral ylzeyinde birikmesi ile ¢éziinme hizinin dismesi
beklenir ama kristal ylizeyinden ayrilan karbonat iyonlari kimyasal olarak bikarbonata dontstir,
bu nedenle ¢oju zaman mineral-¢ozelti ara ylzinde doygunluk gerceklesmez ve disik pH’
larda kalsiyum karbonatin ¢dézinmesi devam eder. Karbonatli kayaclarin ¢éziinmesinde pH
kontrolu ¢ok dnemlidir (Konhauser, 2007). Buna karsin, dolomit ve kalsit ¢6zinmesi Uzerine
yapilmis ¢ok sayida g¢alismalar mevcuttur; Bin vd. (2009) nitrik asit, karbonik asit gibi ¢esitli
inorganik asitlerin yani sira mikroorganizmalar tarafindan dretilen asetik asit, formik asit, laktik
asit gibi. organik asitlerin etkili oldugundan, asidoliz, alkalin hidroliz, kompleks olusumu ve
redoks basamaklari sonucunda ¢ozunebilir formda Fe, Al, Cu, Mg, Zn, Mn, Ca iyonlarinin
olustugundan bahsedilmektedir (Bin vd. 2008).

Zaihua ve Wolfgang (2001), CO;-H.O akigli sistemde dolomit ¢éziinmesi ve kinetigini
(CO2+H0>H+HCO3") donen-disk ve katalizor teknigi ile kismi basinci 30-100000 Pa arasi
degisen CO. gazi ile dengelenen cozeltiler icinde deneyler gerceklestiriimis ve dolomit
¢6ziinme miktarinin dénme hizi ile alakali oldugu modifiye edilmis diflizyon sinir katmani
modeli (¢bzinen mineral ylzeyini, ¢ozeltinin iyi karismis yigin kismindan ayiran katman) ile
gOsterilmistir. CO, katalizleyen karbonik anhidrazin sisteme verilmesi ile ¢éziinme miktarinin
arttigi, COz kismi basincinin degismesinin ¢dzinme Uzerinde etkili oldugu ve gelistirilen bu
model sayesinde ¢6zinme miktarinin ve farkli CO kismi basinglardaki ¢ozlinme davranigini

tahmin etmenin mimkin oldugu vurgulanmaktadir.

Jacobson ve Wu (2009) kalsit ¢ozinmesine etkisine dair yaptiklari arastirmada, inorganik asit
sulfat ve asetat, askorbat, formiyat, tartarat, oksalat, sitrat ve EDTA gibi ¢esitli organik asitlere
bagl olarak élglilmis ve sonug olarak ¢éziinme miktarinin 6<pH<8 arasi pH a bagl olmadigi,
pH>8 ve ZC02>103 iken ¢Oziinmenin azaldigi, alkali pH’ larda karbonat ve bikarbonat
iyonlarinin ¢éziinme miktarini kisitladigi, ¢éztinmus haldeki kalsiyumun pH 7’ nin (zerinde
dolomit ¢dziinmesini inhibe edici etkisi var iken, magnezyum iyonunun ¢ézinme miktarina bir
etkisi olmadigi, dolomit ¢6zinme miktarinin inorganik ve organik asitlerin eklenmesi ile silfat
~ formiyat ~ tartarat < asetat < askorbat < oksalat < sitrat « EDTA sirasina goére arttirdigi

gOsterilmistir.
2.1.4 Organik Asitlerin Etkileri

Kaolin, illit ve montmorillonit killerinin aspartik, sitrik, salisilik, tartarik ve tannik asit varliginda
kristal yapisindaki Si, Al, Mg ve Fe elementlerinin organik asitler varliginda daha ¢6zunebilir
oldugu, 6rnegin aliminyumun organik asit varliginda ¢oziinmesinin sudaki ¢céziinmesinden
500 kat daha fazla oldugu gdsterilmistir (Huang ve dig., 1971). Wang ve Li (2005) tropikal ve

astropikal bdlge topraklarinda baskin oranda bulunan ve topragin 6zelliginin ¢esitlenmesinde
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ciddi etkisi olan kaolinin tg¢ farkli organik asit varliginda ¢éziinmesinin etkisini arastirmis,
kaolinin ¢ézindirme oraninin oksalik asit > sitrik asit > malik asit siralamasina goére arttigi

ortaya konulmustur (Ambikadevi ve Lalithambika, 2000).

Yuksek kaliteli seramik Uretiminde kullanilan hematit kil mineralinin yapisindaki demir oksitin
¢ozindlrilmesinde oksalit asit kullanmistir (Lee ve Tran, 2007). Optimum pH 2.5-3 arasi
gerceklesen bu ¢dézinme isleminin sonucunda kil mineralinin yapisinda demir-hidroksit ve
demir aluminyum silikat seklinde yer alan demir %90 oraninda ¢éziinmustir. Guney Hindistan
kaolinlerindeki demir giderimi ve kilin parlakhginin arttirimasi igin asetik, formik, sitrik,
askorbik, suksinik, tartarik ve oksalik asit gibi ¢esitli organik asitlerin etkisinde, oksalik asitin
hem oda sicakhginda hem ylksek sicakliklarda yiuksek asit dayanim 6zelligi gostermesi
nedeniyle diger organik asitlere gére daha basarili oldugu, 0.15 M oksalik asit ile 100° C, 90
dak islem sonucu parlakhidin %80 oraninda arttigi séylenmistir. Benzer olarak, Cin seramik
sanayisi icin énemli bir mineral olan Cin kilinin demir oksit ve silikat gibi safsizliklarinin
uzaklastiriimasinda oksalik asit kullanmis, 80°C, pH 1.5, 0.1 M oksalik asit ile 6 saat etkilesim
sonucunda kilin demir igeriginden kaynaklanan kirmizi rengin tamamiyle gectigi ve bu sayede

kilin ticari degerinin arttigi sdéylenmistir (Mandal ve Banarjee, 2004).

illit, montmorillonit, kaolin ve halloysit kil minerallerinin hidroklorik asit, asetik asit, NaOH, NaCl
ve deniz suyu ile etkilesimini incelediginde, hidroklorik asitin asetik asitten daha kuvvetli bir asit
olmasi sebebiyle, demir oksiti daha etkili bir sekilde ¢bzdugu, ancak, killerin yapisinda
bozulmaya sebep oldugunu gdstermistir (Carroll ve Starkey, 1971). Benzer olarak, Ray ve
arkadaslari (1957) karbonath kayaglardan illit, montmorillonit, klorit, kaolin gibi kil minerallerinin
yap! ve Ozellikleri degismeden ayrilmasini saglayacak kimyasal bir yontem gelistirmistir. Bu
yontem ile kire¢ tasi ve dolomit 0.3 M asetik asit ve 0.11 HCI ile muamele edilmis ve asit
konsantrasyonu ne kadar diuglUk olursa kil minerallerinin yapi ve 6zelliklerinin o kadar iyi

korundugu belirtilmistir.
2.1.5 Antibakteriyel Kil Hazirlanmasina Yoénelik Adsorpsiyonlar

Sodyum agisindan zengin montmorillonitelere (MMT) gimUs iyonunun adsorpsiyonu galigiimis
(Praus vd. 2008), hem Ag iyonunun denge konsantrasyonlari ve hem de MMT’ den salinan
metal iyonlarinin konsantrasyonlari olgulerek, adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve Langmuir
ve Langmuir-Freundlich modellerinin kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Bu durum, gumus
katyonlarinin  MMT vyuzeyinde tek bir katman olugsturdugunu dogrularken, Dubinin—
Radushkevich modelinin verdigi sonuglara gore, kullanilan MMT mikroporlardan ve buyuk

oranda mezoporlardan olusmaktadir.



=

&

TUBITAK

GUmusun bentonit Gzerine adsorpsiyonunu inceleyen bir diger calismada (Zafar vd. 2002),
gumus-sulu ¢oézeltisi icindeki bentonitin dagiimin da, etkilesim siresi, pH, adsorban ve
adsorbat maddenin konsantrasyonu ve sicakligin etkili oldugu gosterilmistir. Gumusin
bentonit tarafindan tutulmasi, baslangic gumuis konsantrasyonlari (0.01 N ve 0.001 N),
adsorpsiyon sicakligi (24 ve 40 °C) ve c¢alkalama siresine bagl olarak incelenmis ve 30 dak
denge slresinde, gimuisin bentonit Uzerine adsorpsiyonunun hizli oldugu, adsorpsiyon

mekanizmasinin iyon degigimi ile gergeklestigi vurgulanmigtir.

Dogan vd. (2008), sepiyolit kullanilarak yapmis olduklari ¢alismada, Cu (ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu, pH, sicaklik ve iyonik gticiin etkisi LiCl, NaCl, KCI, Cu(NOs),, CaCl,, Pb(NOs3),
AICI; ve Fe(NOs)s gesitli elektrolitlerin varliginda elektrokinetik 6zellikleri arastiriimistir. Bakir
iyonlarinin sepiyolit Uzerine adsorpsiyonu ve sepiyolit stspansiyonunun elektrokinetik
Ozellikleri pH, sicaklik ve iyonik giice bagdli olarak incelenmigtir. Calismaya goére; adsorplanan
bakir miktarinin pH ve sicakligin artmasiyla arttigini iyonik gug ile azaldigini gostermistir.
Sepiyolit slUspansiyonlarin izoelektrik noktasinin pH 6.6 degerinde oldugu bulunmustur.
Ayrica, adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu ve adsorpsiyon entalpisinin 24

kJ/mol oldugu, endotermik olarak gercgeklestigi bulunmustur.

Bakir adsorpsiyonu konusunda montmorillonit kullanilarak pH 2.5 da Cu(NOs)2:5H.0
kullanilarak adsorpsiyon izotermleri hazirlanmistir. Adsorbe olan metal iyonlarinin iki
mekanizma igerdiginden bahsedilmistir. Bunlardan birincisi, belirli bdlgelerde iyon degisiminin

olmasi; ikincisi ise yuzeydeki hidroksil gruplari ile kompleks olusturmalardir.

Bektas vd. (2004), sulu ¢ozeltideki kursun iyonlarinin sepiyolit ile gideriimesini farkh deneysel
kosullarda incelemigler ve adsorpsiyon deneyleri sonunda farkli tanecik boyutlarina sahip
sepiyolit numuneleri (0.5-1.6 mm) ile adsorpsiyon suresinin 60 dak oldugu deneylerde, tim
derisimler i¢in adsorpsiyonun ilk asamalarda hizli, sonrasinda dengeye ulasana kadar yavas
olarak gerceklestigi, calkalama hizinin artmasiyla adsorplanan kursun miktarinin arttigi
g6zlenmistir. Tanecik boyutunun kigllmesiyle ylzey alaninin artmasi sonucu adsorplanan
kursun miktari kismen artmistir. Adsorpsiyon surecinin birinci dereceden tersinir tepkime,
hayali birinci dereceden tepkime ve hayali ikinci dereceden tepkime kinetigi ile olan uyumu
arastinimig ve hayali ikinci dereceden tepkime kinetiginin en uygun model oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu adsorpsiyon

kapasitesinin 51.8—-185.2 mg/g degistigi ve adsorpsiyonun endotermik oldugu belirlenmistir.

Brigatti vd. (2000) magnezyum ile zenginlestirilmis sepiyolitin sabit dolgulu bir kolona koyarak,
iki degerikli agir metal katyonlarindan kobalt, bakir, ¢inko, kadmiyum ve kursun ile adsorban

arasindaki dinamik etkilesimleri adsorpsiyon kinetigini ortaya koyacak sekilde incelemiglerdir.
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ispanyanin Vallecas bélgesinden alinan sepiyolitin kullanildigi ¢calismada, kiigiik molekuillerin
adsorpsiyonunun daha fazla oldugu gézlenmis ve sepiyolit tarafindan adsorplanan agir metal
iyonlarinin miktarlari (meg/g) Pb*? < Cd*? < Co*™ < Zn*? < Cu*? geklinde siralanirken, ¢oklu
sistemde Co*? = Pb*’< Cd*? < Zn*? < Cu*? geklinde siralanmigtir. Adsorpsiyon deney

sonuglarinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu tespit edilmistir.

Sheikhhosseini vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada Ni, Cu, Cd, Zn iyonlarinin palygorskit
ve sepiyolit tarafindan adsorpsiyonu incelenmig ve adsorban olarak palygorskit kullanildiginda
tim metal iyonlari igin basglangi¢ iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon artmis ve Langmuir
izoterm modelinin en uygun model oldudu belirlenmigtir. Adsorban olarak sepiyolit
kullanildiginda ise baslangi¢ iyon derigimi arttikca sadece bakir iyonunun adsorpsiyonu artmis,
digerlerinin adsorpsiyonu azalmistir. Paligorskite gore sepiyolitin daha ¢ok bakir iyonu
adsorpladigi ve daha kuvvetli tuttugu belirlenmigstir. Ayrica, her iki mineral tarafindan en ¢ok

adsorplanan iyonun bakir oldugu, en az adsorplanan iyonun ise nikel oldugu tespit edilmigtir.

Kara (2004) tezinde sepiyolitin atik sulardaki agir metal iyonlarini (kobalt, kursun ve nikel)
adsorplayabilme yetenegini arastirmis ve deneysel calismalari sonucunda adsorpsiyon
izotermleri ve pH-pC egrileri ¢izilerek, sepiyolitin agir metal iyonlarini adsorpsiyon davranisi
belirlenmistir.  Kursun ve nikelin sepiyolit Uzerine adsorpsiyon mekanizmasi, kobalt/sepiyolit
adsorpsiyon mekanizmasi ile ayni olup, adsorpsiyonun iyon degistirme mekanizmasi ile
ylridugi, sepiyolitteki Mg*? iyonunun Co*?, Pb*2 ve Ni*? iyonlariyla yer degistirmesi sonucunda,
adsorpsiyon verimleri Pb*? > Co*? > Ni*? olarak bulunmustur. Adsorban olarak dogal zeoliti
kullanan Blanchard (1984) ve aktif karbonu kullanan Netzer (1984) calismalari ile uyumiu

sonuglar elde edilmistir

Lazarevi¢ vd. (2007) Sirbistan’in Andrici bolgesinden alinan dogal sepiyolit ve asit ile aktive
edilmis sepiyolit izerine Pb*?, Cd*2 ve Sr*2iyonlarinin adsorpsiyonunu inceledikleri galigmada,
bu katyonlarin tutunumlarinin Pb*2 >Cd*? >Sr*? sirasinda oldugu belirlenmistir. Pb*2 ve Cd*?
iyonlarinin adsorpsiyonunda agirlikli olarak sepiyolit yapisindaki Mg*? iyonlari ile iyon
degisiminin adsorpsiyonda etkili oldugu, Sr*? iyonlarinin ise sepiyolite sorpsiyonunda, Stern
tabakasinin dis tarafindaki elektrostatik kuvvetlerin etkili oldugu gézlenmistir. Asit ile islem
yapillmasi esnasinda, sepiyolit kristalligi biraz azalmis olsa da kristal 6rgl yapisinin
bozulmadigi gézlenmis, islem sonunda ylzey alani, toplam gézenek hacmi, mezogézenek
hacmi ve ortalama gbzenek yaricapi artig gosterirken, Mg-OH gruplarinin azalmasiyla
katyonlarla yer degistirebilen Mg*?iyonu azaldigi gdzlenmistir. islem gérmemis sepiyolitin, asit
islem goérmis sepiyolite gére Pb*?, Cd*? ve Sr*? iyonlarini adsorplamada daha etkili oldugu

belirlenmisgtir.
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2.1.6 Antibakteriyel Kil Galigmalari

GUmusun antimikrobiyel 6zellikleri uzun siredir bilinmektedir. Bir antibakteriyel ajan olarak
gumus kullanimi, gida ve sularini gimus tencere iginde kullanilan eski Yunanlilara kadar
uzanmaktadir. Gimis, gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler, spor olusturan bakteri ve
virusler de dahil olmak tzere mikroorganizmalarin yaklasik 650 turleri Gzerinde toksik etkisi
belirlenmigtir. Magana vd. (2007), gumus ile modifiye edilmis MMT’ lerin antibakteriyel etkisi
hem disk diflizyon testleri ve hem de minimum inhibisyon konsantrasyonu testleri ile
incelenerek, E.Coli’ ye karsi basarili bir antibakteriyellik elde etmigler (Sekil 2), bakteri ile

temas halinde olan iyonik gimusun antibakteriyel 6zellige sahip oldugunu géstermiglerdir.

Sekil 2. Disk difuzyon testine goére gumus iyonunun etkisinin antibiyotik disk (SAM,
Ampicilin/Sulbactam) ile karsilastiriimasi: a) 550°C’ de kalsine kil (B-550T), b) tiivenan kil (B-
300S) (Magana vd. 2007)

Malachova vd. (2011), Ag-MMT, Cu-MMT ve Zn-MMT in antibakteriyel ve antifungal aktivitesi
arastirilmig, bakteri olarak E.Coli i¢in etki siralamasi Ag-MMT>Cu-MMT=Zn-MMT seklinde
olmus. Pycnoporus cinnabarinus  trinin  blydime inhibisyonu ise sirasiyla
Zn-MMT=Cu-MMTNAg-MMT olacak sekilde azalmis, bu siralama Pleurotus ostreatus igin ise
Cu-MMTN>Zn-MMTN>Ag-MMT seklinde olmus. Hu ve Xia (2005), ¢esitli saf Ca ve Na-MMT
ile aktive MMT 6Orneklerinin Escherichia coli K88 susuna gore antibakteriyel aktivitesi tizerinde
calisilmig, asit-aktive edilmis MMT (AAM), Na-MMT ve Ca-MMT ile bakterileri sirasiyla %37 .4,
%13.4 ve %14.2 oraninda azaldidi gorultrken; Cu(ll) ilaveli calismalarda ise %98.6, %97.5 ve
%95.6 kadar yukselmektedir.

Esteban-Cubillo vd. (2006) ise tek tip dagilima sahip Cu nanoparcgaciklar (2-5 nm) submikron
seviyedeki sepiyolit pargaciklari icine gémulmids ve uygun islemler sonucu biyolojik
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uygulamalara hazir hale getirilmistir. Cu/Sepiyolit pargaciklarin Triclosan isimli bakteri
olduricu ilaca yakin bir etkisi oldugunu bulmuslardir. Ayrica bu pargaciklarin Staphylococcus
aureus ve E. coli tdrlerinin baslangic mikroorganizma konsantrasyonlari %99.9 oraninda

azalttigini goézlemlemislerdir.

Parolo vd. (2010) calismasinda Ca ve Na iceren MMT’ nin tipta kullaniimak Uzere
antimikrobiyal aktivitesi degerlendiriimig, tetrasiklin ve monosiklin grubu antibiyotiklerinin

adsorpsiyonu calisiimigtir. Dasik pH’ larda ylksek olan adsorpsiyon, pH arttik¢ca azalmistir.

Basri vd. (2011) AgNOs kullanarak ultrafiltrasyon PSU membrani Gretmiglerdir. GUmus,
membran matriksi igerisine homojen sekilde dagiimis ve membranlarin stabilitesine katkida
bulunmustur. 24 saatlik inklbasyon ile membran ylzeyinde E.Coli buyumesi gézlemlenmis,
bakteri uzaklastirma ve dezenfeksiyon agisindan gimusin membranlarda kullaniimasinin

blylk potansiyele sahip oldugu ortaya konulmustur.

Shao-zao vd. (2007), NazLa,Tiz010 ile AgQNO3 ¢ozeltisi arasindaki iyon degisimi sonucu elde
edilen yeni katmanl pervoskite minerali bilesigi AgxNaz.« LazTizO10 (x= 0.2, 0.3 ve 0.5) EDX,
XRD, SEM ve XPS cihazlari ile karakterize edilmis, antibakteriyel aktivite, isik surekliligi (light
permanency) ve su direnci test edilmis, Na.La,Tis010 kristal yapisinin gimus degismedigini
gOstermisler, Ago.sNai7LaxTizO10 ‘nin Escherichia coli, Staphylococcus aureus turlerine karsi
180 mg/L ve 240 mg/L degerlerde minimum inhibisyon konsantrasyonu gdsterdigini, yuksek

antibakteriyel aktivitesinin oldugunu, iyi 1sik surekliligi ve su direnci verdigini bulmusglardir.

Ozdemir vd. (2010) Cu*?,Zn*?, Ag*, Ag°ve setilpiridinyum (CP) sorpsiyonu sonrasi MMT’ ler,
hastanelerde ciddi hastaliklara sebep olan Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 ve
Staphylococcus aureus ATCC 29213 tirleri Gzerindeki antibakteriyel etkisine bakilmis, disk
difiizyon yontemi kullanilarak yapilan testlerde, Cu*? , Ag* ve Ag®nin her iki tiire kargl, Zn*?
S.aureus’ a karsi iyi bir antibakteriyellik gdsterirken, CP-degistiriimis MMT’ ler de ise bir etkinlik
gbzlemlenmemigtir. Ayrica Zn*>-MMT’ lerin S. Aureus’ a kargi gelistirilen giimiis uygulamalari

icin daha diglUk maliyet vermesi agisindan potansiyel tagidigini séylemislerdir.

Meng vd. (2008), PDMS/montmorillonit—klorheksidin asetat (chlorhexidine acetate)
(PDMS/OMMT) nanokompozit filmleri Gretilmis, NaMMT ile klorheksidin asetat (CA) arasindaki
iyon degisimi sonucu elde edilen organo-montmorillonitlere (OMMT) antibakteriyel aktivite
kazandiriimistir. Nanokompozit filmlerin TEM ve XRD ile karakterizasyonu yapiimis, OMMT’
nin nanokompozite kazandirmis oldugu mekanik 6zellikler ve termal stabiliteye bakilmig, kutle
icerigi % 0.5’ den daha az oldugunda nanokompozitin mukemmel mekaniksel ozellikler
kazandigi ve PDMS/OMMT nanokompozit filmlerin bakteri blyimesini olduk¢a engelledigi

gOralmustar.
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2.2 Membran Tanimi ve Polisiilfon (PSU) ince Film Membranlar

Membranlar, secici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gercgeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir (Sekil 3). Genel anlami ile membranlar iki faz arasindaki yigin hareketine karsi
bariyer gibi davranan, bir veya daha fazla turin kisith ya da dizenli gegisine izin veren faz
olarak adlandirilabilirler (Ers6z vd. 2010). Ayirma islemi membranin hem kimyasal, hem de
fiziksel yapisiyla belilenmekte olup, itici kuvvet olarak basing farki, derisim (kimyasal
potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkindan biri veya c¢oklu
kombinasyonlarindan yararlanarak gergeklegsmektedir. Ayirma islemini gézenekli membranlar
boyut, sekil ve yik ayirimina gére, gézeneksiz membranlar ise sorpsiyon ve diflizyon modeline

gore kontrol ederler.

Membran

Sekil 3. Membran ayirma prosesi (Mulder, 1996)
2.2.1 Membranlarin Yapisal Olarak Siniflandiriimasi

Membranlar icin pek c¢ok siniflandirma bulunmaktadir. Bunlardan biri de, membran
malzemesinin yapisina gore olan siniflandirma olup, organik ve inorganik membranlar olarak
ikiye ayrihirlar. Hem sepiyolit kil ve hem de PSU polimeri iceren projemizde organik ve inorganik
yapilar bir arada kullanildigindan sézkonusu siniflandirmaya sirasiyla yer verilmistir. Organik
membranlar, yaygin olarak atik su aritiminda kullanilan grup olup, esas olarak aromatik
poliamid, polisilfon, seltloz asetat ve polipropilen malzemeden uretiimektedir. Bu materyallere

ait karsilastirma Tablo 1.’de verilmistir.

Tablo 1. Organik membran Uretiminde kullanilan malzemeler ve 6zellikler (Fried, J.R., 2003).

Malzeme Uygulamalar Calisma sicakhgi (°C) pH

Selliloz asetat RO, NF, UF, MF 50 3-7
Aromatik poliamid RO, NF, UF, MF 0-80 3-11
Florokarbon RO, NF, UF, MF 130 - 150 1-14
Poliimidler RO, NF, UF 40 2-8
Polistlfon UF, MF 80— 100 1-13
Polivinilidin florit NF, UF, MF 130 - 150 1-13
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inorganik membranlar ise daha c¢ok alumina, borosilikatcam ve seramik, pirolize
zirkonya/paslanmaz c¢elik ve zirkonya/karbon alasim yapili membranlar olup, yuksek

konsantrasyona sahip atiksularin gideriminde ve agir metal geri kazaniminda kullaniimaktadir.

Bu materyallerin pH ve ¢alisma sicakligia gore karsilastiriimasi Tablo 2’ de verilmektedir.

Tablo 2. inorganik membran Gretiminde kullanilan malzemeler ve 6zellikleri (Fried, 2003).

Malzeme Uygulamalar Maksimum c¢alisma sicakhgi (°C) pH
Allimina MF > 900 0-13
Paslanmaz Celik MF > 400 4-11
Zirkon UF, MF 400 1-13
Gumus MF 370 1-13

Nanokompozitlerin hem organik hem de inorganik yapilarin bir arada oldugu dastnultrse,
Ozelliklerinin karsilastiriimasi daha dnemli olacaktir. Membran Gretiminde kullanilan organik ve
inorganik malzemelerin ortam kosullarina bagl olarak dayanikhlik ve maliyetleri gibi 6zellikleri

Tablo 3’ de verilmisgtir.

Tablo 3. Organik ve inorganik yapili membranlarin karsilastiriimasi (Fried, 2003).

Parametre Organik inorganik
Sicakhda Dayanim (°C) 0-150 0-900
pH Limitleri 1-12 1-13
Mikrobiyal Dayanim Dayaniksiz Dayaniksiz

Organik solventler iginde

Kimyasal Dayanim Kimyasal stabilitesi iyi

stabil degil
Mekanik Stabilite Kirilgan degil Sert ve kolay kirilir
Basing Dayanimi Yuksek basinca dayanimi az Yuksek basinca dayanim iyi
Maliyet Dusuk Pahali
Membran Omri Kisa Uzun
AkI Yiksek Yuksek

2.2.2 PSU Membranlar

PSU cesitli endUstriyel uygulamalari olan amorf yapili 6zel bir mihendislik polimeridir. PSU
zincir yapisinda, sulfon (SO2) gruplari ile eter, izo-propilidin gibi gesitli aromatik olugumlar
icerir. PSU sahip oldugu iyi 1sil stabilitesi, dayanimi, yuksek cekme gerilimi, basing
dayanimi gibi mekanik ozellikleri yanisira kimyasal stabilitesi sayesinde muhendislik
plastigi olarak kullaniimaktadir. Medikal, elektrik-elektronik ve membran gibi pek ¢ok
kullanim alanina sahiptir. Cogunlukla su ve atik su aritimi membranlarinin hazirlanmasi
icin tercih edilmektedir. PSU membranlar ayrica atiksu aritiminda ultrafiltrasyon amaciyla en

yaygin olarak kullanilan membranlardir (Park vd. 2006; Richards vd. 2012; Imer vd. 2013).
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Cogu membran polimerlerinde oldugu gibi polistlfonlar da hidrofobik olmalari nedeniyle
ylzeylerinde geri dénumslz kirlilige (irreversible fouling) yol agmaktadir. Kirlenme,
membranlarin en dnemli dezavantajlarindan biri olup gecirimliligi azaltmakta, membranlarin
tikanmasina yol agmaktadir. Membran yuzeyindeki kirlilik ve nihayetinde tikanma u¢ sekilde
olmaktadir (Késeogdlu, 2011); partikuler ttkanma yani kuiguk partikullerin askida kati, kolloidler
gibi membran ylzeyinde birikmesi, ¢6zinmis organik maddelerin membran ylzeyinde ve
porlarin i¢cinde adsorbe olmasi sonucu olusan organik maddelerin yol agtigi kirlilik ve son
olarak bakterilerin mikroorganizmalarin membran ylzeyinde adhezyonlari neticesinde
blylmeye devam etmeleri ve filtrasyon performansini digtren bir film tabakasi olusturmalari

ise Sekil 4’ de gosterilen biyokirlenmedir (Biofouling).

Yam;ma Biiylime Kopma . L Aki

i 2 3 e
2

Kirlenme

\\“

Zaman

Sekil 4. Membran filtrasyonun sirasinda kirlenme asamalari ve akinin zamanla degisimi

Biyokirlenme sonrasi membranlarin fiziksel ve kimyasal olarak temizlenmesi mumkin
olmamakta, membranda bozunmalara yol agmakta (degradation) bunun da maliyet ve zaman
kaybina yol ac¢tigi bilinmektedir. Membran ylzeyleri ne kadar hidrofilik olursa kirlenme o kadar
az olacaktir (Richards vd., 2012). Hidrofilik membranlar, polaritesi yliksek yuzeyleriyle polar
suyu Kirlilik yapici maddelere gére daha ¢ok ¢ekeceklerdir. Tablo 4’ de cesitli polimerlere ait

temas acisi degerleri gérulmektedir.

Tablo 4. Polimerlerin temas acisi degerleri

Polimer Temas acisi degeri
Ordinary glass 20

Polyvinyl 60

alcohol (PVA)

Polystyrene 66

Nylon 6,6 68

Polysulfone (PSU) 70

Nylon 79

PVC 86

PVDF 89

Polyethylene (PE) 96
Polypropylene (PP) 102
PTFE 109
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Sekil 5’ de gosterildigi gibi membran kirlenmesi sonrasi membran yuzeylerinin fiziksel veya
kimyasal temizligi ile geri kazanilabilir olsa da bu igslemler maliyetli oldugu igin membran
omrindn uzun olmasi istenmektedir. Bu gibi durumlarda membran malzemesini iyilestirilecek

daha uzun 6murli membranlar hazirlamaya yardimci katkilarin aragtirilmasi 6nemlidir.

Kolloidler
(a) Filtrasyon esnasinda olusan kek tabakasinin yapisi

fHTrTee :
Organik madde
AL
NN

(b) Fiziksel ve Kimyasal Temizlik
Capraz akis Hava Capraz akig

Capraz akig
ve Q" L] - on

o, A 22V, »
N 0' ) -
ﬂ'H:H‘m mﬁm ¥

Geri yitkama Geri yitkama

Sekil 5. Membran yuzeylerinde uygulanan fiziksel temizlik

Bu yontemler arasinda, PSU' nun kopolimerlerinin sentezlenmesi veya c¢esitli inorganik
katkilarla nanokompozitlerinin hazirlanmasi sayesinde membranin malzeme 6murl
uzatilmakta ve hatta membranlara yeni ve essiz 6zellikler kazandirabilir. Bu kapsamda,
Ozellikle biyokirlenme ve antifouling Uzerine yapilan arastirmalar incelendiginde, PSU
membranlara en az bir boyutunda 1-100 nm arasinda degisen ¢ok sayida ¢ok cesitli
nanopartikil ilaveli PSU ¢alismalari dikkat ¢ekicidir. Bunlar arasinda; giimis nanopartiklleri
(Koseoglu vd., 2011; Bao vd., 2011); titanium oxide (Liu vd. 2012), ZnO (Balta vd. 2012), CNT-
karbon nanotip (Uyak vd., 2012) ve fullerens (Zodrow, 2009) sayilabilir.

2.2.3 Nanopargacik igeren PSU Membranlar

Gunimuze kadar nanoteknolojik calismalarin artmasi ve &zellikle nanokompozit
calismalarindaki yogun gelismeler sonucunda silika (SiO-), alumina (Al2O3), zirkonyum (ZrO5)
ve titanyum (TiO2) gibi cesitli inorganik pargaciklar kullanilarak organik-inorganik hibrit
membranlar gelistiriimistir (Bottino vd. 2001; Shaomin vd. 2003; Yang vd. 2007). Inorganik
tuzlarla modifiye edilen polivinildenflorid (PVDF) oldugu gibi elde edilen hibrit membranlarin da
mekanik direncleri yani sira akilarinin da inorganik parcacgiklarin artisina bagh olarak arttidi

tesbit edilmistir. Son yillarda TiO, nanopargaciklari da membran teknolojisi ve su aritiminda,
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fotokatalitik membran reaktorlerde toksit organik madde gideriminde basari ile kullaniimistir.
TiO2/RO membran ile UV isik altinda fotobakterisit 6zelligin biyokirlenme Uzerine olan etkisi
(Lui vd. 2012), aktif camur filtrasyonunda immobilize TiO2/UF membranlarin kirlenmeye etkisi

(Bae ve Tak, 2005) incelenmisgtir.

Alimina pargaciklarin sellloz asetat membranin mikroyapisi tzerine etkileri (Wara vd. 1995),
SiOy/selliloz asetat hibrit membran sentezi ve nanoparcacik ilaveli hibrit membranlarda SiO-
icerigi arttikca membranin kirlenme direncinin de arttigini tesbit etmiglerdir (Arthanareeswara
vd. 2008).

PVDF icerisine farkli miktarlarda ZrO, parcaciklari ilave etmigler, ilave ile birlikte akida artis
oldupu gézlenmistir (Bottino vd. 2002), polisilfon ve ZrO, kompozit membrani hazirlamiglar ve
ZrO, miktarinin artmasi ile hem sizintl akisinda bir artis meydana geldigi ve hem de dextran
akisinda bir azalmanin meydana geldigi rapor edilmistir (Genne vd. 1996). Doyen vd. (1996)
ise PSU/polivinilpirolidin ile zirkonyum/PSU hibrit membranlarinin 6zelliklerini karsilastirmislar

ve organo-mineral kompozit membranlarin performanslari iyilestirdigini gostermislerdir.

Selenyum (SE) nanoparcaciklari ve polietersiulfon (PES) membran c¢alismasinda,
konsantrasyonun 0.02 Se/PES’ den 0.05 Se/PES’ e arttirildiginda, membranlarin akilarinin
2 kat arttigi ve Se nanopargaciklarin membran olusumu sirasinda gozeneklere girerek
membran gdzenek boyutunu azalttigi, disik miktarda Se nanopargaciklari igeren
membranlarin daha geg¢ kirlendigi ve membran kirlenmesinde etkin bir rol oyandidi sonucuna
variimigtir (Atak, 2012).

2.3 Langmuir-Blodgett ince Film Teknigi

Langmuir-Blodgett teknigi tek tabaka kalinliginda film Uretimi saglayan, transfer edilen yuzey
uzerine filmin homojen sekilde dagihimini, farkh yapilarda ve degisik molekilleri iceren
tabakalar olusturularak tabaka tabaka film Uretimi sagdlayabilen ve bu filmi degisik yuzeylere
kolayca daldirmali kaplama teknigiyle transfer edilebilmesinden (dip-coating) dolayi pek ¢ok
avantaja sahip bir tekniktir. Ayrica organik malzemelerin kolay sentezlenebilmesi, bir¢ok
sekilde gruplarin eklenip ¢ikarabilmesi ve maliyetlerinin ¢ok dislk olmasi diger tekniklerle
(termal buharlastirma, puskirtme, elektrodepolama, molekiler demet epitaksi (MBE),
solusyondan adsorblama) kargilastirildiginda ¢cok buyuk ustunlukler saglamaktadir. Bugin, LB
teknigi ile ultra ince organik filmlerin Uretimi yapilmaktadir ve bir¢cok alanda olasi pratik

uygulamalari bulunmaktadir (Uzunoglu, 2008).

1838’ de elektroliz yontemi ile elde edilmis ilk ince filmler, daha sonra ince tek katli tabakalar
halinde veya birka¢c nanometre kalinliginda tek veya c¢ok katli ince filmler seklinde, yirminci

yuzyilin baglarinda Irving Langmuir ve Katherine Blodgett tarafindan uretiimeye baglanmistir.
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Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri Sekil 3° de gosterildigi gibi, su ylzeyinde organize olan
amfifilik molekdllerden, hidrofilik ve hidrofobik (suyu sevmeyen) kuyruk grubuna sahip ypilari
kullanir. LB filmi olusturulacak olan organik veya inorganik molekillerin ugucu ¢ézictdeki
¢ozeltisi ylzeye yayildiktan sonra goézlenen tek tabaka gaz fazinda oldugu gibi serbest (belli
bir yonelimde olmayan) bir dizilim gosterir. Bu duzensiz yapi dizgun bir yonelim gdsterene
kadar bariyerler tarafindan sikistiriir. Bu ydntemle tek tabakali LB filmin olusumu
saglanmaktadir. Ardindan, dip-coating ile su ylzeyinde yuzen bir tabakali filmin kontrolll
olarak, kati bir yizeye transfer edilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu sayede, ¢ok tabakali
filmlerle, inorganik madde kapl filmlerin Gretimi de mimkindir (Evyapan, 2012). Bu sayede;
LB ince film tekniginin;

- ince filmlerin nanometre kalinhgindaki monomolekiiler kaliniginin dahi yiizey basinci
sensori sayesinde rahatca kontrol edilebilmesi,

- Organik molekdllerin molekuler yapisinin kontrol edilebilmesi,

- Farkli uygulamalar icin simetrik ve simetrik olmayan yapilarin Uretilebilmesi (Sekil 6),

- Uretimlerinin basit ve maliyetinin diisik olmasi,

- Fizik, kimya, biyoloji, gunes pilleri, molekuler elektronik gibi alanlarda birgok uygulama
alaninin olmasi avantajlari arasinda sayilabilir.

ideal bir iki boyutlu gaz fazi igin molekillerin boyutlari arafaz alani ile kiyaslandiginda ihmal
edilebilir. Boylece bu durumdaki tek-tabaka iki boyutlu ideal gaz denklemini saglar.

ILA=kT Q)
burada IT; yuzey basinci, A; molekul basina alan, k; Boltzman sabiti ve T ise mutlak sicakhktir
(Schwartz, 1997). Bariyerlerin sikistirimasi esnasinda tek tabaka karakteristikleri LB film
olusturmada dnemli rol oynamaktadir. Bu karakteristiklerin belirlenmesinde ylzey geriliminde
meydana gelen degisiklik en dnemli parametredir.

Molekullerin tek tabaka karakteristiklerini belirlemede, yuzey basincinin molekul bagina dusen
alanin grafiginden yararlanilir. Bu grafiklere yluzey basinci—alan (I1-A) izotermi adi verilir
(Sekil 7) ve sabit sicaklik altinda cizildiginden izoterm egrileri olarak ifade edilirler. TI-A
egrilerinden, tek tabakalarin kararli halde ylzeye tutulmasi igin gereken basing degeri
saptanmaktadir. Kati faz basinci tespit edilen molekulin TI-A izoterm egrisi sifir basing
degerine (x ekseni) ektrapole edilerek molekiil basina disen alan (Ao) parametresi bulunur.
Tek tabakalar kati fazda duzgun ve siki bir istiflenme gdsterdigi igin, bariyerlerin sinirladigi
alanda birim alan basina bir tane tek tabakanin varliindan s6z edebiliriz. Hesaplanacak olan
Ao alani sifir basingta yogunlastiriimis fazda bir molekiil tarafindan kaplanan alan olup alan

degeri;
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ile verilir. Burada A bariyerlerin sinirladigi alan, Ma kullanilan maddenin molekil agirligi, C
yayma ¢ozeltisinin konsantrasyonu, Na Avagadro sayisi ve V ise yayilan ¢dzeltinin hacmidir.

Langmuir Film
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Sekil 6. Langmuir Film, Langmuir-Blodgett tek ve ¢cok tabakali kaplamalar
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Sekil 7. Yizey basinci-ylizey alani izotermi ve faz gegisleri
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LB ince filmlerin dizenli olup olmadidi ise transfer oraninin élctiimesiyle takip edilir. Transfer
orani (1), LB filmin kaplanma oranini gésteren bir parametredir (Schwartz, 1997). ince film
uretimi sirasinda hareketli bariyerin sinirladigi alandaki azalmanin, kati yuzeyinin alanina orani

olarak tanimlanmaktadir.

= A
=32 ®)

Transfer orani 0 < 1t < 1 araliginda degerler alir. Transfer isleminin olmadigi durumda t = 0 ve
molekulin kati yizeye %100 transfer oldugu durumda ise t = 1 olmaktadir. LB filmleri igin iyi
bir transfer islemi 0.9 < t < 1 arasinda kabul edilmektedir (Ozbek, 2007). Ote yandan,
Langmuir-Blodgett film Gretim teknidi yariiletken nanoparcaciklarin tabakalar arasinda
olusturulmasinda o6ncllik etmistir. LB tabakalari arasinda II-VI yariiletkenlerden ZnS
nanoparcaciklarinin  olusturulmasi, yuksek saflikta MMT (highly purified natural
montmorillonite) kullanan ve karakterizasyonuna yonelik calismalar ise oldukg¢a sinirlidir
(Umemura vd. 2003; Parhizkar vd. 2005; Zhu vd. 2005; Uzunoglu, 2008; Morimoto vd. 2012).
Jones vd. (1998), LB metodu ile biriktirme yapilarak silisyum ve aluminyum karisimi ¢ok
katmanl ylUzeyler hazirlamiglardir. Bu yuzeyler, ultraviyole ozon (UVO) maruz birakilarak
alumunasilikat ylzeyler hazirlanmig, FTIR ve XPS ile karakterize edilmistir. Ayrica,siklik

polisiloksanlarla karboksilik asitin yan gruplari ve oktadesiltrimetoksisilan incelenmistir.

Silva vd. (2001) ¢alismalarinda bakir ve nikelin ligand komplekslerini sentezlemis ve onlarin
¢ozeltideki elektronik, yapisal ve redoks &zelliklerini incelemiglerdir. Daha o6nceki
¢alismalarinda, siyanlr klortre karbon ylzeydeki hidroksi grubu araciligiyla karbonlara
kovalent olarak baglanabilecegini, bu galismalarinda ise nikel Schiff bazi hidroksil gruplariyla
(N,N’—etilen-bis-(4-hidroksisalisiliminat)nikel-(Il)) islevsellik kazandirilarak sentezlenmis,
baglama araci olarak siyanur klorir, azot ve hava karisimi kullanilarak aktif bir karbon ylizey
Uzerine immobilize edilmigtir. Bu ¢alismalarinda zeolitler ve karbon maddeleri gibi maddeler
uzerine metal komplekslerinin immobilizasyonu sayesinde fiziksel-kimyasal o6zellikleri ve
katalitik davraniglar Gzerindeki etkisinden, nikel kompleksinin aktif karbon Gzerine baglanarak
kompleksin hidroksil gruplari ile siyanur klorirun klor atomlari arasinda eter bagi

olusturdugunu sonucuna varmiglardir.

Tsai vd. (2006), LB metodu ile silika pargaciklarinin hidrofobik cam yuzey Uzerine biriktirimi
konusunda c¢aligmalari olup, alkil silanlarla kendiliginden toplanan tek tabaka (SAM)
olusumunda sirasiyla, yuzey puruzluligu ve duguk yuzey enerjisi iligkisi aragtiriimistir. Yuzey
aktif molekdllerin adsorpsiyon yoluyla silis pargacik ytzeyinde hekzagonala yakin diziler
olusan tek tabaka birikimi sayesinde, 5 tabakali LB filmler silika parcaciklarla hazirlanmis ve

purtzlGlik derecesi 1.9 ve temas acisi 150° den 110° ye azaldigi bulunmustur.
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Acikbas vd. (2007), s-Triazinlerin bakir ve ¢inko metalleri ile birlesmis Ug¢ oksijenle bagh
ftalosiyanin LB ince filmlerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu ile buhar algilama 6zellikleri
incelenmistir. Cu ve Zn ile hazirlanan bilesiklerin TI-A izotermi oda sicakliginda her iki
malzemeninde hava-su arayuzunde tek tabaka olusturdugu, ince film biriktirme sureci UV
spektro ve kuvars kristal mikrodenge (QCM) dl¢iim sistemleri ile izlenmigstir. Sonuglar, yliksek
kaliteli ve dizgun LB filmlerinin 0.95 Gzerinden transfer orani ile hazirlanabilecegini ve LB
filmlerinin tepkisi buydk, hizli ve geri déndsimli oldugu, diger buharlardan ¢ok kloroforma
kargl daha duyarli oldugu, algilama malzemelerinin oda sicakliginda kloroform buhari igin

ucucu organik buhar algilama cihazlari gelisiminde umut verici oldugu ortaya konmustur.
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3. GEREG ve YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Projede inorganik nanolif kaynagi olarak kullanilan sepiyolit drnekleri, Eskisehir’in Sivrihisar
ilgesi yakinlarinda faaliyet gosteren Tolsa Turkey Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S. firmasi
tarafindan Turk Taciri Bolgesinden gri renkli sepiyolit (SG) ile yine ayni firmadan daha énce
temin edilmis olan laboratuvarimizda mevcut acik sari renkli sepiyolit (SS) ornekleri
kullaniimistir. Tamami 6 mm altina indirilen sepiyolit drneklerinin X-ray difraksiyon patternleri
Sekil 8’ de, minerallerin patterne ait pikleri ve ICP (Inductively Coupled Plasma Spectrometer)
ile yapilan kimyasal analiz sonuglarina (Tablo 5) gére mineralojik analiz sonuglari Tablo 6’ da
verilmistir. Sepiyolitlerin  mineralojik analizleri D8 ADVANCE BRUKER marka X-Isini
Difraksiyon (XRD) spektrokopisi kullanilarak 3KeV-30KeV enerji calisma araliginda
yapilmistir. Her iki sepiyolit de nanolif Gretimine uygun yuksek kaliteli sepiyolitler olarak dikkati
cekmektedir. SG o6rnedinin ise dolomit icerigi SS gére cok daha dusik oldugu XRD

sonuglarindan goérulmektedir.

Tablo 5. Deneylerde kullanilan SG ve SS sepiyolitlerinin kimyasal analizi

Numune Adi SS SG

SiO; (%) 49.85 51.84
Al,O3 (%) 2.38 0.72
Fe»0s3 (%) 0.87 0.86
MgO (%) 20.15 21.76
CaO (%) 2.65 0.45
NaxO (%) 0.10 0.04
K20 (%) 0.36 0.09
TiO> (%) 0.13 0.02
A.Z. (%) 23.51 24.22

Tablo 6. Sepiyolit drneklerine ait mineralojik analiz sonuglari

Numune adi  Mineral adi Formulu
Sepiyolit Mg4 Sig O15 (OH)2x6H20
Dolomit CaMg (COs3):
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al)30s
SS/ISG Minrecordit Cazn (COg):
Kuvars SiO;
Kalsit CaCOs;

Montmorillonit  Nag.3(Al, MQ)2Si2010(OH)2.4H20
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Sekil 8. Calismada kullanilan sepiyolit drneklerinin XRD analizleri
3.1.1 Organosepiyolit ve Monomer Sentezinde Kullanilan Malzemeler

Sepiyolit liflerinin organik bir ortam igcinde dagitiimasi sayesinde elde edilen organosepiyolit
hazirlanmasi kapsaminda kullanilan ¢éziculer olan etanol, izopropil alkol, aseton, toluen ve
kloroform Merck firmasindan (Merck, Almanya) temin edilen, analitik saflikta kimyasallar
kullaniimistir. Ayrica, MgO, TiO3, poliakrilik asit, etilen glikol, silflrik asit (%95-98), nitrik asit
(%65), Riedel-de Haen marka asetik asit (%100), diiyodometan, N,N- dimetilasetamid,

formamid, ethylenglycol, Merck marka kullaniimistir.
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PSU polimeri, monomeri Bisfenol A (1,1-(4-hidroksifenil)propan)’ dan baslayarak
sentezlenmis, son olarak sepiyolit katilarak nanokompozit sentez asamasinda baslayarak
hazirlanmistir. Monomer sentezi esnasinda kullanilan fenol, aseton, siklohekzan ve iki farkl
molekil agirhginda sentezlenen PSU polimeri (PSU A-200 ve PSU A-4000) ve sepiyolit ilaveli
sentezlenen nanokompozit ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar olan Bisfenol A, bis (p-
klorofenil sulfon), potasyum karbonat, DMAC (dimetilasetamid) ve toluen Merck marka olup,

analitik safliktadir.

3.1.2 Membran Gahgmalarinda Kullanilan Malzemeler

Membran hazirlanmasina ait calismalarda, polistlifon BASF firmasindan, ¢ozliclu olarak
kullanilan dimetilasetamid (DMAC, CH3;CN(CHs)2), polivinilpirolidon (PVP, 10kDa) Tekkim
firmasindan temin edilmistir. Kullanilan kimyasallar herhangi bir islemden gecirilmeden oldugu

gibi kullaniimigtir.

3.2 Yontem

Proje kapsaminda yapilan tim c¢alismalara ait yontemler; tlivenan sepiyolitten baslayarak
nanolif Uretimi amaciyla yapilan lifleri dagitma islemleri, organik asitlerle kimyasal
zenginlestirme ve havall akiskan yatakl sistemde zenginlestirme ¢alismalariyla antibakteriyel
nanolif Gretimi, ardindan monomer sentezinden baslayarak, polisilfon kompozit sentezi ve son
olarak membran hazirlanmasi ve son olarak LB ince film kaplama calismalari olarak

siralanmaktadir.
3.2.1 Tiivenan Sepiyolit Orneklerinin Hazirlanmasi

Sepiyolit érneklerinin hazirlanmasi ve karakterizasyon calismalarinin planlanan toplu akim
semasi Sekil 9' da gosterilmistir. Maksimum tane boyutu 25cm olan 25kg civarindaki tivenan
sepiyolit 6rnegdi, oncelikle konileme-dortleme yontemi ile temsili olarak bélinmds, Z’lik kisim
sahit olarak ayriimig, geriye kalan kisim uUzerinde boyut kuglltme islemleri iki kademede
gerceklestiriimistir. Birinci kademede, malzemelerin tamami, |. ¢eneli kirici ile 15mm altina
kirlmis ve ardindan ikincil kirma oncesinde ince boyutlardaki yigilmanin engellenmesi
amaclyla 6mm’ den elenmistir. ikinci kademede ise -15+6mm boyut fraksiyonu Il. geneli kirici
ile 6mm altina indirilmis ve I. ¢eneli kirici ¢ikish -6mm boyutlu malzemeler ile birlestirilerek
deneysel calismalarda kullaniimak Uzere konileme-dértleme yoluyla homojen parcgalara
ayrilarak torbalanarak etiketlenmistir. Sepiyolitin karekterizasyon calismalari kapsaminda,
kimyasal 6zelliklerin tespitinde tamami 6mm altina indirilen sepiyolit numunesinden homojen

bir sekilde alinan érnekler bilyali degirmende 6gutllerek, analiz islemlerine tabi tutulur.

24



TiBiTAK
Orneklerin boyut dagilimi Malvern marka lazer okumali boyut dlger ile yas olarak yapilmistir.
Boyut dlcimlerine tabi tutulacak olan érnekler, yaklasik 0.1 gram tartilarak 19 mL su iceren 50

mL’ lik bir beher igerisine konulmus ve bir stire manyetik karistirici ile dagitmaya tabi tutulan

orneklerde tane boyutu tesbit edilmistir.
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Sekil 9. Tlvenan sepiyolitin hazirlanmasi ve karekterizasyon ¢aligmalarinin akim semasi

3.2.2 Sepiyolit Liflerinin Dagitilmasi ve Reolojik Ozelliklerin Belirlenmesi

Sepiyolit dispersiyonlari, 30g kati/L degerinde, % 3 kutle kati oraninda 1500 mL’ lik cam
kaplarda hazirlanmgtir. Sepiyolit liflerinin dagitiimasinda énceki deneyimlerden ve literatiirden
yararlanarak (Cinar, 2005) yuksek hizli karigtirici kullanilarak mekanik dagitmanin yeterli
oldugu bilinmektedir. Sepiyolitin yapisini teskil eden lif kimeleri, ylksek hizli (maksimum
21000 Dev/dak) laboratuvar olgekli mekanik karistiricida 3 dak sure ile karistirilarak
dagitilmistir. Dispersiyonlarin akma davranigi olan reolojik ozelliklerinin belirlenmesi
calismalari endustride yaygin olarak kullanilan programlanabilir reometrede (Brookfield R/S
Plus model, Soft-Solid-Tester, Brookfield Engineering Laboratories Inc.) gergeklestirilmistir.
Olglilen verilerin toplanmasi ve degerlendiriimesinde Rheo V 2.8 bilgisayar programindan
yararlaniimistir. Olcimlerde, CC458 nolu spindle kullanilarak sepiyolit numunelerinin reolojik

Ozellikleri kayma gerilmesi-kayma hizi grafikleri Gzerinden tesbit edilmistir. Calismalarda,
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orneklerin akis davraniglarindaki farkhliklarin belirlenmesinde, gorinur viskozite degerinin sulu
dispersiyonlarda 5 rpm ve ¢ozlicu iceren dispersiyonlarda ise 5, 10 ve 20 rpm hizlarina karsilik

gelen degerleri okunarak karsilastirmal grafikler ¢izilmistir.
3.2.3 Gravite Zenginlestirme Caligsmalari

Mozley sarsintili masa yaygin olarak ince taneli minerallerin zenginlestiriimesi oncesi
endikasyon amagl olarak kullanilsa da hizli ve ki¢ik miktarlarda ¢alisma olanagi saglamasi
sayesinde umud vaad ederek, dzellikle kiguk dlgekli nanoteknolojik calismalarda, alternatif bir
zenginlestirme yontemi olarak projede denenmistir. Sallantili masa deneylerinde istanbul
Teknik Universitesi, Cevher Hazirlama Mihendisligi Bélimu Pilot Tesis biinyesinde bulunan
Mozley laboratuar tipi esiksiz sallantili masa kullaniimistir. Masada etkin bir ayirma
gerceklestirebilmek icin dar boyut gruplarinda malzeme beslenmistir Her bir boyut grubundaki
malzeme beslemeden dnce en az 15 dak suda bekletiimis bu sayede masa ylizeyinde su ile

temas ettiginde daha fazla ufalanmasini 6nlemek amaclanmistir.

5mm’ den daha kiiguk olan sepiyolit drnekleri bir cok kez Mozley masasina beslenmis, ve son
masaya gonderilen kisim ile 3 farkli son urin elde edilmistir. Bunlar sirasiyla Agir (C), Ara (M)
ve Atik (T) olarak isimlendirilmigtir. Daha sonra bu 6rnekler firnda kurutulmus, kurutulan
arinler tekrar Mozley masasina beslenmis, sirasiyla C2, M2 ve T2 urunleri elde edilmistir.
CGalismanin ikinci kisminda, Urlnlerin yercekimsel ayirma verimliligine pargacik boyutunun
etkisi incelenmistir. Oncelikle, 5mm den kiigik parga boyutuna sahip olan érnekler kuru-elek
ile 3 farkh boyut grubuna ayrilmistir. Bu seriler sirasi ile A serisi (+3.36 — 5 mm), B serisi (+1—
3.36 mm), C serisi (< 1 mm den kiguk) seklinde gruplandiriimig, daha sonra bu 3 seri bir gok

kez Mozley masasindan gegcirilmig ve yogunluklarina gére ayrilmistir.

3.2.4 Havali Akigkan Yatak Sisteminde Zenginlestirme

Havali akigkan yatak sisteminde zenginlestirme ¢alismalari Sekil 10’ da gosterilen 6zel tasarim
kolonda yapilmistir. Kolon pleksiglas’ dan, 5cm c¢apinda ve 160cm uzunlugunda, 110cm
uzunlugunda havali galisma ortamina sahiptir. Zenginlesen Grinin disari alinabilmesi igin her
10cm’ de bir calisma haznesine toplam 10 adet musluk takilmistir. Deney suresince belirli
zaman araliklariyla kolon boyunca her 20cm’ de bir toplam 5 adet deney numunesi alinmistir.
Kolona gelen hava bir su separatériinden gecirilerek kompresér korunmasina dikkat edilmigtir.

Havanin homojen olarak kolon boyunca yayilabilmesi igin poroz tas kullaniimistir.

Kolona verilecek numune dnce 1 dak yuksek hizli karistiricida karistiriimig, ardindan uzun
sure manyetik karistiricida karistirilarak ayrisan lifler kolona Ustten elle beslenmistir. Kolon

zenginlestirme ¢alismalarinda numuneler sirasiyla 30 dak, 1 saat ve 6 saat olmak Uzere hem
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SS ve hem de SG sepiyolit érnekleri icin pH, iletkenlik, ORP ve ¢okme testleri ardindan AFM
go6rintl analizleri tGzerinden nanoliflerin boyutlari ve XRD ile mineralojik karekterizasyonlari
yapilmistir. Deney esnasinda kolonun g¢alismasini gosteren video, proje raporuna eklenmistir.
Hava hizi sepiyolitin kivamina bagh olarak degistiriimis, bu sayede kolon boyunca liflerin

akiskan yatakta ¢okmeden kalmasi saglanmistir.

Sekil 10. Haval akigkan yatak sistemi

3.2.5 Sepiyolitin Asit iglem ile Kimyasal Zenginlestirme Galigmalari

Sepiyolitin 6n saflastirma ve emplurite uzaklastirmasi kapsaminda, ¢ok sayida mineral ve
organik asitler Uzerinde deneyler yapiimistir. Silfurik asit (SF), asetik asit (AS), sitrik asit (SA),
nitrik asitle (Ni) ile 0.1- 0.5 M, salisilik asit, tartarik asit, okzalik asit ve askorbik asitler, asitlerin
konsantrasyonu 0,5 M- 1 M daha yiksek tutulabilmistir.

Ardindan 100 mL lik ¢ozeltilere % 3 kutle kati oraninda olacak sekilde 3 g sepiyolit ilave
edilerek 250 mL’ lik beherlerde oda sicakliginda 1 saat boyunca manyetik karistirmaya tabi
tutulan sepiyolit dispersiyonlari nétr pH degerine kadar distile su ile ¢gok sayida 8-10 defa
yikamaya tabi tutularak pH degerleri 7-8 arasina getirilmigtir. Sonrasinda kati-sivi ayiriminda
4500rpm hizla galisan santrifij cihazindan yararlaniimisgtir. Santriflij cihazindan alinan berrak
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¢ozeltide Ca, Fe ve Mg analizleri, Atomik Adsorpsiyon cihazinda yapilmistir. Kati ise
kurutularak, elde havada ince boyuta getirilip, %3 kati igeren sulu dispersiyonlari Bolim 3.2.2’
deki ydntemle hazirlanarak, viskozite olgimleri alinmistir. Filtrasyon ézelliklerinden hareketle
fiberlerin fiziksel yapisinin incelenebilecedi dusunidlmis ve Darcy yasasindan hareketle
filtrasyon esgitligi yardimiyla herbir sepiyolit dispersiyonu i¢in filtre keki direncleri
hesaplanmistir. Olgtimler, alti hiicreli filire press (Filter Press API, Fann, Inc) yardimiyla
yapilmig, %3 kati iceren dispersiyonlardan alinan 25 mL’ lik kisimlar filtreden gegirilmis ve
zamana bagh stzintld miktarlari gézlemlenmistir. Son olarak asitle muamele edilen sepiyolit

suspansiyonlarina %1 oraninda MgO ilave edilerek viskozite dl¢gimleri alinmistir.
3.2.6. Metal Oksit Nanopartikiil ilaveli Sepiyolit Liflerinin Hazirlanmasi

Magnezyum Oksit (MgO, 100 nm), titanyum oksit-TiO, (TiNP, 10-30 nm) modifiyeli sepiyolit
lifleri sOyle hazirlanmigtir. 200mL saf suya 2g sepiyolit eklenip. 1dak maksimum devirde
yuksek hizl karistiricida karistirilmistir. Ardindan kisma 0.01g MgO daha 6nce hazirlanan
50mL sepiyolit dispersiyonu ilave edilerek toplam dispersiyon ve toplamda 100mL 'yi
olusturacak sekilde su eklenmistir. Benzer olarak 0.01gr TiO2 nanopartiklli ilaveli sepiyolit
dispersiyonu hazirlanmistir. Daha sonra numuneler i1siya dayanikl cam petri kaplarina alinip

etivde kurutulmustur. Kurutulan numune havanda elle 6gutulerek ince boyuta getirilmistir.
Elde edilen numuneler; 1 SEP, 1 SEP+MgO ve 1 SEP+TiO- olarak adlandiriimistir.

3.2.7 Sepiyolitin Organik Ortam igerisinde Dagitmasi

Nanokompozit membran calismalarinda, polimerler icin ¢dzlcl ortamlar kullanildigindan,
sepiyolitin  bu ortamlardaki davranimi ayrica incelenmistir. Organosepiyolit Uretimi
yontemlerinde solvent bazli ortamlar pek ¢ok uygulamada 6énemli oldugundan literatir
taramalari dogrultusunda, su ortaminda lif kimelerinin dagitiimasina alternatif olarak bir baska
ortamda dagitmanin yapilmasinin nihai islem kurutmayi da kolaylastiracagi distnulerek proje
kapsamina alinmistir. Bu maksatla ¢alismanin bu kisminda farkl polariteye yani polarite
indeksi (PI) sahip ¢ézuculer olan etanol (P1 5.2), izopropil alkol (PI 3.9), aseton (PI 5.2), toluen
(Pl 2.4) ve kloroform (Pl 4.1) kullanilarak %3 kati oraninda sepiyolit dispersiyonlari Blim
3.2.2’ deki yontem takip edilerek (oda sicakhginda, yiksek hizli karistiricida 21000 Dev/dak,

3 dak sure) hazirlanir, ardindan oda sicakhdinda kurutularak, 150 mikronluk elekten gegirilir.
3.2.8 Sepiyolitin Ag* ve Cu*? Adsorpsiyon Galigmalari ile Antimikrobiyal Duyarlilik Testi

Sepiyolit Gzerine Ag* ve Cu*? adsorpsiyon izotermi gikarilmasini hedefleyen adsorpsiyon
deneyleri 50mL’ lik plastik tiplerde yapilmigtir. Deneylerde 0.4 gr SS sepiyolit 6rnegi, 10 ppm
Ag* veya Cu*? iyonu igeren 40 mL sulu giimls nitrat veya bakir sllfat ¢ozeltisi igerisine
katilarak, sallantili calkalayicida 1, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240 ve 360 dak slresince
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toplamda 10 seri hazirlanmistir. Sirelerin sonunda alinan tipler 7000rpm’ de santrifij edilmis,
santriflj sonrasi elde edilen berrak ¢ozeltilerin Ag*/Cu*? ve Mg*? iyonu igerigi Atomik
Adsorpsiyon Spektrofotometresinde okunmustur. Sepiyolit tarafindan adsorbe edilen iyon

miktari asagidaki formdl ile hesaplanmistir.
qt:(Co—Ct)V/W (4)

Burada, q;, t dakika olarak temas slresinde mg/g olarak adsorbe olan miktar; Co mg/L
cinsinden baslangi¢ ¢dzeltisinin konsantrasyonu; C;, t slresindeki metal ¢ozeltisinin denge
konsantrasyonu; V, L cinsinden ¢ézeltinin hacmi; W, g olarak ¢ézeltide kullanilan sepiyolit

miktari. Adsorpsiyon modellerinin olusturularak, adsorpsiyon mekanizmasi incelenmisgtir.

Antimikrobiyal duyarlilik testlerinde iki ayri metod kullaniimigtir. Bunlar; disk difuzyon testi ve
Minimum inhibisyon Konsantrasyonu testidir. Deneylere baslanmadan énce kullanilacak tim
cam, i1slya dayanikli plastik esyalar, bakterilerin blylumesi igin gerekli olan besi yerleri
mikrobiyolojik sterilizasyon kosuluna gére 121°C ve 1.5 atm kosullarinda otoklav’ da 15 dak
boyunca steril edilmislerdir. Sterilizasyon, kontaminasyonun onlenmesi ve saglikli sonug¢
alinmasi acgisindan dikkatle yapiimistir. Bu deneylerde antibakteriyel etki, Gram-negatif bakteri

olan Escherichia coli ve Gram-pozitif olan Staphylococcus aureus turleri Gzerinde olgtlmustir.

Antibakteriyellik deneylerinde hizli ve ¢iplak gézle gorilir sonug verdiginden, ilk olarak Disk
Difiizyon (Kirby-Bauer) yontemi kullaniimistir. Kullanilacak bakteri susu Luria Bertani ( LB) sivi
besi yeri icinde 37°C ve 24 saat kulture edilerek, ertesi gin McFarland standardi No 0.5
yogunlugundaki bakteri kdltirinden 100uL’lik alinan Ornekler agar igceren kati haldeki LB
petrilerine yayma plak yontemine gore yayiimistir. Bu yonteme gore, kati besi yeri kuruduktan
sonra, toz halindeki mineraller deney igin basingl pistonda 10mm’ lik diskler halinde basiimis
ve kati besi yerleri yerlegtiriimislerdir. 37°C’ de 24 saat boyunca bakterilerin blylimesi
sonucunda, petriye yerlestiriimis disklerin etrafinda bakterilerin Gremedigi seffaf bir inhibisyon
zonu olusur. Eger disk halindeki maddenin higbir antibakteriyel etkisi yoksa bu seffaf zon
olusumu gézlenmez. Antimikrobiyal etkisi olan peletlerin ¢cevresinde verdikleri seffaf zonun mm

olarak olcimu ile, etkinin kuvvetine karar verilir.

Diger test olan “Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu” testi agar diliisyon ydéntemine dayanr.
Kullanilacak mineraller 50°C’ de 2 saat kurutulup, ardindan sterilizasyon icin 30 dak UV’ ye
maruz birakiimiglardir. Bu iglemden sonra, tozlar sirasiyla 50°C’ de farklh oranlarda seyreltik
agar suspansiyonlarinin igine karistirilir ve agarlarin jellesmesi beklenir. Jellesen agarlar daha
sonra, 0.5 McFarland yogunlugundaki 50uL bakteri/maya kulturu ile inokuile edilir ve 37°C’ de
24 saat inkibasyona birakilir. Gozle gorulecek sekilde koloni olusturan birimler (CFU) sayilir

ve buna gére inhibisyon veren minimum konsantrasyon segilir.
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3.2.9 Monomer Bisfenol A (1,1-(4-hidroksifenil)propan) Sentezi

9.4g fenol ve 3.1 mL asetondan olusan karisim distan sogutularak, karisima 5.4 mL derisik
H.SO, azar azar ilave edilir. iki saat sonra karisim bol su icine dékiilir, ¢éken kristaller stiziildr.
Daha sonra kristaller dnce siklohekzan daha sonra su iginde birkag kere yikanir. Tekrar sudan

kristalendirilir.

3.2.10 Monomerden Hareketle Bisfenol A Polisiilfon Sentezi

Sentezlenen monomerden hareketle, PSU polimeri iki farkli molekdl agiriginda (PSU A-2000
ve PSU A-4000) olacak sekilde sentezlenmigstir. Sentezlenen PSU daha sonraki nanokompozit
¢alismalarinda kullaniimistir. Bisfenol A (40g, 175mmol), bis (p-klorofenil silfon) (40g, 87,6
mmol), potasyum karbonat (25,39g, 83,6 mmol), 400 mL DMAC (dimetilasetamid) ve 50 mL
toluen 2000 mL’lik iki boyunlu balon igine ilave edilir. Balonun boyunlarinin birinde Dean Stark
tuzag! bulunmaktadir ve diger boyundan ortama azot gazi ilave edilir. icinde manyetik
karisitirici da bulunan sistem 150°C’ de 4 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon 4 saat
sonrasinda 2 saat boyunca oda sicakligina gelmesi icin bekletilir. Oda sicakligina gelen
karisim icindeki tuzlarin ve safsizliklarin giderilmesi icin karisim stzulir. Sizilen karigim
metanol ve su karigiminin (4:1) icine bosaltilir. Elde edilen polimer metanol ile birkag kere
yikandiktan sonra, 60°C’ de vakum etliviinde 12 saat kurutulur. Benzer sekilde monomer
oranlari 2:1 yerine, 6:5 alindiginda PSU A- 4000 elde edilir.

3.2.11 Organik Ortam Igerisinde Sentezlenen Polisiilfon-Sepiyolit Kompozitinin
Hazirlanmasi

PSU-sepiyolit kompozitinden membran Uretiminin hedeflendidi projemizde, polimer malzeme,
uygun bir ¢6zicl ile ¢ozelti haline getirildikten sonra membran filmleri ¢ekileceginden
membranin &zellikleri ¢bzelti derisimi, ¢dzlcl cinsi, gibi birgok parametreye bagl olarak
degistiginden, en iyi 6zelliklere sahip membrani Uretebilmek amaciyla uygun derisim ve uygun
¢dzlcu belirlemek adina ¢ok sayida 6n deneysel ¢alismalar yapilmistir.

Literatdr bilgileri ve daha énceki deneysel ¢alismalar i1s1dinda nihayetinde, U¢ ¢esit ¢ozicl ile
alinan sonuglara bu kapsamda yer verilmistir. Bu ¢ozlculer, PSU sentezinde de kullanilan
Dimetilasetamid (DMAC), toluen ve bir digeri de alternatif olarak diisiiniilen kloroformdur. ilk
olarak ¢ozeltideki uygun kati derisimi belirlenmistir. Bunun igin farkh kati derisimlerinde PSU
ve sepiyolit iceren DMAC c¢ozeltileriyle hazirlanmistir. Batin bu galismalarda kullanilan PSU
ve sepiyolit karigimi, PSU nun agirlikga %1' i oraninda sepiyolit icerecek sekilde
kanistinlmigtir. Bir sonraki asamada uygun ¢ézucu karisiminin belirlenmesi igin, kati orani
daha o6nce belirlendigi gibi alinarak, ug¢ farkli solventin farkli oranlardaki karisimlari ile
¢ozunmeleri saglanmigtir. Kati ve solvent igerik bir araya getirilerek, oncelikle 10 dak boyunca

ultrasonik karistiricida bekletilmis, ardindan manyetik karigtiriclya alinmis ve orada 12 saat
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boyunca karismaya birakilmistir. Sonra hazirlanan bu ¢ézeltilerin ¢ézindrlikleri gérsel olarak

incelenmistir.

3.2.12 In-situ Polimerizasyon Calismasi: Sentez Agamasinda Ortalama Katilan Sepiyolit
ilaveli PSU Kompozitinin Hazirlanmasi ve Karekterizasyonu

Sentez asamasinda 2000 mL’lik iki boyunlu balon igine istenilen miktarda sepiyolit 6érnegi
sentezlenen monomere katilarak, PSU-Sep nanokompozitleri hazirlanmig, ardindan
polimerizasyon asamalari tekrar edilerek, karekterizasyon galismalarina gecilmistir. Yapisal
analizlerde, FT-IR spektra, Perkin-Elmer Spectrum one FT-IR (ATR sampling accessory)
model spektrofotometre kullanilarak, sentezin basarisi 1TH -NMR spektroskopik analiz, Varian
(500 MHz, Germany) CDCI3 solvent ve TMS referans yardimiyla incelenmigtir. Termal
karekterizasyonlarda DSC (Perkin-Elmer DSC-6 instrument model) yardimiyla, 10°C/min
nitrogen altinda, termo gravimetrik analiz ise Perkin EiImer Diamond TG/DTA instrument model

nitrogen altinda 20°C/min ve 550°C sicaklik araliginda yapilmistir.

3.2.13 PSU Membran Hazirlanmasi ve Karekterizasyon Galigmalari

Membranlar, agirlikca %18’ lik PSU (BASF, 55 kDa molekul agirhginda), ¢ézicu olarak
dimetilasetamid (DMAC), polivinilpirolidon (PVP) %2 ve deg@isen miktarlarda 0.1, 0.5, 1, 3 ve
59 sepiyolit 6rneginden kompozit solUsyonlari mekanik karstirici yardimiyla uzun sure

karistirilarak hazirlanmistir. PSU-Sep kompozitleri Sekil 11’ de gdsterilmektedir.

Sekil 11. Sepiyolit ilaveli PSU membran ¢ozeltileri

Destek tabakasiz ve nonwoven destek tabakasi tzerine ¢ekilen Sekil 12’ deki gibi hazirlanan

membranlarin ¢dktliirme ortami olarak saf su kullanilmistir (Sekil 13 ve Sekil 14)
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Sekil 13. Koagulasyon Banyosu (Coktirme ortami)

Sekil 14. Su banyosunda saklanan hazirlanmis membranlar
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3.2.14 Asit ve Metal Oksit Modifiye Edilmig Sepiyolit Katkili Polistilfon Membranlar

Polisulfon (PSU) polimeri ile yapilan ¢galismada agirlik¢ca %18’ lik PS (BASF, 55 kDa molekl
agirhginda) ve ¢ozicu olarak dimetilasetamid (DMAC) ile polistlfon ¢ozeltileri hazirlanmistir.
DMAC solventi 50 °C dereceye ulasincaya kadar isitilmigtir. 18/82 (%agirlikga) oraninda PSU,
solventin igine yavas yavas eklenerek, manyetik karistiricinin yardimiyla, karistiriimis ve PSU
¢cozeltisi elde edilmistir. Ardindan sepiyolit, asit aktive sepiyolit ve nanopartikil ilaveli sepiyolit

%1 kati oraninda ilave edilerek karistirmaya devam edilmistir. Hazirlanan kompozitler

soyledir;

. 1 SEP + SF . 1 SEP + AS

. 1 SEP + SF + MgO . 1 SEP + AS + MgO
. 1 SEP + SF + TiO; . 1 SEP + AS + TiO;
. 1 SEP + Ni . 1 SEP

. 1 SEP + Ni + MgO . 1 SEP + MgO

. 1 SEP + Ni + TiO> . 1 SEP + TiO>

Bu numunelerden 0.015g tartiip 5mL PSU polimer ¢ozeltisine eklendikten sonra 50°C* de
manyetik karistirici ile ve tamamen homojen bir karisim elde etmek icin karistiriimistir. Daha
sonra membran dokme ydntemleri kullanilarak membranlar dokilmus ve karekterizasyonlarda
kullanilacak olanlar kurutulmustur.

Metal oksit nanopartikil modifiye sepiyolitler, tim membranlarda %0.005 olacak sekilde
ayarlanmistir. Nanopartikull olarak magnezyum oksit (MgO, 100nm), titanyum oksit-TiO2 (TiNP,
10-30nm) kullanilmistir. Membran c¢o6zeltilerin  hazirlanmasinda polimer, nanopartikul
miktarlari, sepiyolit miktarlari ve solvent oranlari sabit tutulmus, sepiyolit katkilar
degistirilmistir.

3.2.15 LB ince Film Hazirlamasi ve Membran Yiizeyini Kaplama Calismalari

LB ince filmlerin hazirlanmasinda NIMA Langmuir Blodgett (Sekil 15) ve hazirlanan filmlerin
membran ylUzeyinde biriktiriimesinde Sekil 16’ da gdsterilen APEX Instruments Langmuir
Blodgett Film Deposition sistemi kullaniimistir. Olgtimlerde ilk olarak, ince film Uretim teknesi
kloroform ve etilalkol ile asamali olarak temizlendikten sonra cift distile su ile yikanmistir.
Yikama islemi bittikten sonra tekne tekrar alt faz olan saf su veya farkl derisimlerdeki sepiyolit
dispersiyonu ile doldurulmustur. Faz ylzeyinin temizligi basin¢ senséri yardimi ile kontrol
edilir. Temizlik kontrolleri basing sensoru yardimiyla acik, kapal ve hareketli bariyerlerle
yapilir, gerekirse temizlik yenilenir, kesinlikle emin olduktan sonra deneysel caligmaya gegilir.
Yuzey kontroli saglandiktan sonra bariyerler yizeyde maksimum alan saglayacak sekilde
aclilarak Ust faz su ylzeyine serpilir. Céztcunun buharlagmasi igin yaklasik 15 dakika beklenir.

Cozlicl buharlastiktan sonra hareketli bariyerler cok yavas bir sekilde 20 cm?/dak sabit hizla
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kapatilir. Bariyerler kapandik¢a ylzey alani azalmasiyla birlikte ylzey basinci artar. Elde

edilen ylzey basinci-alan degerlerinden, izoterm grafigi .text dosyasi olarak kaydedilir.

Sekil 15. NIMA Langmuir Blodgett cihazi

Sekil 16. APEX Instruments Langmuir Blodgett Film Deposition sistemi
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Membran ylzeyine hazirlanan LB ince filmin biriktiriimesi daldirma yéntemiyle (dip-coating)
olmaktadir. LB ince film Uretim teknesinin tam orta kisminda bulunan kati ylizey tutucusuna
cam lamel Uzerine yapistirilan membran yerlestiriimistir. Bu sayede gergin membran yuzeyi
nin daldirma kivetinde sabit durmasi saglanmigtir. Su yuzeyinin temizligi saglandiktan sonra
bariyerler maksimum konumda agilarak ust faz ¢ozeltisi su veya sepiyolit dispersiyonu yuzeyi
Uzerine serpilmistir. 15 dak ¢6ézlclnin buharlasmasi beklenir. Cézlcunin buharlasmasi
sonucu Uretimin gergeklesecegi basing degerini elde edebilmek igin 30 cm?/dak hizla hareketli
bariyerler belirlenen basing degerine ulasincaya kadar sikistirilir. Belirlenen basing degerine
ulasilinca hareketli bariyerler Gretim basin¢ degerini sabit tutmaya devam ederken, daldirilan
membran otomatik olarak 30 cm?dak hizla yukari dogru cekilerek transfer iglemi

gerceklestirilir.
3.2.16 Membran Karakterizasyonu

Hazirlanan membranlarin karekterizasyonunda, membran ylzeylerinin hidrofobikliginin
belirlenmesi amaciyla temas acisi analizleri gergeklestiriimistir. Temas acisinin dlgliimesinde,
yaygin olarak kullanilan Sessile damla yontemi ile dlcimler gergeklestirilmistir. Bu yéntemde,
membran numuneleri sabit oranlarda kesilmis ve cihazin igne haznesine doldurulan ultra saf
su ile numune ylzeyine damlatiimigtir. Analiz, yuzey ile ultra saf su damlasi arasindaki temas
acisi, temas capi ve kati ylzeydeki damlanin ylksekligi bir optik mikroskop tarafindan
goéruntilenen, dijital optik ve sekil tanimlayici programlar ile desteklenen bilgisayarl
gonyometre de yapimistir. Por c¢api analizi Quantachrome Porometer 3G cihazi ile
gercgeklestirilmistir. Hazirlanan membranlarin polimer kompozitlerinin bir kismi viskozite
Olcimleri icin ayrilmistir. Viskozite dlgiimleri, AND marka Vibro-viscometre SV-10 cihazinda
gerceklestiriimistir. Membranlarin morfolojik karakterizasyonu FEI Quanta FEG 200 marka
elektron mikroskobu ile yapiimistir. Elektron mikroskobu ile goruntilerine bakilmadan 6nce,
altin-palladyumla numuneler 3-4 nm civari kaplanmigtir. Kaplama iglemi Quorum SC7620
marka cihaz ile gergeklestirilmistir. Gorlntller yliksek vakum yerine disik vakum altinda
alinmistir. Membran kompozitinin yapisal analizi FTIR spektroskopisi (Perkin Elmer Spectrum
100) ile mekanik dayanimlari ise Dinamik Mekanik Analiz Cihazi (DMA, SlI Exstar DMS 6100)
cihazinda incelenmistir. DMA grafiklerinden gerilme direnci, kopma aninda ylzde uzama ve

Young’s Modlilus degerleri hesaplanmistir.

3.2.17 Membran Gegirimlilik Deneyleri

Filtrasyon deneylerinde Sterlitech marka basing siricull, gapraz akis hizi yaratmak igin
manyetik balikla sirekli karistirmali filtrasyon hicresi kullaniimistir (Sekil 17). Ultrasaf distile

su sistemden dikey akigli olarak gegmesine ragmen, membran yuzeyinde karistirici oldugu
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icin yatay akisli prensibine uygun olarak ¢alismaktadir. Permeabilite 6lgimlerinde de kullanilan

filtrasyon sisteminin Uretici firma tarafindan verilen teknik 6zellikleri:

Membran ¢api: 49mm

Aktif membran alani: 14.6 cm?
Hacim: 300mL

Maksimum basing: 69 bar
Maksimum sicaklik: 1210°C

Azot gazi kullanilarak membran hlcresine basing uygulanmaktadir. Azot tlpU UGzerinde
bulunan basing ayar vanasi, sistem ilk ¢alistirildiginda tamamen acgik durumda birakilarak
membran hicresindeki basincin sifir olmasi saglanmaktadir. Sonra vana istenilen basing
ayarina ulasilana kadar kisilmaktadir. Deneye baslamak igin istenilen basing degerinde
sistemin kararli konuma gelmesi beklenmektedir. SUzuntu akimi dijital terazi Gzerine konulan
bir beherde toplanmaktadir. Zamana karsl stzuntl miktari bilgisayarda kaydedilmektedir.

Membran ylzey alani ve zamana karsi suzuntl miktari dikkate alinarak aki degeri

hesaplanmaktadir.

Sekil 17. Filtrasyon sistemi diizenegi.

Suzintd akiminin debisini belirlemek igin PRECISA 6200D marka 0. 1 gr hassasiyetli dijital
terazi kullaniimigtir. SUzuntl akimi terazi Gzerine yerlegtirilen kapta biriken su miktari, agirhk
cinsinden okunmustur. Elde edilen bu veriler (J) ile ifade edilmekte, suyun yogunlugunu 1000

kg/m® ve membranin efektif alani 0.0146 m? alarak aki degeri,

J=VIA.T) (5)
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Bu formdilden aki (J) (L/m? .saat), V toplam siiziinti hacmi, A membranin efektif alani, T zaman
araligi GUzerinden hesaplanmaktadir. Bu sekilde, akida meydana gelen degisim anlik olarak

izlenebilmis ve membrandaki kararli hal buna gére tespit edilebilmigtir.

3.2.18 AFM Destekli Karekterizasyon

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM, Park System marka, XE70 model) kullanilarak proje
kapsaminda sepiyolit liflerinin gérantilenmesi, liflerin tane boyutu tesbiti ve membran yuzeyleri
Uzerinde kaplamali ve kaplamasiz 6rnek ylzeylerinin ylzey purtzlalikleri (roughness) tesbit
edilmistir. AFM goérintaleri temash tarama (contact mod-AFM) modunda, NSC36 Cr-Au
kaplamali (MIKROMASCH marka) kantilever (Sekil 18) kullanilarak 0.5 Hz hizda taranarak
alinmistir. Calismalarda, konik sekilli tip capi 10 nm olan 0.6 N/m yay sabitine (spring constant)
sahip silikon kantiliverler kullaniimigtir. Géruntuler daha sonra XEI (Park System Inc., version
1.7.1.) gbruntu analizi programi yardimiyla iglenmis, liflerin tane boyutu tesbiti ile ylzeylerin

ylzey purazlulikleri (roughness) tesbit edilmistir.

1.6mm

e

0.315 mm

Sekil 18. AFM karekterizasyonda kullanilan ug ve kantilever

Sepiyolit liflerinin AFM goruntulerinde, AFM numuneleri hassas bir sekilde hazirlanmistir. Taze
acilmis mika ylzeyine 10 mg sepiyolit/L olacak sekilde dlgiimi istenen sepiyolit érnegini iceren
dispersiyondan 1 mL damlatiimis ve petri kabinda bir gece kurumaya kurutulmustur. Ardindan
azot gazi gegcirilerek yizeyin supurulerek nihai kurulugu saglanmistir. Membran ylzeylerinin
ylizey goérintilerinde ise hassas bir sekilde membran tabakasindan kesilen érnek, temiz yeni
acilmig cam lamel Uzerine ift tarafli bir band yardimiyla yapistiriimistir. Olglimler cam lamelin
bir metal disk Uzerine cift tarafli band yardimiyla yapistirimasiyla kullanilabilecek hale
gelmistir.  Dogrudan ylzey kuvveti dlgumlerinde ise, Sekil 16’ daki kantileverlerle temasl
taramall olarak numune ylzeyinin taranmasinin ardindan secilen ¢ok sayida noktalar igin
Olgiimler alinmistir. Her bir numune ylzeyinde en az 20 farkli noktada 3’ er adet tekrarla
yapilan en az 30 adet kuvvet-mesafe grafigi XEI programinda islenmesi sonucunda adhezyon

kuvvetleri dlcGimustar.
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3.2.19 Temas Agisi Olgiimleri ve Serbest Yiizey Enerjisi Hesaplamalari

Membran yuzeylerinin hidrofilik/hidrofobikliginin belirlenmesi amaciyla temas agisi olgimleri
gerceklestiriimistir. Temas acisinin 6lglilmesinde, yaygin olarak kullanilan Sessile damla
yontemi, dijital optik ve sekil tanimlayici programlar ile desteklenen bilgisayarli gonyometre
(Data Physics, Inc.) sisteminde SCA70 yaziliminda veri analizi yapilarak uygulanmigtir. Bu
yontemde, membran numuneleri hasas bir sekilde sabit oranlarda kesilmis, cam lameller
Uzerine yapistirilmis, ardindan dlgimlere gegilmistir. Olglimlerde, yiizey ile ultra saf su
damlasi arasindaki temas acgisi ardindan farkh ylzey enerjisi bilesenlerine sahip
diiodomethane, formamid ve etilenglikol sivilarinin damlalariyla da serbest ylzey enerijisi
hesaplamalari Esitlik 6-10 yardimiyla yapilmistir. Tablo 77 de hesaplamalarda kullanilan

sivilara ait ylzey enerijisi bilesenleri verilmektedir.

Liftshitz- van der Waals etkilesimlerini ve van Oss (1994) teorisi temel alinarak;

(1+ cosB)y, =2 < f]/sl“WVLLW +viv + \/VS_YL+> (6)

ve
vs =vs" +vi% =vs" + 2Jvvs (7)
AG = AG + AG4B (8)

2
AGYW = -2 < Y& — \/y‘f,W> 9
8648 = —4 (viF =) (Vs —rw) (10)

burada vy, Lifshitz-van der Waals bilesenin serbest yiizey enerijisi, Lewis asit-baz bilesenleri;
v*, elektron acceptor, y -, elektron donor parametreleridir. Esitlik 6-10’ da ifade edilen AG ise
Gibbs serbest enerjisi olup ylzeyler arasi etkilesim enerjisidir. Giese vd. (1998) e gore,
ylzeyler arasi etkilesim enerjisi dederi pozitif degere sahipse hidrofiliktir ve birbirini iterken,

negatif olmasi ise hidrofobik ylzeylerin birbirini cekmesi nedeniyledir.

Tablo 7. Kullanilan sivilarin serbest yuzey enerjisi bilegenleri

Sivilar y-w A Y y/B

Su 21.8 25.50 25.50 51.00
etilenglikol 29.00 1.92 47.00 19.00
formamid 39.00 39.6 2.28 19.00
diyodometan 50.80 0.00 0.00 0.00
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4. BULGULAR

Proje baslica (ic asamadan meydana gelmektedir. Proje sayesinde, sepiyolit nanolifleri
uretilerek, Uretilen nanoliflerin kompozit membran Uretiminde kullanilmasi ve son olarak

nanoliflerin LB ince filmlerinin membran ylzeyinde biriktirilmesi incelenmistir.
4.1 Sepiyolitin Zenginlestirilmesi, Liflerinin Dagitilmasi ve Karakterizasyonu

Bu kapsamda projede, tivenan sepiyolit 6érneginin temini, boyut kiglltme islemlerine tabi
tutulmasi ve fiziksel, kimyasal, mineralojik 6zellikleri ile sepiyolitin reolojik ozellikleri ile lif
boyutu tespitine yonelik karakterizasyon calismalari, asit islemle kimyasal zenginlestirme
galismalari, organik ortamda dagitma ve havali kolon ¢alismalari yapilmaktadir. Bolim 3.1
dahilinde Tablo 4’ de kimyasal analizi, Tablo 5’ de Sekil 8 deki X-ray difraksiyonlarindan

hareketle mineralojik incelemeleri verilen sepiyolit 6rneklerine ait bulgular agagidadir.
4.1.1 Boyut Dagilimlarinin Belirlenmesi

Hazirlik calismalarinda iki kademeli kirma sonucu tamami 6 mm altina indirilen tivenan
sepiyolitin nihai boyut dagilimlari; 4.76, 3.35, 2.36 ve 1.00 mm elek serisi secilerek kuru
yontemle belirlenmigtir. Elek analizi sonuglari, Sekil 19’ da verilmektedir. YUksek hizli mekanik
karistirma (maksimum 21000 Dev/dak) ile sulu ortamda dagitilan %3 kati oranindaki SG
sepiyolitin tane boyutu Sekil 20’ de, % 0.1 kati oraninda hazirlanarak dagilmig, bir mezura
alindigi halde 6 saat boyunca ¢okmemis LB kaplama calismasinda kullanilan liflerin tane
boyutlari Sekil 21-22’ de verilmektedir. Sekil 23 ticari sepiyolite ait boyut dagilimidir. Bu boyut

olcimlerinde Malvern marka boyut 6lcim cihazindan yararlaniimistir.

100
/
//
= s
< //
=
2
w //
—a—TTB
A
10
1 mm 10

Sekil 19. SS sepiyolit 6rnegine ait iki kademeli kirma iglemi sonrasindaki boyut dagihmi
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Sekil 20. Lif kimeleri dagitiimig tvenan SG sepiyolitin boyut analizi
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Sekil 21. LB kaplamalarda kullanilan SS sepiyolite ait tane boyutu dagilimi

d{o.1):  2.245 um
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Sekil 22. LB kaplamalarda kullanilan SG sepiyolite ait tane boyutu dagilimi
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Sekil 23. LB kaplamalarda kullanilan ticari sepiyolite ait tane boyutu dagilimi
4.1.2 Sepiyolit Dispersiyonlarinin Akis Davraniminin Tesbiti

Reolojik odlguimlerin yapildigi calismalar, literatiirdeki veriler dogrultusunda 30 g kati/L
degerinde hazirlanan suspansiyonlar Uzerinde gergeklestiriimistir. Slspansiyonlarin
hazirlanmasi igin sepiyolitin yapisini teskil eden lif kimelerinin dagilmasini ve jellesmesini en
iyi sekilde saglayabilmek amaciyla yiksek devirli (maksimum 21.000 dev/dak) laboratuar
Olgekli mekanik karigtirict kullanilmis ve Sekil 24’ de gosterilen kayma hizi-gorunur viskozite,
gorunur viskozite-sure ve kayma hizi-kayma gerilimi degisim grafikleri elde edilmistir. Géranar
viskozite de@erleri dislk kayma hizlarinda ylksek dederler sergilemekte, kayma hizi arttikga
disus gostermekte ve nispeten yiksek kayma hizlarinda ise stabil olmaktadir. GérlnUr
viskozite degerlerinin, disik kayma hizlarinda ani disusl ve zamanla viskozitede azalmasinin
sepiyolit sispansiyonlarinin tiksotropi 6zelligine sahip olduguna isaret etmektedir. Ayrica,
reogramlarda gidis ve geligler arasindaki farkin bUyUkliglu sonucu gdzlenen alanlarin
blyUkligua tiksotropi derecesine belirttiginden, SS sepiyolitin nispeten genis bir alani vermesi,
tiksotropisinin yuksekligini gostermektedir.

Acik sari renkli SS sepiyolit drneginin viskozite davranimi sepiyolit igerigine ve fiber yapisina
bagli olurken, gri renkli SG sepiyolit drnedi gerek gorinumdi, gerekse hafifligi gibi fiziksel
Ozelliklerinin yani sira akis davranimi Uzerinden reometrede yapilan viskozite olgimlerine
bakildiginda (Sekil 25), asit ile kimyasal zenginlestirme galismalarinda farklliklarin daha hizla
ortaya konabilecegi daha uygun bir sepiyolit 6rnegi olacagi dusunudlmis, bu nedenle
calismalara, ¢calismalara gri 6rnek ile devam edilmistir. SG sepiyolitinin viskozite davranimini
tesbit edebilmek adina %3 kati-sivi oraninda hazirlanan dispersiyonlar yuksek hizli karistirici

da farkli surelerde tutularak, jel olusumlari éncelikle incelenmisgtir.
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Sekil 24. % 3 PKO’da hazirlanan sepiyolit sispansiyonlarinin a. Goérunur viskozite-kayma hizi
degisimi, b. zamana bagh viskozite degigimi, c. kayma gerilimi-kayma hizi reogrami ve

tiksotropiklik derecesi

Sekil 25’ de gosterildigi karistirma suresinin jel olusumu Uzerindeki etkileri incelenmigtir. Farkl
surelerde dagitmaya tabi tutulan sepiyolitin fiber yapisinin en iyi 10 dak sonrasi dagildigi tespit
edilmistir. Bundan sonraki asitlerle uygulanacak islemlerde hazirlanan sepiyolitin 10 dak
mekanik dagiimaya tabi tutulduktan sonra asidik ¢ozeltilere % 3 kati oraninda ilave edilmesine
karar verilmistir. Ancak liflerinin géruntuleri AFM altinda taranarak incelendiginde, beklenenin
aksine SG oOrneklerinde dizensiz yapilarin fazlaligi ve lif uzunlugunun beklenin altinda kisa
olmasi, fiberlerin net ortaya konamamasi nedenleriyle SS 6rnedi icgin, asit ile kimyasal

zenginlestirme calismalari tekrarlanmistir.
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Sekil 25. % 3 kati oraninda hazirlanan SG sepiyolit sispansiyonlarinin karistirma siresine

gOre gorunur viskozite-kayma hizi degigimi

4.1.3 Gravite Zenginlestirme Caligmalarina Ait Sonugclar

Cevher hazirlama yontemlerinden olan esiksiz Mozley masasinin sepiyolit gibi Kil
minerallerinde kullanimi gravite zenginlestirme calismalari kapsaminda incelenmigtirBu
amagla, 5mm’ den daha kuguk tane boyutundaki tivenan SS sepiyolit Mozley masasina
beslenmis ve sirasiyla C1, M1 ve T1 UrUnleri elde edilmis, viskozite Olgumleri ile Grln
karekterizasyonu incelenmigtir. Sekil 26’ da sepiyolit ile birinci kademe Mozley masasi
ardnlerinin viskozitelerinin ve urdn fraksiyonlarinin dagihm yuzdeleri gosterilmektedir.
Sepiyolitin viskozitesi 6000 cP iken birinci kademe konsantresinde % 55.6 agirlik fraksiyonu

ile 6667 cP viskozitede sepiyolit elde edilmigtir.
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Sekil 26. Mozley masasi ayirma Urlnlerinin agirlik fraksiyonlari ve viskoziteleri
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Sepiyolit liflerinin Mozley masasi ile ayirma verimliligine kurutmanin etkisini incelenmis, 60°C
de kurutulan Urlnler tekrar Mozley masasina beslenerek C3, M3 ve T3 drlnleri alinmis,
viskozite deg@erleri Sekil 27’ de gosterilmistir. Buna gore, iki kademe mozley masasi yardimiyla

viskozitesi 8000 cP’ den daha ylksek konsantre elde edilebilmistir.
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Sekil 27. Mozley masasina birinci kademe konsantre beslendiginde elde edilen ikinci kademe

urtinlerin viskoziteleri

Mozley masasi ¢alismalarina, dar tane boyut araligindan beslenen tivenan sepiyolitle devam
edilmigtir (Sekil 28). Oncelikle tiivenan sepiyolit kuru-eleme ile A serisi (+3.36 — 5 mm), B
serisi (+1- 3.36 mm), C serisi (< 1 mm den kuguk) seklinde 3 farkli boyut grubuna ayrilmis,
artnler viskozite élgimleriyle takip edilmistir. Mozley masasi galismalarindan, sepiyolit liflerini
dar boyut araligina getirmenin ayirma verimini arttirdigi gézlenmistir. Beslemenin %20’ si
11700 cP viskoziteli sepiyolit olarak alinirken, ara Urin 6700 cP viskozite ile %68

fraksiyonunda elde edilebilmigstir.

14000
S— Smm- 3.36 mm
100
B0
G000

4000

‘Askozite, cP

2000

(]
Konsantre, 820 Atik, 12 Ara drin, %68

Sekil 28. Mozley masasi urlnlerinin dar boyut gruplarindaki viskozite degisimi
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Mozley masa Urunlerinin ve masa verimliligi XRD analizleri ile desteklenmistir. Bu kapsamda
alinan XRD difraksiyon paternleri Sekil 29° da goésteriimektedir. XRD paternlerin genel
karekteristigine baktigimizda silika igeriginin atikta arttigini buna karsilik konsantrede sepiyolit
icerigi yukselirken beklendigi gibi silika iceriginin azaldigi gorulmuistir. Bu sonuclarda da
esiksiz Mozley masasinin sepiyolit gibi kil mineralleri igin kullanilabilecek hizli, pratik, 6n islem
gerektirmeyen, nano ¢alismalari i¢in potansiyel teskil eden bir zenginlestirme ydntemi oldugu

go6ralmuistar.

4.1.4 Havali Akiskan Yatak Ortaminda Sepiyolit Liflerini Dagitma Calismalan

Sepiyolitin fiber yapili olmasi, fiberlerin yiksek karistirma hizlarinda ise U¢ boyutlu yapilar
meydana getirerek dagitiimasinin mimkdn oldugu dénceki tecribelerimizden bilinmektedir.
Nano boyutta dagitmanin basarisi dogrudan sepiyolit igeriginin bir él¢cisu yani fiberlere zarar
vermeden nanoboyuta indirgemek 6nemli oldugundan, sepiyolit liflerini su ortaminda
kurutmadan hallag pamugu gibi savurabilmek adina ortamdan hava geciriimesini hedefleyen
havali akiskan yatak ortaminda tanelerin strekli hareket etmesi, cdkmeye misade ediimemesi
sayesinde ise liflerin alabilecedi zarar minimuma indirilmistir. Sekil 30’ da su ortaminda kilsiz
calisma ile hava dagilimi ve Sekil 31’ de ise sepiyolit drneklerinin ¢caligma esnasindaki kolon
goruntuleri veriimektedir. Kolon g¢aligmasinda acgik renkli sepiyolit (SS) ve gri renkli (SG)
sepiyolit 6rneklerinden kolon c¢alisma siresi boyunca 30 dak, 1 saat ve 6 saat araliklarla
kolonun 5 farkh noktasindan &rnekler alinmistir. Kolonun ayni zamanda hidrofob olan
malzemenin yukariya taginmasina da yardimci olacagi digsunulmektedir. Hava kolona sabit 6
bar basingta beslenmigstir. Sepiyolit érnekleri icin pH, ORP, iletkenlik ve ¢okme degerleri

incelenerek, elde edilen sonuglar Tablo 8 ve Tablo 9’ da verilmigtir.
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Sekil 29. Segilmis Mozley masa Urunlerinin XRD grafikleri

Kolon boyunca malzeme de farklilasma oldugu tesbit edilmistir. Bu sonug, gerek pH ve
gerekse ¢okme deneyleri yani sira deney gézlemlerine de dayandiriimistir. Uzun slire ¢calisma
kararsiz kosullara da sebep olmakta, 6érnedin 45 dak sonra agik renkli 6rnekte ayni karismanin
temin edilebilmesi hava hizinin arttirimasi gerekmistir. Orneklerin nanolif potansiyellerinin
ortaya konmasi igin atomik kuvvet mikroskobu yardimiyla géruntileri alinmis, daha sonra
gorintiler Gzerinden nanoliflerin boyutlari tesbit edilmistir.
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Sekil 30. Su dolu kolonda hava kabarciklari ile saglanan etkin karigtirma
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Sekil 31. SS ve SG sepiyolit liflerinin akigkan yatakli kolonda dagitiimasi
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Tablo 8. SS sepiyolitin havali akigkan yatakta zenginlestirme sonuglari

Ad Karigsma pH ORP iletkenlik ¢6kme, ¢Okme, ¢Okme,
14h 24h 48h
SS1  Mikser ve Balik 8,203  219,7 260 0,1 2 4
KOLON SONUCLARI
Karigma pH ORP iletkenlik ¢Okme, ¢okme, ¢okme,
siiresi, dak 14h 24h 48h
SS11 30 8.051  202.1 286 3 8 7
SS12 30 8.18 209.6 283 4 10 10
SS13 30 8.201 218 280 3 9 9
SS14 30 8.224  222.3 269 5 9 8
SS15 30 8.218 221.6 266 3 8 8
SS21 60 8.114  137.8 317 2 6 8
SS22 60 8.043 176.9 267 3 6 9
SS23 60 8.156 174.4 268 3 6 9
SS24 60 8.171 199.5 271 3 6 8
SS25 60 8.23 212.2 268 3 6 8
SS31 120 7.996 169.6 268 4 5 10
SS32 120 8.153 181.6 299 3 7 12
SS33 120 8.191 197.9 269 3 7 10
SS34 120 8.07 209.1 270 3 7 10
SS35 120 8.045 210.1 268 2 7 10
Tablo 9. SG sepiyolitin havall akigkan yatakta zenginlestirme sonuglari
Kod Karigma sekli pH ORP iletkenlik gokme.  cokme,  cokme,
14h 24h 48h
SG1  Mikser ve Balik 8.634 150.1 160.2 9 22 28
KOLON SONUGCLARI
Karisma . . okme, okme, okme,
sijresi§, dak pH ORP letkenlik 14h ¢ 24h ¢ 48h
SG11 30 7.535 232.1 185 9 11 20
SG12 30 7.864 222.8 196 12 19 20
SG13 30 7.81 217.8 190 14 16 18
SG14 30 7.833 217 184 13 19 18
SG15 30 8.1 218.4 186 12 25 28
SG21 60 7.966 216.7 190 9 22 22
SG22 60 7.906 216.4 188.1 9 18 18
SG23 60 7.95 219 188.7 10 20 22
SG24 60 8.025 220.8 188.3 10 16 20
SG25 60 8.117 217.1 189 10 22 24
SG31 120 7.21 264 194.6 5 24 28
SG32 120 7.512 258.9 190.6 5 22 25
SG33 120 7.831 253.4 193.2 5 30 33
SG34 120 7.995 247.3 192.8 12 23 28
SG35 120 8.032 245.2 194.6 15 27 31
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AFM gdruntuleri Gzerinden nanolif potansiyelinin incelendigi calismalar acik sari renkli (SS) ve

gri (SG) olmak uzere iki farkh kil 6rnegi icin yapilmistir.

ilk grup deneyler acik renkli sepiyolit olan SS érnegi ile yapilmistir. Bu ilk grup ¢alismalar ayni

zamanda besleme dispersiyonu olan sulu ortamda liflerin dagitiimasi galismalarina ait

gorintileri icermektedir. Kolona beslenen drnege ait AFM goéruntlisd ve bu goérintiden elde

edilen nanolif boyutlarinin analizi Sekil 32-36’ de gosterilmektedir.
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Sekil 33. Yuksek hizla karistirma sonrasi sepiyolit liflerinin boyut dagilimi
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10 mikron ve 20 mikron alanlarda tarama sonrasi elde edilen goérintilerden sepiyolit liflerinin
acildig1 ancak dagitmanin tam olarak saglanamadigi, lifsi yapilardan net olarak gérilmektedir.
Bu kosullardaki sepiyolit liflerinin silindirik oldugu kabul edilirse liflerin enleri ve ylkseklikleri
esit olmalidir ki bu durumda Sekil 33’ deki boyutlar Uzerinden ilging bir durum ortaya
cikmaktadir. Soyle ki, nanoliflerin tam dagilmama durumunda bile boyutlarin genelde 305-323
nm oldugu, daha irilerin 641 nm veya 1294 nm’ lik liflerin gcok sayida demetten meydana geldigi
yuzey profillerinden goértlmektedir. Silindirik oldugu kabullnin aksine tim bu nanoliflerin
yuksekliklerinin 27-35 nm araliginda degdismesi aslinda lifleri birarada tutan kuvvetlerin, dig
etkilerle yenilebilecedinin bdylece liflerin dagilabilecegini géstermektedir. Bu bulguda havali
akiskan yatakta hava sirkllasyonunun basarili olabilecedini destekler yondedir. Sekil 35°de
acllmaya baslamis, ancak yeteri kadar dagitilamamis 1 dak ylksek hizli kanistirici da
karistinimig, sepiyolit liflerinin 10pmx10um alanda gérunumu verilmektedir. Sepiyolit uzun
sureli olarak manyetik balikla karistirildiginda dahi Sekil 34-35’ de géruldigu gibi epeyce lifleri
dagiimis olsa da yapida hala demetler mevcuttur. Bu durumda Sekil 35’ den nanoliflerin
305-323 nm’ den 182-239 nm’ ye indigi gorulmektedir.

| L G e O YW e Y O O Oy o O s O I
Group ID : 009 f Iraaging { x 1.0000 pra § 256 x 256 pixels

Sekil 34. Acilmaya baslamis, ancak yeteri kadar dagitilamamis sepiyolit liflerinin

20x20 ve10 pmx10 pm alanda gérianima

Kolon galismasi sonunda kolonun en ustindeki musluktan alinan en zengin olmasi beklenen
F11 kodlu numuneye ait 20 mikron alandaki AFM gdérintlsinden Sekil 36 ve Sekil 37’ da
goérildigu Uzere oldukga ince sacilimh olarak liflerin yayilmasi s6z konusudur. Liflerin
uzunluklarini kaybettiklerini, ¢ok sayida birbiri Uzerine girisim yapan, u¢ uca tutunan kiguk

demetlerin bir arada bulunmasindan kaynaklandigi gértlmustar.
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Sekil 35. Uzun sureli karigtirma sonrasi islem gérmus sepiyolite ait farkli nanoliflerin boyutlari
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Sekil 36. 30 dak galisma sonunda kolonun Ustlinden alinan F11 akimi sepiyolit
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Nanoliflerin boyutlari Sekil 37’ de gosterildigi gibi herbir nanolifin profil grafikleri (izerinden
analiz edilmektedir. Buna gore ¢ok sayida liflerin birarada bulunmasiyla hala butlnlGguni
koruyan lifler 1711-3055 mikron uzunluklarinda olmalarina ragmen 150 mikron civarinda
enlerinde oldugu gérulmektedir. Kolon dibinden alinan érnegin Sekil 38’ deki gibi F15 ise 1352-
2179 mikron uzunlugunda, 171-200 mikron civarindaki enleri ile dagiima tim kolon boyunca
olsa da kolon Ustiinde daha kuguk liflerin toplandigr anlasiimaktadir. Oysa, sureye bagl olarak
kolon iginde uzun sure tutmanin liflerin Gizerinde 6nemli bir etki olmazken 1 saat slire sonunda,

en duzgun nanolifler F21’ den elde edilmigtir (Sekil 37-40).
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Sekil 37. Havali akigskan yatakta 60 dak calisma sonrasi zenginlestirilen F21 kodlu sepiyolitin
farkli nanoliflerinin boyutlari, 20um?
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(c)
Sekil 38. F15 kodlu sepiyolit nanoliflerinin boyutlar (10um?), a. boy b. ylikseklik, c. en
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Sekil 39. Havali akigkan yatakta 120dak ¢alisma sonrasi zenginlestirilen kolonun Gst

kismindan alinan SS31 kodlu sepiyolit nanolifi, (10um?)
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Sekil 40. SS31 kodlu sepiyolit nanolifin boyutlari, (10um?)
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Havali akigkan yatak calismasi SG sepiyoliti ile tekrar edilmistir. Sekil 41’ de besleme
duspersiyonuna ait gorintl, Sekil 42’ de ise liflerin tane boyutu AFM gorintleri Gzerinden
gosterilmektedir. Sekil 43-45, 30 dak akiskan yatakta karisan SG sepiyolitinin kolonun en Ust

¢ikisindan alinan SG11 numunesinin goértntisi verilmektedir.

Group ID : 013 / Ireaging / x 10.0000 pra /512 x 512 pixels|

Group ID : 015 / Imaging / x 1.0000 pra § 512 x 512 pixels

g o

(@)

Sekil 41. Uzun sureli karigtirma sonrasi igslem gérmus kolona beslenen SG sepiyolit

(b)

nanolifleri, a. 20 ym? ve b. 10 ym?

s

am

(b)
Sekil 42. Kolona beslenen SG sepiyolit nanoliflerin boyutlari, 10 ym?
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| Group ID : 003 / Imaging / x 10.0000 pra /256 x 256 pixels|
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Sekil 43. Haval akiskan yatakta kolonun Ustiinden alinan SG11 sepiyolit, 30 dak
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Sekil 44. SG11 sepiyolit nanoliflerinin boyutlari
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Sekil 45, havali akigskan yatakta 30 dak zenginlestirilen ve kolonun Ustiinden alinan G11
sepiyolit nanolifinin 5 mikronluk karenin yakindan goérintlsid goérilmektedir. Bu gorinti
nanoliflerin aslinda nasil bir arada ard arda tutundugunun énemli bir gostergesidir. Nanolifin
boyutlari incelendiginde, ortalama 400 nm’ den 200 nm’ ye inen enlerde nanolifler elde
edilmistir. Sekil 45’ de ¢izgi profillerden goruldigi gibi nanolifler uzunlamasina 1.5 mikrondan
ortalama 700 nm kadar pargalara ayrilabilmektedirler. Bu sonuglar ticari sepiyolit (Sekil 46-48)
ile karsilastirildiginda, daha ince taneli oldugu nanoliflerin basarih bir sekilde elde edildigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 45. SG11 sepiyolit nanolifinin 5 mikronluk alanda yakindan gorintisu
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Sekil 47. Ticari sepiyolite ait modifiye nanoliflerin 20 um tarali alandan boyut analizi
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Sekil 48. Ticari sepiyolite ait modifiye nanoliflerin 10 um tarali alandan boyut analizi

4.1.5 XRD Difraksiyon Paternlerinden Nanolif Potansiyelinin incelenmesi

Akiskan yatakli kolonda sepiyolit liflerinin dagitma c¢alismasinda, uzun sureli karistirma
islemine tabi tutulan SS ve SG numuneleri besleme olarak kullaniimistir. Bu besleme
dispersiyonlarindan alinan numuneler Uzerinde yapilan XRD Odlgumleri Sekil 49 da
verilmektedir. Diger kolon tzerinden alinan tim numunelerin XRD yapi karekterizasyonu Sekil
50-56’ da siralanmistir.
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Sekil 49. Akiskan yatakl dizenegine beslenen sepiyolitlerin XRD difraksiyon paternleri
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Sekil 50. SS sepiyolitin 30dak kolon ¢calismasi sonundaki XRD difraksiyon paternleri
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Sekil 51 . SS sepiyolitin 60dak kolon gallsma3| sonundaki XRD dlfrak3|yon paternlerl
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Sekil 52. SS sepiyolitin 120dak kolon ¢alismasi sonundaki XRD difraksiyon paternleri
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Sekil 53. SG sepiyolitin 30dak kolon ¢alismasi sonundaki XRD difraksiyon paternleri
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Sekil 54. SG sepiyolitin 60dak kolon ¢alismasi sonundaki XRD difraksiyon paternleri
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Sekil 55. SG sepiyolitin 120dak kolon ¢alismasi sonundaki XRD difraksiyon paternleri
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4.2 Asit Aktivasyon ile Kimyasal Zenginlestirme Caligsmalar

Projenin bu kisminda amacimiz; sepiyolitin liflerine zarar vermeden hassas bir sekilde 6n
islemlere tabi tutalarak (Sekil 57-20) iri tane boyuta getirilen 6rneklerin, blinyelerindeki en
onemli empdrite olan dolomitin uzaklastiriimasi igin gesitli asitlerle kimyasal zenginlestirmenin
uygulanmasi ve asitlerin fiberlerin Gzerinde yaratacagi etkilerin viskozite élgimleriyle akis
davranimindan baslayarak XRD ve AFM destekli incelenmesidir. Bu sayede fiberlere verilecek
zararlarin en aza indirilmesi saglanarak, sepiyolitten yuksek kaliteli nanolif UGretimi
hedeflenmektedir. Bu amag dogrultusunda oda sicakliginda, asetik asit, stlflrik asit, nitrik asit,
sitrik asit, askorbik asit, tartarik asit, okzalik asit ve salisilik asitle 0,1 M, 0,5 M ve 1 M’ lik
¢ozeltiler hazirlanip sepiyolitle muamele edilmis, asitle muamele sonrasi viskozite 6zelligini
kaybeden fiberlerin Mg ilavesi ile agd yapisini yeniden kazanip kazanmadiklari ayrica

incelenmistir.
4.2.1 Asit Aktivasyon Sonrasi Sepiyolitlerin Akig Davranimi

Asitlerle muamelenin, sepiyolitin reolojik 6zellikleri Gzerine olan etkilerini inceleyebilmek igin
asetik asit, nitrik asit, stlflrik asit, sitrik asit, salisilik asit, tartarik asit, okzalik asit ve askorbik
asitler 0,5 M—1 M’ da hazirlanan 100 ml’ lik gozeltilere % 3 kati oraninda olacak sekilde sepiyolit
ilave edilmistir. Ardindan, tGm numunelerin kayma hizina bagh viskozite degerlerindeki
degisimler Sekil 56-63 nolu grafiklerde gosteriimektedir.
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Sekil 56. Asetik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagli viskozite degigimi
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Sekil 57. Sulfurik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagh
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Sekil 58. Sitrik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagli viskozite degisimi
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Sekil 59. Nitrik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagh viskozite degisimi.
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Sekil 60. Salisilik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagli viskozite degisimi
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Sekil 61. Okzalik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagli viskozite degisimi
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Sekil 62. Tartarik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagh viskozite degisimi
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Sekil 63. Askorbik asitle muamele edilen sepiyolitin kayma hizina bagli viskozite degigimi

Asitlerle muamele edilen sepiyolitin hem inorganik hem de organik asitlerin varliginda
viskozitesinin dustigu gozlemlenmistir. Ayrica asitlik dereceleri arttikga viskozitenin bundan
daha fazla etkilenerek dusus yasadigi son olarak sulfurik asit, nitrik asit ve sitrik asit gibi
nispeten daha kuvvetli asitlerin viskoziteyi daha fazla dusurdigu tespit edilmistir. Ayrica iyon
salinimlari incelendiginde; viskozitenin nitrik ve sulfurik asitte en dusuk ¢ikmasinin diger bir
sebebi sepiyolitin yapisinda bulunan Mg’ nin en fazla bu iki asit ile giderilmesi oldugu
dusundlmagstar. Mg iyonlarinin sepiyolitin viskozitesi, tiksotropisi gibi akma davranimi

Ozellikleri Uzerindeki etkisini destekler sonuglar alinmistir.

4.2.2 AFM Gériintiileri Uzerinden Organik Asitlerle Temasa Getirilmis Sepiyolitlerin

Nanolif Potansiyelinin incelenmesi

Asetik asit, sulfurik asit, nitrik asit, sitrik asit, tartarik asit, okzalik asit gibi organik asitlerle
kimyasal zenginlestirme konusunda ilgili sepiyolit nanoliflerinin AFM goruntileri Uzerinden
boyut incelemeleri ve her bir lif Gzerinde AFM ucu yardimiyla purizlGlik (roughness)
parametrelerinin Rpv ve Rq degerleri (peak to valley and mean root square) tzerinden tesbiti

ve kargilastiriimasi Sekil 64-69° de verilmektedir.

Tam sepiyolit drneklerinin asitle kimyasal isleme ragmen taneler arasi etkilesimi korudugu
gorilmektedir. En buyuk tahribat, plrtzIGlik degerleri Gzerinden sulfurik ve nitrik asit olarak
sdylenebilir. En az plrtzll yizey yaratan asit ise tartarik asite ait gértintti olan Sekil 69 olup,
bu sonuglar deneysel verilerle de uyum gdéstermektedir. Ortalama Rpv purizIilik (roughness)

parametreleri Uzerinden kiyaslanacak olursa asit igslemin sepiyolit fiberleri Gzerindeki etkisi:
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Sulfurik asit (Rpv:117) > nitrik asit (Rpv:113) > asetik asit (Rpv:76) > okzalik asit (Rpv:69)
> sitrik asit (Rpv:48) > tartarik asit (Rpv:44)
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Line Min{nm} Max{nm) Mid(nm) Mean{nm}) Rpvinm) Ra(nm} Ra(nm} Raz{nm) Rsk Rku
M Red 128.414 244477 186.445 197.025 116.063 38.778 33.902 NIA 0.36
W Green 32421 132.864 82.643 86.192 100.442 36.321 32482 NA - 016 520

Sekil 65. Nitrik asitle islem goren lifler ve AFM ucu yardimiyla purtzIGltk dlgimi
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W Green 117.162 161.280  139.221 137.545 44.118 13173 11.299 NiA - -0.222 1823

Sekil 66. Sitrik asitle islem goéren lifler ve AFM ucu yardimiyla parizltlik élgimi
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Sekil 67. Asetik asitle islem goren lifler ve AFM ucu yardimiyla paruzltlik dlgimu
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Sekil 68. Okzalik asitle islem goren lifler ve AFM ucu yardimiyla puartzIGlik élgima
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N Red 57.109 102.021 79.565 80.729 44.912 16.190 : NiA -0.132 1.691
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Sekil 69. Tartarik asitle islem goren lifler ve AFM ucu yardimiyla purizlulik élgumu

4.2.3 XRD Difraksiyon Paterni Uzerinden Organik Asitlerle Temasa Getirilmis

Sepiyolitlerin Nanolif Potansiyelinin incelenmesi

Tdm ornekler Uzerinden XRD olgimleri yapilmig elde edilen bulgular Sekil 70° de

gOsterilmektedir.
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Askorbik asit

Okzalik asit

LG ts)
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Sekil 70. Organik asitlerle temasa getirilmig sepiyolitlerin XRD difraksiyon paternleri

4.2.4 Asit iglemin Sepiyolitin Filtrasyon Ozelliklerine ve Kek Direncine Etkisi

Sepiyoliti olusturan fiber yapilarinin asit iglemin etkisi bir de yidin hareketi (bulk) Gzerinden
filtrasyon kaybi degerleri ve filtrasyon sonrasi olugsan filtre keki 6zelliklerinden hareketle
incelenmistir. Bu maksatla, 25 mL’ lik sepiyolit dispersiyonlari basigli filtrasyon ortaminda 4bar
basingta filtrasyon iglemine tabi tutulmustur. Literatirde yer alan Newtoniyen bir sivinin
zamana kars! elde edilen suzunti hacmi (V) ile hacimsel debisi yada filtrasyon hizi (t/v)
arasinda dogrusal bir iliski Darcy filtrasyon esitligi Uzerinden ifade edilmektedir. Basingli
filtrasyon filtre kekleri igin modifiye edilmis t/iv=Kp.V + Rn denkleminden hareketle kayim

degerlerinden filtre ortam direnci (Rm) ve egimden ise filtre kek direnci (Kp) hesaplanmigtir.
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Asit islem sonrasi viskoziteleri epeyce disen kil dispersiyonlarinin viskozite davranimlarinin

newtoniyene yaklastigi proje kapsaminda goérildiginden, bu kabul esliginde Ustteki Darcy

filtrasyon ifadesi kullaniimistir. Sekil 71° de stzlntl hacmi (V) ile hacimsel debi (filtrasyon hizi,

t/v) arasinda cizilen lineerlestiriimis dogrular gosteriimektedir. Dogrusallastirma ile elde edilen

dogru denklemleri ve hassasiyetleri Tablo 6 de verilmektedir.

2,5 +
== | inear (Tlvenan Sepiyolit)
2,0 - ===| inear (Asetik Asit)
'—é‘ | inear (Nitrik Asit)
1,5 -
"":'-- / | inear (Tartarik Asit)
< Linear (Askorbik Asit)
> 1,0 -
";_.-- == | inear (Sitrik Asit)
e | inear (Okzalik Asit)
0,5 -
=== inear (Salisilik Asit)
0,0 . . . Linear (SGlftrik Asit)
0 5 10 15 20
V (ml)
Sekil 71. Tavenan ve 0.5 M asidik islem sonrasi SG dispersiyonlarinin filtrasyon davranimi

Tablo 10’ dan gdéruldugu gibi egim degerleri kek direnci ile orantih oldugundan, tlivenan

sepiyolite gore asitle aktive edilen sepiyolitlerin kek direncinin daha disik oldugu tesbit

edilmistir. Sulflrik ve nitrik gibi kuvvetli asitlerde bu disis daha fazla gdézlemlenmistir. Buradan

hareketle lif yapisi Uzerinde veya safsizliklarin gideriminde inorganik asitlerin etkisinin daha

fazla oldugu sdOylenebilir. Bu ayni zamanda kuvvetli asitlerin daha ylksek zarar verecegi

seklinde de yorumlanabilir. Nihai tesbitler ise fiberlerin AFM yardimi ile goéruntilenmesi

sonunda ortaya konacaktir.
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Tablo 10. Darcy filtrasyon dogru denklemleri, hassasiyeti ve hesaplanan kek direnci degerleri

Numune Denklem Kek Direnci R?
Tuvenan Sepiyolit y = 0,0689x + 0,7516 0,0689 0,8
Nitrik Asit y = 0,0268x + 0,4367 0,0268 0,8
Tartarik Asit y = 0,0494x + 0,3522 0,0494 0,7
Asetik Asit y = 0,0569x + 0,7694 0,0569 0,9
Askorbik Asit y =0,0415x + 0,4774 0,0415 0,9
Okzalik Asit y =0,0613x + 0,5117 0,0613 0,9
Salisilik Asit y = 0,0532x + 0,4357 0,0532 0,9
Sitrik Asit y = 0,0442x+ 0,6723 0,0442 0,9
Sulfurik Asit y =0,0419x + 0,7517 0,0419 0,9

4.2.5 Asit igslem Sonrasi Sepiyolit Yapisindan Salinan Ca*2, Mg*? ve Fe*? iyonlar

Asitlerle muamele edilen sepiyolit stispansiyonlarinin viskozite élgtimleri alindiktan sonra bir
santrifij yardimiyla sulu fazlari katisindan ayrilmistir. Sulu faza gecgen iyonlarin takibi AAS

cihazinda iyon analizleri ile yapilmig, sonuglar Tablo 11 ‘de verilmigtir.

Tablo 10’ den gorildiuga Gzere Ca*? giderme de, Okzalik, Sitrik, Nitrik ve Asetik asitler, Mg*?
gidermede Siilfiirik ve Nitrik asitler ve Fe*® giderme de ise Siilfiirik, Nitrik ve Okzalik asitler
daha fazla etkili olmustur. Ayni asitlerin konsantrasyonlarinin artigi da Ca*? , Mg*? ve Fe*3 iyon
giderimini arttirmigtir. TUvenan sepiyolitin sadece saf suda mekanik karistirlmasi sonucu
alinan suda yapilan iyon olcumleri dikkate alindiginda ise asidik muameleye maruz kalmis
sepiyolitlerin asit ¢cesidine bagli olarak degismekle birlikte ortalama 10 -15 kat daha fazla iyon
uzaklastirabildigi tespit edilmistir.
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Tablo 11. Asit islem sonrasi SG sepiyolitten ortama salinan iyonlarin degisimi

Numuneler Ca(ppm) Mg (ppm) Fe (ppm)
Tldvenan Sepiyolit 63.1 450 12
1M

Tartarik 203.5 5798 2634
Askorbik 187.5 5673 117.2
05M

Okzalik 275 3427 127.8
Askorbik 78 3372 45.3
Asetik 325 1002.7 13.4
Salisilik 270 883.8 13.3
Nitrik 317.3 5152 486
Sitrik 325 3651 173
Salfarik 222 6105 791
Tartarik 91.6 3243 114.7
0.1 M

Asetik 248.8 625.9 25
Nitrik 222 1181 54.3
Sitrik 236.5 968 54.3
Salfurik 91.2 3267 2175

4.2.6 Asit iglem Sonrasi Sepiyolitlere Eklenen MgO ilavesinin Etkisi

Cengiz vd., 2010 belirttigi Uzere literatirden, killerin arayizeyinde bulunan katyonlarin su
tutarak viskoziteyi arttirmada énemli etkisinin oldugu bilinmektedir. Ortama MgO katilmasi da
viskoziteyi duzenlemektedir. Benzer olarak, sepiyolitin i¢cin ortama ilave edilen Mg iyonlarinin
viskoziteyi arttirmadaki etkinliginin incelenmesi 6nemli gorulmus, ortama %21 kati oraninda
MgO ilavesi yapilmigtir. Asit muamelesi sonrasi (0.5M asit islem) kristal yapisindaki Mg
iyonlarini kaybeden sepiyolitlere %1 MgO ilave edilerek 21.000 dev/dak’ da, 3 dak karigtiriimig

ve elde edilen suspansiyonlarin kayma gerilmesine karsi viskozite degerleri Sekil 72-77’ de

gOsterilmektedir.
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——0,5 M Asetik asit, Mg'li

—i=TUlvenan Sepiyolit
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Kayma Hizi (1/s)

Sekil 72. Asetik asitle muamele edilmis % 1 MgO ilavesi sonrasi SG’ deki viskozite degisimi
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== 0,5 M Nitrik asit, Mg'li

Viskozite (cP)
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Sekil 73. Nitrik asitle muamele edilmis % 1 MgO ilavesi sonrasi SG’ deki viskozite degisimi
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Sekil 74. Salisilik asitle muamele edilmis % 1 MgO ilavesi sonrasi SG’ deki viskozite degisimi
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Sekil 75. Okzalik asitle muamele edilmis % 1 MgO ilavesi sonrasi SG’ deki viskozite degisimi
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Sekil 76. Tartarik asitle muamele edilmis % 1 MgO ilavesi sonrasi SG’ deki viskozite degisimi
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Sekil 77. Tartarik asitle muamele edilmis % 1 MgO ilavesi sonrasi SG’ deki viskozite degisimi
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Mg*? iyonlarinin sepiyolitin reolojik 6zelliklerine etkisi incelenmis ve asit islem sonrasi %3 kati
oranindaki sepiyolit sispansiyonlarina %1 oraninda MgO ilave edilerek 3 dak ylksek hizla
karigtirma sonrasi viskozite dlgiimleri alinmig, MgO ilavesinin tiim sepiyolit siispansiyonlarinin
viskozite artimina sebep oldugu go6zlemlenmistir. Tartarik asit ile muamele edilen sepiyolit
suspansiyonunun viskozite degeri, tivenan sepiyolit sispansiyonunun viskozite degerinin de

Ustliinde c¢iktigi tespit edilmigtir.

En son olarak sepiyolit binyesinde bulunan Mg iyonlarinin viskozite saglayici aktivator olarak
gorev yaptigi, asit islem sonrasi bozulan viskozitenin, %1 MgO ilavesi ile yeniden arttiriimasi,
calismamizin énemli bir sonucu olmustur. Sulfurik ve nitrik gibi kuvvetli asitler sepiyolitin
yapisinda bulunan Ca, ve Fe Uzerinde ¢ok etkili olurken, sepiyolitin binyesinde bulunan Mg
iyonlarini da digerlerine gére daha fazla uzaklastirmaktadirlar. Oysa; hem empdriteleri
gidermesi konusunda hem de sepiyolitin yapisina daha az zarar veren organik asitlerden
olmasi sebebiyle diger asitlere gére 0.5 M Okzalik asit ile 6n islemin kimyasal zenginlestirme

amaciyla kullaniimasinin daha uygun oldugu gérilmustur.

Ayrica, Sekil 78 de ise tum SG dispersiyonlarin 3rpm’ deki viskozite dlgim degerleri % 1 kati
oraninda ortama katilan MgO ilaveli ve MgO ilavesiz degerler olarak bir arada toplu olarak

gOrulmektedir.
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1000
H 0,5 M Asit Aktivasyonlu Mg
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800

- . )
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Sekil 78. Tlvenan sepiyolit ile MgO ilavesinin viskozite degerleri izerindeki etkileri
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4.2.7 SS Numunesinin Asit islemle Kimyasal Zenginlestirme Sonuglari

Turktaciri bolgesi sepiyolitlerinden acik sari renkli SS sepiyolit 6rnegi ile asit islemle
zenginlestirme calismalari tekrar edilmistir. Tekrarin ana sebebi asit islem sonrasi 6rneklerin
goruntuleri AFM ve goruntu analiz ile alindiginda goralmuagtir ki, fiberler pargalanmis tutarli
goruntuler ahinamamigtir. Bunu Uzerine projede daha kaliteli sepiyolitin kullanimi gerekli
gorulmustur. Boylece SG sepiyolit ile yapilan iglemler tekrarlanmigtir. Kisaca, 0.1 M, 0.5 M ve
1 M derisimlerinde Nitrik Asit, Sulfarik Asit, Asetik Asit, Okzalik Asit, Askorbik Asit, Sitrik Asit
ve Tartarik Asit c¢odzeltilerinden, %5 olacak sekilde sepiyolit eklenerek hazirlanan
dispersiyonlarin kayma gerilmesi-kayma hizi degisimleri Sekil 79-85" de verilmektedir. Asit
islem sonrasi tim &rneklerin reolojik dzelliklerinin asit ilavesi ile hizla azaldigi, SS sepiyolite
has tiksotropik 6zelligin 0.1 M asit ilavesinde bazi organik asitlerde korundugu, ancak asit
ilavesinin daha da arttirildigi 1 M’ a gelindiginde ag yapiyi1 bozdugu tesbit edilmistir. En fazla
etkilesimin dolayisiyla en fazla Mg yitiren érnekler olan 1M olarak hazirlanan érneklerin tGzerine
1er gram MgO eklenerek, akis davraniminda ne tir bir degisimin gézlenecegdi ortama kademeli
MgO ilavesi yapilarak, ayni zamanda yuksek hizda karistirmanin etkisini ortadan kaldirabilmek
adina en ylksek viskoziteye ulasilan 3 dak sire lice bolunerek 1.5 dak kademeli caligilarak

her bir kademedeki pH degisimi Tablo 12’ de, reolojik incelemeler ise Sekil 79-85’ de verilmistir.

—— 0,1 M Sitrik Asit
—— 0,5 M Sitrik Asit
60 - —— 1 M Sitrik Asit
l —— 1 M Sitrik Asit + 1 g MgO
—— 1 M Sitrik Asit + 2 g MgO
50
g 20-
£
= 30+
Q
o
] -
g 20
>
]
X 10
0 -
T T T T T T T T T T T !
0 200 400 600 800 1000
Kayma Hizi (1/s)

Sekil 79. Sitrik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikca %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degisimi
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—— 0,1 M Asetik Asit
—— 0,5 M Asetik Asit
50 ——1 M Asetik Asit

45 ] ——1 M Asetik Asit + 1 g MgO

] —— 1 M Asetik Asit + 2 g MgO
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Sekil 80. Asetik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikga %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degigimi

—— 0,1 M Askorbik Asit
—— 0,5 M Askorbik Asit

1 —— 1 M Askorbik Asit
180 1 — 1 M Askorbik Asit + 1 g Mgo
160 —— 1 M Askorbik Asit + 2 g MgO
1 —— 1 M Askorbik Asit + 3 g MgO
‘= 140+
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= 100
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E-. 60
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40 r\
20 E ;; ;
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Sekil 81. Askorbik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikca %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degisimi

—— 0,1 M Nitrik Asit
—— 0,5 M Nitrik Asit
70 —— 1 M Nitrik Asit
] —— 1 M Nitrik Asit + 1 g MgO
—— 1 M Nitrik Asit + 2 g MgO
60 |
g 50 4
E a0
= ]
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© |
E
& 20 -
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Sekil 82. Nitrik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikga %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degigimi
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—— 0,1 M Okzalik Asit
——— 0,5 M Okzalik Asit
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Sekil 83. Okzalik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikga %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degisimi
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Sekil 84. Sulfurik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikga %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degigimi
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1 M Tartarik Asit

70 S ——1 M Tartarik Asit + 1 g MgO
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Sekil 85. Tartarik asitle muamele edilmis sepiyolitin agirlikga %1 MgO ilave edilmis kayma

gerilmesi-kayma hizi degigimi
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Tablo 12. Reoloji incelemeleri esnasindaki pH degdisimleri
Karistirma 1g MgO 2g MgO 3g MgO

Asit Baslangic  Sonrasi ilavesi ilavesi ilavesi
0,1 M Nitrik Asit 7,4 7,5

0,5 M Nitrik Asit 6,5 6,6

1 M Nitrik Asit 5,4 5,9 9,7 10,0 10,1
0,1 M Sulfarik Asit 7,3 7,8

0,5 M Siilfirik Asit 5,0 5,2

1 M Sdulfurik Asit 4,9 51 9,8 10,0 10,2
0,1 M Okzalik Asit 7,5 8,0

0,5 M Okzalik Asit 7,2 7,7

1 M Okzalik Asit 6,4 6,5 10,1 10,3 10,5
0,1 M Askorbik Asit 7,7 7.8

0,5 M Askorbik Asit 7,1 7,4

1 M Askorbik Asit 5,0 4.9 10,0 10,5 10,5
0,1 M Sitrik Asit 7,3 7,7

0,5 M Sitrik Asit 6,3 7,3

1 M Sitrik Asit 5,8 6,0 10,2 10,7 10,7
0,1 M Asetik Asit 7,1 7,5

0,5 M Asetik Asit 5,0 51

1 M Asetik Asit 4,6 45 9,5 9,9 9,9
0,1 M Tartarik Asit 7.5 7.8

0,5 M Tartarik Asit 5,8 6,2

1 M Tartarik Asit 53 53 10,0 10,7 10,7

Asit islem sonrasi dispersiyonlardan alinan homojen drnekler santrifiijlenerek dekantasyonu
saglanmig, alikotlardan alinan numuneler ise AAS ile iyon analizleri yapiimistir. Sonuclar
Tablo 13’ de verilmektedir.

Orneklerin FTIR karekterizasyonlari ile yapisal karekterizasyona devam edilmistir. Tlvenan
sepiyolit ve %3’ lUk sepiyolit dispersiyonundan baslayarak, 0.5 M asit islem gérmus 6rneklerin
FTIR grafikleri Sekil 86-95 gosteriimektedir. Genel olarak, 1210 cm™, 1100 cm™ ve 980 cm™?
dalga boylarindaki pikler Si-O koordinasyon bandlarini géstermektedir. FTIR’ larda ana pikler
gorilmektedir. Bu bandlar muhtemelen kuvvetli Si-O titresimine bagh olarak olugsmaktadir.
1020 cm* deki derin band, bu galismada 900-1005 cm™ kayan pik ise tetrahedral tabakadaki

Si-O-Si gruplarinin Si-O titresimine bagl olarak olusturdugu bandlar olarak bilinmektedir.
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Tablo 13. Asit islem sonrasi SS 6rneginden ortama salinan iyonlarin derisimi

Fe Ca Mg
0,1 M Sitrik 4,15 537
0,5 M Sitrik 4,8 806
1 M Sitrik 57 724

0,1 M Okzalik 12,55 61
0,5 M Okzalik 17,5 92

1 M Okzalik 17,4 103
0,1 M Tartarik 4,95 1550
0,5 M Tartarik 7,75 552

1 M Tartarik 11,15 1293
0,1 M Askorbik 11 750

0,5 M Askorbik 12,65 1450
1 M Askorbik 14,05 1489
0,1 M Asetik 6,1 1438
0,5 M Asetik 7,6 1345
1 M Asetik 8,6 936

0,1 M Nitrik 9,8 982

0,5 M Nitrik 23,5 1635
1 M Nitrik 35,7 1807

0,1 M Salfarik 7,55 514
0,5 M Sdilfarik 29,45 708
1 M Sdalfarik 763

Ayrica, 3718-3680 cm™ bolgesinde gorilen ve siddeti fazla olmayan Mg.OH bandlari,
oktahedral tabakada yer alan hidroksil gruplari ile yizeydeki hidroksil gruplarinin OH gerilme
titresimine bagli olarak olustugu bildirilen pikler olup 3520 ve 1400 cm™ deki pikler ise
oktahedral tabakadaki Mg-koordinasyonunda yer alan bagil su ve kanal bogluklarinda bulunan

zeolitik suya ait OH-gerilme bandlaridir.
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Sekil 86. %3 lUk sepiyolit dispersiyonunun FTIR spektrumu
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Sekil 87. Tuvenan sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 88. 0.5 M Siilfirik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 89. 0.5 M Askorbik asit ile muamele edilmis sepiyolitin

FTIR spektrumu
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Sekil 90. 0.5 M Okzalik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 91. 0.5 M Asetik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 92. 0.5 M Nitrik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 93. 0.5 M Salisilik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 94. 0.5 M Tartarik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
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Sekil 95. 0.5 M Sitrik asit ile muamele edilmis sepiyolitin FTIR spektrumu
4.2.8 Metal Oksit Nanopartikiill Modifiye Sepiyolitlerin Hazirlanmasi

PSU polimeri ile uyumlulugu arttirilmis sepiyolit liflerinin eldesi icin denenlerden biri de metal
oksit katkisidir. Mekanik olarak dagitiimis sepiyolitler metal oksit nanopartikUlleri ile temasa
getiriimis, yapisal degisimler Sekil 96’ daki FTIR spektrumlari ayrica mezurda ¢okme

deneyleriyle karsilastiriimigtir.
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Sekil 96. FTIR ile metal oksit nanopartikiil modifiye yapilarin sepiyolitle karsilastiriimasi
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Sekil 97’ de %1 kati oraninda tlivenan sepiyolit ve nanopartikll katkili sepiyolit numunelerinin
zamana karsi ¢okme yukseklikleri verilmistir. Bunlara goére en buylk degisim TiO. ilavel

sepiyolitte gorilmektedir.
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Sekil 97. Metal oksit nanopartikul modifiye dispersiyonlarin zamana karsi ¢okme miktarlarinin

sepiyolitle karsilagtiriimasi

Metal oksit ilavesinin asit islem gérmus sepiyolitlerdeki yapisal farkliliklari Sekil 98’ deki ¢okme
testleri ve Sekil 99’ daki FTIR spektrumlari Uzerinden incelenmistir. Boylece, asit islem
sonrasinda ortama nanopartikil MgO ve TiO, ilave edilmesiyle sinerjistik bir etki

hedeflenmistir.
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Sekil 98. Asit islem gérmus sepiyolitlerle metal oksit nanopartikil modifiye dispersiyonlarin

zamana kargi ¢gokme miktarlarinin karsilastiriimasi
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Sekil 99. FTIR ile asit islem gérmus sepiyolitlerle metal oksit nanopartikil modifiye sepiyolitlerin

karsilastiriimasi

Uretilen polistlfon membranin standard polistlfonun karekteristik piklerine 1044 cm* (SO3 H),
1106 cm™ (C-0), 1150 cm? (R(SO2 )-R), 1241 cm? (C-0O), 1488 cm* (aromatic bond), 2966
cm (aliphatic CH), 2879cm (aromatic CH) ve 3362 cm™* (OH) sahip oldugu gorilmastr.
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4.3 Sepiyolit Dispersiyonlarinin Susuz Organik Ortamlardaki Davranimlari

Membran uretimini hedefleyen projemizde, PSU (polisiilifon) polimerinin uygun c¢o6zucl
ortaminda homojen bir sekilde ¢oézindurilmesi, bu ortama sepiyolit fiberlerinin katiimasi,
homojen ve stabil olarak disperse olan sepiyolitlerin yapi tzerinde olumlu etki yaratmasi
beklentimizdir. Sepiyolit fiberlerinden beklenen etkinin saglanabilmesi ise ¢dzlcl ortaminda
sepiyolit fiberlerinin nasil davranacagini bilmek son derece hayati 6neme sahiptir. Bu nedenle
projemizin nanokompozit hazirlama safhasindan 6nce sepiyolit fiberlerinin susuz organik
ortamlardaki viskozite odlgimleri ve ardindan sulu organik ortamlardaki fiberlerin dagilimlar
incelenmistir. Kolay buharlasabilen ¢ézticllerin sepiyolitin Gzerindeki etkileri yani sira 6n islem
olan kurutmada kolaylik saglamasi beklenmektedir ve bu da Ozellikle kil susuzlagtirmada
yasanan zorluklar géz énline alindiginda énemlidir.

Bu maksatla ¢calismanin bu kisminda farkl polariteye sahip etanol (polarite indeksi, Pl 5.1),
izopropil alkol (PI 3.9), aseton (PI 5.2), toluen (Pl 2.4) ve kloroform (Pl 4.1) gibi ortamlar
kullanilarak % 3 kati oraninda sepiyolite ait FTIR spektrumlari toplu halde Sekil 100’ de

gorulmektedir.

(1)

@ N O

EE T 159

. &0 320 oLl Pl Ll Ll L5 [E-1: LA L300 Lol S 33 5L5.0

Sekil 100. SG sepiyolitin farkli ¢ézicu ortamlardaki FTIR spektrumlari; (1) toluen, (2) aseton,
(3) kloroform, (4) etanol, (5) izopropil alkol, (6) etilen glikol
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Cornejo and Hermosin (1988) yaptigi calismaya gore 1210 cm, 1100 cm™ ve 980 cm™
dalga boylarindaki pikler Si-O koordinasyon bandlarini gdstermektedir. Sekil 59’ da
muhtemelen kuvvetli Si-O titresimine bagli olarak olusan bu ana pikler gorilmektedir. 1020
cm deki derin band, bu ¢alismada 900-1005 cm™ kayan pik ise tetrahedral tabakadaki Si-
O-Si gruplarinin Si-O titregimine bagl olarak olusturdugu banddir.

Sabah (1998) ve Ahlrichs, vd. (1975)’ nin sepiyolit Uzerine yapmig olduklari calismalara gore
3718-3680 cm™ bolgesinde gorilen ve siddeti fazla olmayan Mg3OH bandlari, oktahedral
tabakada yer alan hidroksil gruplari ile yuzeydeki hidroksil gruplarinin OH gerilme
titresimine bagh olarak olustugu bildirilen pikler olup, bu pikler (3690-3670 cm™ aralijinda)
organo-sepiyolitte daha belirgin hale gelmektedir. Diger yandan yine ayni ¢alismalarda
bahsedildigi gibi 3520 ve 1400 cm™ deki pikler ise oktahedral tabakadaki Mg-
koordinasyonunda yer alan bagil su ve kanal bogluklarinda bulunan zeolitik suya ait OH-
gerilme bandlaridir. Oysa FTIR spektrumlar incelendiginde 3520 cm* pikinin 3564-3571 cm-
1 araligina kaydigi, 1400 cm™ deki piklerin ise 1471-1459 cm™? araliinda degistigi
gorulmektedir. Benzer sekilde, organo yapilarda bu bolgede kaymalarin meydana gelmesi,
Akylz, vd. (1995, 1997) yapmis olduklari ¢calismalarda oldugu gibi hidrojen bagi olusumuna
isaret etmektedir. Sabah (1998) ve Akyliz, vd. (1995, 1997) calismalarinda 3520 cm
bandinda OH-gerilme titresiminin etkisiyle bagil suya bagl olarak olusan pikler, 2-
aminopiridin molekdulleri ile etkilesimden sonra 6telenmekte, bu da bagil su ile aminin amino
grubu azotu Uzerinden hidrojen baginin varligi nedeniyledir. Ote yandan, OH-bikilme
titresimine bagh olarak gelisen 1625 cm™ deki pik ise yine badil suyu yansitmaktadir
(Ahlrichs, et al., 1975). Bu pikin hem tivenan hem de organosepiyolitte korunmasi organik
¢ozlucu ortamlarda dagitmanin sepiyolitin bagil suyu Uzerine etkisinin olmadigini da
gostermektedir.

Cozlicu ortaminda sepiyolitlerin termal 6zelliklerindeki degisimler TGA (termal gravimetrik
analiz) yardimiyla Sekil 101’ de gdsteriimektedir. TGA esasen polimerlerin termal kararlihigini
gO6steren karekterizasyon metodudur.

Organokiller 1s1 etkisiyle blnyelerindeki nemi hizla kaybederler. C6zticl ortaminda bulunan
killer, ¢ozlicinin etkisiyle daha hizla nemini kaybederken mekanik aktivasyon olan sulu
ornekte sicaklik kaymasi gorilmektedir. Coziclnin kuruma Uzerindeki etkisi 100°C
civarlarindaki kuruma sicakliklarindan net bir sekilde gortilebilir. Ote yandan termal bozunma
etilen glikol’ da 420°C civarina kadar uzamasi termal stabilite agisindan diger ¢oéziculerden
ayrilan 6nemli bir bulgudur. 300°C civarlarinda ikinci bir termal bozunma bdlgesi goéze
carpmakta, 700°C civarlarindaki Uguncul bozunma bdlgesine kadar yuksek sicakliklara
ulasmasi sepiyolitin termal stabilitesinden ve molekuler bosluklu tinel yapisindan geldigi

sdylenebilir.
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Sekil 101. Sepiyolitlerin farkh ¢éziicti ortamindaki TGA analizleri

Sepiyolitlerin viskozite davranimlari Sekil 97’ de verilmistir. Saf ¢éztcl ortaminda sepiyolitin

kayma gerilimi ve gérinUr viskozite degerleri Gzerinden okunan 5, 10 ve 20 rpm hizlardaki

go6rindr viskozite degerleri Tablo 14’ de verilmektedir.

Tablo 14. Farkh ortamlarda dagitilmis sepiyolitin 5, 10 ve 20 rpm’ deki viskoziteleri

Olgiim Su Aseton  Kloroform Isopropil alkol Etil alkol
hizi (cP) (cP) (cP) (cP) (cP)
Srpm 1692,0 205,2 4601,0 411,6 1416,0
10rpm  772,7 165,9 4305,0 204,9 463,1
20rpm 5126 97,7 4133,0 143,4 245,6

Ayrica, polaritesi en dusuk ¢dzlculerden biri olan toluen beklendigi Gzere sepiyolit ile agsi jel

yapi olusturmamistir. Toluen ortaminda sepiyolit 6rnegi liflerine dagitma basarili olamayarak,

aglomere olarak ¢okmus ve ve toluen ortaminda ayri kati faz olusturdugundan viskozite

okunamamistir.
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Sekil 102. % 3 PKO’ da saf g¢ozlculerle hazirlanan sepiyolit dispersiyonlarinin a. kayma

gerilimi-kayma hizi reogrami ve tiksotropiklik derecesi, b. zamana bagh viskozite degisimi

Cesitli ortamlarda dagitiimis sepiyolit slspansiyonlarinin 5, 10 ve 20 rpm’deki viskozite
degerleri incelendiginde (Tablo 13), kayma hizinin artmasiyla su ve susuz organik ortamlardaki
sepiyolit stispansiyonlarinin gortnur viskozitesinin distigu gértlmektedir. Gorandr viskozite
degderi, su digindaki ¢dzuculerde beklenenin aksine duguk polariteye sahip kloroformda en
yiuksek degerde gorllmektedir. Kloroformu takiben, ylksek polariteye sahip etil alkolde

viskozite degeri diger ¢ozlicllere gore daha yuksek oldugu tespit edilmistir

4.3.1 Sepiyolit Dispersiyonlarinin Sulu Organik Ortamlardaki Viskozite Olgiimleri

Sepiyolit liflerinin, su ve ¢dzlcu varhgindaki davramini tesbit etmek amaciyla, ¢aligmalara
devam edilmis ve farkli su oranlarinda ¢dzuculerle hazirlanan sepiyolit suspansiyonlarinin
kayma gerilimi ve kayma hizi degigsimleri Sekil 103-107’ de gdsterilmektedir. Cesitli ¢dzucu
ortamlarinda dagitilmis sepiyolitin 5 rpm sabit kayma hizina ait kayma gerilmesi ve viskozite

degerleri Tablo 15’ de verilmektedir.

97



v

TUBITAK

35
© o
o —e— Sepiyolit
E ——Ipa
g 75125
©
= 50/50
S
] —¥—25/75
X
0= ‘ ‘
0 500 1000 1500

Kayma hizi[1/s]

Sekil 103. % 3 PKO’ da IPA ile hazirlanan dispersiyonun kayma gerilimi-kayma hizi
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Sekil 104. % 3 PKO’ da etilalkollt dispersiyonun kayma gerilimi-kayma hizi

140

120
'E 100 —e— Sepiyolit
=~ 80 —m— Kloroform
£ 5 —A—T75/25
8 50/50
g 40 ' —¥— 25/75
c 20 ¢
V7

0 T T
0 500 1000 1500

Kayma Hizi [1/s]

Sekil 105. % 3 PKO’ da kloroformlu dispersiyonun kayma gerilimi-kayma hizi
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Sekil 106. % 3 PKO’ da toluenli dispersiyonun kayma gerilimi-kayma hizi
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Sekil 107. % 3 PKO’ da asetonlu dispersiyonun kayma gerilimi-kayma hizi

IPA ile yapilan deneylerde en yuksek kayma gerilmesi ve viskozite degerleri en fazla su iceren
ortamlarda bulunmustur. DUguUk polariteye sahip olan toluende susuz ¢Oziclu ortaminda
karisma saglanamamigtir. Benzer durum kloroform iginde elde edilmis olup, en yuksek
viskozite degerleri yUksek kloroform igeriginde elde edilmis olsa da saf kloroform
calismalarinda degerlerin dustugu gozlenmigtir. Nispeten ylksek polariteye sahip etil alkolle
(polarite indeksi, Pl 5.2) yapilan deneylerde en yuksek degerler en az su igeren
suspansiyonlardan elde edilmistir. Su igerigi arttikga viskozite degerleri dugsmektedir. Asetonda

ise su ilavesi viskoziteyi olumlu etkilemistir.
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Tablo 15. Cesitli ¢ozlict ortamlarinda dagitiimis sepiyolitin 5 rpm sabit kayma hizina ait kayma

gerilmesi ve viskozite degerleri

Su-Coziicii Kayma Gerilmesi Gorunir Viskozite
CGozticu orani (Pa) (Pa.s)
%100 ipa 2.305 0.4116
03:.01 11.346 2.026
01:.01 10.642 1.9
Ipa
01:03 8.653 1.545
%100 etilalkol  7.928 1.416
Etil alkol 03:01 7.295 1.303
01.01 10.554 1.885
01.03 66.447 11.866
%2100 toluen - -
Toluen 03:01 9.135 1.631
01:.01 53.835 9.631
01:03 56.262 10.047
%100 kloroform 25.858 4.601
03:01 66.016 11.789
Kloroform
01:.01 23.979 4.282
01:03 12.096 2.16
%100 aseton 1.149 0.2052
Aseton 03:01 6.629 1.184
01:01 7.675 1.371
01:03 5.436 0.9707

4.4 Adsorpsiyonla Bakir ve Glimus Yuklu Sepiyolit Hazirlanmasi

Mekanik dagitma ve zenginlegtirme sonrasi mekanik dagitma uygulanan sepiyolit fiberlerinin
ylzeylerin antibakteriyellik 6zelliginin arttirilarak, membran katkisi olarak kullanildiginda
biyofouling (biyolojik kirlenme) &ntne gecebilecek fonksiyonel katkinin geligtiriimesi

calismanin  6nemli hedeflerindendir. Sepiyolit killerinin tek basina antibakteriyellik
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go6stermediginden, arttirlmasi amaci ile gimis ve bakir iyonlarinin ylzeye entegrasyonu
projede adsorpsiyon ¢alismalari ile incelenmistir.

Bu kapsamda yapilan calismalardan elde edilen denge konsantrasyonlari ve tutulan
adsorpsiyon miktar degisimleri Langmuir and Freundlich modelleri ile incelenmis (Sekil 108
ve Sekil 109) ve ardindan S$ekil 110 ve $ekil 111 de dogrusallastiriimis modeller
gosterilmektedir. Langmuir and Freundlich modellerinin parametreleri Tablo 16 ve Tablo 17

de verilmektedir. Nihayetinde tim sabitler karsilastirmali olarak Tablo 18’ de verilmektedir.
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Sekil 108. Sepiyolit Gzerine Ag*adsorpsiyonu

100 -

2 80~ _.w-"#d'ﬂ
2 60 A e -7 o el
I I e
o404 S
2 1 "3”# © Experimental
5 20 ‘b" — —— Freundlich model
= v+ Langmuir model

0 < T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 330 400 450
C..mgl

Sekil 109. Sepiyolit Gizerine Cu*?adsorpsiyonu

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak
artar. Maksimum doyma noktasinda, ylzey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe
olmug adsorbat miktari sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde adsorpsiyon enerjisi
uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yuzey Uzerinde bulunan aktif yerler

ile dogru orantilidir. Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;
Ce/0e=1/b gmax + Ce / Omax

11
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Burada b ve gmaxdegerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar. Langmuir denkleminde yer
alan C¢/qe degerlerine karsilik C. degerleri grafige gecirilirse, grafigin kayma miktari 1/b qmax
egimi ise 1/qmax olur. Bulunan bu degerler Langmuir izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun
dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci olurlar. Bu sabitleri kisaca

tanimlarsak:

Omax. Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verir (Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi denge
durumunu net olarak agiklayamaz).

b : Adsorban ylizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklari ile alakal, sicaklik ve
adsorpsiyon entalpisine bagl bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade edilir. Sicaklik
dustikce ve adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti de artar.

Freundlich izoterminde, Langmuir izoterminden yola gikilsa da, gére bir adsorbanin yiizeyi
Uzerinde bulunan adsorpsiyon alanlari heterojendir yani farkli tlirdeki adsorpsiyon alanlarindan
teskil edilmistir.

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

Qe = K. CeM (12)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

ge : Birim adsorban lzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Kr: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin gictunugosterir
[(mg/g) (L/mg)1/n]. Ke'nin yuksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine
yakinliginin oldukga yiksek oldugunun gostergesidir.

n : Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iyi
bir adsorpsiyon oldugunun bir gd&stergesidir. 1/n degeri, heterojenite faktéridir ve 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu
izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gbre daha
iyidir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal

hale getirirsek:

log ge = log KF + (1 /n) log Ce (13)
log ge’nin log Ce’ye karsi dedisiminin grafige dékilmesiyle Ke ve n sabitleri bulunur. Grafikten
elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log Kr'yi ve egimi de 1/n’i vermektedir. Bulunan
bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme

konusunda bize yardimci olurlar.
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Table 16. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri: Ag*adsorpsiyonu

29 Sepiyolit/

1000mLAg* Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri

Co Ce Ce/Qe Qe Log Ce Log Qe
1 0,01 0,020202 0,495 -2 -0,30539
50 10,7 0,544529 19,65 1,02938 1,29336
100 35,7 1,110419 32,15 1,55266 1,50718
200 100,5 2,020100 49,75 2,00216 1,69679
300 177,6 2,901960 61,2 2,24944 1,78675
400 261,6 3,780346 69,2 2,41763 1,84010
500 388,05 6,932559 55,975 2,58888 1,74799

Table 17. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri: Cu*?adsorpsiyonu

29 Sepiyolit/ . o . o
1000mL CuZ* Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
CO Ce Ce/Qe Qe Log Ce Log Qe
1 0,01 0,020202 0,495 -2 -0,30539
50 9,8 0,487562 20,1 0,9912261 1,303196
100 23,6 0,617801 38,2 1,372912 1,582063
200 51,7 0,697235 74,15 1,7134905 1,870111
300 92,9 0,897151 103,55 1,9680157 2,01515
400 229 2,678363 85,5 2,3598355 1,931966
500 320 3,555556 90 2,50515 1,954243
TS
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Sekil 110. Sepiyolit Gzerine Ag* adsorpsiyonuna ait lineerlestiriimis Langmuir ve Freundlich
izotermleri (a) Ce/Qe ile Ce, (b) Log [Qe ile Log [Ce]
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Sekil 111. Sepiyolit Gizerine Cu*? adsorpsiyonuna ait lineerlestiriimis Langmuir ve Freundlich
izotermleri (a) Ce/Qe ile Ce, (b) Log [Qe ile Log [Ce]

Langmuir izoterminin dnemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktori (R.) ile acgiklanabilir.
Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak igin RL sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda

degerler almasi adsorpsiyona elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder.

R.=1/(1+bh.Co (14)
R. Degerleri izoterm Tipi

RL > 1 Elverigli Olmayan

RL =1 Lineer

0 < R_ < 1 Elverigli

RL =0 Tersinmez

Langmuir esitligi adsorpsiyonu ¢ok gu¢li homojen ylzeylerde tarif etse de, dogal adsorbanlar
icin bu pek gecerli degildir. CinkU; dogal adsorbanlar, farkli fonksiyonel gruplarla gésterilen,
kimyasal heterojenlik gosterirler. Langmuir izotermi agisindan bakarsak, adsorban seciminde
gmax ve b degerlerinin yiiksek olmasi makbuldir. Tablo 18’ e gore her iki Cu™ and Ag*
adsorpsiyon elveriglidir. Modeller kargilastirildiginda ise Langmuir izotermi daha uygundur.

Hazirlanan iyon degistirmis sepiyolit o6rnekleri ile saf sepiyolitin yapisal olarak
karsilastirimasinda FTIR spektroskopisi kullaniimistir. Ag* - yukli sepiyolite ait karsilastirmali
spektrum sonuglari Sekil 112 ve Cu*? - yikli sepiyolite ait karsilastirmali spektrum sonuglari
Sekil 113’ de verilmektedir. Elde edilen sonugclari fiziksel adsorpsiyonu destekler niteliktedir.
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Tablo 18. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin hesaplanan sabitleri

+2 +
Sabitler Cu . Ag.
adsorpsiyonu adsorpsiyonu
1/0max 0,0105 0,0161
1/(Qmax b) 0,187 0,2348
£ Gmax D 5,34759 4,25894
[Ss!
S= Omax 95,2381 62,1118
-
b 0,05615 0,06857
R? 0,98 0.97
o Kr 0,8033 0,7009
T _ 0
| e -
22 § 1/n 0,5306 0,4736
- R? 0.97 0,98
Raw Sepiolite
th—\,\ /\/\'_\“/W
50 ppm Ag' e \ )
N \f\_/—v\
130 ppm Ag

00 0 A0 X0 M0 00 10 W00 M0 W o0 W 6

Wavenumber cmt

Sekil 112. Ag* - yuklu ve saf sepiyolite ait karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Raw Sepiolite

25 ppm Cu*

50 ppm Cu®

100 ppm Cu?*

00 0 M0 B0 ¥ N0 M0 0 M0 10 w0 M0 600

Wavenumber cmt

Sekil 113. Cu*? - yiikli ve saf sepiyolite ait karsilastirmali FTIR spektrumlari

4.5 Antibakteriyel Kil Karekterizasyonu

Mozley sallantil masa ile zenginlestiriimis sepiyolit drnekleri bir kademe uzun sureli agma
islemi kurutulmusg ve yontem kisminda anlatildidi gibi diskler olugturulmustur. Bu érnekler saf
sepiyolit olup, Sekil 114’ de goruldugu gibi, Disk Difuzyon Metoduna goére hem S.Aureous ve
hem de E.Coli’ ye gbre incelenmis ve gram pozitif ve gram negatif bakteride saf sepiyolit
diskleri herhangi bir antibakteriyel aktivite géstermemisglerdir.

E.c

S.a

Sekil 114. Saf sepiyolitin Disk Difizyon Metodu ile S.Aureus ve E.Coli’ ye gore aktivitesi

Ag*ve Cu*?ilaveli sepiyolit drnekleri ile antibakteriyel kil Gretimi galismalarina devam edilmistir.
Adsorpsiyon izotermleri denge konsantrasyonlari olan 50 ppm ve 100 ppm Cu*? ve Ag*
degerlerinde yuklenen sepiyolit érneklerinin Sekil 115 ve Sekil 116’ de goruldigu gibi, Disk
Difizyon Metoduna gére hem S.Aureous ve hem de E.Coli’ ye gore antibiyotik diskleri olan
SAM ile kargilastirilarak incelenmis ve 6nemli bir antibakteriyel aktivite tesbit edilmigtir.
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Sekil 115. Disk Diflizyon Metodu ile 50 ppm ve 100 ppm konsantrasyonlarinda Cu*?/ Ag*
yuklenen sepiyolit Orneklerinin ve antibiyotik disk olan (SAM) In S.Aureus’ ye gore

antibakteriyel aktiviteleri

~
100ppm - E.coli

S0ppm - E.Colz

Sekil 116. Disk Difuzyon Metodu ile 50 ppm ve 100 ppm konsantrasyonlarinda Cu*?/ Ag*
yuklenen sepiyolit drneklerinin ve antibiyotik disk olan (SAM)" In E.Coli’ ye gore antibakteriyel

aktiviteleri

Disk difizyon metoduna gore gimustn bakira gére daha iyi bir antibakteriyel ajan oldugu
sepiyolit icin gosterilmistir. Gimusin 50 ppm ve 100 ppm degerleri arasinda bir farkin olmadigi
g6rilirken, SAM antibiyotik disk ile neredeyse ayni inhibisyon zonunun elde edilmesi, glglu
bir antibakteriyel malzemenin gelistirildigini goéstermektedir. Oysa, bakir benzer etkiyi

gOsterememis, bakir iyonlarinin aktivitelerinin daha az oldugu tesbit edilmistir.
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Calismalardan bulunan bulgularin teyidi icin daha gui¢li bir ydntem olan Seri dilisyon yontemi
ile calismalara devam edilmis ve gozle gorilen mikrooganizma tremesini engelleyen en disuk
deger olan minimum inhibisyon konsantrasyonu belirlenmistir. Yontemde 24 saat inkiibasyon
sonras! toplam bakteri sayisi (CFU/mL) gimis ve bakir iyonu konsantrasyonuna goére
incelenmis ve sonuglar Sekil 117’ de goéruldugu gibi grafiklenmigtir. Deney sonuglarindan,
minimum inhibisyon konsantrasyonu Ag* yikli killerde 50mg/L olarak bulunurken, Cu*?ilaveli
sepiyolit érneklerinde ise 100mg/L olarak tesbit edilmistir. Deney sonuglarina gére, gimusin
bakira gére daha iyi bir antibakteriyel ajan oldugu ve gram pozitif bakterilerin negatif yukla dis
membranlarinin gram negatif bakterilere gére daha kalin olmasindan dolayi elektrostatik
etkilesimler sonucu pozitif yiklu iyonlarla daha fazla temas halinde olduklari, bu nedenle de
bu iyonlara karsi daha savunmasiz olduklari ortaya konulmustur. Bu bulgular literatirdeki
calismalar ile de desteklenmis Tablo 19-20 da karsilastirimistir. iyon degisimi gerceklestiriimis
ornekler distile su ile 5 kez yikandiktan sonra bile ilk seferdeki antibakteriyel etkiyi gosterdigi

de daha sonraki deneylerle ortaya konulmustur.

100000 100000
= * #E.Coli = & E.Coli
5 10000 # 5 10000
S S A
= =
3 1000 Y 3 1000 .
= a0 = w0
= = A
= =
] 10 ] 10
g g
& 1 + & 1

O 10 20 30 40 50 6 7 820 9 100 0 10 20 30 4 5 6 70 B0 9 100
Ag® concentration moyl Cu*2 concentration mayl

100000 100000

= W 5.3ureus = @ 5.aureus
5 10000 |- 5 10000

2 m 2

E 1000 E 1000 |—®
z - z .
5 100 5 100
= =
E 10 E 10
& 1 = = & 1

0 10 20 30 4 50 60 W B0 90 100 0 1 20 30 4 50 6O T B0 90 100

Ag®concentration mg/l

Cu*2concentration mog/l

Sekil 117. Seri dilisyon yontemi ile gézle gorulen mikrooganizma tremesini engelleyen en

disuk deger olan minimum inhibisyon konsantrasyonunun belirlenmesi
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Tablo 19. Kirby-Bauer disk difliizyon susceptibility testinin sonuglarinin gesitli calismalarla

E.Coli ve S.aureus gore karsilastiriimasi

.. : . Nihai
Galigma Kil Yiiklenen Bakteri  Disk ¢api inhibisyon
lyon susu (mm)
zonu (mm)
Magana et al MMT-550T
92007 " (calcination AgNO3 E.Coli 7 13.3
550 -C)
Magana et al MMT-300S
9 " (mechanical AgNO:s3 E.Coli 7 12.3
2007 o
grinding)
HCI- .
Santos et al., . E.coli +1.5
2011 E\ctlvat(_ad AGNOs S.aureus i +3.5
entonite
Santos et al., Raw AGNO E.coli ) +1.5
2011 bentonite gNSs S.aureus +2.5
Cu® 18
Ozdemir et al., Zn%* 22
2010 MMT Ag* S.aureus - 20
AgP° 20
Dizman et al., Fluoromica . E.coli
2007 clay Ag S.aureus 8 1
Chen et al., . - E.coli 10 15
2012 Halloysite Cu S.aureus 9 12
SAM .
(ampicilin/ i E.coli 25 !
S.aureus 9
sulbactam)
. E.coli 7
_ Sepiolite Raw S, aureus 7 7
Proje
caligmas| Seniofite Ag' E.coli . 12
P (100ppm) S.aureus 13
. Cu*? E.coli 10
Sepiolite (100ppm) S.aureus ! 11
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Tablo 20. Minimum inhibisyon konsantrasyonu degerlerinin ¢esitli galismalarla E.Coli ve

S.aureus gore karsilastiriimasi.

Yiklenen Bakteri

Calisma Kil Tipi iyon susu MIC
Santos et al., HCl-activated E.coli 12mg
. AgNO3
2011 bentonite S.aureus 22mg
Santos et al., H.SO,-treated E.coli 38mg
: AgNO3
2011 bentonite S.aureus 38mg
Magana et al MMT-550T
g ooy (calcination AgNO; E.Coli 2.5mg
550 -C)
Magana et al MMT-300S
g B (mechanical AgNO; E.Coli 1mg
2007 -
grinding)
Dizman et al., Fluoromica Ag*t E.coli 5ma/mL
2007 Clay S.aureus g
Acid activated AgNOs; E.coli Img/mL

Zhao et al., 2006 Mingguang Cu(NOs)s S.aureus 1mg/mL

palygorskite
Zhou et al., 2004 MMT CuSOq, E.coli 10mg/L
Quaternary .

Wu et al. 2012 I\Iélxg phosphonium S ifr(zlljs 28000nr:19/{_L
salt (TDTB)  ~ g

Wu et al. E.coli 800mg/L

2012 PAL T8 S.aureus 150mg/L

- R E.coli 50mg/L

Sepiolite Ag S.aureus 50mg/L

Proje Calismasi E col 100malL
Sepiolite Cu?* -col my

S.aureus 100mg/L

4.6 In-situ Polimerizasyon Yontemiyle Monomerden Baslayarak PSU Polimer Sentezi

Aromatik polisilfonlar, yiksek sicakliklara dayaniklilik, esneklik, sertlik ve iyi mekanik zellikler
gibi kayda deger Ol¢lide yararli 6zelliklere sahip ylksek yapili termoplastiklerdir. YUksek
sicakliklarda asitlere, bazlara ve hidrolize kargi direnglidirler. Polistlfonlar niikleofilik aromatik
substitisyon ve elektrofilik stibstitisyon olmak Uzere iki farkh sekilde sentezlenebilirler. Fakat

genellikle nukleofilik aromatik stbstitlisyon yontemi tercih edilir. Aromatik polistlfonlarin en gok
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istenilen 6zellikleri, yapisini molekil agirhdini ve son gruplarini degistirerek bircok uygulamada
kullanmaya olanak saglamaktadir. Bisfenol A polisilfon bu siniftaki en ucuz ve en c¢ok

kullanilan malzemedir. Ticari polistlfon yapisi Sekil 118 de gosterilmektedir.

GH 9

O C O S —

| |
CHs O

L 4n

Sekil 118. Ticari polisilfon

Proje kapsaminda ise 6nce Bisfenol A monomeri sentezlenmistir. Asit katalizérliginde aseton,
fenol ile kondenzasyon reaksiyonu vererek bisfenol A’ y1  Sekil 119’ de gosterildigi gibi
meydana getirir. Birinci kademede proton karbonil grubuna baglanir. Olusan pozitif yuklu yapi,
bir elektrofil gibi davranarak fenole baglanir. Daha sonra bir mol su ayrilarak izopropenil ara
Uriinini meydana getirir. izopropenil ara triiniine bir mol daha fenol baglanarak bisfenol A’yi

meydana getirir.

Bisphenol A

Sekil 119. Bisfenol A olugsumu

Proje kapsaminda sentezlenen Bisfenol A'nin karakterizasyonu igin FTIR, 1H NMR, 13C NMR
ve GC-MS yoéntemleri kullaniimigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 120-124 de verilmektedir.
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Sekil 120. Sentezlenen Bisfenol A’ ya ait FTIR spektrumu

FTIR- ATR verileri bisfenol A yapisina ait karakteristik bantlarini géstermektedir. 3308 cm™
fenolik —OH bantlari, 2964 cm™ alifatik gruba ait bantlar ve 1600 cm™’ de -C=C- aromatik
bantlar gézlenmektedir.

™, -
HO o CHy
=

— W
—
E
ﬂ—g

&
& (ppm)

Sekil 121. Sentezlenen Bisfenol A’ ya ait 1H NMR
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Proje kapsaminda, daha sonra Bisfenol A polisiilfon sentezi yapilmistir. Reaksiyon sirasinda
¢dzlcu olarak N,N’-dimetilasetamid (DMAc) ve toluene kullaniimistir. Toluenin ortamda

meydana gelen suyu azeotropik olarak tasimaktadir (Sekil 122 ve 123).

CH, £ a 0 CHy —

E e
- OO0

- a

CDClz

D,0

v T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1 -2

_____

Sekil 122. Bisfenol A polisilfon 1TH NMR

Sekil 122 ve 123 ’te sentezlenen bisfenol A polisilfona ait 1H NMR’I incelendiginde, 1.68
ppm’de bisfenol A’'ya ait olan metil grubunun piki goérulmektedir. 7.86, 7.52, 7.29 ve 7.00 ppm
de polieter sulfon anazincirine ait aromatik protonlarin pikleri gézlenmektedir. Fenolik protonlar
g6zlenmemistir. Bunun nedeni elde edilen polimerin molekul agirhginin yiksek olmasidir. 6.76

ve 7.12 ppm’ de ug kisimlardaki benzene halkalarinin aromatik pikleri gortlmektedir.

Ardindan, sentezlenen polistlfon yapisi DSC calismasi ile karekterize edildi. 30°C’den
350°C’ye kadar sicaklhgin dakikada 10°C arttirarak DSC ¢aligmasi yapildi. Sekil 124’ daki DSC
diyagraminda goruldugu gibi bisfenol A polisilfonun camsi gecis sicakligi 93.11°C

bulunmustur.
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Sekil 123. Bisfenol A polisilfon 13 C NMR
PSU A4000
1.0
1.5
i" =]
Y 93.11°C
b
28Z2.54°C
- 50 100 150 200 250 300
s Lip Temperature (*C)

Sekil 124. Sentezlenen PSU’ ya ait DSC diyagrami

4.7 Polisiilfon-Sepiyolit Karigimlarinin Organik Ortamlardaki Davraniminin incelenmesi

PSU-sepiyolit kompozitinin ¢oztucu ortamindaki davranimini belirlemek amaciyla, ticari

polistlfon kullanilarak, sentez dncesi Gretime yonelik ¢alismalar yapilmistir. Literattr bilgileri

ve daha 6nceki deneysel ¢alismalar 1si§inda U¢ ¢esit ¢dziici denenmistir. Bunlardan ilk ikisi,

PSU sentezinde de kullanilan, dimetilasetamid (DMAC), toluen ve alternatif olarak distnilen

kloroformdur. Kloroform, PSU polimeri igin ¢ok fazla kullaniimayan yeni bir ¢dzlcl olarak PSU
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kompozitindeki basarisi da degerlendirilecektir. PSU-sepiyolit kompozitleri, PSU’ nun agirlik¢ca
%1' i oraninda sepiyolit icerecek sekilde ve PSU ile sepiyolit karisimi polimer matrisi olarak
dusunulerek uygun ideal ¢dzlUcU/¢ézinen orani, ¢ézucu hacminin %20’ si oraninda agirlikgca
polimer ve DMAC c¢ozeltileriyle hazirlanmistir. Bu ¢alismalarda 1 kisim toluen veya klorofom
3 kisim DMAC icine ilave edilmis, Toluen-DMAC karigsimlari | kodu ile Kloroform-DMAC
karisimlari ise Il kodu ile goésterilmistir. Calismalar esnasinda yapilan goézlemler sonucunda
Tablo 21’ deki ¢6zUnUrllk verileri elde edilmigtir. Bu veriler 1s1ginda hazirlanan karisimlardan
kloroform igerenlerin artan kloroform oraniyla ¢ézunurligun azaldigi tespit edilmistir. Bunun
yani sira artan toluen miktarinin ¢é6zinarlGgdu azaltmadigi ve kati igerigi daha iyi ¢6zdigu

anlasilmistir. 1. Toluenli ve DMAC// Il. Kloroform ve DMAC karisimlari

Tablo 21. CozunUrlik Tablosu

Karisimlar 2 [P
A + +
+ -
C + +
D + -
E + +

Cozunen karnigimlarin viskozite Oolgumleri yapilarak, PSU-sepiyolit kompozitinin kayma
gerilmesi ve kayma hizina bagli degisimleri Sekil 125 de gosterilmektedir. Viskozite
Olcimlerine gore en ylksek kayma gerilmesi degeri ¢6zicl olarak kloroformun kullanildigi
dispersiyonda elde edilmistir. Kloroform ayni zamanda sepiyoliti de jel haline getiren bir ¢ozlic

olarak sepiyolit-¢éziicl ¢alismalarina paralel sonuglar gdstermektedir.

75,00 -

65,00 -
— 55,00 -
I — Al
g 45,00 n B-I
£
s 35,00 - C-l
O
g 25,00 - — D
>
G] —A-l
* 15,00 -

—C-ll
5,00 -
-5,000,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00
Kayma Hizi (1/s)

Sekil 125. Sepiyolit-PSU kompozitinin kayma gerilmesi ve kayma hizi degisimleri

115



v

TUBITAK

4.8 In-situ Polimerizasyonla Sepiyolit ilaveli Polisiilfon Sentezi ve Kompozitlerin
Karekterizasyonu

Sepiyolit (%1 kati oraninda) ilaveli olarak hazirlanan kompozitlerden filmler olusturulmus,
ardindan karekterizasyon testleri yapilmistir. FTIR spektrumlar Sekil 126° de, NMR
tanimlamasi ise Sekil 127’ de verilmektedir. FTIR ile yapinin karekterizasyonundan PSU’ ya
ait karekteristik bandlarin 3435 cm™ fenolik ug gruplarin varligini géstermektedir. 1735 cm?
civarindaki bulunan yeni ester karbonil piki ile 3400 cm™ deki az yayvan pik sepiyolitin
varligindan az miktardaki fonksiyonellesmemis hidroksil gruplarinin varhgini géstermektedir.
Ortama katilan sepiyolit sentez asamasinda yapiya dahil oldugu yani entegre oldugu
kompozitin basarisi FTIR spektrumlarindan gortlmektedir. sepiyolit varliginda Bisfenol A’ dan
polisilfon sentezi basarili olmustur. Ayrica, sepiyolit fiberleri sentez asamasinda baglayarak
ilave edildiginde NMR pikleri ile yapi desteklendigi UGzere polimerlesme basarilidir.
Sentezlenen BisfenolA polisilfon ile sepiyolit katkill kompozitinin TGA ile termal stabilitesinin

karekterizasyonu Sekil 128 de gosterilmektedir.

Sepiyolit ilaveli polisilfon Ticari polisilfon
1m0 150
——— __,,r,_.——-—-ﬂ—“-‘“"ﬁ 1'1 g e i ﬂrﬂ "]'I W
| LT | 1 L1
H b [ f [ f_
W g s g
‘ K i i K% E
s s E
Hx " bl
i i
1058 0
T T el u o om
00 MG DG DD b R e s § CEET A T T
W= e imanag iy
sentezlenmig polisiilfon Ticari sepiyolit
150 150
S I - e e,
f_‘\ﬂlrﬂn ’l’ﬁ Put My v ¥ III-I Put
ran \‘ | i K
Iﬂw pir 12 i | | 'LI e o
Fan | s g
Hl.i HX i
1. E - §
o e "
s T
TR 10
’ ’ ’ ’ - ’ L am ’ . . ’ . . ’ B
Lo ) IEG I 25 e oo bl Fo ] 1] [x i) aE o il 2 P 150 L 1] =
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Sekil 126. Kompozitlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 127. Sentezlenen sepiyolit katkili polistlfonun baglangi¢ polimerleri ile NMR
kiyaslamasi

= 7
| p————
g 23 o0 Sepiyolit katkili kompozit
{
{
0 1
!
— 1
£ |
f
3 I 0N 4 831 8
“ a2 ecC
©1 28 20N
Oi 4 ] ':C L=
] .
Sentezlenen Bisfenol A 7.0
” 5 ."C.!:' C z > 400 : 3 ﬁ(") 4 c &‘ZID

Temperature ("C) Unnrna Ve D TA matraneres

Sekil 128. Sentezlenen BisfenolA polisulfon ile sepiyolit katkili kompozitin TGA

karsilastirmasi
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Sentezlenen PSU, sepiyolit ve sentez asamasinda ortama katilarak elde edilen sepiyolit/PSU

kompozitine ait XRD difraksiyon paternleri Sekil 129 * de gdsterilmektedir.

Sepiyolit

HHHEHT

CLTH T T

— Psu

Sekil 129. Sentezlenen PSU, sepiyolit ve sentez agsamasinda ortama katilarak elde edilen

sepiyolit/PSU kompozitine ait XRD difraksiyon paternleri

Kompozitlerin fiziksel 6zellikleri ise SEM goéruntuleri Gzerinden karsilastirniimistir. Sekil 130,
sentezlenen PSU polimeri ve Sekil 131 ise sentez agamasinda ortama katilip yapiya dahil olan
sepiyolit ilaveli PSU kompozitenin SEM goéruntisu kargilastiriimaktadir. Sepiyolit ilaveli PSU
taneleri 2mikrondan 200 nm’ ye kadar degisen tane boyutlari oldugu goérilmustir. Sentez
asamasinda sepiyolitin ortama dahil edildigini, yapiya entegrasyonu ve tanelerin daha kiresel
dizgln sekilli olmasi olumlu etki olarak gézlenmektedir. Sepiyolitin kendine has inorganik lifleri
SEM géruntllerinde gézlenmemesi, sentez agsamasinda sepiyolitin polimer matrise katiimasi,

beklendigi gibi capraz baglanmanin basarisini ortaya koymaktadir.
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Sekil 131. Sentezlenen PSU/sepiyolit kompozitine ait SEM gorintusu
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Sekil 132’ de ise sentezlenen BisfenolA’ nin DSC’ si ile sentezlenen BisfenolA polisilfon
polimerinden hazirlanan sepiyolit katkili kompozitin DSC karsilastirmasi yapilmaktadir.
Kompozitin yapisal karekterizasyonuna bakildiginda, beklendigi Uzere %1 sepiyolit katkisi bile
polistulfonun termal Oozellikleri Uzerine 6nemli derecede olumlu etkiledigi sdOylenebilir.
nanokompozitlerin daha ylksek Tg degerine sahip olduklarini géstermektedir. Kompozitlerin
termal bozunma sicakliklari ise diislk olmustur ki, bu da sentez asamasinda katilimin basarisi,

¢apraz baglanma ile aciklanabilir.

Sentezlenen Bisfenol A

Hn.tFln.h‘-;.

Sepiyolit katkill kompozit

iy ' s =y Ty e L0}
P iy Temparators (*C) NREEREPOPR N e —

Sekil 132. Sentezlenen BisfenolA polisulfon ile sepiyolit katkili kompozitine ait DSC’ler

Sepiyolit ilaveli polistlfon sentezi kapsaminda, son olarak, agirlikca %3 Ag ve Cu ilaveli
modifiye sepiyolitler hazirlanmig, PSU matrisine sentez asamasinda katiimistir. SEM
goruntuleri Gzerinden tivenan sepiyolit (Sekil 133), %3 Ag ve Cu ilaveli modifiye sepiyolitlerle
Sekil 134-135 karsilastirilmigtir.

Sekil 133. Sentezlenen BisfenolA polistlfon-tivenan sepiyolit kompozitleri
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Sekil 134. Sentezlenen BisfenolA polistlfon-Ag modifiye sepiyolit katkili kompozitlerin SEM

gorintaleri

PSU-SEP-Cu composites.

Sekil 135. Sentezlenen BisfenolA polisilfon-Cu modifiye sepiyolit katkili kompozitlerin SEM

gorintaleri
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%3 Ag ve Cu ilaveli sepiyolit-sentezlenen BisfenolA polisiiifondan hazirlanan kompozitlere ait
FTIR spektrumlari Sekil 136’ de verilmektedir.

PSU-SEP 3%
—— PSU-SEP-Ag 3%
—— PSU-SEP-Cu 3% |

b} I

Sekil 136. Sentezlenen BisfenolA polisilfon-Ag/Cu sepiyolit kompozitlerin FTIR spektrumlari

GUmus iyonlarinin stizme esnasindaki salinimi en iyi kosullarda hazirlanan membranin
Taurozzi (2008) ’nin kullandigi yonteme goére yapilmistir. Yénteme gore, slrekli su
sirkulasyonlu bir filtre hicresi icerisine 300 ml saf su doldurularak 4 gin boyunca stizme islemi
gerceklestiriimistir. Her gindn sonunda alinan numuneden AA spektrofotometre ile giimus
analizi yapiimistir. 1. ve 2. glin sonunda cihazin 6élgiim sinirlari icinde kalinirken 3. gtin alinan
numunede 0.010mg/L gimis icerigine rastlanmistir. 4.gin sonunda ise 0.011mg/L gimis
tesbit edilmigtir. Filtrasyon sUzuntusu sirkile edildiginden konsantre olarak gumus icerigi
stzuntide okundugu unutulmamalidir. Yine de s6zkonusu gimdus icerigi EPA'nin igme suyu

icin belirlemis oldugu standart deger olan 0.1 mg/L degerinin altinda kalmigtir.

Fiber Yapili Sepiyolitten Yiiksek Kaliteli Nanolif Uretimi ve
LB Nanolif Kaplamali Ultrafiltrasyon Membranlarinda
Tikanma Kontrolu Performansinin AFM Destekli
Arastiriimasi
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Program Kodu: 1001

Proje No: 113M462

Proje Yurutucusu:
Dog¢. Dr. Birgul BENLI

RAPORUN DEVAMI
(Sayfa 123- )

OCAK 2017
ANKARA

4.9 Sepiyolit Katkil Membran Uretimi ve Karekterizasyonu

Projenin bu kisminda. PSU ve sepiyolit katkili PSU membran Uretimi ve karekterizasyonu
konusunda yapilmis ¢alismalar yer almaktadir. Projenin bu bélimi iTU biinyesinde bulunan
Prof. Dr. Dinger Topacik Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi (MEM-TEK) destegi
ile birlikte yarutilmustur. Membran Uretiminde merkezin tecribelerinden yararlaniimigtir.
Calismada, oncelikle agirhkga %18’ lik PSU (BASF, 55 kDa molekil agirhiginda), ¢ozicu
olarak dimetilasetamid (DMAC), ve degisen miktarlarda 0.1, 0.5, 1, 3 ve 5 g sepiyolit

orneginden kompozit solusyonlari hazirlanmistir. PSU-SEP kompozitleri Sekil 137’ de
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gosterilmektedir. Ardindan, destek tabakasiz ve nonwoven destek tabakasi tizerine ¢ekilerek
hazirlanan membranlarin ¢oktirme ortami olarak saf su kullaniimistir. Membran matrisine
g6zenek olusturucu madde olarak polivinilpirolidon (PVP, 10kDa) %2 miktarinda katilmistir.
Elde edilen membranlarin sepiyolit miktarlari ve yuksek hassasiyetli bir mikrometre yardimiyla
membran yuzeyinin en az 10 ayri noktasindan alinan Olgumlerden hesaplanan ortalama

membran kalinliklari Tablo 22’ de verilmigtir.

Tablo 22. Uretilen membranlar ve ortalama membran kalinliklari

Sepiyolit miktari  Kullanilan kisaltma Membran kalinligi, mm
0.1 18 PSU/0.1 SEP 0,2036
0.5 18 PSU/0.5 SEP 0,1615
18 PSU/ 1 SEP 0,15725
18 PSU/ 3 SEP 0,1214
18 PSU/ 5 SEP 0,0854

Sekil 137. Membran Uretiminde kullanilan SEP/PSU kompozitleri

Uretilen membranlarda sepiyolit miktarinin artmasi kurutma sonrasi membran kalinliklarinin

azalmasina yol actigi gérilmektedir.

4.9.1 Sepiyolit Katkih Membranlarin FTIR Karekterizasyonu

PSU ve sepiyolit arasindaki yapisal mekanizmanin anlagilabilmesi igin Orneklerin FTIR
spektrumlari alinmigtir. Saf PSU membrana ait FTIR spektrumu Sekil 138’ de verilmistir.
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Sekil 138. PSU membrana ait FTR-ATR spektrumu

Sekil 138 incelendiginde, Uretilen polisiilifon membranin standard polistlfonun karekteristik
piklerine 1044 cm? (SO3 H), 1106 cm? (C-O), 1150 cm? (R(SO2 )-R), 1241 cm? (C-0O),
1488 cm* (aromatic bond), 2966 cm™ (aliphatic CH), 2879 cm™ (aromatic CH) and 3362 cm
(OH) sahip oldugu goériimustar. Tablo 23’ de Uretilen SEP membranlarinin FTIR spektrumlarini

inceleyebilmek igin dalga boyu ve muhtemel kromofor gruplari siralanmistir.

Sepiyolit ilaveli PSU membranlarina ait FTIR spktrumlari saf PSU membrani ile
karsilastiriimistir (Sekil 138- 141). Coztucu DMAC’ a ait karekteristik pikler C=0 gerilme 1736
cm?, 1760-1670 cm?, C-N gerilme 1340-1020 cm™. DMAC’ in ¢bzlci olarak kullanildidi
durumda, Uretilen membranlarda 1630 cm™ kaymasi amid gruplarinin varligina isarettir. PSU
polimer blendine sepiyolit ilavesi ile Onemli yapisal degisimlerin meydana geldigi
gorilmektedir. Sepiyolit ilavesi ile 1630 cm™ daki amid piki giderek azalmasi sepiyolit
tarafindan amid gruplarinin adsorpsiyonu olarak ifade edilebilir. Bu da hazirlanan membran

bilegenleri arasinda guglu bagin oldugunu gostermektedir.

Tablo 23. Temiz ve BSA ile kirlenmig PSU ve CTA membranlarin muhtemel kromofor gruplari
(Salgin, 2004).

A, cmt Kromofor grup
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Sekil 139. Uretilen PSU membranlarin FTIR-ATR spektrumlari

FTIR karekterizasyonlara asit islem gérmis sepiyolit ve nanopartikil ilaveli sepiyolit ile
hazirlanan PSU kompozitlerle devam edilmistir. MgO modifiye sepiyolitin kazandi§i yapisal

degisim Sekil 140 verilmektedir.
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Sekil 140. Sepiyolit ve nanopartikil modifiye sepiyolit FTIR spektrumlari
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Sekil 141. Asetik asit, sulfurik asit ve nitrik asit ile islem gérmis sepiyolit iceren PSU

membranlarin FTIR spektrumlari
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4.9.2 Uretilen Membranlarin SEM gériintiileri ve EDS Analizi

Membran morfolojisini inceleyebilmek igcin SEM goérintileri alinmis, Uretilen membranlarin

yan kesitten ve Ust ylizeyden alinan goérintileri Sekil 142-143' de gosterilmektedir.

18PSU/0,1SEP

18PSU/O.55EP

Sekil 142. Uretiimis membranlara ait yan kesitten ve Ust ylizeyden alinan SEM goérintileri
(a) 18 PSU/0.1 SEP, (b) 18 PSU/0.5 SEP
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18PSU/MSEP

18PSU/3SEP

18PSU/SSEP

Sekil 143. Uretilmis membranlara ait yan kesitten ve (st ylizeyden alinan SEM géruntileri (c)
18 PSU/1 SEP, (d) 18 PSU/3 SEP, (e) 18 PSU/5 SEP)
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Membranlarin morfolojileri incelendiginde ince bosluklu kanallar gézlemlenmektedir. 0,1SEP
ve 0,5SEP membranlarin i¢ ylzeylerinde daha kalin slingerimsi yapilar bulunmaktadir.
Sepiyolit ilavesiyle bu diizensiz bosluklu singerimsi yapinin azaldigi gérilmektedir. 1SEP ve
3SEP membranlarinda ince bogluklu kanallar genislemekte ve devam gostermektedir.
18PSU/3SEP membran ylzeyinde gozenekler (Sekil 144) gérinmektedir. Sekil 145’ da ise

yaplya girmis sepiyolit lifleri gértlmektedir.

Benzer olarak, 18PSU/5SEP membran i¢ ylzeyinde olusan gobzenekler Sekil 146° da
goérintilenmistir. Sepiyolit lifleri 6zellikle daha fazla ilave oldugu 18PSU/5SEP membran

kesitinde gorilen sepiyolit fiberleri Sekil 147’ de gésterilmektedir.

Sekil 148’ da ise dusuk konsantrasyonda sepiyolit ilavesine ragmen 18PSU/0,1SEP membrani

ince bosluklu kanalina sikismis sepiyolit tomari ve EDS analizi (Sekil 149) gorilmektedir.

<
(L
(v

3/6/12015 HV WD mag [0 |vachtods | spot
11:03:03 AM |20.00 kV[10.5 mm|200000 x| ESEM | 2.5 MEM-TEK

Sekil 144. 18PSU/3SEP membran yuzeyinde olusan gézenekler
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3/6/2015 HV WD | mag O | vacMode |spot 3 um
11:40:42 AM |10.00 kV|9.8 mm |30 000 x| ESEM | 3.0 MEM-TEK

Sekil 145. 18PSU/3SEP membran kesitinde gorulen sepiyolit fiberleri

'vacMode 3/6/2015 Y WD [ mag O [vacMode [spot
11:45:39 AM |10.00 kV!10.2 mm |30 000 x| ESEM 11:46:57 AM [10.00 kV 10.2 mm|60 000 x| ESEM | 3.0

3/6/2015 Y WD |mag O

Sekil 146. 18PSU/5SEP membran i¢ ylizeyinde olusan gézenekler
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3/6/2015 | HV WD | mag O |vacMode [spot]
11:43:39 AM [10.00 kV|[10.2 mm|16 000 x| ESEM | 3.0 |

3/6/2015 HV
3:26:08 PM |20.00 kV[10.3 mm| 10 000 x

Sekil 148. 18PSU/0.1SEP membrani ince bosluklu kanalina sikismis sepiyolit lifleri

133



v

TUBITAK

2560 )
7131 i)
Correcion | ZAF

Sekil 149. 18PSU/0.1SEP membrani ince bosluklu kanalina sikismis sepiyolit liflerinin EDS

analizi

Uretilen membranlarin yizeylerinde sepiyolit liflerinin varligini belilemek amaci ile SEM
analizine paralel olarak elektron mikroskobunda EDS analizleri yapilmigtir. EDS analizinde
sepiyolitin kafes yapisinda bulunan Mg ve Si takip edilmistir. Her bir membran i¢cin EDS analizi

grafikleri Sekil 150’ de verilmigtir.

0.1 SEP

T T et m e B

0.3SEP

EMg!

Sekil 150. Uretilen membranlara ait SEM-EDS gériintiileri (0.1 ve 0.3 SEP)
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s

1SEP

3SEP

Sekil 151. Uretilen membranlara ait SEM-EDS gérintiileri (1, 3, 5 SEP)
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4.9.3 Uretilen membranlarin por dagilimlari

Proje kapsaminda Uretilen membranlar, kompozit asimetrik membranlar olmalarindan dolayi,
Sekil 142-151" lerdeki SEM géruntilerinden de goruldigu gibi ¢ok farkh boyutlarda gézenekli
bir yapiyla desteklenmis son derece ince bir ylzey tabakasindan olusmaktadir. Ayirma
Ozellikleri ve gegirimlilik hizlar ylzey tabakasinda belirlenirken, alt tabaka mekanik destek
iglevi gormektedir. Bu nedenle membranlarin por dagilimlarinin tesbiti 6nemlidir. Hazirlanan
membranlarin por ¢apina bagli olarak dl¢llen por sayisi dagilimlari kimulatif ve diferansiyel
dagilimlari Sekil 152' de verilmektedir. Tablo 24’ den membranlarin ortalama por dagilimlari

verilmektedir.

Tablo 24. Uretilen membranlara ait por boyut dagilimi parametreleri

Parametreler OSEP O05SEP 1SEP 5 SEP
Maksimum por sayisi, gm 0.114 0.068 0.029 0.085
Ortalama agik por sayisi, ym 0.052 0.045 0.049
Minimum por sayisi, ym 0.036 0.034 0.021 0.034
Nokta basinci, bar 5.6 9.44 16.040 7.520
Nokta akis hizi, L/m 0.176 0.22 0.104 0.126
Por sayisi yogunlugu 5.13E10 5.59E10 1.64E11 6.47E10
Porozite, % 105.4 85.95 93.24 106

4.9.4 Uretilen Membranlarin Mekanik Karekterizasyonu

Dinamik Mekanik Analiz Cihazi (DMA) yardimiyla kompozitlerin 1sil ve mekanik 6zellikleri
saptanmigtir. Sekil 153-154 verilen DMA grafiklerinden hareketle membranlarin sertlik
derecesi hakkinda bilgi veren Young Modulu ile esnekliklerini gésteren % uzama degerleri
bulunarak degerlendiriimigtir. Tablo 25 de Uuretilen membranlara ait DMA sonuglari
verilmektedir. Dusuk miktarlardaki sepiyolit ilavesi membranlarin mekanik dayanimini
membranin esnekligini arttirarak olumlu yénde iyilestirdigi, yuksek miktarlardaki kil ilavesinin
ise beklenildigi Uzere kopma aninda matris-lif iligkisinin bozuldugu, %uzama miktarinda

azalmaya yol actigi géraimustar.
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Sekil 152. Uretilen membranlarin por dagilimlari
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Sekil 153. PSU kompozit membranlara ait DMA grafigi (saf, 0.1 ve 0.3 SEP katkil)
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Sekil 154. PSU kompozit membranlara ait DMA grafigi (1, 3, 5 SEP katkih)

139



v

TUBITAK

Tablo 25. Uretilen membranlarin mekanik dayanim analizi sonuglar.

Young Modiilii

Membran 108 Pa % Uzama
0 SEP 6.71 19.789
0.1 SEP 6.67 19.042
0.5 SEP 7.17 20.435
1 SEP 5.54 16.252
3 SEP 8.06 20.674
5 SEP 12.85 13.481

4.9.5 Uretilen Membranlarin AFM Gériintiileri Uzerinden Karekterizasyonu

Calismanin bu kisminda dUretilen saf ve sepiyolit ilaveli membran yilzeylerinde AFM
goruntuleri, temash yluzey taramasiyla alinmis, ylzey profili grafik olarak gizilerek topografik
ylizey gorintilerinden, ylzey purizltlikleri, 3 boyutlu ylzey goruntileri ve ylzey plrazltlaga
6lcme parametre degerleri hesaplanmistir. Sekil 155’ de goérildigu gibi taramada kullanilan ug
ile yluzeyin purazlaluga arasinda onemli bir iliski bulunmaktadir. Bu nedenle calismada
kullanilan kantileverler her élcim arasinda UV-Ozon altinda temizlenmis ve gorintulere gore

sik¢a yenilenmistir.

(a) Keskin Ug s Kalin ug (b)
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tarh.) \.
h - ¥

~

B ¥
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Sekil 155. AFM goérintilerinde tarama ucu ¢api ve purtzIUltk degisimi (Shin, 2012)

Pardzluldk dlgum parametreleri asagidaki gibi adlandirilir;

Ra: Aritmetik ortalama sapma

Rz (JIS): 5 tane en ylUksek 5 tane en algak noktanin ortalamasi

Rvp (Peak to valley): Tum 6lgim uzunlugu i¢cin maksimum yukseklik ile maksimum derinligin
ortalamasi

Rq: Aritmetik ortalalama sapmalarin karakdékiu anlamindadir. Membranlarin purazitlok
degerlerinin tesbiti 6zellikle temas agisi dlgumleri ve bu dlcimlerden hareketle ylzey enerjisi
degerlerinin yorumlanmasinda énemlidir. Benli vd. (2011) tarafindan ylzey enerjisi ile ylzeyin
purtzlulugu arasinda ters orantih oldugu, yluzey pdarazlulugu arttikca AFM ile kuvvet
Olcimlerinden ortaya konuldugu Gzere, adhezyon kuvvetinin distugu, tersine 6zellikle disik

Ry degerlerinde adhezyon kuvvetinin hizla arttigi gosterilmistir.
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Saf PSU membrana ait AFM tarama, 3 boyutlu ylzey goérintistu ve purizlilik analizi
Sekil 156’ da verilmigtir.

pm

0.25

o

0.25

-05

0.75

(b)

Statistics
i Region  pw{pm) Raglpm) Ralpm) Rz(um)
N Red 0.345 0.071 0.059 0.329
; ¥ Blue 0.271 0.069 0.059 0.260

Sekil 156. Saf PSU yuzeyinin AFM o6lgimleri (a) 50x50 mikron alan goéruntusu, (b) 3 boyutlu
AFM gorintasd, (c) purtzltlik degerleri
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Sekil 157’ de goruldigu tzere ¢ok kiguk miktarda ortama katilan sepiyolit ilavesi ylzeyin
purtzligu tzerinde énemli bir etkisi olmamistir. PartzlGlik Sekil 158 den goérilecedi tzere
yuksek kati oraninda sepiyolit ortama eklendiginde ylizey lizerinde énemli deformasyonlara
yol acildi§i AFM gérintilerinden gorilmektedir. Ozellikle %3 sepiyolit ilavesi ile siingersi
bosluklar olusmaya baslamigtir. Sepiyolitin tiinel ve kanalli molekiler kafes yapisi buna yol
acmis olabilir. Zira sepiyolitin blnyesinde bulunan bagil nemin susuz polimer matrisinde
zamanla kabarciga yol agmasi ve kuruma sonunda gozenekli bir yapinin meydana geldigi
dusundlebilir. Bu ayni zamanda sepiyolit-PSU membranlarindaki kuruma esnasindaki kalinlik
kaybi ile de iligkilidir.

(a) 0 10 um (b) 20 30 &

o 30 40
10 20 i

(c)
Sekil 157. Sepiyolit-PSU membran AFM - 3D gdruntileri(a) %0.3 Sep (b) %1 Sep, (c) %3 Sep
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Sekil 158. Sepiyolit-PSU membran purizlilik degerleri

4.9.6 Membranlarin Filtrasyon Performanslari: Gegirgenlik Deneyleri

Sepiyolit ilavesiyle Uretilen membranlarin sabit basing altinda zamana karsi aki degisimleri

Olclimustar. Akinin basingla degisimi Sekil 159’ de verilmektedir.

Sekil 159. Uretilen membranlarin basinca bagh aki degisimleri

Sekil 159° da basinca kargi okunan aki degerlerinden cizilen dogrunun egimi gecirimlilik
parametresini vermektedir. Uretilen membranlarin membran tipine karsilik gegirimlilik degerleri
kargllastirmali olarak $ekil 160’ da verilmistir. Buradaki bilgiler ve SEM resimleri
karsilastirildiginda 0.5 SEP’ in gézenekli bir alt tabana sahip olmasi akinin artmasina neden

olabilir. Diger yandan, 3 SEP beklenen degisimi nispeten yliksek aki ile gbstermistir.

Sekil 160. Uretilen membranlarin gegirimliliklerinin karsilastiriimasi

Metal oksit nanopartikiil modifiye sepiyolitlerden tretilen membranlarin membran tipine karsilik
aki degisimleri Sekil 161’ de ve gegirimlilik degerleri Sekil 162’ de verilmistir. Buradaki bilgiler
karsilastirildiginda SEP+MgO beklenen degisimi nispeten yuksek aki ile gdstermistir.

Sekil 161. Metal oksit nanopartikil modifiye sepiyolitli membranlarin aki degisimleri

Sekil 162. Metal oksit nanopartikul modifiye sepiyolitli membranlarin gegirgenlik degerleri

Tikanmanin azalmasinda, stzintu suyu karakterinin iyilesmesinde ve akinin artmasinda
degisen nanoparcacik ve nanotip ekleme girigsimlerinin basarili oldudu bilinmektedir.
Titanyum, alumina, silika, gimus, zeolit, demir ve karbon nanotlp gibi nano materyaller en gok
tercih edilen malzemeler olup, ortama katilan bu malzemelerin nanopartikil sekil ve boyutunun
membranin por dagilimi Uzerinde etkili oldugu, o6zellikle koagilasyon banyosunda faz
immersiyonuna dayal c¢oktirme (phase immersion precipitation) esnasinda membrane
yapisina etki ettii vurgulanmaktadir (Akar vd., 2013). Nanoboyutta kiresel selenium
nanoparc¢aciklari (150-175nm) ve bakir nanopargaciklari (90-105nm) ile yapilan polisilfon
membrane calismasinda (Akar vd., 2013) Cu/PES 0.050 oraninda ilavesiyle 231 L/m?h. bar’

143



=

&

TUBITAK

dan 69 L/m?h. bar’ a dismustir. Yine bir baska calismada polisiilfon membrana bes farkl
nanomateryal (gumus (Ag), titanyum oksit (TiO;), aliminyum oksit (Al.O3), silikon dioksit (SiO2)
ve karbon nanotlip (CNT)) ilave ederek diiz-plaka membran Uretimini optimize edilen filtrasyon
Ozelliklerini inceleyen ¢aligmada, membranlarin denge durumunda elde edilmis aki degerleri
Saf-PES, AgNP-PES, SiNP-PES ve AIONP-PES membranlar igin 14, 17, 4 ve 8 L/m?h olarak
bulunmustur. Degerlerden gorulebilecedi gibi en ylksek aki degerleri bu isletim periyodunda
da AgNP-PES membranda ve en dusuk aki degerleri ise SINP-PES membranda elde edilmistir
(Tas, 2013). Buna karsin proje sonuglarimizla paralellik gdsteren bir bagka ¢alismada, 154
L/m?h. bar gegirgenlik degeri veren polisiilfon membranda akinin TiO; ilavesinin miktara bagl
olarak 6nce %0.4 ilave de 234 L/m?h. bar’ a artigi daha sonra ise %0.8’' de 160 ve %1.2’ de
176 L/m?h. bar a degisimi gozlenmistir (Sile, 2013). Membran kompozitinin hazirlama
asamasindan membran Uretimi esnasinda koagulasyon sartlarinin dnemini bir kez daha ortaya
koymaktadir. Diger yandan, metal oksit partikdlleri katildiginda olusan farka hidrofilik yapinin
(Chung vd., 2017) ve buyik porlarin olusumunun (Wu vd., 2017) yol agtigi distintlmektedir.
Wu vd. (2017) %0.8 TiO-ilavesinin akida 1.5 kati artisa yol actigini géstermistir. %2 ilaveli ZnO
kompozit membranda hidrofobik PSU temas agisi degerinin 65° den 39° ye dismesi, buna
karsin aki degerinde 0.89’ dan 2.83 neredeyse 2.5 kati artig, ZnO kompozitin TiO», SiO, ve Ag
ilaveli membranlara gére daha daha hidrofilik olmasina baglanmaktadir (Chung vd., 2017).
Benzer durum proje sonuglarimizda da gézlenmektedir.

4.10 Sepiyolit-PSU Membranlarin Temas Agcisi Olgiimleri ve Yiizey Enerjilerinin
Karsilastiriimasi

Uretilen membranlarin temas agisi 6lgiimi yoluyla hidrofil/hidrofob olmasi yiizey karekteristigi
tesbit edilebilir. Bilindigi Gzere membran ylzeyine damlatilan ¢ok kiiguk bir su damlaciginin
(5uL) yuzeyle yaptigi temas agi degeri, damlacik profilinin Young Laplace denklemi (Esitlik.15)

kullanilarak hesaplanir.

cosp = s (15)

o]

Temas acisi degeri 90°nin altinda oOlgulurse yuzeyin i1slanabilecegini, 90°nin Ustlinde ylzeyin
islatilamayacagini goésterir. 1507 nin Uzerindeki yuzeyler super hidrofobik yuzeyler olarak
bilinirler. Ancak, temas agisi dlguimlerin ylzeyin plrtzluligl de dnemli bir parametredir (Benli
vd., 11). Proje kapsaminda uretilen membranlarin ylzey ozelliklerini incelemek adina cok
sayida deney yapilmistir. ilk olarak degisen miktarlarda mekanik dagitiimis sepiyolit ilaveli
hazirlanan PSU-sepiyolit ince film kompozit membranlarin yizeylerine 5uL damlatilan saf su

damlaciginin dlgilen ortalama temas acisi degerleri Tablo 26’ da verilmektedir.

Tablo 26. Uretilen membran ylizeylerinin su icin temas agcisi degerleri
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Membran Temas agisi
0.1SEP 65+1.1
0.5SEP 57+1.5

1SEP 58 £ 0.9
3SEP 60+1.4
5SEP 63+1.3

Temiz membran ylzeylerinin temas agisi degerlerine bakildiginda, PSU polimerine anizotropik
sepiyolit fiberlerinin katilmasi ylizeyler arasinda biyUk bir fark yaratmamasina ragmen, 0.5 g
SEP katkisinin dlclilen 57° temas agisi, 5 g SEP ile 63° kadar yukselmigtir (Sekil 163). Bu

durumun Sekil 135-136’ da gdsterilen SEM goruntilerinden ylzeylerin bosluklu ve purizli

yapisiyla ilgili oldugu disunulmastir.

Liftshitz—van der Waals ve van Oss teorisi birlikte Lewis asit-baz bilesenleri Uzerinden serbest
ylzey enerjisi ve serbest ylzey enerjisi bilesenleri Esitlik 6-10° daki gibi hesaplanir (Benli,
2012). Hesaplamalarda farkli polar bilesenlere sahip sivilar kullanilir. Tablo 6’ da dlgumlerde
kullanilan sivilar (etilen glikol, formamid, diiyodometan) ve ylzey enerjisi bilesenlerinin

degerleri verilmektedir. Ylzey enerjisi hesaplamalarina ait sonuglar Tablo 27’ da verilmistir.

®

TUBITAK

Sepiyolit katkisi ¢cok dusuk miktarlarda bile degisime yol agmigtir.

Sekil 163. Temas agisi dlgiimleri sirasinda, Uretilen membranlarin yizeyine damlatilan su

damlaciginin goérintisu (a) 0.5 g SEP temas agisi 57° (b) 5 g SEP temas agisi 63°

Tablo 27. Hesaplanan Gibbs serbest yuzey enerijisi ve bilegenleri

YW Y* Y YAB Y -AG
OSEP 40.2 0.1 0.2 0.2 40.4 80.9
0.1SEP  39.0 0.0 0.1 0.1 39.1 78.2
0.5SEP 41.2 0.1 0.2 0.3 41.5 83.0
3SEP 40.6 0.1 1.2 0.7 41.3 82.6
5SEP 41.7 0.1 0.0 0.1 41.7 83.5

Sepiyolit miktarinin artmasiyla degisim daha da artmistir. Liftshitz—van der Waals bilegenleri
artarken, ylzeyde pozitif yik bolgeleri olusmus, membranin daha hidrofob olmasina yol

acmistir. Bu degdisime ylzeyin purizlGligu de yol agmis olabilir. Ancak, membran ylzeyleri
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sepiyolit ilavesiyle hidrofobik kirlilikler icin kirlenmeye acgik hale gelmesi, calismada modifiye
sepiyolit tirevlerinin hazirlanmasi gerekli gérilmustir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki
kisminda, asit islem sonrasi ylzey 6zellikleri dedisen sepiyolit ile alternatif olarak metal oksit

modifikasyonlu sepiyolit nanolifleri ilaveli membranlar Gzerinde ¢alismalara devam edilmigtir.

4.11 AFM Dogrudan Kuvvet Olgiimleri ile Uretilen Nanokompozit Membranlarin Yiizey

Ozelliklerinin Incelenmesi

Yizey goéruntilerinin alinmasinin ardindan tim numunelerin ylzey 6zellikleri AFM kuvvet
spektroskopisi kullanilarak hava ortaminda Sekil 18 deki Cr-Au kaplamali kantileverle,
membran ylzeyleri arasindaki kuvvet dlgimleri yapilmistir. Bu sayede yilzeylerin kirlenme
potansiyeli arastiriimistir. Saf PSU ve sepiyolit ilaveli PSU membranlarin AFM yardimiyla
dogrudan kuvvet 6lgumleri sonucunda okunan adhezyon kuvveti-mesafe grafigi ve adhezyon
enerjisi (J) Sekil 164-167' de gosterilmektedir. Herbir numuneden alinan 20 adet dlgim
Uzerinden hesaplamalar XEI yazilimi sayesinde otomatik yapiimaktadir. Dogrudan kuvvet
Olgumleri yardimiyla sepiyolit ilavesinin membranin ylzey o&zelliklerini degistirdigi, PSU
polimerle kantilever arasindaki adhezyonu gosteren kuvvet-mesafe grafigi Uzerinden
gorilmektedir. Sepiyolit miktarinin %3 kati oranina ¢ikmasi durumunda, kuvvet-mesafe

grafiginden membran yapisinin kil karekterinin arttigi gérilmektedir.

Sekil 164. Saf PSU ait kuvvet-z tarayici mesafesi degisimi

Sekil 165. %0.3 sepiyolit ilaveli PSU membrana ait kuvvet-z tarayici mesafesi degisimi

Sekil 166. %1 sepiyolit ilaveli PSU membrana ait kuvvet-z tarayici mesafesi degisimi

Sekil 167. %3 sepiyolit ilaveli PSU membrana ait kuvvet-z tarayici mesafesi degisimi

4.12 Metal Oksit Nanopartikiil Modifiye Sepiyolit-PSU Membranlarin Temas Agisi ve

Yuzey Enerjisi Degisimleri

PSU polimeri ile Uretilen %1 kati oraninda mekanik olarak dagitiimis sepiyolit ile metal oksit
nanopartikil modifiye sepiyolit ilaveli hazirlanan PSU temas agisi élgtimleri gergeklestirilmistir.
Sonuglar Sekil 168 de karsilastinimistir. Temas agisi  degerlerine bakildiginda
nanopartikillerin sepiyolit Gzerinde olumlu etkisi oldugu, kompozitlerin temas agisi degerlerini
sepiyolit katkisindan beklendigi gibi. Ozellikle nano MgO + Sepiyolit'in saf PSU kompozite ait

temas acisi degerlerini 56° kadar dusirdigu goézlenmistir. Nano-TiO. ilaveli sepiyolit
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nanopartikili de PSU kompozitlerin temas acisi degerlerini 60° degistirmistir. Temas agisi
degerlerinden hareketle hesaplanan serbest ylzey enerjisi degerleri Sekil 169 da
karsilastiriimistir. Membran ylzeyleri ne kadar hidrofilik olursa kirlenme o kadar az olacaktir
(Richards vd., 2012). Metal oksit nanopartikil ilaveli membranlar, polaritesi yiksek ytzeyleriyle
polar suyu Kirlilik yapici maddelere gére daha ¢ok ¢ekecek olmasi projenin gosterdigi dnemli
bir bulgudur. Benzer olarak, Bélim 2.2.2 ve 2.2.3 i¢cinde bahsedildigi gibi pek ¢ok ¢alismada
nanoparcaciklarinkullanimi énerilmektedir. Ozellikle TiO, nin membran teknolojisi ve su
aritiminda basarii  olarak kullanilirken, Akar (2013) belirttigi gibi selenyum (Se)
nanoparc¢aciklarinin membran olusumu sirasinda gbézeneklere girerek membran gbézenek
boyutunu azaltmasina ragmen dusik miktarlarda kullanimlarinin 0.02 Se/PES’ den 0.05

Se/PES’ e arttirildiginda, membranlarin akilarinin 2 kat arttigr goézlenmistir.

Sekil 168. Metal oksit nanopartikil ilaveli kompozitlerin temas acisi degerleri

Sekil 169. Metal oksit nanopartikil ilaveli kompozitlerin ylzey enerjisi degerleri

Diger yandan, metal oksit partikulleri katildiginda olusan farka hidrofilik yapinin (Chung vd.,
2017) ve puruzltlik azalmig, yuzeydeki gbzenek boyutu ve bosluk orani artmasina (Wu vd.,
2017) yol actig1 dusunulmektedir. Bir baska deyisle, membranlar daha hidrofil bir yapiya sahip
olmusglardir. Aki kazanimlari artmistir dolayisiyla daha az kirlenme gergeklesmistir. Wu vd.
(2017) %0.8 TiO- ilavesinin akida 1.5 kati artigsa yol agtigini gostermistir. %2 ilaveli ZnO
kompozit membranda hidrofobik PSU temas acisi degerinin 65° den 39° ye dusmesi, buna
karsin aki degerinde 0.89’ dan 2.83 neredeyse 2.5 kati artis, ZnO kompozitin TiO2, SiO, ve Ag
ilaveli membranlara gére daha daha hidrofilik olmasina baglanmaktadir (Chung vd., 2017).

Benzer durum proje sonuglarimizda da gézlenmektedir.

4.13 Asit iglem sonrasi Metal Oksit Modifiye Sepiyolit-PSU Membranlarin Temas Agisi

ile Yuzey Enerjisi Degisimleri

PS polimeri ile Uretilen %1PKO’lu sulfurik asit ilaveli ve nanopartikil ilaveli PSU membranlari
hazirlanmis, membranlarin yapisinda modifiye sepiyolit ilavesiyle meydana gelebilecek
yapisal degisimler FTIR spektrumlari Gzerinden Sekil 170’ de kiyaslanmistir. Membranlar
incelendiginde, MgO ilaveli membranlarda blyuk farkliliklar gézlenmektedir. Bu nedenle gerek
temas acisi ve gerekse FTIR incelemelerinden metal oksit ilaveli sepiyolitlerin daha basarih

PSU membrani olusturdugunu sdyleyebiliriz.
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Gerek secilmis asitler olan asetik asit, sulfurik asit ve nitrik asit ile islem gormus sepiyolitlerin
ve gerekse nanopartikil modifiye sepiyolitlerin katildigi membranlarin kirlenme ve
biyokirlenme ile iligskilendirmek adina ylzey 6zelligini gérmek icin kurutulmus membranlarda
temas agisi olcumleri gercgeklestirilmigtir. Sulfurik asit gibi guglu bir asidin etkisiyle yuzeyi
asinmis sepiyolit liflerinde yapiya giren MgO yapisini bozdudu disunulebilir. Tuvenan
sepiyolitte oldugu gibi MgO nanomalzemenin sulftrik asit katkill PSU kompozitte temas agisi

degerlerini TiO, nanomateryaline goére daha fazla dustrdigid gézlenmigtir.

Liftshitz—van der Waals ve van Oss teorisi birlikte Lewis asit-baz bilesenleri Uizerinden serbest
yuzey enerjisi ve serbest yuzey enerjisi bilesenleri Esitlik 6-10 (Benli, 2012) farkli polar
bilesenlere sahip sivilarla ylzey enerjisi bilesenlerinin de@erleri Tablo 28 deki gibi
hesaplanmistir. Hesaplamalar sonrasi bulunan Gibbs serbest ylizey enerjisi degerlerinin suya

ait temas acis1 de@erleriyle degisimi Sekil 170’ de verilmigtir.

Tablo 28. Asit islem sonrasi metal oksit modifiye sepiyolit-PSU membranlarin ylizey enerijileri

YW Y Y G Y -AG
PS 40,230 0,074 0,154 0213 40,443 80,886
1SEP 38,810 0,338 2,720 1,918 40,728 81,455
1SEP+MgO 49,420 0351 1,323 1,363 50,783 101,565
1SEP+TiO, 48270 05327 1,290 1,299 49,569 99,138
1SEP+Ni 47,570 0463 0944 1,321 48891 97,783

1SEP+Ni+MgO 49,450 0,455 0,680 1,113 50,563 101,125
1SEP+Ni+TiO, 49450 0,564 0,530 1,093 50,543 101,086
1SEP+SF 46,240 0,376 1,290 1,392 47,632 95,264
1SEP+SF+MgO 49,560 0,248 0,578 0,758 50,318 100,635

1SEP+SF+TiO> 49,560 0,334 1,390 1,362 50,922 101,844

1SEP+AS 46,640 0,117 1,710 0,895 47,535 95,069
1SEP+AS+MgO 49,700 0,502 0,970 1,396 51,096 102,191

1SEP+AS+TiO, 48300 0234 0980 0,958 49,258 98,515

Sekil 170. Agirhkga %1 modifiye sepiyolit igeren PSU membranlarin FTIR spektrumlari

4.13.1 Siilfiirik Asit islemli Sepiyolit-PSU Membranlar
Temas agisi degerlerine sonuglar Sekil 171’ de karsilastirilmigtir. Sulfurik asit ilavesinin temas
acisini %12 ile %21 oraninda dusurdigind, nanopartikillerin silfirik asitli membranlarda

tersine temas agisi degerleri Gzerine etkilerinin farkl oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 171. PSU polimeri ile Uretiimis %1PKO’da sulfurik asit ilaveli nano kil ve nanopartikul

ilaveli kompozitlerin temas acisi degerleri ve yuzey enerjisi degerleri

4.13.2 Asetik Asit islemli Sepiyolit-PSU Membranlar

Temas acisi degerlerine sonuglar Sekil 172’ de karsilastiriimistir. Asetik asit ilavesinin temas
agisinl %16 ile %28 oraninda dusdrdiugund, nanopartikillerin asetik asitli kompozitlerde de
temas acisi dederleri Gzerine etkilerinin farkli oldugu gézlenmektedir. Asetik asit katkili PSU

kompozitte TiO;’ inin MgQO’ye oranla temas agisini daha ¢ok disurdigi gézlemlenmistir.

Sekil 172. PSU polimeri ile Uretilmis %1 PKO’ da asetik asit ilaveli nanokil ve nanopartikdl

ilaveli kompozitlerin ylzey enerjisi degerleri

4.13.3 Nitrik Asit iglemli Sepiyolit-PSU Membranlar

PSU polimeri ile Uretilen %1 PKO’lu nitrik asit ilaveli ve nanopartikdl ilaveli kurutulmus temas
acisi Olguimleri Sekil 173'de verilmigtir. Temas agisi degerlerine bakildiginda nitrik asit
ilavesinin temas acisini %17 ile %19 oraninda dusurdidgind, nano MgO ve nano TiO: ‘nin
varliginin kompozitlerde temas acisi degerleri Gzerine etkilerinin oldugu gozlenmektedir. Nitrik
asit etkilesimi sonrasi PSU kompozitte TiO> ve MgO’nun ilavesinin ylzey 6zellikleri agisindan

bakildiginda, énemli bir etkisi bulunmamaktadir.
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Sekil 173. PSU polimeri ile Uretilmis %1PKO’da nitrik asit ilaveli nanokil (Ni) ve nanopartikul

(MgOI/TiOz) ilaveli kompozitlerin ylizey enerjisi degerleri

4.14 LB Kaplama Galigmalari

Kaplama calismalarinda sepiyolit ile uyumlu olabilecek ¢ok sayida yizey aktif madde
denenmistir. Sekil de molekilin yluzeyde kapladigi alanla, ylzey basinci arasinda gizilen tipik
bir LB grafigi ODA (oktadesilamin) icin miktara bagl olarak siyah ¢izgi temizlik referans
degerine karsi verilmektedir. Benzer olarak, yuzey aktif maddenin tasiyici etkisi olmadan
sepiyolit dispersiyonlari da askida uzun sure kalabildiginden sadece sepiyolit nanoliflerini
yluzeyde toplayarak sepiyolit liflerinin ylzeyde kapladigi alanla, ylizey basinci arasindaki
degisim Sekil 174° de verilmigtir. Sekildeki grafik MatLAB programinda yazilan kodla alinmistir.
Ayrica, belirtmek gerekir ki LB teknigi sayesinde sepiyolit liflerinden inorganik ince film Gretim
basariyla hazirlanabilmistir. Ardindan bu ince filmler hem ODA ortaminda hem de su
ortaminda membran ylzeylerin Uzerine daldirma yontemiyle (dip-coating) kaplanmistir.
incelemelerde sepiyolit nanoliflerden hazirlanan LB ince filmler 14 katli ve 2 kath olmak tizere

hazirlanmis, fiziksel 6zellikleri karsilastiriimistir.

Sekil 174. Miktara bagh olarak yuzeyde toplanan ODA molekillerine ait ylzey basinci grafigi

Sekil 175. Sepiyolit dispersiyonuna ait ylizey basinci-alan izotermi

Sekil 176. Sepiyolit ince film kaplamasina ait ylzey basinci-alan izotermi

4.14.1 LB metoduyla PSU membran uizerine 14 tabakali sepiyolit kaplama

Sepiyolit nanoliflerinin PSU membran yuzeyine ODA yuzey aktif maddesi yardimiyla LB
yontemi kullanilarak hazirlanan 14 tabakali kaplama S$ekil de gosterilmistir. AFM ylzey
goruntusunden goruldigu Uzere membran yuzeyi Uzerinde ¢ok sayida bosluklu bir yapi
olusmustur. Sekil 177 de ise ayni yuzey goérintlisu Uzerinden membran ylzeyindeki
bosluklarin boyutlarini gosteren cgizgisel taramalar ve Sekil 178' de ise purizlilik analizi

verilmektedir. Nihayetinde, PSU membran Uzerine sepiyolitten 14 tabakali kaplama AFM
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goérintisu Uzerindeki tarali alandan (Sekil 178) alinan bulyutilmis AFM gorintileri ile

galismalara devam edilmistir.

Sekil 177. PSU membran yuzeyine sepiyolit nanoliflerinden LB yontemi kullanilarak hazirlanan

14 tabakall kaplamanin 46x46p? alandaki AFM gorintlsi

Sekil 178. AFM gorinti analiziyle PSU membran Uzerine 14 tabakali sepiyolit kaplamanin

yuzeyindeki porlarin blayukligu

Sekil 179. AFM goérinti analiziyle PSU membran lzerine 14 tabakali sepiyolit kaplamanin

yuzeyinde yapilan puruzltlik analizi

Sekil 180. PSU membran Uzerine sepiyolitten 14 tabakali kaplama Uzerinden tarali alandan

alinan buyatiimts AFM gérintileri ile yapi incelemeleri

LB yontemiyle hazirlanan sepiyolit kaplamali PSU membran ylizeyinde 5 mikronluk alanlarda
yapilan incelemelerde Sekil 181 incelendiginde ylzeyin aslinda ¢ok sayida sepiyolit lifi ile
kaplanmis oldugu gorulmektedir. Bu liflerde bolgesel olarak dizenlenme olsa da gogunlukla
rastgele dizilerek sepiyolit liflerinin agsi yapisi membran yizeyine LB kaplama sayesinde
basaril bir sekilde tasinmigtir. Ancak yuzeyin purazlalik miktarinin artmasi beklenin aksine

olumlu olmamistir. Yuzey daha ¢ok kirlenme egiliminde kalmigstir.

Sekil 181. Sepiyolit lifleri ile LB yontemiyle kaplanmis membran ylzeyi

Sekil 182° de 1mikronluk alandan alinan gérintilerde liflerin Gstlste yigildigr net bir sekilde
gorilmektedir. Sekil de ise ylzeye ait farkli bir bélgeden alinan AFM goérintist nanolif ylzeyi

ve olusan boslugu bir arada géstermektedir.

Sekil 182. Sepiyolitle kaplanmis membran yizeyinde olugan boslugun 5x5 mikron goéruntisu
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Sekil 183’ de membran yilzeyinin LB ile kaplanmasinda nanolif Gretiminin ne kadar énemli
oldugunu bir kez daha goérmekteyiz. ince lifler LB kiivetinde sikistirma kollari sayesinde
neredeyse tek yonli toplanirken, iri lifler dagiimi bozmaktadir. Bosluklarda bu iri liflerin oldugu

bélgelerde olustugu gézlenmektedir.

Sekil 183. Sepiyolitle kaplanmis membran ylzeyinin 5x5 mikron géruntisu

Tarali mavi boélgenin ylzey goruntist Sekil 184’ de verilmektedir. Bu bolgede alinan AFM
goruntisu ise 2.5x2.5 mikronluk alandan alinmistir. LB kaplamayi olusturan nanoliflerin boyut
Olcimleri sonunda 85nm c¢apinda olduklari tesbit edilmistir (Sekil 185). Lifler birbiri ardina
eklendiginden ve daha cok agsi bir sekilde yerlestiginden liflerin uzunluk élgiimlerine gerek
gorulmemistir. Nanolifler Sekil 185 Uzerinde incelendiginde, sepiyolit liflerini dagitma basarili
olmus, nanoboyuta indirilebilmig, nanoliflerin membran yuzeyine aktarimi projenin énemli bir
basarisidir. Bu sonucu yakalayabilmek adina ¢ok sayida kimyasal denenmis ve ¢ok sayida
Olcim ve goruntd alinmistir. Proje raporunda nihai basarili olan hedef odakli data

aktariimaktadir.
Sekil 184. LB ince film kaplamanin basarisi 2.5x2.5 mikronluk alandan alinan AFM gérintisu
Sekil 185. LB kaplamayi olusturan nanoliflerin boyut élgimleri

Sekil 186’ da goruldugu gibi membran yuzeyi Uzerinde ¢ok sayida delik olugsmustur. Ortalama

olarak 1.4mikron ¢apindaki deliklerin 1.183-1.969 mikron ¢ap araliginda oldugu gorulmektedir.

Sekil 186. LB yontemiyle 14 kath sepiyolit kaplamanin bogluk dagilimi

4.14.2 LB metoduyla PSU membran uzerine 2 tabakali sepiyolit kaplama

Proje kapsamindaki caligmalarda kaplama sayisini azaltarak, 2 kath kaplama yapildiginda
yuzeydeki bogluklu sungersi yapinin aynen kaldigi gorilmuagstir. Yuzeyin 50x50 mikronluk
alandan alinan AFM géruntusu Sekil 187’ de verilmektedir. Kaplama sayisi azalsa da, bosluk
capl 1.624-1.801 mikron arahginda oldugu gorulmektedir. Bosluklar, membran yuzeyinde
kuruma esnasinda meydana gelen deformasyonlar olarak diginulmustir. Zira kaplama sayisi

arttikga (14 kaplamada oldugu gibi) bosluk ¢api azalmigtir.
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Sekil 187. LB kaplama ile membran ylzeyinde 2 kath molekiler kaplamanin AFM goruntisi

Sekil 188. LB yontemiyle 2 kath sepiyolit kaplamanin bosluk dagilhmi

ODA yuzey aktif maddesinin ortamda tasiyici molekil olarak bulunmasi, bosluklardaki
yoénlendirmelerle de iligkili olabilir. Ylzeydeki stabil sepiyolit nanolifleri ise bosluklari arasinda
yonlendirilmigtir. Sekil 189 disiUk kaplama sayisinda, yonlendiriimis sepiyolit nanolifleri
gérilmektedir. ince taneli yaklasik 85nm altindaki sepiyolit liflerinin ydnlendirilebilecegdi,
Sekil 190’ dan gortlmektedir.

Sekil 189. LB kaplama ile membran ylzeyinde 2 kath sepiyolit kaplamasi ve yoénlendiriimis
sepiyolit nanolifleri

Sekil 190. Yonlendirilmis sepiyolit nanoliflerinin boyut incelemesi

ODA yuzey aktif maddesinin kaplamalarda bogluk olugsumuna sebeb olup olmadigi veya hafif
bir kil olan sepiyolitin tek basina tasiyici yluzey aktif madde (ODA) ilavesi olmadan su
yluzeyinde kendi 6zgul agirligi ve nanolif yapisi sayesinde membran ylzeyine dizgun bir
sekilde aktariimasi denenmis, Sekil 191’ de goérilen goérintiler elde edilmistir. Beklenin aksine
lifler aglomere olmus, diisiik stabilite nedeniyle basari saglanamamistir. Ote yandan aglomere

sepiyolit icermeyen bdlgeden alinan purizlilik degerleri ise Sekil 192 * de gérilmektedir.

Sekil 191. ODA yuzey aktif maddesiz sepiyolit kaplamanin AFM géruntuleri

Sekil 192. ODA yuzey aktif maddesiz sepiyolit lifleriyle kaplanan membranin pUruzItligu
4.14.3 LB Kaplamali Membranlara ait AFM Dogrudan Kuvvet Olgiimleri ile Yiizey
Ozelliklerinin Incelenmesi

LB kaplama ¢alismalarina isik tutacak ylzey karekterizasyon yontemlerinden biri de ylizeylerin
AFM kuvvet spektroskopisi kullanilarak hava ortaminda kantilever kullanilarak yapilan

adhezyon kuvveti élgiimleridir. Projenin bu kisminda, LB kaplamada kullanilacak ylzeylerin
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Ozellikleri tek basina sepiyolit numunesinden hazirlanan pellet Uzerinden ve %3 PSU’ dan
hazirlanan membrandan hazirlanan o6rnekler Uzerinde Adhezyon Kuvvet-mesafe (F-d)
Olcimleri yapilmistir. Sekil 193‘de PSU membran ylzeyi Uzerinden alinan AFM ylzey
géruntlisti sonrasinda segilen en az 15 noktada kuvvet dlgiimleri yapiimistir. Olglimii alinan
noktalar, AFM goruntuleri Gzerindeki sayilarla gérulmektedir. Sekil 194’ da ise PSU membran
yuzeyine ait tipik bir Kuvvet-mesafe (F-d) grafigi gorulmektedir. AFM kuvvet spektroskopisi
kullanilarak hava ortaminda kantilever kullanilarak yapilan adhezyon kuvveti 6lgcim sonuglari
neticesinde kantilever ve membran ylzeyi arasinda dlgllen maksimum yUk 445.222E-9 N,
¢ekme kuvveti 535.943E-9 N, hesaplanan adhezyon enerjisinin ise 759.994E-15 J oldugu

bulunmustur.

Sekil 193. PSU membran (zerine sepiyolitten 14 tabakali kaplama AFM gérintisu

Sekil 194. PSU membran Uzerine sepiyolitten 14 tabakali kaplama yuzeyine ait tipik F-d grafigi
Daha sonra sepiyolit peletlerinden hazirlanan ytzeyle dlcimler tekrar edilmistir. Sepiyolit
orneklerinin dnce 50 mikronluk ve daha sonra 20 mikronluk alanlardan alinan AFM géruntuleri
Sekil 195 de, sepiyolit pelet ylizeyindeki kuvvet- mesafe degisimi Sekil 196’ da verilmektedir.
Maksimum ylk 486E-9 N, cekme kuvveti 12.7E-9 N, hesaplanan adhezyon enerjisinin ise
840.6E-15 J olgulmustar.
(b)
Sekil 195. Sepiyolit pellet yluzeyi AFM goruntileri (a) 50x50 mikron, (b) 20x20 mikron

Sekil 196. Sepiyolit pelet ylzeyine ait kuvvet-z tarayici mesafesi degisimi

Sekil 195 ve Sekil 196 karsilastirildiginda, polimer yuzeyi ile sepiyolit yluzeyi arasinda
dogrudan kuvvet dlgimleri gdstermistir ki, kantilever ile membran ylzeyi arasinda mesafeye
bagl olarak kuvvet egrisinde farkliliklar gértlmektedir. Bu 6zellikle kaplama galigmalari igin
onem arz etmektedir. Zira bu sekilde kaplanmis ylzeyle kaplanmamis ylzey arasindaki
farkhlk ayirt edilebilecektir.

LB kaplama calismalari ardindan ylzeylerin 6zellikleri ylizey goéruntileri yani sira AFM kuvvet
spektroskopisi kullanilarak hava ortaminda Sekil 18’ deki Cr-Au kaplamali kantileverle, SS
sepiyolitin 14 tabakal ytzeyler Gzerinden kuvvet dlgimleri yapilmistir. Kaplama ¢alismasinin

basarili oldugu yapilan bu kuvvet grafikleri Uzerinden takip edilmistir. Kaplamali ylzeydeki
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farkli noktalardan alinan adhezyon edrilerinden tipik bir kuvvet-mesafe grafigi Sekil 197 ‘de
verilmektedir. Maksimum yuk 407E-9 N, cekme kuvveti 41.6-9 N, hesaplanan adhezyon

enerjisinin ise 402.9E-15 J élgtlmastr.

Sekil 197. LB kaplamali 14 tabakali sepiyolit kaplamaya ait adhezyon kuvveti dlgimu

4.15 Kirlenmig Membran Yiizeyleri Uzerine Yapilan Galismalar
Secilen temiz membranin ¢ boyutlu image ve deflection error gorintileri sirasiyla Sekil 198

ve 199° de verilmektedir.

Sekil 198. Temiz membranin 45 mikron skaladaki a. 3D, b. Deflection error gériinimu

Sekil 199. Temiz membranin 5 mikron skaladaki a. 3D, b. Deflection error gérinimu

Filtrasyon sonrasi membran ylizeyine ¢ boyutlu image ve deflection error gérintileri sirasiyla
Sekil 200 ve 201° da verilmektedir.

Sekil 200. Filtrasyon sonrasi membran (45 mikron) a. 3D, b. Deflection error gériinimu

Sekil 201. Filtrasyon sonrasi membran (5 mikron) a. 3D, b. Deflection error gériinimu

Hem temiz membranlarin ve hem de filtrasyon sonrasi membranlarin puruzliluk parametreleri
olan ortalama roughness (Average roughness, Ra), root mean square roughness, Rg ve mean
peak-valley, Rpv degerleri Tablo 29’ da gOsteriimektedir. Roughness parametreleri Park
System, XEI data programi yardimiyla Sekil 202° de 45mikron 5 mikron tarama alanlarinda

hesapalanmigtir. Kirliligin dnemli oldugu bir kez daha gorulmektedir.
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Sekil 202. Filtrasyon 6ncesi ve sonrasini temsilen membran ylizeylerindeki degisimler:

puruzlilik parametrelerinin hesabinda kullanilan alanlar

Tablo 29. Temiz ve filtrasyon sonrasi kullaniimis membranlarin paruzlaluga

Temiz Membran Filtrasyon Sonrasi
Rpv Rq Rpv
Membran Rqg(nm) Ra(nm) (nm) (nm) Ra (nm) (nm)
AFM scan-size:
45 20.23 14.06 260.32 51.00 38.00 377.00
5 6.99 5.40 39.71 11.55 7.12 133.88
. SONUCLAR

Ulkemiz yeralti zenginliklerinden magnezyum hidrosilikatten olugan endustriyel hammadde
olan sepiyolit kilinden teknolojik Griin olan nanolif potansiyelinin ortaya g¢ikarilmasi, ylksek
kaliteli sepiyolit nanoliflerinin Uretimi ve Uretilen nanoliflerin membran ylzeylerinin
modifikasyonunda kullanimi  konusunda gercgeklestiriien laboratuvar oOlgekli bu proje
kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmigtir:

1) Projede inorganik nanolif kaynadi olarak kullanilan sepiyolit drnekleri, Eskisehir’in
Sivrihisar ilgesi yakinlarindan Turk Taciri Bolgesinden gri renkli sepiyolit (SG) ile
laboratuvarimizda mevcut acik sari renkli sepiyolit (SS) o6rnekleri kullaniimistir.
Maksimum tane boyutu 25cm olan tlivenan sepiyolit érnekleri iki kademeli olarak ¢eneli
kiricida tamami 6 mm altina indirilerek ¢alismalarda kullaniimistir.

2) Sepiyolit liflerinin dagitiimasi ve reolojik &ézelliklerin belirlenmesi konusunda dnceki
¢alismalarimiz baz alinarak, 30g kati/L degerinde, % 3 kutle kati oraninda reometre
yardimiyla hazirlanan dispersiyonlarin akis davranimlari kayma gerilmesi-kayma hizi
grafikleri Uzerinden tesbit edilmistir. Gortndr viskozite degerleri disuk kayma hizlarinda
yuksek degerler sergilemekte, kayma hizi arttikgca dusis gobstermekte ve nispeten

yuksek kayma hizlarinda ise stabil olmaktadir. Gérinur viskozite degerlerinin, disuk
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kayma hizlarinda ani disisl ve zamanla viskozitede azalmasinin sepiyolit
suspansiyonlarinin tiksotropi 0Ozelligine sahip olduguna isaret etmektedir. Ayrica,
reogramlarda gidis ve gelisler arasindaki farkin blyUkIGgu tiksotropi derecesini
belirttiginden, SS sepiyolitin nispeten SG’ den genis bir alan gdstermesi, SS’ in
tiksotropisinin yuksekligini gostermektedir.

Tldvenan sepiyolitin zenginlestirme c¢alismalarinda, gravite zenginlestirmesi ve proje
kapsaminda geligtirilen havali akigkan yatak sisteminde yogunluk esasli ayirma kosullari
denenmistir. Mozley sarsintili masa yaygin olarak ince taneli minerallerin
zenginlestiriimesi 6ncesi endikasyon amagh olarak kullanilsa da hizli ve kiguk
miktarlarda c¢alisma olanagi saglamasi sayesinde umud vaad ederek, 6zellikle kiguk
Olgekli nanoteknolojik caligmalarda, alternatif bir zenginlestirme yontemi olarak projede
denenmig, kurutma ile birlikte kademeli galismanin ayirma verimliligini arttirdigi
gorulmastur. Mozley masasi ¢alismalarina, dar tane boyut aralijindan beslenen tivenan
sepiyolitle kuru-eleme ile (+3.36 — 5 mm) Beslemenin %20’ si 11700 cP viskoziteli
sepiyolit olarak alinirken, ara urin 6700 cP viskozite ile %68 fraksiyonunda elde
edilebilmigtir. XRD paternlerin genel karekteristigine baktigimizda silika i¢eriginin atikta
arttigini buna karsilik konsantrede sepiyolit icerigi yukselirken beklendigi gibi silika
iceriginin azaldi§1 gorulmastur. Ardindan, havali akiskan yatak sisteminde gravite esasli
calismalara hava hizi ile nanolifleri dagitmanin etkisi, bu sayede kolon boyunca liflerin
akiskan yatakta cokmeden kalmasi saglanarak, 6 saatlik galisma slresi sonunda kolon
artinleri XRD mineralojik karekterizasyon takip edilmis kolon Ustiinden ve en alt alinan
urin arasindaki fark umud vaad ettigi AFM goruntileri Gzerinden nanolif potansiyelinin
incelendigi calismalarla goértlmustir. Kolon tGzerinden alinan tiim numunelerin XRD yapi
karekterizasyonu incelendiginde ise SG 6rneginin ¢ok temiz bir 6érnek oldugu, buna
karsin SS’ de silica basta olmak Uzere dolomit ve kalsit bir miktar iyilesme oldugu
go6rulmustir. Havali akigskan yatakta 30 dak zenginlestirilen ve kolonun Ustlinden alinan
G11 sepiyolit drneginin AFM goérintilerinden maksimum nanoliflerin ortalama 400 nm’
den 200 nm’ ye inen ¢aplarda, uzunlamasina ise 1.5 mikrondan ortalama 700 nm kadar
nanoliflere ayrilabildigi gosterilmistir. Bu sonuglar ticari sepiyolit ile karsilastirildiginda,
daha ince taneli oldugu nanoliflerin basarili bir sekilde elde edildigi sonucuna varilmistir.
Sepiyolitin liflerine zarar vermeden hassas bir sekilde asit 6n igleme tabi tutarak,
binyelerindeki en dnemli empurite olan dolomitin uzaklastiriimasi kapsaminda kimyasal
zenginlestirme g¢alismalari yapilmigtir. Oda sicakhdinda yapilan deneylerde, asetik asit,
sulfurik asit, nitrik asit, sitrik asit, askorbik asit, tartarik asit, okzalik asit ve salisilik asitle
0,1 M, 0,5Mve 1 M lik gozeltileri sepiyolitte muamele edilmis, kayma hizina bagh

viskozite degisimleri incelenmistir. Sepiyolitin hem inorganik hem de organik asitlerin
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varliginda viskozitesinin dustigu, asitlik dereceleri arttikga viskozitenin dustigu
gorilmus, sdlftrik asit, nitrik asit ve sitrik asit gibi nispeten daha kuvvetli asitlerin
viskoziteyi daha fazla distrdigu tespit edilmistir. Ayrica iyon salinimlari incelendiginde;
viskozitenin nitrik ve sulflrik asitte en dusik ¢ikmasinin diger bir sebebi sepiyolitin
yapisinda bulunan Mg’ nin en fazla bu iki asit ile giderilmesi oldugu dastuntlmustir. Mg
iyonlarinin sepiyolitin viskozitesi, tiksotropisi gibi akma davranimi 6zellikleri Gzerindeki
etkisini destekler sonuglar alinmistir. Sepiyolit biinyesinden salinan Ca*?, Mg*? ve Fe*3
iyonlari takip edilecek olursa, Uzere Ca+2 giderme de, Okzalik, Sitrik, Nitrik ve Asetik
asitler, Mg- gidermede Siilflrik ve Nitrik asitler ve Fe- giderme de ise Sulfrik, Nitrik ve
Okzalik asitler daha fazla etkili olmustur. Ayni asitlerin konsantrasyonlarinin artigi da iyon
giderimini arttirmistir. Asit on islemin yani sira yuksek hizli dagitma ile mekanik olarak
dagitiimis sepiyolitlere, nanopartikil MgO ve TiO; ilave edilmesiyle sonraki agsamada
hazirlanacak PSU membranlar Uzerinde sinerjistik bir etki hedeflenmis, yapisal
degisimler ¢okme davranimi ve FTIR analizleriyle takip edilmistir. MgO
nanopartikillerinin ylzeyde tutunmasi yapida énemli degisimler gostermezken, TiO-
ilave edilmesiyle yapi farkhliklari gérilmustir. Kimyasal zenginlestirme sonrasi sepiyolit
nanoliflerinin AFM goruntileri UGzerinden boyut incelemeleri yapilmig, her bir lifin
yuzeyinin puruzltlik degeri 6lgulmuagstur. Elde edilen sonuglari purizltliuk parametresine
gore siralayacak olursak; Sulfurik asit (Rpv:117) > nitrik asit (Rpv:113) > asetik asit
(Rpv:76) > okzalik asit (Rpv:69) > sitrik asit (Rpv:48) > tartarik asit (Rpv:44)

Sepiyolit fiberlerinin ¢dziclu ortaminda nasil davranacagi, farkh polariteye sahip etanol
(polarite indeksi, Pl 5.1), izopropil alkol (PI 3.9), aseton (Pl 5.2), toluen (Pl 2.4) ve
kloroform (Pl 4.1) gibi ortamlar kullanilarak % 3 kati oraninda sepiyolite ait FTIR
spektrumlari, TGA analizi ve viskozite o6lgimleri Uzerinden incelenmistir. Coézicl
ortaminda aglomere olmadan kalabilmesini saglamak PSU polimerik kompozit matrisinin
basarisini ortaya koyacagindan hazirlik kisminda, membrane Uretimine baslamadan
hayati dneme sahiptir. Ornegin, polaritesi en dusik ¢ozicllerden biri olan toluen
beklendigi Gzere sepiyolit ile agsi jel yapi olusturmamis, toluen ortaminda sepiyolit
liflerinin dagitmasi bagarili olamayarak, aglomere olarak ¢okmus ve ve toluen ortaminda
ayri kati faz olusturdugundan viskozite okunamamistir. Gorindr viskozite degeri, su
disindaki ¢dzlcllerde beklenenin aksine dusuk polariteye sahip kloroformda en ylksek
degerde gorulurken, etil alkoldeki viskozite degerinin diger ¢ozucullere gore daha yuksek
oldugu tespit edilmistir. Ote yandan, farkli su oranlarinda ¢éziiciilerle hazirlanan sepiyolit
suspansiyonlarinin kayma gerilimi ve kayma hizi degisimlerinden, su igerigi arttikca

viskozite degerleri dugsmektedir. Asetonda ise su ilavesi viskoziteyi olumlu etkilemigtir.
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Mekanik dagitma ve zenginlestirme sonrasi sepiyolit fiberlerinin ylzeylerin
antibakteriyellik 6zelliginin arttirlarak, membran katkisi olarak kullanildiginda ise
biyolojik kirlenmenin 6énine gecgebilecek fonksiyonel katkinin gelistiriimesi amaci ile
glimus ve bakir iyonlarinin ylizeye entegrasyonu projede Cu*? and Ag adsorpsiyon
calismalari ve FTIR yapi analizleri ardindan antibakteriyellik testleriyle incelenmistir.
Adsorpsiyon modelleri karsilastirildiginda, Langmuir izotermi daha uygun oldugu
g6riulmustur. Elde edilen FTIR sonuglari fiziksel adsorpsiyonu destekler niteliktedir. Disk
Diflzyon Metoduna gére hem S.Aureous ve hem de E.Coli’ ye gbre incelenmis ve gram
pozitif ve gram negatif bakteride saf sepiyolit diskleri herhangi bir antibakteriyel aktivite
gbstermemisler, disk difizyon metoduna gore gumusin bakira gére daha iyi bir
antibakteriyel ajan oldugu sepiyolit icin gdsterilmistir. Gimusin 50 ppm ve 100 ppm
degerleri arasinda bir farkin olmadigi gérulurken, SAM antibiyotik disk ile neredeyse ayni
inhibisyon zonunun elde edilmesi, gugli bir antibakteriyel malzemenin geligtirildigini
goOstermektedir. Oysa, bakir benzer etkiyi gdsterememis, bakir iyonlarinin aktivitelerinin
daha az oldugu tesbit edilmistir.

Antibakteriyel kil gelistiriimesi konusunda, ¢alismalardan bulunan énceki bulgularin teyidi
icin daha gugli bir ydntem olan Seri dilisyon ydntemi ile galismalara devam edilmis ve
gbzle gorulen mikrooganizma Uremesini engelleyen en dusuk deger olan minimum
inhibisyon konsantrasyonu Ag+ yikli killerde 50mg/L olarak bulunurken, Cu*? ilaveli
sepiyolit 6rneklerinde ise 100mg/L olarak tesbit edilmistir. Bu bulgular literatlrdeki
calismalar ile de desteklenmis Tablo 19-20 da karsilagtinimistir. iyon degisimi
gercgeklestiriimis Ornekler distile su ile 5 kez yikandiktan sonra bile ilk seferdeki
antibakteriyel etkiyi gostermistir.

In-situ Polimerizasyon Yoéntemiyle Monomerden Baslayarak PSU Polimer Sentezi
kapsamindaki c¢alismalarda ise ©nce asit katalizérligliinde aseton, fenol ile
kondenzasyon reaksiyonu ile Bisfenol A monomeri sentezlenmis ve FTIR, 1H NMR, 13C
NMR ve GC-MS ydntemleri ile karekterize edilmistir. Ardindan, sentezlenen polisilfon
yapisi DSC calismasi ile karekterize edilerek, bisfenol A polisilfonun camsi gegis
sicakhgr 93.11°C bulunmustur. Sentez asamasinda reaksiyon ortamina sepiyolit
nanolifleri katilarak in-situ polimerizasyon sirasinda dimetilasetamid (DMAC), toluen ve
alternatif olarak dusuinulen kloroform gibi farkli ¢ézlculerin etkisi viskozite élgimleriyle
incelenmis, kloroform kullaniminin olumlu sonugclari géralmastir. Sepiyolit (%1 kati
oraninda) ilaveli olarak hazirlanan kompozitlerden filmler olusturulmus, ardindan FTIR,
NMR, TGA, XRD ve SEM karekterizasyon testleri yapildiginda, sepiyolit ilaveli PSU
taneleri 2mikrondan 200 nm’ ye kadar deg@isen tane boyutlari oldugu gértlmustir. Sentez

asamasinda sepiyolitin ortama dahil edildigini, yapiya entegrasyonu ve tanelerin daha
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kiresel dizgln sekilli olmasi olumlu etki olarak gézlenmektedir. Sepiyolitin kendine has
inorganik lifleri SEM goériuntllerinde gbézlenmemesi, sentez asamasinda sepiyolitin
polimer matrise katilmasi, beklendigi gibi c¢apraz baglanmanin basarisini ortaya
koymaktadir. Kompozitin yapisal karekterizasyonuna bakildiginda, beklendigi Gzere %1
sepiyolit katkisi bile polistlfonun termal 6zellikleri Gzerine 6énemli derecede olumlu
etkiledigi, nanokompozitlerin daha yuksek Tg degerine sahip olduklarini géstermektedir.
Kompozitlerin termal bozunma sicakliklari ise disiuk olmustur ki, bu da sentez
asamasinda katilimin basarisi, ¢gapraz baglanma ile agiklanabilir.

Projenin PSU ve sepiyolit katkill PSU membran Uretimi ve karekterizasyonu kapsaminda
yapilmis calismalar ise ITU biinyesinde bulunan Prof. Dr. Dinger Topacik Ulusal
Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi (MEM-TEK) ile birlikte yaratGimuagtar.
Calismada, agirlikga %18 lik PSU (55 kDa molekul agirhginda), ¢dzici olarak
dimetilasetamid (DMAC), ve degisen miktarlarda 0.1, 0.3, 1, 3 ve 5 g sepiyolit drneginden
kompozit solusyonlari hazirlanmig, ardindan, destek tabakasiz ve dokumasiz destek
tabakasi Uzerine c¢ekilerek, saf su koaglilasyon banyosunda membranlar basarili bir
sekilde hazirlanmistir. Uretilen membranlarin karekterizasyonu SEM gérintileri ve
sepiyolitin kafes yapisinda bulunan Mg ve Si iyonlari EDS Analizi ile takip edilmigtir.
Membranlarin morfolojileri incelendiginde asimetrik membrane 6zelligi gésterdigi, ince
bosluklu kanallar gézlenmektedir. % 0.1 ve %0.3 sepiyolitli membranlarin i¢ ylizeylerinde
daha kalin stingerimsi yapilarin bulundugu, sepiyolit ilavesiyle bu dizensiz bogluklu
stingerimsi yapinin azaldigi, %1 sepiyoliti membranlarda ise ince bogluklu kanallarin
devamliligi gorulmektedir. Por sayisi yogunlugu en fazla 1.64E11 ile bu membrandan
elde edilmigtir. Sepiyolit miktarinin artmasiyla %1 Sepiyolit ilavesinden sonra porlar
bozulmaya baglamistir.

Uretilen Membranlarin Mekanik Karekterizasyonu Dinamik Mekanik Analiz Cihazi (DMA)
yardimiyla diasik miktarlardaki sepiyolit ilavesi membranlarin mekanik dayanimini
membranin esnekligini arttirarak olumlu ydnde iyilestirdigi, yuksek miktarlardaki kil
ilavesinin ise beklenildigi Uzere kopma aninda matris-lif iliskisinin bozuldugu, %uzama
miktarinda azalmaya yol agtigi gortlmastir. %3 sepiyolit ilavesinde en ylksek Young
Modulu 8.06E6 Pa (saf PSU 6.71E6 Pa) ve %uzama 20.674 (saf PSU %uzama 19.789)
bulunmustur.

Uretilen membranlarin AFM yardimiyla gériintii Gzerinden pirizlGlik degerleri ile ylizey
karekterizasyonlari yapilmig, membran hazirlanmasi sirasinda az miktarda ortama
katillan sepiyolit ilavesi ylzeyin pUrizligu Gzerinde 6nemli bir etkisi olmamigtir. Daha
yuksek kati oraninda sepiyolit ortama eklendiginde ise yuzey uUzerinde Onemli

deformasyonlara yol agildigi AFM gériintiilerinden goriilmektedir. Ozellikle %3 sepiyolit
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ilavesi ile stingersi bosluklar olusmaya baslamistir. Sepiyolitin tlinel ve kanalli molekdler
kafes yapisi buna yol agcmis olabilir. Zira sepiyolitin binyesinde bulunan bagil nemin
susuz polimer matrisinde zamanla kabarciga yol agcmasi ve kuruma sonunda g6zenekli
bir yapinin meydana geldigi disinulebilir.

Membranlarin filtrasyon performanslari ise gegirgenlik deneyleri ile sabit basing altinda
zamana karsi aki degisimleriyle dlgilmistir. Uretilen membranlarin membran tipine
karsilik gecirimlilik degerleri karsilastirildiginda, tipki SEM ve AFM resimleri
karsilastiriidiginda oldugu gibi %0.5 sepiyolitli membranlar gdézenekli bir alt tabana sahip
olarak akinin artmasina neden olmus, %3 sepiyolit ilaveli membrandan beklenen degisim
nispeten yuksek aki ile elde edilmistir. Ayrica, gecirimlilik deneylerinde sepiyolit nanolif
Uretimi esnasinda basari gdsteren metal oksit nanopartikil modifiye sepiyolitlerden
uretilen membranlar da denenmis ve MgO modifiye sepiyoliti kullanarak hazirlanan
membranlar saf PSU membrane gore yaklasik %50 daha yuksek aki elde edilmistir.
Uretilen membranlarin temas acisi 6lgimi yoluyla hidrofil/hidrofob olmasi yiizey
karekteristigi arastiriimis, Liftshitz—van der Waals ve van Oss teorisi birlikte Lewis asit-
baz bilesenleri Uzerinden serbest ylzey enerjisi ve serbest ylzey enerjisi bilesenleri
hesaplandiginda, serbest ylzey enerjisi %0.1 sepiyolit ilavesinde azalmig, sepiyolit
miktarinin artmasiyla saf PSU dan daha da artmasi, Liftshitz—van der Waals bilesenleri
artmasi, yuzeyde pozitif yik boélgeleri olusmus, membranin daha hidrofob olmasina yol
acmistir. Ancak, membran yulzeyleri sepiyolit ilavesiyle hidrofobik Kkirlilikler icin
kirlenmeye acik hale gelmistir. Bu degisime ylzeyin puruzliliga de yol agmig olabilir,
SEM goruntuleri ylzeyin stingerimsi hale geldigini dnceki bulgulardan teyid edilirken,
purtzlGlik degeri AFM goruntilerinden okunmustur. Ayrica, AFM ile dogrudan kuvvet
Olgumleri yardimiyla sepiyolit ilavesinin membranin ylzey 6zelliklerini degistirdigi, PSU
polimerle kantilever arasindaki adhezyonu gésteren kuvvet-mesafe grafigi tGzerinden
gorilmektedir. Sepiyolit miktarinin %3 kati oranina ¢ikmasi durumunda, kuvvet-mesafe
grafiginden membran yapisinin kil karekterinin arttigi goérilmektedir. Nanopartikdl
modifiyeli sepiyolit kullanildiginda ise literatirde 75° (Asfardjani vd. 1991) olarak gorulen
saf PSU temas acisi, MgO ile temas agisinin 56° kadar dusirdigu nano-TiO- ilavel
sepiyolit nanopartikill ile PSU kompozitin temas agisi degerleri 60° olarak dlgilmustir.
Son olarak, PSU polimeri ile Uretilen asetik asit, sulfurik asit ve nitrik asit ile islem gérmus
ve nanopartikdl ilaveli sepiyolitler kullanilarak hazirlanmig, membranlarin yapisal
degisimleri karsilastiriimis, MgO ilaveli membranlarda blyuk farkliliklar gézlenmistir. Bu
nedenle gerek temas acisi ve gerekse FTIR incelemelerinden metal oksit ilaveli

sepiyolitlerin daha basarili PSU membrani olusturdugunu soéyleyebiliriz.

161



14)

15)

16)

17)

=

&

TUBITAK

GUmdas iyonlarinin sizme esnasindaki salinimi %3 sepiyolit ilaveli (%1 Ag iceren) PSU
membranin saf suyun surekli sirkiilasyonlu bir filire hicresi igerisinde 4 giin boyunca
suren sizme islemi incelenmistir. AA spektrofotometre ile yapilan giimus analizlerinden
ilk iki giin boyunca cihazin élgim sinirlarinin altinda kalan gimdas icerigi ayni konsantre
akiminda 3. giin de 0.010mg/L gumus icerigine, 4.gtin sonunda ise 0.011mg/L gimus
tesbit edilmigtir. Filtrasyon stzuntlsu sirkule edildiginden konsantre olarak gimus igerigi
suzintide okundugu unutulmamalidir. Yine de s6zkonusu gimas igerigi EPA’nin igme
suyu igin belirlemis oldugu standart deger olan 0.1 mg/L dederinin altinda kalmistir.
Sepiyolit nanolifleri (85 nm ¢apli) PSU membran ylzeyine ODA yuzey aktif maddesi
yardimiyla Langmuir-Blodgett ince film kaplama ydntemi ile ylzeyde basaril bir sekilde
sepiyolit fiberlerinden literatirde ilk kez stabil ince filmler olusturulmustur. Daha sonra
daldirma yéntemiyle 14 tabakall ve 2 tabakali sepiyolit nanolif filmleri yine literatirde ilk
defa Uretilmis, hazirlanan bu filmler AFM ylzey goruntlleriyle karekterize edilmistir.
Ancak, AFM goruntilerinden tesbit edilmigi Uzere membran ylzeyi Uzerinde ¢ok sayida
bosluklu bir yapi olusmus, ylzeyin plrizltlik miktarinin artmasi beklenin aksine olumliu
olmamistir. 14 tabakali sepiyolit kaplnmis membranlara ait goérintilerden, ortalama
1.4mikron capindaki deliklerin 1.183-1.969 mikron ¢ap aralijinda oldugu gorulmektedir.
Kaplama sayisi azalsa da, bosluk c¢api 1.624-1.801 mikron araliginda oldugu
gorulmektedir. Bogluklar, membran yuzeyinde kuruma esnasinda meydana gelen
deformasyonlar olarak dusunulmustir. Zira kaplama sayisi arttikga (14 kaplamada
oldugu gibi) bosluk capi azalmistir. Yine de, ylzey daha c¢ok kirlenme egiliminde
kalmistir.

LB kaplamali membranlara ait AFM dogrudan kuvvet dlcumleri ile ylizey 6zelliklerinin
incelendiginde, hava ortaminda kantilever kullanilarak yapilan adhezyon kuvveti 6lgim
sonuglarl neticesinde kantilever ve membran yuzeyi arasinda dlgulen maksimum yuk
¢ekme kuvveti 535.943E-9 N, sepiyolit yizeyinde ¢ekme kuvveti 12.7E-9 N’ a duserken,
14 tabakali sepiyolit nanolif kaplanmig membranda 241.36-9 N olmasi, ylizeyde sepiyolit
fiberlerinin etkisinin PSU membranla birlikte gértilmesi seklinde agiklanabilir. Bu sonuglar
dogrultusunda, yuzey saf PSU gobre daha az kirlenebilecedi sdylense de ylzeyin
purtzliligindeki yadsinamaz artis hidrofobikligin artmasina yol agacaktir.

2 tabaka sepiyolit ile kaplanmig PSU membran yuzeyinde bosluklar arasinda stabil
85nm altindaki sepiyolit nanoliflerinin yonlendiriimis olmasi, proje kapsaminda ortaya
konan 6nemli bulgulardandir. Bu sayede, proje kapsaminda tamamlanmis olan LB
kaplama galismalarindan edinilen bilgiler esliginde, farkli tasiyici ortamlarin kullanimi
uzerinde galisilmasi gereken 6neriler arasinda sayilabilir. Ayrica, éneriler arasinda PSU

ile uyumlu daha hidrofilik yapilarin kullanimi sayilabilir. Bu konuda 0zellikle nano

162



=

&

TUBITAK

metaloksit yapilarin olumlu kazanimlari oldugu aciktir, kaplama calismalarina farkl

calismalara devam etmek mimkunduir.
Sonug olarak, sepiyolit dodal olarak anizotropik yapida hem hidrofilik ve hem de hidrofobik
bilegenlere sahip bir kil malzemedir. Bu nedenle proje kapsaminda mekanik dagitma, asit
islemle, nano metal oksit yapilarin ilavesiyle ve bunlarin bir arada kullanimi ile sinerjik etki
olusturulmasi denemis ve olumlu sonuglar alinmistir. Elde edilen nanolifler 85 nm den daha
az oldugu AFM goéruntu analizleriyle ortaya konmustur. Bu kil yapilar LB kaplama
malzemesi olarak kullanildiinda ise ¢ok daha ince boyutta nanolifler olarak membran
ylzeylerine basariyla tasinabilmistir. PSU membranlar konusunda edindigimiz kadariyla
sepiyolit katkilar ilk kez kullaniimistir. Projenin bir diger ilki nanolif stabilitesinin korunmus
olmasi ve bir taglyici ortam sayesinde membran yuzeyinde inorganik ince film kaplanmanin
gerceklestiriimesi olup, nanoteknolojinin farkh kullanim alanlari ve bakis agilari adina dnem

arz etmektedir.
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