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OZ: Bu calismada HKUST-1 ve HKUST-1@GOmetal organik kafes yapilari sentezlenmis ve sodyum aljinat
membrana eklenerek pervaporatif desalinasyon i¢in hibrit membranlar iiretilmistir. Hibrit membranlar
FTIR, XRD, SEM, TGA ve temas agis1 kullanilarak karakterize edilmistir. Sodyum aljinat membrana ilave
edilen HKUST-1 ve HKUST-1@GO miktarinin, besleme tuz konsantrasyonunun ve operasyon sicakliginin
aki ve tuz giderimine etkisi incelenmistir. Pervaporatif desalinasyon uygulamalarinda sodyum aljinat
membrana HKUST-1 ve HKUST-1@GO ilavesi membranin saflastirma performansini iyilestirmistir.
Optimum HKUST-1 ve HKUST-1@GO yiikleme orami agirlikca %3 olarak belirlenmistir. Optimum
operasyon parametreleri 60°C sicaklik ve agirlikca %4 besleme tuz konsantrasyonu olarak her iki hibrit
membran igin belirlenmistir. Hibrit membranlar miikemmel desalinasyon performans: sergilemis ve en
yiiksek ayirma performanst HKUST-1@GO yiiklii hibrit membran ile %99,99 tuz giderimi ve 6,59 kg/m?h
su akisi olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Desalinasyon, Grafen Oksit, HKUST-1, Pervaporasyon, Su

Pervaporative Desalination by HKUST-1 and GrO@HKUST-1 Doped Sodium Alginate Hybrid
Membrane

ABSTRACT: In this study, HKUST-1 and GrO@HKUST-1 metal organic framework were synthesized and
added to the sodium alginate membrane for the manufacture of hybrid membranes to use in pervaporative
desalination. The hybrid membranes were characterized by using FTIR, XRD, SEM, TGA and contact
angle. The effects of HKUST-1 and GrO@HKUST-1 content in the sodium alginate membrane, feed NaCl
concentration, and operation temperature were assessed for the flux and salt rejection. The addition of
HKUST-1 and GrO@HKUST-1 to the sodium alginate membrane improved the purification performance
in pervaporative desalination applications. The optimal loading ratios for HKUST-1 and GrO@HKUST-1
were specified as 3 wt% HKUST-1 and 3 wt% HKUST-1@GO, respectively. Optimum operation parameters
were achieved at 60°C of temperature and a 4 wt% of feed NaCl concentration for both hybrid membranes.
Hybrid membranes (GrO@HKUST-1 doping) exhibited excellent desalination performance with salt
rejections of 99,99% and water fluxes of 6,59 kg/m?h.
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GIRIS INTRODUCTION)

Su, canlilarin hayatta kalabilmesi i¢in gerekli olan temel ihtiyaglardan biridir. Bununla birlikte son
yillarda diinya niifusundaki hizli artis, yiikselen yasam standard, titketim aligkanliklarinin degisimi,
iklim degisikligi, sulu tarimin yayginlasmasi ve sanayilesme, su kithigma yol agmakta ve kiiresel temiz su
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talebinin artmasi ile sonucglanmaktadir. (Vorosmarty ve dig., 2000; Ercin ve Hoekstra, 2014; Elimelech ve
Phillip, 2011). 20. yiizyilda su aritma siireglerinin gelistirilmesiyle temiz su eksikliginin giderilmesine
yonelik cabalar gosterilmistir. Ancak su kithg: giintimiizde, 6ncesinden ¢ok daha elzem bir problemdir.
Diinya Su Konseyi (WWC), 2030 yilina kadar diinyada 3,9 milyar insanin su kithg: olan bolgelerde
yasayacagini ve 2,1 milyar insanin giivenli igme suyu kaynagindan yoksun olacagini tahmin etmektedir
(Li ve dig., 2019, Prihatiningtyas ve Bruggen, 2020). Bu nedenle, temiz su temini kamu ve devletler icin
onemli bir sorun haline gelmistir. Yeryiiziindeki su kaynaklari, geleneksel su kaynaklar1 ve geleneksel
olmayan su kaynaklarindan olugsmaktadir. Geleneksel su kaynaklari; yeralti sularini, nehirleri ve golleri
icerirken, geleneksel olmayan su kaynaklari ise kullanilmadan 6nce ¢ok daha fazla aritma gerektiren deniz
suyu, act suyu ve atik suyu icermektedir.

Yeryiiziindeki toplam su kaynag (tuzlu ve tatli su) 1,4 milyar km? olup, bunun %97,5'i tuzlu sudur
ve dogrudan insan tiiketimi i¢in kullanilamaz (Hameeteman, 2013). Bu nedenle, neredeyse sinirsiz deniz
suyu kaynagindan tuzlu suyu tatli suya doniistiiren desalinasyon, topluma temiz su saglamak icin ilgi
cekici, alternatif bir ¢oziim haline gelmistir. Desalinasyon icin termal desalinasyon ve membran
teknolojisi olmak {izere iki temel teknoloji vardir. Son yillarda membran teknolojileri; yiiksek ayirma
verimliligi ve enerji tasarrufu (Semiat, 2008; Drioli ve dig., 2011), yiiksek operasyonel dayanimi, diisiik
isletme maliyeti, endiistriyel siireclere kolay entegre edilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle desalinasyon i¢in
onemli bir alternatif olmustur (Drioli ve dig., 2011). Membran teknolojileri arasinda ise pervaporasyon,
desalinasyon i¢in yenilik¢i membran proseslerinden biridir.

Pervaporasyon sivi-sivi karisimlar: ayirmada kullanilan, sivi karisim igerisindeki bir bilesenin yogun
membran arasindan segici gectigi prosestir. Kimyasal potansiyel gradyenti ile yiiriitiiliir (Cannilla ve dig.,
2017; Slater ve dig., 2006; Xue ve dig., 2020). Pervaporasyon; diisiik enerji tiiketimi, yiiksek tuz giderimi,
sinirli kirlenme etkileri ve yiiksek tuzluluktaki besleme sularini isleme kabiliyeti gibi bazi avantajlari
nedeniyle potansiyel bir desalinasyon yontemi olarak pek c¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir
(Prihatinintyas ve dig., 2020b; Wang ve dig., 2016). Pervaporatif desalinasyonda, su molekiillerinin buhar
fazinda tasinimi igin hidrofilik membranlarin kullanilmas: gerekmektedir. Suyun membrandan tasinim
mekanizmasi su sekildedir: i) su molekiillerinin membran yiizeyine segici absorpsiyonu ii) su buhari
molekiillerinin konsantrasyon gradyenti sonucu olarak membran boyunca buhar fazina difiizyonu iii)
gecen akim tarafinda su buhar1 molekiillerinin desorpsiyonu.

Pervaporatif desalinasyon prosesinde ayirmayi verimli bir sekilde gergeklestirmek igin dogru
membran malzemesini bulmak oldukga &nemlidir. Ideal bir pervaporasyon membrany, yiiksek su akisina
ve segicilige, iyi mekanik dayanim ve termal dirence ve uzun bir kullanim 6mrii saglayan iyi bir kirlenme
direncine sahip olmalidir. Pervaporasyonda kullanilan membranlar yogun, homojen membranlardir;
¢ogunlukla polimerik malzemelerden elde edilirler (Wang ve dig., 2016). Ancak polimerik membranlar
diisiik gecirgenlik, kirlenmeye kars: diisiik direng ve kisa Omiir gibi bazi sinirlamalara sahiptir
(Shahmirzadi ve Kargari, 2018). Bu nedenle, desalinasyon icin istenen 6zelliklere sahip ve ekonomik bir
pervaporasyon membrani elde etmek i¢in yeni membran malzemelerinin gelistirilmesine ihtiyag vardir.
Arastirmacilar, mevcut polimerik pervaporasyon membranlarinin olumsuzluklarinin {istesinden gelmek
igin polimer matrisine katki maddeleri eklemektedirler. Bu calismada da membranin 6zelliklerini
iyilestirmek icin polimerik matrise metal organik kafes yapilar eklenmistir. Metal organik kafes yapilar,
yapilarinda bulunan organik bilesenlerden dolay1 polimerlerle uyum sorunu yasamamaktadirlar.

Membrana katki maddesi olarak kullanilacak olan metal organik kafes yapida suya segici 6zellikte
HKUST-1 segilmistir. HKUST-1, yiiksek hidrofilik yapiya sahip, iyi hidrotermal stabilite sergileyen bir
metal organik kafes yap1 olmasindan dolay1 su ve suya yakin polariteye sahip bilesenlerin pervaporasyon
ile ayrilmasi i¢in uygun bir tercihtir (Sorribas ve dig., 2015). HKUST-1 ayn1 zamanda grafen oksit (GrO)
ile modifiye edilerek de membranda katki maddesi olarak kullanilmistir. GrO'in kullanilmasinin nedeni
ise su aritma uygulamalarinda yiiksek su akisina ve kirlenme &nleyici yapiya sahip olmasidir. Ayrica
MOF'larla bir arada kullanimi hidrofilik yapisindan dolay: suda asir1 sisme 6zelliginin etkisini azaltarak
performansinin  iyilestirilmesini saglar (Dahanayaka ve dig., 2020). Literatiirde GrO@HKUST-1
kompozitleri farkli uygulamalar i¢in sentezlenmis ancak sodyum aljinat membranina ilavesi ve
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desalinasyon uygulamasma rastlanmamistir. Her iki katki maddesinin ilavesi ile sodyum aljinat
membranlarin suya olan ilgisi arttirilarak ayirma performanslarinin gelistirilmesi amaclanmistir
(Wasewar ve dig., 2009). Sentezlenen hibrit membranlarin desalinasyon performansina katki miktarinin,
besleme tuz konsantrasyonunun ve operasyon sicakliginin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar
HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili hibrit membranlarin pervaporatif desalinasyon igin iyi bir aday
oldugunu gostermektedir.

MATERYAL ve METOT (MATERIAL AND METHOD)
Malzemeler (Materials)

Membran hazirlamada kullanilan aljinik asit sodyum tuzu Sigma Aldrich firmasindan tedarik
edilmistir. Membrani ¢apraz baglamak icin gerekli olan kimyasallardan glutaraldehit Sigma Aldrich
firmasindan, 2-propanol ve hidroklorik asit ise Merck firmasindan temin edilmistir. HKUST-1 sentezinde
kullanilan bakir (II) nitrat hemipentahidrat Acros firmasindan, benzen-1,3,5-trikarboksilik asit ABCR
firmasindan ve dimetilformamid Isolab firmasindan satin alinmistir. Sulu grafen oksit ¢ozeltisi Hazerfen
Kimya’'dan temin edilmistir.

Metal Organik Kafes Yap1 Sentezi (Synthesis of Metal Organic Framework)
HKUST-1 sentezi (Synthesis of HKUST-1)

Agirlikca %4 bakir (II) nitrat hemipentahidrat ve agirlikca %2 benzen-1,3,5-trikarboksilik asit,
dimetilformamid ¢ozeltisinde karistirilmistir. Ardindan 30 dakika boyunca ultrasonik karistiricida sonike
edilmistir. Elde edilen karisim Teflon hidrotermal reaktdre alinarak 75°C’de 24 saat reaksiyona
sokulmustur. Reaksiyon sonrasi karisim santrifiij edilerek {iriin toplanmistir. Elde edilen iiriin etanol ile
yikanarak vakum altinda 100°C’de kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir (Bhoria, ve dig., 2020).

GrO@HKUST-1 sentezi (Synthesis of GrO@HKUST-1)

Hacimce %3,5 grafen oksit (GrO) ve agirlikca %8 bakir (II) nitrat hemipentahidrat deiyonize suda
dagitmak icin 30 dakika sonike edilmistir. Diger yandan agirlikca %3.5 benzen-1,3,5-trikarboksilik asit
etanolde ¢oziilmiistiir. Her iki karisim Teflon hidrotermal reaktore alinarak 110°C’de 24 saat reaksiyona
sokulmustur. Reaksiyon sonrasi karisim santrifiij edilerek tirtin toplanmistir. Elde edilen tiriin kloroform
ile yikanarak vakum altinda 100°C’de kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir (Azizi ve dig., 2021).

Membran Sentezi (Synthesis of Membrane)

Agirlikga %3 aljinik asit sodyum tuzu deiyonize suda ¢oziilerek homojen ¢ozelti elde edilmisgtir.
Homojen ¢o6zelti elde edildikten sonra agirlikca %1, %2, %3 ve %4 HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkilar1
membran ¢6zeltisine ilave edilerek once belirli bir siire karistirilmis ardindan sonikatore konularak
polimer ¢ozeltisi icerisinde homojen dagilmasi saglanmistir. Homojen ¢ozelti elde edildikten sonra hibrit
¢Ozelti polimetilmetakrilat yiizeye dokiilerek oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Sodyum aljinat
hidrofilik 6zellikte bir polimer oldugu icin kuruyan membranin sulu ortamda ¢6ziinmesini engellemek
i¢in capraz baglama islemi gerceklestirilmistir. Membran, 2 mL ¢apraz bag ajanu glutaraldehit ve katalizor
gorevi goren 2 mL HCl igeren agirlikga %85 2-propanol -%15 su igeren karisim kullanilarak 3 saat capraz
baglanarak kullanima hazir hale getirilmistir.
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Membran Karakterizasyonu (Membrane Characterization)

Sentezlenen membranlar XRD, FTIR, SEM, TGA ve temas acist kullanilarak karakterize edilmistir.
Membranlarin kristalinitesi XRD ile belirlenmistir. HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili hibrit
membranlarin kimyasal bag yapist FTIR ile karakterize edilmistir. Membranlarin morfolojileri, katki ile
polimer matrisin uyumlulugu SEM ile belirlenmistir. Termal dayanimlar1 TGA ile hidrofilitesi ise temas
agis1 Ol¢timleri ile analiz edilmistir.

Pervaporatif Desalinasyon (Pervaporative Desalination)

Desalinasyon testi Sekil 1'de verilen pervaporasyon iinitesinde gerceklestirilmistir.

2

ILIFI"I'

Sekil 1. Pervaporatif desalinasyon tinitesi (1) etiiv, (2) mekanik karistirici, (3) membran hiicresi, (4)

membran, (5, 6) soguk tuzaklar, (7) vakum pompasi
Figure 1. Pervaporative desalination unit (1) oven, (2) mechanical stirrers, (3) membrane chamber, (4)
membrane, (5, 6) cold traps, (7) vacuum pump

Farkli konsantrasyonlarda tuz igeren sentetik tuzlu su ¢ozeltileri hazirlanmistir. Saflastirilacak olan
tuzlu su ¢ozeltisi bir besleme pompasi kullanilarak membran hiicresine beslenmistir. Mekanik karistirict
ile besleme akimu siirekli karistirilmistir. Istenilen sicaklik kogullarinin saglanmast icin membran hiicresi

etiiv igerisine yerlestirilmistir. Ayirmada kullanilacak olan membranlar da membran hiicresi igerisine
yerlestirilmistir. Membran hiicresinin {ist akimi atmosfer basinci altinda iken, alt akimi vakum pompasi
yardimiyla 10 mbar da tutulmustur. Alt akim ve {ist akim arasindaki bu basing farki kiitle taginim1 igin
itici gii¢ olusturmaktadir. Su hidrofilik karakterdeki membrandan siirekli cekilerek, alt akimda basing
farki nedeni ile diisitk basingta buharlasmis sonra sivi azot ile sogutularak sivi fazda elde edilmistir.
Sogutucu kapanlardan s1vi fazda alinan 6rneklerin tuz konsantrasyonu Dijital Tuzluluk Olger kullanilarak
belirlenmistir.

Membranin ayirma performansi aki ve tuz giderim yiizdesi ile belirlenmistir. Aki degeri Esitlik 1
kullanilarak hesaplanmaistir.

J—ﬂ 1
T AL M

Bu esitlikte m sogutucu kapanlarda toplanan numune miktarinin agirligini, A membranin etkin
kullanim yiizey alanin, t ise deney siiresini ifade etmektedir.

Tuz giderim ytlizdesi ise Esitlik 2'deki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

C -C,
R(%)=—+71— c ®x100 @)
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Esitlik 2'de R tuz giderim ytizdesini (%), Ct beslemedeki tuz konsantrasyonunu, Cp gecen akimdaki
tuz konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Pervaporatif desalinasyon testinde ayirma performansina membrandaki metal organik kafes yapi
katk1 oranlarinin, besleme tuz konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi incelenmistir. Oncelikle membrana
ilave edilen katki oranlarinin ayirma performansina etkisi incelenerek en iyi ayirma performansini
sergileyen membranlar belirlenmistir. En iyi ayirma performansini sergileyen membran belirlendikten
sonra besleme tuz konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. En iyi ayirma performansimin elde edildigi tuz
konsantrasyonu belirlendikten sonra farkhi sicakliklarda tuzun giderimi incelenmistir. Cizelge 1'de
deneysel ¢alisma kosullar1 verilmistir.

Cizelge 1. Pervaporatif desalinasyon testi ¢calisma kosullar1
Table 1. Operation conditions in pervaporative desalination test

Degiskenler Deger Aralig1
MOF yiikleme oram (% agirlikca) %1, %2, %3, ve %4
Besleme tuz konsantrasyonu (% agirlikca) %2, %4, %6 ve %8
Sicaklik (°C) 30, 40, 50 ve 60

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)
Membran Karakterizasyonu (Membrane Characterization)
XRD (XrRD)

HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili sodyum aljinat hibrit membranlarin yapisal kristalinitesini
belirlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 2’"de HKUST-1 ve GrO@ HKUST-1 katkili sodyum aljinat
hibrit membranin XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.

—— HKUST-1/Sodyum alginat hibrit membran

Siddet

0 10 20 30 40 50 60

2 Teta (©)

Sekil 2.Hibrit membranlarin XRD paterni
Figure 2. XRD pattern of hybrid membranes

20=11%de goriilen pik oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligini gosterir. Bu da grafen oksite ait
difraksiyon pikini gostermektedir. GrO@HKUST-1 katkil1 hibrit membran da benzer yap1 gostermektedir.
Bu grafen oksit varliginin MOF yapisinin olusumunu engellemedigini gostermektedir( Lee ve dig., 2020,
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Zu ve dig., 2014). Tek basina HKUST-1"in kristalin bir yapiya sahip oldugu literatiirde belirtilmistir (Jee
ve dig., 2015). Polimer ile bir araya getirildiginde sentezlenen membranlar ise yar1 kristalin bir yap1
sergilemistir (Lee ve dig., 2020, Zu ve dig., 2014).

FTIR (FTIR)

HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili sodyum aljinat hibrit membranlarin FTIR spektrumlar Sekil 3'te
gosterilmistir.

%T

—— HKUST-1/Sodyum alginat hibrit membran
— GrO@ HKUST-1/Sodyum alginat hibrit membran

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

Sekil 3. Hibrit membranlarin FTIR analizi
Figure 3. FTIR analysis of hybrid membranes

Gigclii asimetrik COO gerilme titresimi ve zayif simetrik COO gerilme titresimi FTIR spektrumundaki
en 6nemli karakteristik piklerdir. Temel titresim pikleri 1020 cm~"de C-O, 1120 cm™""de CO, 1400 cm™"de
simetrik COO ve 1590 cm™de asimetrik COO gerilme titresimleridir. Bunlarin yam sira O-H baglar
3000-3400 cm™ araliginda, H-O-H biikiilme modu 1620 cm™"de, C-O gerilme titresimi 1100 cm™"de ve
C=0 asimetrik modu 1440 cm™"de gozlemlenir (Lee ve dig., 2020). 500 cm™! civarindaki pikler Cu-O
gerilimini ifade eder, 700-1700 cm' bolgesindeki piklerde HKUST-1"e atfedilir. 1720 cm=""de goriilen pik
GrO’in yapisinda bulunan oksijen igeren gruplara atfedilir (Sun ve dig.,2015). GrO@ HKUST-1 katkili
membran ile HKUST-1 katkili membran kiyaslandiginda spektrumlar arasinda belirgin bir fark olmadig:
benzer kimyasal bag yapisi sergiledigi goriilmiistiir (Huang ve dig., 2014).

SEM (SEM)

Sekil 4'te HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili sodyum aljinat hibrit membranlarin kesit goriintiileri
goriilmektedir.
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Mag= 500KX = nal A= = Mag= 500KX =1 WA= =
Jom Wokims S o == Wosine omoer o —
Sekil 4.Hibrit membranlarin SEM kesit goriintiileri (a) HKUST-1 katkili sodyum aljinat membran

(b)GrO@HKUST-1 katkili sodyum aljinat membran
Figure 4. SEM cross section images of hybrid membranes (a) HKUST-1 doped sodium alginate membrane (b) GrO@HKUST-1 doped sodium
alginate membrane

Hibrit membranlarin SEM kesit goriintiilerine bakildiginda sodyum aljinat membrana ilave edilen
HKUST-1 ve GrO@HKUST-1'un polimer matrisi i¢inde iyi dagildigini ve polimer matris ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Pervaporatif desalinasyon icin hedeflenen gozeneksiz, homojen membranlarin
basari ile sentezlendigi SEM goriintiileri ile de desteklenmistir.

TGA (TGA)

Hibrit membranlarin termal dayanimlar1 TGA ile belirlenmistir. Sekil 5'te TGA egrisi gosterilmistir.

100 - —— HKUST-1/Sodyum alginat hibrit membran
—— GrO@ HKUST-1/Sodyum alginat hibrit membran
90 -
§ 80 -
E
o] &
N, 70
e
Z 60
50 A
40 -

T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Sekil 5. Hibrit membranlarin TGA egrisi
Figure 5. TGA curve of hybrid membranes

Tk iki agirlik kayb1 adimlar1 25°C-130°C ve 130°C-300°C arasinda gerceklesmistir. Bu kiitle kayiplart
metal organik kafes yap1 arasinda ve membranda fiziksel ve kimyasal olarak absorplanmus su ile ilgilidir.
300°C-800°C arasindaki {iglincii adim ise metal organik kafes yapidaki ligandin ve polimer ag yapisinin
bozunmasi ile ilgilidir. Kalan malzeme ise CuQO’e atfedilir (Sorribas ve dig. 2015).
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Temas Acisi (Contact Angle)

Cizelge 2 katkisiz sodyum aljinat membranin ve HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkil1 hibrit sodyum
aljinat membranlarin temas agis1 dl¢iimlerini gostermektedir.

Cizelge 2. Membranlarin temas acis1 degerleri
Table 2. Contact angle values of membranes

Membran Temas agis1 degeri
Katkisiz sodyum aljinat membran 66,5+0,3
HKUST-1/Sodyum aljinat hibrit membran 59,4+0,3
GrO@HKUST-1/Sodyum aljinat hibrit membran 48,7+0,3

Sodyum aljinat membranin temas acis1 HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 ilavesi ile azalmaktadir. Bu
durum membran yiizeyinin hidrofilitesinin artmasz ile ilgilidir. Hem HKUST-1 hem de GrO hidrofiliktir.
Bu ylizden HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 ilavesi ile membran daha fazla su ile etkilesime girer ve temas
agisinda azalma ile sonuglanir. Katkisiz sodyum aljinat membranin temas agis1 66,5° iken, HKUST-1 ve
GrO@HKUST-1 katkil1 hibrit sodyum aljinat membranin temas agis1 degerleri sirasiyla 59,4° ve 48,7 dir.
HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkilarinin membran hidrofilitesine etkisi ile ilgili olarak, su damlasimnin
ylizey gerilimi, membran ytiizeyi ile su molekiillerinin gelismis etkilesiminin sonucu olarak azalir. Bu da
membranin ytiizeyinin 1slanabilirligini arttirir (Yeang ve dig.,2018).

Desalinasyon Sonuglari (Results of Desalination)
HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 Katki Oraninin Etkisi (Effect of HKUST-1 ve GrO@ HKUST-1 Additive Ratio)
Membrana ilave edilen katki oranlarinin ayirma performansina etkisi agirlikca %4 tuz iceren besleme

karisimi ile 30°C ortam sicakliginda incelenmistir. Su akis1 ve tuz giderim degerleri Sekil 6’da
gOsterilmistir.
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Sekil 6. Katki oraninin aki ve tuz giderimine etkisi
Figure 6. Effect of additive ratio on flux and salt rejection

HKUST-1, yiiksek hidrofilik yapiya sahip bir metal organik kafes yap1 olmasindan dolay: su ve suya
yakin polariteye sahip bilesenlerin pervaporasyon ile ayrilmas: i¢in uygun bir tercihtir (Sorribas ve
dig.2015). GrO temelli membranlar, su saflastirma uygulamalarinda yiiksek su akisi performansi
sergilerler. Bu ¢calismada HKUST-1 yiiklii membranlar ve HKUST-1 ile GrO’in avantajlarini birlestirmek
i¢in GrO@ HKUST-1 yiiklii membranlarin desalinasyon performansi incelenmistir. Su akisi sodyum aljinat
polimerine eklenen HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katk1 oram arttik¢a artmaktadir. Bunun sebebi HKUST-
1 ve GrO@HKUST-1 katkilarimin hidrofilik karakteridir. Polimer matrisi igerisindeki HKUST-1 ve
GrO@HKUST-1 katkilarinin varligi suyun transferini kolaylastirir. Ozellikle GrO@HKUST-1 vyiiklii
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membran HKUST-1"a gore daha yiiksek akiya sahiptir. Bunun sebebi hidrofilik karakterde olan HKUST-
1’e yine hidrofilik karakterde olan GrO ilave edilerek daha hidrofilik bir yapinin elde edilmesidir.
Agirlikga %1 HKUST-1 yiiklii membranda su akist 1,68 kg/m?h iken, agirlik¢a %4 HKUST-1 yiiklii
membranda 3,60 kg/m?h su akis1 elde edilmistir. GrO@HKUST-1 yiiklii membranda ise %1 yiikleme
oraninda aki degeri 2,26 kg/m?h iken, yiikleme oran1 %4’e ¢ikarildiginda aki degeri 4,23 kg/m?h olmustur.
HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 yiiklii hibrit membranlarda su akisindaki yiikselis, sodyum aljinat
membranina hidrofilik katkilarin ilavesi ile suyun difiize olabilecek hidrofilik difiizyon kanallarmin artisi
ile aciklanabilir.

Suda ¢oziilmiis tuz iyonlar1 pozitif katyonlar ve negatif anyonlar icermektedir. HKUST-1ve GrO@
HKUST-1 igeren hibrit sodyum aljinat membranlar negatif yiiklii kimyasal fonksiyonel gruplar
icermektedir. HKUST-1 katkili hibrit membran karboksil ve hidroksil gruplari igerirken, GrO@HKUST-1
katkili hibrit membran karbonil, karboksil, hidroksil ve epoksi gruplar icermektedir. Her iki hibrit
membranda sahip oldugu fonksiyonel gruplardan dolay1 negatif yiikliidiir. Bu negatif yiiklii gruplar CI-
iyonlarini iterek membran ylizeyinden uzaklastirir, boylece membran yiizeyinde birikmesini onleyerek,
suyun transferini kolaylastirir. Pozitif yiiklii Na*iyonlar1 ise hibrit membranlar igerisinde bulunan negatif
yiiklii gruplar tarafindan yakalanir ve baglanir, boylece Na*iyonlarininda membrandan gecisi onlenir.
Boylece sadece suyun membrandan gegisi saglanarak desalinasyon islemi basari ile gerceklestirilmistir
(Lee ve dig.,2020).

Her iki katki i¢in agirlikga %3 ve %4 yiiklii membranda aki ve tuz giderim degerleri arasinda belirgin
bir fark olmadig i¢in optimum yiikleme orani agirlik¢a %3 olarak belirlenmistir. Hibrit membranlarin
tuz giderim performanslari da HKUST-1 ve GrO@ HKUST-1 yiikleme oranlari ile artmistir. HKUST-1 ve
GrO@HKUST-1 yiikleme oranlt membranlarda tuz giderme oranlari sirasiyla % 99,95 ve %99,98 dir.

Besleme Tuz Konsantrasyonunun Etkisi (Effect of Feed Salt Concentration)

Sekil 7, agirlikca %3 HKUST-1 ve agirhikca %3 GrO@HKUST-1 yiiklii membranin, 30°C’de
pervaporatif desalinasyon performansini gostermektedir.
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Sekil 7. Besleme tuz konsantrasyonunun aki ve tuz giderimine etkisi
Figure 7.Effect of feed salt concentration on flux and salt rejection

Daha yiiksek tuzluluk seviyelerinde, suyun transfer hizinin degismesi, iyon-su etkilesimleri ile su-su
etkilesimleri arasindaki rekabetten kaynaklanmaktadir. Artan tuz konsantrasyonu ile su molekiillerinin
kendi aralarindaki etkilesimleri azalmakta, su molekiilii-Cl- etkilesimleri artmaktadir. Su-iyon
etkilesimlerindeki artis, su molekiilleri arasindaki baglarin dogasini degistirir ve su akisinin azalmasina
neden olur (Dahanayaka ve dig., 2020). Besleme tuz konsantrasyonu arttik¢a suyun mol fraksiyonu azalir.
Su akisi belirgin bir diisiis gosterirken, tuz giderimi HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 yiiklii membranda %99,9
civarinda kalmistir. Tuz konsantrasyonu agirlikca %2’den %8’e arttikca, HKUST-1 yiiklii membranda su



836 D. UNLU

akis1 4,14kg/m?h’ten 1,87kg/m?h’e diiserken, GrO@HKUST-1 yiiklii membranda 4,64 kg/m?h’ten 2,21
kg/m?h’e diismiistiir.

Sicakligin Etkisi (Effect of Temperature)

HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 yiiklii membranlarin ayirma performansina sicakligin etkisi Sekil 8'de
gosterilmistir.

7 100.00

0 3 wt.% HKUST-1 katkili hibrit membran (a) (b)
. 3 wt.% GrO@ HKUST-1 katkili hibrit membran o
6 - o °
99.98 4 o
e 3
(: N ! <
g 5 =
& E
=) 5 99.96
z 2
2 )
¥ 4 §
2 =
99.94
34 —0— 3 wt.% HKUST-1 katkili hibrit membran
O 3 wt.% GrO@ HKUST-1 katkil hibrit membran
2 99.92

25 30 35 40 45 50 55 60 65 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
Sekil 8. Operasyon sicakliginin aki ve tuz giderimine etkisi
Figure 8. Effect of operation temperature on flux and salt rejection

Operasyon sicaklig1 arttikca sodyum aljinat polimerinin zincirlerinin termal hareketliligi yogunlasir,
serbest hacim artar. Suyun transferi kolaylasir ve sicaklik arttikca suyun akisinda artis gozlemlenir.
Ayrica, sicaklik arttik¢a beslemenin buhar basinci artis gosterir. Bu artis, membrandan kiitle tasinimi igin
itici glicii arttirmaktir. Bu durumda her iki membran igin aki degerinde artis ile sonuglanmaktadir.
HKUST-1 yiiklii membranda 30°C’de 3,48 kg/m?h aki elde edilirken, sicaklik 60°C’ye yiikseldiginde ak1
degeri de 5,98 kg/m?h’ye yiikselmistir. GrO@HKUST-1 yiiklii membranda ise sicaklik 30°C’den 60°C’ye
ylikseldiginde aki degeri 4,11 kg/m?h’ten 6,59 kg/m?h’e yiikselmistir. Ak1 artarken tuz giderim degerleri
HKUST-1 yiiklii membranda 30°C ve 60°C’de siras1 ile %99,95 ve %99,98 iken, GrO@HKUST-1 yiiklii
membranda ise ayn1 kosullarda %99,98 ve %99,99 olarak elde edilmistir. Sicaklik artisinin tuz giderim
performansini ¢ok fazla etkilemedigi goriilmiistiir.

Elde Edilen Sonuglarin Literatiir ile Karsilastirilmasi (Comparison of the Obtained Results With Literature
Studies)

HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili sodyum aljinat hibrit membranlarin pervaporatif desalinasyon
isleminde sergiledikleri ayirma performanslar: literatiirdeki sonuglarla karsilastirilmistir. Yapilan
literatiir aragstirmalarinda MOF yiiklii polimerik membranlarin kullanildig1 pervaporatif desalianasyon ile
ilgili smirh sayida calisma bulunmaktadir. HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkili sodyum aljinat
membranin pervaporatif desalinasyonda kullanildig1 calismaya ise rastlanilmamustir. Bu sebeple Cizelge
3, literatiirde yer alan sinirli sayida ¢alisma kullanilarak olusturulmustur.
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Cizelge 3. Pervaporatif desalinasyon performanslarinin literatiir ile karsilastirilmasi
Table 3. Comparison of pervaporative desalination performaces with literature

MOF Besleme Besleme Ak Tuz
Membran miktar1 Sicaklig1 Tuz (kg/m?h) Giderimi Referans
(wt. %) °C) Kons. (%)
PVA/P(AA- 30 60 3,5 (wt. %) 124,7 999 Xing ve
AMPS)/UiO-66 dig., 2022
Kachhadiya
GO@CuBTC/PVDF 2 75 35 ppm 36,79 99,68 ve Murthy,
2022
MIL- 30 80 100 g/L 18,8 99,99 Liang ve
53(Al)/PVA/PVDF dig., 2018
HKUST-1 3 60 4 (wt.%) 5,98 99,98 Bu caligma
GrO@HKUST-1 3 60 4 (wt.%) 6,59 99,99 Bu ¢alisma

Cizelge 3'teki sonuglar karsilastirildiginda diisiik konsantrasyonlarda HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 ilavesi
ile yitksek oranda tuz gideriminin elde edildigi goriilmektedir. Literatiir sonuglar1 incelendiginde
desalinasyon prosesi i¢in pervaporasyon yontemiyle yiiksek oranda tuz gideriminin elde edildigi
gorulmiistiir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 katkil1 hibrit sodyum aljinat membranlar pervaporatif desalinasyon igin
hazirlanmistir. Sentezlenen membranlarin kimyasal bag yapaisi, kristalinitesi, morfolojisi, termal dayanimi
ve hidrofilitesi karakterizasyon testleri ile belirlenmistir. Membranlar, %99 ve iizeri tuz giderim
performansi sergilemislerdir. Sodyum aljinat polimerine farkli oranlarda HKUST-1 ve GrO@HKUST-1
yiiklenerek deneyler gerceklestirilmistir. Artan HKUST-1 ve GrO@HKUST-1 miktariyla birlikte tuz
giderimi artis gostermistir. Su akisi ve tuz giderimi performansi degerlendirildiginde optimum katki
miktar1 agirlik¢a %3 olarak belirlenmistir. Optimum operasyon kosullar1 ise %4 besleme tuz
konsantrasyonu ve 60°C sicaklik olarak belirlenmistir. Bu optimum kosullar altinda HKUST-1 katkilt
hibrit membranlarla 5,98 kg/m?h su akisi ve %99,98 tuz giderimi elde edilirken; GrO@HKUST-1 katkili
hibrit membranlarla 6,59kg/m?h su akis1 ve %99,99 tuz giderimi elde edilmistir. HKUST-1 ve
GrO@HKUST-1 katkili hibrit membranlar, yenilik¢i membran malzemeleri olarak pervaporatif
desalinasyon i¢in 6nemli bir adaydir.
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