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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KROMUN BORU TiPi POLIMER ICERIKLI MEMBRAN PROSESI iLE
GIDERILMESI
ISA DONGEL

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez calismasit kapsaminda; polimer igerikli boru tipi
membran (BTPiM)’lerin kararhligm ve dayamkliligmi artirmak igin pomza
kullanilarak, tiretilen membranlarin siirekli akisli proseslerde Cr(VI) giderimi ve secici
ayiriminda kullanimi deneysel olarak optimize edilmistir. Uretilen BTPIM’lerin metal
tasimim etkinlikleri, kapasiteleri, asidik sulu ¢ozelti ortamindan Cr(VI) tasinim deneyleri
kapsaminda incelenmistir. Bilesen oranlar1 degistirilerek fizikokimyasal olarak farkli
ozelliklerde BTPIM’ler iiretilmis ve Cr(VI) tasmmmina etki eden parametreler;
ekstraktant orani, membran kalinligi, plastiklestirici tiirii ve orant yoniinden optimize
edilmistir. Optimum bilesim oranlarma sahip BTPIM’ler ile yapilan deneyler ile tagiim
stirecinin siirekli akighi proseslerde stabilitesi, membranin tagima kapasitesi ve ¢ozelti
ortamina eklenen diger agir metal iyonlarina karsi segiciligi tespit edilmistir. Nihai
olarak BTPIM’lerin yiizey Ozellikleri ve metal tasiniminin arasindaki iliski SEM, AFM,
ve temas agist Olciimii temelli yilizey karakterizasyon teknikleri kullanilarak

aydinlatilmigtir

2019, 110 Sayfa
ANAHTAR KELIMELER: Boru tipi polimerik igerikli membran, iyonik sivilar,

secici metal ekstraksiyonu, Cr(VI) giderimi.



ABSTRACT

Master of ScienceThesis

THE REMOVAL OF CHROMIUM BY TUBULAR POLYMER INCLUSION
MEMBRANE PROCESS
ISA DONGEL

Cankiri Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisors: Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

Within the scope of the master thesis; In order to increase the stability and durability of
polymer-containing tubular membranes (BTPIM), the use of membranes produced in
Cr-VI removal and selective separation in continuous flow processes has been
optimized experimentally. Metal transport efficiencies, capacities of the produced
BTPIMs were investigated in Cr (VI) transport experiments from acidic aqueous
solution medium. BTPIMs having different physicochemical properties were produced
by changing the component ratios and the parameters affecting Cr (VI) transport;
extractant ratio, membrane thickness, plasticizer type and ratio is optimized. The
stability of the transport process in continuous flow processes, the carrying capacity of
the membrane and the selectivity to other heavy metal ions added to the solution
medium were determined by experiments with BTPIMs having optimum composition
ratios. Finally, the relationship between surface properties and metal transport of
BTPIMs was elucidated using surface characterization techniques based on SEM, AFM,

and contact angle measurement.

2019, 110 pages
Keywords: Tubular polymeric membrane, ionic liquids, selective metal extraction, Cr

(VI) removal.
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1. GIRIS

Ekosistemde dongiisel olmayan atiklar ¢evreye ciddi zararlar vermektedir. Gelisen
sanayi ve teknoloji ile yapilan iiretimler ciddi anlamda imhas1 zor ve zararh atiklarin
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (Karahan ve ark. 2014). Tiim isletmeler bu yiizden
bilinglendirilmelidir. Aritma sistemlerinde de 6nemli gelismeler olmaktadir. Toksisite

siralamasinda ise agir metaller basi ¢cekmektedir (Eyiipoglu 2010).

Agir metallerle etkilesim, kaplamada, fotografcilikta, tabaklamada, tekstilde,
boyacilikta, ¢eliklemede, madencilikte ve asit yagmurlarinda olmaktadir (Saf 2010, Fu
ve Wang 2011). Agir metaller kullanimi dikkat edilmesi gereken maddelerdir. Canli
dokularinda birikerek ciddi sorunlara neden olabilirler. Agir metaller (Cr:krom,
Pb:kursun, As:arsenik, Co:kobalt, Ni:nikel, Hg:civa vb.) tehdit edici seviyelere
ulagmadan ekosistemde bertaraf edilmesi 6énemlidir (Meshitsuka ve ark. 1987). Cr(VI)
tirleri toksikligi oldukga yiiksektir. Bu nedenle atik sularda dogaya verilmeden Cr(VI)
derigiminin 1 mg/L’nin altina disiiriilmesi yasal bir zorunluluktur (Gherasim ve
Bourceanu 2013).

Hizla azalan kaynaklar nedeniyle, bu metallerin geri kazanimi da olduk¢a 6nemlidir Bu
amagla daha verimli yontemler gelistirilmektedir. Yeni proseslerin gelistirilmesi, proses
verimlerinin artirtlmas1 ve geri kazanim oldukc¢a Onemli bir konu haline gelmistir

(Gundert-Remy ve ark. 2002, Kog 2019).

Su tiim canlilar i¢in vazgegilemez bir gidadir. Bu durum siv1 tiiketimi, temizlik, tarim,
sanayi gibi bir¢ok alani igine alir. Kullanilan su kirligine gore atik su halini alir.
Kirlenen su canlilar i¢in sakincalidir. Diinyadaki suyun sadece % 0,1°1 kullanilabilir
durumdadir. Kirlilik ve iklime bagli olarak bu oran her gecen giin azalmaktadir. Bu
durum geri kazanimi daha c¢ok gerekli hale getirmistir. Kapasitesi yiiksek membran
teknolojileri ise ileri su aritma teknolojilerinin arasinda 6nem arz etmektedir (Eyiipoglu

2010, Kog 2019)



Membran prosesleri gelistirilebilir olmasi, modiiler kullanilabilmesi, taginabilir olmasi,
kaliteli ¢ikis suyu standartlarini saglamasi, isletme maliyetinin diisiik olmasi gibi
nedenlerden her alanda kullanilmaktadir Endiistride ve kimyada karisimdan bir tiiriin
kolay ayrilabilmesi olduk¢a 6nemlidir. Membran proseslerinin genelde daha ekonomik
ve ¢evreci oldugu soylenebilir. Bu tez ¢alismasiyla daha gevreci ve yiiksek performansl
agir metal giderimi ve segici geri kazanimi amaglanmaktadir (Ahmadi ve ark. 2018, Kog
2019).

Degerli olmasi nedeniyle yiiksek toksik oOzellik gosteren krom metalinin geri
kazanilmasi, atik sulardan ancak secgici gecirgen bir membranla yapilabilir. Yapilan
calismada kromun tasimim parametrelerinin - optimizasyonu amaglanmis ve
incelenmistir. Ayn1 zamanda membran temelli proseslerinin organik ¢6ziicii ihtiyacini
azaltmasi dolayisiyla daha ekonomik ve daha g¢evreci bir proses oldugu bilinmektedir
(Kog 2019).

Yaptigimiz tez calismasinda kullanilan yesil kimya konseptine uygun polimer igerikli
kompozit membran methodu ile ¢evreye zarar vermeden ve yiiksek performansla agir

metal giderimi ve segici geri kazanimi temel hedef olarak belirlenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Krom Hakkinda Temel Bilgiler

2.1.1 Kromun genel 6zellikleri

Krom kelimesi dilimize yunanca chrome’den gelmistir. Parlak ve grimsi renkte
metallere verilen addir; metalurji, sanayinin temel elementlerinden biridir. Bu metal
ekonomik olarak yalnizca kromit mineralinden iiretilmektedir. Kromit, spinel grubuna
ait bir mineral olmakla birlikte, uzaysal olarak kiibik geometride kristallenir. Formiilii
FeCr204 olarak ve tabiatta bulunan kromit mineralinin formiilii (Mg, Fe)(Cr, Al, Fe)204
olarak kullanilir. Kromit yataklar1 diinyada ilk Ural Daglar1 civarinda, iilkemizde ise

Bursa dolaylarinda tespit edilmistir (Kaya 2008, Kog 2019).

Yogunlugu: 7.19 g/cm® olan krom elementi (63,5 ile 200,6 g/mol aralig1) agir metaldir.
Bu 6zellikleri dolayistyla krom bir¢ok endiistride, farkli kimyasal formlarda ve degisik
amaglarla kullamilmaktadir (Ingole ve ark. 2013). Krom dogada Cr®* ve Cr** olarak

bulunmaktadir. Krom elementinin bazi genel 6zellikleri Tablo 2.1 de verilmistir.

Tablo 2.1 Kromun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ay 2014, Kog 2019)

Atom Agirhigt 51.9961 g/mol
Atomik Yaricapi 140 pm
Buharlagsma Entalpisi 339 kJ mol?
Elektronik konfigiirasyonu | [Ar].3d° .4s?
Elektron ilgisi 64.3 kJmol™
Elektronegatiflik 1.66 D

Erime noktasi 1907°C (2180K)
Is1 iletkenligi (300K) 0.94WcmtK™*?
Kaynama noktasi 2671°C (2944K)
Molar hacmi 7.23 ml mol™
Oksidasyon sayisi 6, 3, 2

Ozgiil 1s1 045JgtK?
Yogunlugu 7.190 g/ml




Yiiksek basing altinda kirilgan, hava oksijeni karsisinda oldukga mukavemetli olan
krom, aslinda sert bir metaldir. Krom hava ile temasinda oksitlenmez. Bu nedenle
yaygin olarak metal ve refrakter sanayinde maddelerin ylizeyini paslanmaya karsi
korumak i¢in kaplama amagl kullanilir. Yiiksek sicakliklara ve asinmaya karsi metalik

formda oldukga direnglidir (Ay 2014, Kaya ve ark. 2014).

Sekil 2.1 Krom elementi: A: Cevher hali, B: Islenmis hali (krom kaplama)
(http://www.karaoglupaslanmaz.com.tr/krom.html,2017,
http://www.kristalabskaplama.com/krom-kaplama/,2017 )

Elementlerin zararli formlarinin elemental tiirleme ile belirlenmesi oldukga 6nemli bir
konudur.Cr(VI)’nin Cr(III)’den daha toksik oldugu ve kanserojen etkileri bilinmektedir
(Bag ve ark. 1999). Diinya saglik orgiitiine (World Health Organization, WHO) gore
dogadaki en toksik agir metallerden biridir (Kaya ve ark. 2014, Kaya ve ark. 2016). Bu

nedenle Cr(VI)’nin endiistriyel atiklardan giderilmesi 6nemlidir.

Denizlerde krom konsantrasyonu 1-10 pg/L arasindadir. Bu miktarlar toprakta ng/L ile
250 mg/kg arasinda farklilik gosterebilir. Diinya kiitlesine oranla yerkabugunda tespit
edilen ortalama krom derigimi 125 mg/kg olarak hesaplanmistir. Havadaki krom miktari
ise sehirlerde 10-50 ng/m? araliginda, kirsalda 10 ng/m® civarinda tespit edilmistir.
Endiistriyel bolgelerde havada bulunan krom konsantrasyonlari ¢ogunlukla 0,26-0,51
mg/m® araligindadir. Bu oran endiistrilesmis Yyerlerde havada bulunan krom
konsantrasyonunun endiistrilesmemis bolgelere nazaran yaklasik olarak 5000 kat daha
yiiksek oldugu sonucuna bizleri ulastirir (Costa ve ark. 2016). Bu durum insan sagligi

i¢in oldukga teklikeli riskler icermektedir.


http://www.karaoglupaslanmaz.com.tr/krom.html,2017
http://www.kristalabskaplama.com/krom-kaplama/

2.1.2 KromTepkimeleri

Krom metali oda kosullarinda oksijene karsi inerttir. Bu nedenle oksidasyon direnci
oldukga yiiksektir. Okside olan metaller krom alasimlar: ile kaplanarak oksidasyona
kars1 dayanikli hale getirilir. Krom 200-300 atm basingta ve 400°C de flor ile tepkimeye
girerek CrFs’ y1 olusturur (Kog 2019).

Cr(k) + 3F2(g) — CrFe (k) (sari)

Normal kosullarda krom halojenlerle yukarida belirtilen tepkimeye benzer sekilde
reaksiyon verir. Kromun halojenler ile yaptigi tepkimeler sonucunda aldig: farli renkler;
CrFs (kirmizi), CrFs(yesil), CrCls(kirmizi-viyole), CrBrs (¢ok koyu yesil), Crls (¢ok
koyu yesil ) seklinde 6zetlenebilir (Kumbasar 2008, Kog 2019) .

Krom metalinin seyreltik HCI ile reaksiyonu sonucunda Cr?* sulu ¢ozeltisi ve hidrojen
gaz1 olusturur. Cr?* iyonu [Cr(OH2)s]?>* halinde bulunur. H,SOys ile benzer bir reaksiyon

verir. HNOs ile ise krom reaksiyon vermez (Kumbasar 2008).

Cu(k) + 2HCI (aq) — Cr*" (aq) + 2CI~ (aq) + Hz (9)

2.1.3 Kromun kullanim alanlari

Endiistride krom c¢ok farkli amaglarla kullanilmaktadir. Bunlardan en Onemlileri
metaliirji, refrakter ve kimya endiistrileridir. Ancak kromun kiitlesel oranda en fazla
kullanildig1 sanayi kolu metaliirjidir. Endiistriyel amagh olarak kullanilan krom formu
kromun demirle yaptig1 bir alasimi olan ferrokromdur. Ulkemiz diinya rezervlerine
bakildiginda krom agisindan zengin sayilmaz. Her yil diinyada yaklasik 24 milyon ton
krom ve krom bilesikleri iiretimi yapildig: bildirilmistir (Mirica ve ark. 2009, Kaya ve
ark. 2016).

Krom metallere sertlik ve korozif direng kazandirdigindan, 6zellikle c¢elik sanayisinde

onemli bir yere sahiptir (Sadyrbaeva 2016). Krom bilesiklerinin tiretimi oldukca



popiilerdir. Kullanim alanlari; refrakter iiretimi, ahsap isleri, yapay miicevher tretimi
(Sadyrbaeva 2016), fotografcilik, (Zouboulis ve ark. 2015), ¢imento, temizlik maddesi
tiretimi, metal implantlar (Hultman ve Michael Pollard 2015), deri tabaklama (Zhang ve
ark. 2014), tekstil, kaplama endiistrisi (Pugazhenthi ve Kumar 2005, Saf ve ark. 2011)
amaciyla bolca kullanilmaktadir. Ancak son yillardaki yasal sinirlamalar nedeniyle

Cr%’nim kullanimi olabildigince azaltilmaya ¢aligilmaktadir.

Kullanim yayginlig1 agisindan metalik krom kromun elementinin en popiiler formudur.
Krom o6zellikle metalin dis kosullara karsi fiziksel ve kimyasal direncini artirmak igin
kullanilir. Bu durum metal yiizeyinde insan ve ¢evre sagligi i¢in giivenli sayilabilecek
inert Cr,03 formlarmin ikamesiyle saglanir. Kaplama sonrasi kararli krom formlari; Cr*
ve Cr%dir. IARC (Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajans1) raporlarma gore Cré* son
derece zehirli ve kanserojen bir agir metal olarak rapor edilmektedir (Zhang ve ark.
2014). Ulkemizde en zengin krom yataklar1 Antakya, Bursa, Elaz1g, Erzincan, Eskisehir
ve Mugla’da bulunmaktadir (Yasar 2009, Ay 2014).

2.2 Tyonik Sivilar

Erimis tuz anlamma gelen Molten salt, ilk kez 19.yy’de yiiksek sicaklikta ergitilmis
NaCl olarak literatiirde yer almistir (Diigdii 2013, Kog¢ 2019). Her yil atmosfere
milyonlarca ton wugucu organik bilesik salinmaktadir. Bu durum kirliligin
konsntrasyonuna bagli olarak sagligimizi ciddi manada tehdit etmektedir. Giiniimiizde
saglik ve cevre acgisindan iyonik sivilara (IS) oldukca artan oranda ilgi duyulmaktadir.
Bilim diinyas1 iS’leri 6zellikle diisiik kaynama noktalarina karsin diisiik buhar basinci
ve diisiik uguculuk o6zelliklerinden dolay1 ¢evre dostu c¢oziicli olarak goérmektedir.
[S’lerin, buhar basinci, termal kararlilik, faz gecis dengesi, ¢ozgen olarak kulanilabilme
yetenegi, ge¢ tutusmamasi gibi istiin 6zellikleri literatiide belirtilmistir (Koldas 2010,
Pham ve ark. 2010, Kog 2019)

Erime noktas: 100°C’nin altinda olan tuzlar iyonik sivi olarak kabul edilir. 1S’ler
temelde bir organik katyon ve bir organik ya da inorganik anyonlardan olusur. Oda

sicakligindaki iyonik sivilarin (OSIS) atmosfer basincinda erime noktalart 25 °C’e



civarindadir ve bu kosullarda iS’ler siv1 fazdadirlar. 1S’lar, inorganik tuzlar gibi anyon
ve katyon igerse de, iyonlarin kombinasyonu sonucu orgii enerjisi diiser ve bilesigin

erime noktasi da azahr (Ozdemir 2013).

Yapilarindaki azot atomlarindan dolay1 kazandiklar1 bazikligi ve yapilarina baglanabilen
uzun zincirli alkillerden dolayr kazandiklar1 hidrofobiklik 6zelliklerinden 6tiirii
OSiS’ler metal tasmmiminda kullanilabilirler (Gibson 2009, Pham ve ark. 2010).
OSiS’lerin hidrofobikligi iyon tiirlerinin kombinasyonu ile sonsuz bir sekilde
degistirilebilir. Bu agidan bakildiginda IS’ler bir nevi maket oyuncaklara da
benzetilebilir. Boylece bu tuzlarin metallerin karakterine bagli olarak sentezlenmeleri ve
bu amagla laboratuvar ve sanayi diizeyli ¢aligmlarda kullanilmasi miimkiin olabilecektir
(Gibson 2009, Martinis ve ark. 2010).

Iyonik sivilar ¢ok diisiik buhar basinci nedeniyle ugucu degildirler. Bu nedenle yiiksek
sicakliklarda kullanilsalar dahi atmosfere karigsmazlar. Bu durum c¢evreye duyarli
calismalar i¢in uygun ortamlarin hazirlanmasina olanak verir. Basitce geri kazanim ve
ayirma islemleri IS’ler kullanilarak yapilabilir (Koldas 2010, Kog 2019). iS’lerin bu
ozelliklerinin ayn1 zamanda metaloorganik sentez reaksiyonlari i¢in elverisli oldugu da

sOylenebilir.

Molekiiler agidan diisiiniildiigiinde; 1S’ler organik ve inorganik tiirlerin ayn1 gévdede
beraber bulundugu yapilardir. Bu demek oluyor ki 1S’ler hem organik hem de inorganik
bilesiklere kars1 afiniteye dolayryla da ¢dzme istegine sahiptirler. Bu nedenle 1S’lerin su
ve diger ¢ozgenlere gore ¢oziiciiliikleri daha fazla olarak kabul edilmektedir (Mikami
2005). Akiciligin diisiik olmasi nedeniyle OSIS bulunan tepkime ortamlarinda kinetik
kontroliin yiiksek olmasi organik maddeler ile karigmasina engel olur. Bu o6zellik
OSiS’lerin faz olusmasi temelli proseslerde kullanilmasma imkan verir. Bu durum
katalitik tepkimeler acisindan da onem arzeder. Ekstrakte edilecek madde organik
¢oziict ile iyonik sividan alinarak katalizoriinden armdirilir ve geri doniisiimle tekrar
kullanilabilir (Dietz 2006, Zare ve ark. 2015). Tiim bu avantajlarin yaninda, OSIS’ler
onemsiz bazi dezavantajlara da sahiptir. Iyonik sivilarin akicilig1 diger ¢oziiciilere gore

daha diistiktiir. Kiitle tasmimini zor kilan bu durum verimi diisiirecek ve geri kazanim



maliyetini artiracaktir. OSiS’lerin kimyasal olarak farkli tiirleri degisik nem tutma
ozelligine de sahiptir (Destegiil 2011, Diigdii 2013). Bu 6nemsiz dezavantajlara ragmen
OSiS’lere olan alaka hem akademik hem de endiistriyel olarak her gecen giin

artmaktadir.

2.2.1 imidazolyum tipi iyonik sivilarin sentez mekanizmalari

Imidazolyum tiirevi iyonik sivilar iyonik siv1 ailesi icerisinde olduk¢a yaygin olarak
sentezlenmekte ve kullanilmaktadirlar. 1S’ler genelde alkil halojeniirler ile N-AlKil
imidazol bilesiklerinin uygun tepkime ortaminda kenetlenme tipi reaksiyon
mekanizmas: iizerinden sentezlenir. Iyonik sivilarin c¢ogunlugu asidik protonsuz
katyonlardan olusur. Iyonik sivilar diisiik simetrili zellige sahip organik bir yap1 olan
ve katyonu pozitif yiikli amonyum, fosfonyum, imidazolyum, piridinyum, pirazolyum,
siilfonyum gibi azot, fosfor ve kiikiirt temelli organik katyonlardan olusur. inorganik
veya organik bilesiklerin negatif yiiklii formlar ise iyonik sivilarin anyon gruplarini

olusturur (Koldas 2010, Diigdii 2013).

Oda sicakliginda siv1 olan iyonik sivilar (OSIS) ve erime noktas1 100°C’nin altinda olan
iyonik bilesiklere ise iyonik sivi (IS) denir. Imidazolyum tuzlari farkli formlarda
olabilmektedirler. Simetrik veya asimetrik tuz sentezleme siiregleri kullanilan
yontemlere baghdir. Genel olarak N-metil imidazol veya 1H-imidazolden gikilarak,
alkil bromiir kullanilarak imidazolyum tuzu sentezlenir. Ancak simetrik ve asimetrik
imidazolyum tuzlarinin sentezinde deneysel farkliliklar vardir. Asimetrik imidazolyum
tuzlariin sentezi tek basamakta gerceklesir. Simetrik imidazolyum tiirevleri ise NaOH
ile bir bazin imidazol bilesigindeki asidik H ile etkilestirilmesi ve sonrasinda alkil
halojeniir ile 2,0 eq oranda reaksiyona sokulmasi ile ger¢eklesir. Bu reaksiyonlarin
genel mekanizmalar1 asagida Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’de verilmistir (Malhotra 2007,
Zolfigol ve ark. 2013, Turgut ve ark. 2017).
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Sekil 2.2 Asimetrik imidazolyum tuzu igin sentez mekanizmasi (Kog 2019)
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Sekil 2.3 Simetrik imidazolyum tuzu i¢in sentez mekanizmasi (Kulkarni ve ark. 2007,
Kog 2019)

Sekil 2.4’de gosterilen anyonik ve katyonik bilesikler genellikle iyonik sivilarin
sentezlenmesinde kullanilir. Bir¢ok organik ve inorganik bilesik de iyonik sivi

sentezinde kullanilarak daha genis bir kullanim alani olusturulabilir (Kulkarni ve ark.
2007).
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Sekil 2.4 OSiS'ler i¢in anyonik ve katyonik bilesenler (Kulkarni ve ark. 2007, Kog
2019)

Aamonyunl

2.2.2 Iyonik sivilarin genel kullanimi

IS’ler sahip olduklar iistiin fizikokimyasal ozellikler nedeniyle kullanim alanlar
genislemektedir. Bu Ozellikler; buhar basincindaki disiiklik, termal kararliliktaki

yiikseklik, reaksiyon verimi ve hizi, arttirabilen se¢imlilik ve geri kazanim ve kullanima
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uygunluktur. iS’lerin bu avantajlar sayesinde sentezde, katalizde, nanokimyada, giines
pillerinde, metal kaplamada elektrolit olarak kullanilabilmektedirler. Ayrica yaglayici
ve plastiklestirici olarak miihendislikte, HPLC cihazinda durgun faz olarak kimyada,
matriks olarak kromotografide, biyokiitle islemede, ila¢ saliniminda, kozmetikte ve

mumyalamada kullanimlari yaygindir (Koldas 2010).

IS’lerin kullanim alanlarina gore smiflandirilmalar: asagidaki gibidir:

Céoziiciiler: Organik sentez ve reaksiyon, koruma ve kataliz, ekstraksiyon ve ayirma
Elektrolitler: Li-ion piller, yakit hiicresi, kondansator, biyoyakit hiicresi, giines pili
Fonksiyonel malzemeler: Jel, sivi kristal, polimer, eczacilik, hiporgolik sivisi,

membran

2.3 Membran Prosesleri

Membran genel olarak iki faz arasinda ve iki fazda da ¢6ziinmeyen ve fazlar
birbirinden ayiran bariyerlerdir. Kullanim, yap1 ve fonksiyon agisindan membranlara
farkli degerler kazandirilabilir. Membralar yar1 gecirgenlik ve secicilik 6zelligi
tasimalidir. Membran prosesleri 0ziitleme, adsorpsiyon, damitma, iyon degistirme ve
¢oktiirme gibi ayirma teknikleri yerine veya bu tekniklerle birlikte hibrit proses
olusturacak sekilde kullanilabilen bir ayirma prosesleri olarak literatiirde kabul
gormiiglerdir (Kaya 2014). Ayirma islemi temelde membranin dis ortaminda bulunan

bilesenlerin kimyasal ya da fiziksel potansiyel farklari nedeniyle gergeklesir.

Membran proseslerine kazandirilacak o6zellikler kullanim amacina veya membranin
dogal ya da sentetik olusuna goére farklilik gosterebilir. Dogal membranlar canli
hiicrelerindeki membranlar olabilecegi gibi seliiloz gibi dogal polimerlerden iiretilmis
membranlar da olabilirler. Sentetik membranlar ise organik veya inorganik olabilirler
(Mulder 1991).

Membranlar kalin-ince, kati-sivi veya homojen-heterojen gibi fiziksel yapilar

gosterebilir. Transfer 6zelligi bakimindan ise membran aktif-pasif nitelik tasiyabilir.
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Aktif taginimda hedef bileseni ¢ozelti ortamindan yakalayip tasiyacak bir ajan kullanilir.
Pasif tasinimda ise tasimim basing, sicaklik ve/veya konsantrasyon farklari ile
gerceklesir (Mulder 1991, Kalidhasan ve ark. 2012).

Stizme, ters osmoz ve diyaliz gibi su saflastirilma islemlerinde filtrasyon tipi
membranlar olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir (Chaudhury ve ark. 2016).
Membran se¢imi ayirma isleminde en 6nemli ana unsurdur. Membran kalinligi kullanim
amacma gore mikron ile milimetre O6l¢egi arasinda degerler alabilir. Membran

proseslerinin secici gegirgen 6zellikleri istenilen tiirlerin gegisini saglar (Mulder 1991).

Membranlar yapisal olarak kati ve sivi, morfolojik olarak gozenekli veya gbzeneksiz,
uygulama alanlarina goére sivi-sivi, Qgaz-sivi ayirma, pervaporasyon vb. tasima
sekillerine gore adsorpsiyon veya difiizyon ve polimer cinsine gore dogal veya sentetik
olarak siniflandirilabilir (Cheryan 1998).

Membran boyunca proseslerde kiitle akisini basing, derisim, sicaklik ve potansiyel farki
saglar (Mishra ve ark. 2014, Polat 2014, Rout ve Sarangi 2014).

Basing farkina gore calisan proseslerde; membranpor biiyiikligii esastir. Membran belli
biiyiikliikte olan molekiillerin gegisine izin verirken, digerleri membranda tutulurlar.
Basing sadece bu ge¢isi hizlandirir. Bu termo-osmoz olarak bilinir. Sicaklik farkinda,
fazlar arasi sicaklik ayarlanarak yiiksek sicakliktan disiik sicakliga bir 1s1 akisi
olusurken, beraberinde kiitle akisini da saglanir. Dogada tiim olusumlar yiiksek

kimyasal potansiyelden diisiik olana dogrudur (Kaya 2008, Zeytuni 2014).

Membranlarkullanim amaci ve dogasmma gore Kati veya sivi olabilir. Membran
uygulamalar1 gesitli faz karigimlarinin saflastilmasi islemlerinde kullanilir. Kimyasal
tepkimelerde katalizor de olabilirler. Membran prosesleri klasik ayirma ydntemlerine
gore, tesis alani, insan giicli, zaman ve ekonomik olarak avantajlar sunmaktadir.
Tasarruf saglanmak amaciyla membran prosesleri siirekli gelistirilmektedir. Tablo

2.2’de bazi1 membran prosesleri, kullanim alanlar1 ve tercihli itici kuvvetin ne oldugu
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gosterilmektedir (Kog¢ 2019). Tablo 2.3’de ise membran tipleri ve ayirmadaki rolii

verilmistir.

Tablo 2.2 Ayirma potansiyeline gore membran prosesleri (Kog 2019)

Membran Prosesine

Ayirma Potansiyeline Gore

Itici Kuvvete Gore

Tercihen gegen

Gore bilesenler
Ters Osmoz Sulu diisiik MW ¢ozeltiler, sulu Basing farki < 100 bar Coziicii
organik ¢ozeltier
Mikrofiltrasyon Emiilsiyonlar, siispansiyonlar Basing farki<5 bar Siirekli faz
Ultrafiltrasyon Emiilsiyonlar, makromolekiiler Basing farki < 10 bar Cozici

¢oOzeltiler

Gaz Gegirgenligi Gaz ve gaz-buhar karigimlari Basing farki 80 bar Tercihen gegen
bilesenler
Pervaporasyon Organik ve su-organik karigimlari Kismi basing farki Tercihen gegen
bilesenler
Elektrodiyaliz Sulu ¢ozeltiler Elektrik alani Coziinen iyonlar
Osmoz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinenler
veya iyonlar
Diyaliz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinen iyonlar

S1vi Membranlar

Sulu ¢ozeltilerde metal iyonlari

Konsantrasyon farki

Coziinenler
veya iyonlar

Tablo 2.3 Membranlarda tip ve proses iliskisi (Kog 2019)

Membran Prosesi Membran Tipi Membranin Rolii

Ultrafiltrasyon Mikrogozenekli Makromolekiiler ¢ozeltilerde deristirme, meyve sularinin
aritma

Mikrofiltrasyon Gozenekli Stispansiyonlarda ayrilma, antibiyotiklerin saflagtirma

Nanofiltrasyon Mikrogozenekli Orta Mw sahip ¢ozeltilerde deristirme, fraksiyonlarina
ayirma ve saflagtirma, atik sulardan agir metalleri
uzaklastirma, suda demineralizasyon

Membran Mikrog6zenekli Cozeltilerde deristirme ve tuz giderme, endiistriyel atiklardan

destilasyonu

HCI elde etme

Gaz ayirma

Gozenekli, gdzeneksiz

Gazlarda ayirma, biyogazdan metani toplama, havadan azot
elde etme, metandan karbondioksiti ayirma

Elektrodiyaliz Gozeneksiz, iyon | Cozeltilerden iyonlar1 veya organikleri ayristirma, deniz
degistirici suyundan saf su etme, peynir alti  sularimm
demineralizasyonu, ultra saf su tiretimi
Ters osmoz Gozeneksiz Diisiik mol agirligina sahip kolloidal maddelerin deristirme,
atik sularda temizleme,
Diyaliz Mikrogdzenekli, Mikromolekiiler ¢6zelti ve siispansiyonun diisiik mol agirlikli
gozenekli maddelerden ayirma, siilfiirik asitten nikel siilfati ayirma
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Pervaporasyon Gozeneksiz Siv1 karigimlarin ayirma, alkol-su karigiminin dehidratasyonu

Siv1 membran | Gozeneksiz Sivi  karisimlardan iyonlar1 ayirma, gaz karisimlarinin

prosesi ayirma, sivi karigimlarin ayirma, atik sulardan fenol, krezol,
alkali metal ve agir metal iyonlarinin giderme

Membran Mikrogozenekli, Klor-alkali prosesleri

elektrolizi gozeneksiz

Tablo 2.4°de ise baz1 membranlarin elde yontemleri, temel yap1 maddeleri ve uygulama

alanlar1 goriilmektedir.

Tablo 2.4 Sentetik membran tiirlerinde baz1 teknik 6zellikler (Nath 2008).

Membran Temel maddeler Uretim yontemi Por yapilan Kullanildig: yerler
Seramik Kil, silikat, Presleme, tozlarin 0.1- 10 pm gaph Siispansiyonlarin
alkoksit, grafit sinterlenmesi gozenekli filtrasyonu, gaz
metal tozlar1 ayirma, izotoplarin
ayrilmasi
Asitle lig edilmis Polikarbonat Bir yapragin 0.51 pm ¢aph Analitik ve tibbi
polimer radyasyonu ve gozenekli kimya, steril
sonra asitle li¢ filtrasyon
iglemi
Asimetrik Seliiloz tiirevler Faz dontisiim Homojen polimer Ultrafiltrasyon,
poliamidpolisilf reaksiyonu yadal- 10 pm hiperfiltrasyon, gaz
onvb capli gozenekli aylrma,
pervaporasyon
Polimer sinter Politetrafloroetil | Presleme tozlarin 0.1-50 um ¢apl Havanin
en, polietilen, sinterlenmesi gozenekli temizlenmesinde
polipropilen agresif ortamlarin
filtrasyonunda
Homojen Silikon kauguk, Homojen yap- Destekli homojen Gaz ayirmada
hidrofobik raklarmn sikip faz
sivilar ¢ikarilmasi s1v1
film olusumu
Simetrik Seliiloz tiirevler, Faz donlisiim 50 - 5000 nm ¢apli Steril filtrasyon,
mikrogdzenekli poliamidler, reaksiyonu gozenekler dializ, destilasyon
poliproplen
Gerilmis Politetrafloroetil Kristalleri 0.1-1 pm gaph Agresif ortam
en, polietilen, yoneltmek i¢in gozenekler filtrasyonu,havanin
polipropilen dikey yaprakli temizlenmesi, steril
gerilme filtrasyon,
Kompozit asimetrik Seliiloz tiirevler | Mikrog6zenekli bir | Homojen polimer | Ultrafiltrasyon, gaz
poliamidpolisiilf membran i¢in yadal-5nmgaph ayirma,
on, poli- filmin uygulanmasi gozenek pervaporasyon
dimetilstilfoksit
Iyon degistirici Polietilen, Homojen poli- Pozitif ve negatif Elektrodializ,
polisiilfon, merlerin siilfo- yiiklii matriks elektroliz
polivinilkloriir | nasyonu ya da iyon

degistirici regine
yapraklar
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2.3.1 Sivi membranlar

Sivi membranlar (SM)’ler seyreltik ¢ozeltilerde farklilik gosteren maddeleri ayirmada
kullanilabilen etkin yontemlerdir. SM’lerle ilgili ilk adimlar 1902 yilinda Nernst ve
Riesefelt tarafindan atilmistir. 1980°li yillardan sonra ise SM prosesleri metal
ekstraksiyonu ve hidrokarbon ayrilmasinda kullanilmistir (Ho ve Li 1981, Li ve ark.
1983).

SM prosesleri agiklanacak olursa; homojen ve birbiri igerisinde tamamen karisabilen
stvi fazlarin besleme (verici) (B) ve siyirma (alici) (S) fazlari arasina bu fazlarla
karismayan ve bu sivilarda pratik olarak ¢éziinmeyen {i¢iincii bir sivi membran (M) faz

ile ayrilarak istenilen maddenin tasinmasi prensibine dayanir (Gefvert 1989).

Bazi durumlar disinda besleme ve siyirma fazlari sulu ¢ozeltilerden olusmaktadir.
Termodinamik sartlar saglandiginda hedef bilesenler besleme fazindan ekstrakte
edilerek membran sivisi igine gegmeye baslar. Uygun sartlar tekrar saglandiginda ise
ters tasinim baglayarak hedef bilesen bu sefer siyirma fazina alinmis olur ve toplanir

(Puvvada 1999, Eyupoglu ve ark. 2015).

SM sisteminde gerekli sartlar saglandiginda madde taginimi ve segiciligi de ayni oranda
artar. Bu sartlar: besleme ve siyirma fazi tiirli ve derisimleri, sicaklik, karistirma hizi,
tasiyici cinsi ve konsantrasyonu, ph’idir. Sivi membranlar, ¢6ziinmez, bozunmaz ve
zararsiz olmalidir. Bu nedenle 6zel tasiyicilarin sentezlenmesine ihtiyag vardir (Yang ve

ark. 2015, Sulaiman ve ark. 2019).

Endiistride ve bilimde bir karisimdan hedeflenen bilesenin ¢ekilmesi oldukg¢a 6nemlidir.
SM kullanilarak atik sudan metalin geri kazanimi ve ayrilmasi olduk¢a giinceldir

(EYICE 2013).

SM proseslerinin avantajlart sunlardir (Eyupoglu ve Kumbasar 2015).

e Yiksek ayirma faktorleri vardir.
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e Daha genisyiizey alanina katt membranlara gore sahiptirler.

e Kontrolliimembranfaz proseslerinde kullanilabilirler.

e Degisik derisimlerde ayirma ve zenginlestirme yetenekleri vardir.

e Pahali ekstraktantkullanim gereklilikleri yoktur.

e Siirekli ayirma islemlerine uygundurlar.

e Yiiksek besleme hacim orani ile ¢alisabilme olasiligi sunarlar.

e Kapasite artirim1 veya azaltimina doniik 6l¢geklendirme kolaylig saglarlar.

e Diisiik sermaye ve isletme maliyetine sahiptirler.

SM’ler genellikle gozeneksiz ve ¢oziinebilir sivi niteligindedir. Membran igerisinde
¢oziinen madde difiizlenerek diger ara yiizeyde ekstraksiyon isleminin tersi bir proses

ile ayirma islemi tamamlanur.

Hazirlanis ve isleyis sekillerine gore sivi membranlar dort gesittir (Saf 2010, Kog 2019).

* Bulk (y1gmn) tipi sivi membran (BSM)
* Emiilsiyon tipi s1ivi membran (ESM)
» Destekli stvi membran (DSM)

= Polimer igerikli membranlar (PIM)

SM teknolojileri derisik olmayan sularin saflastirma islemleri i¢in oldukca elverislidir.
SM’ler agir metallerin gideriminde, degerli olanlarin geri kazanilmasinda ve organik
bilesiklerin uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Biyolojide enzim reaktorleri gelistirmede
ve fermente {irtinlerin (etanol, propanol, biitanol vb.) geri kazaniminda kullanilir. Ancak
calismalarda endiistriyel boyut, yeterli c¢alisma sartlarinin  saglanmasi  ve

stirdiirtilebilirlik g6z 6niinde bulundurulmalidir (Kaya 2014).

2.4. Boru tipi polimer icerikli membranlarim (BTPIM) bilesenleri ve baz

ozellikleri

Biiyiik 6lgekli endiistri sahalarmnda yiiksek performans ve stabilite i¢in metal

ekstraksiyon prosesleri sivi membran uygulamalarmin kullanimini saglamak amaciyla
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onemli calismalar yapilmaktadir. PIM’ler fiziksel olarak ince esnek ve kararli yapidadir.
PIM bilesenleri uygun bir ¢oziiciide ¢oziilir diiz bir yiizeye dokiiliir ¢dziicii

buharlastirilinca elde edilir.

Baz polimer, plastiklestirici ve ekstrakte edilecek maddenin tasinimini gergeklestirecek
tastyic1 (ekstraktant) iceren ¢ozelti sayesinde ince film haline getirilir PIM igerisine ek
olarak kompozit bir yap1 olusturma amaciyla inorganik yapida olan (pomza, zeolit, aktif
karbon vs.) bilesenlerin eklenmesiyle olusacak olan membran polimer igerikli asimetrik

kompozit membranlar (PIAKM) olarak nitelendirilir (Kaya 2008, Saf 2010).

Hedeflenen metalin membrandan gegisi, prosesin membran morfolojisinin gézenek
yapisinin artmastyla dogrudan alakalidir. Gozenek artis1 ylizey alanini aymi oranda
artiracagindan ekstraktantin besleme fazi ile daha ¢ok etkilesir ve membran stabilitesi
boylece artmis olur. Pomza tasi yapisal olarak ¢ok sayida mikro ve makro gozenekler
icerir. Aynm1 zamanda pomzanin gozenekli yapisi absorblama ozelligini de saglar.
Membranlarin ince bir film tabakasi seklinde olusu siyirma fazinin kuvvetli bazi ile
etkilesiminde deformasyon olayina da neden olur. Bu durum proseslerde membranin
tekrar kullanilabilik performansini olumsuz etkileyecektir. Pomza igeren membran, daha
stabil bir bariyer olarak kullanildiginda mukavemeti arttirir. Kurulacak endiistri
prosesinin maliyetini azaltmak ve kullanim stabilitesi ve Omriinii de arttirmak
calismamizda birinci hedefi olusturur. Ulkemizde yiiksek rezerve sahip pomza minerali

bu hedefler dogrultusunda kullanilan 6nemli bir materyaldir.

iki veya daha fazla maddenin veya malzemenin birlestirilmesi ya da belirli bir diizende
karistirilmasi islemleriyle olusturulmus karisimlara kompozit denir. Kompozit malzeme
eldesinde asil amag istenilen 6zelliklerde bir malzeme elde etmek i¢in, maddelerin giiglii
Ozelliklerini bir karisgimda toplayip, hepsinin belirgin ozelliklerini ayni anda bir
bilesende birlestirmektir (Tiwari ve ark. 2016). Kompozit yapiyr olustururken farkli
kimyasal ve fiziksel malzemeler birbiri ile makro boyutta ¢dziinmemelidir. Ornegin
beton; ¢imento, cakil, su ve kumdan hazirlanmis bir kompozit malzemedir. Kompozit
maddeyi olusturan malzemeler arasinda 6nciil kimyasal etkilesimler var olmaz. Polimer-

metal, polimer-seramik gibi ¢esitli kompozit sistemleri yaninda polimer-polimer
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kompozitleri de kolayca hazirlanabilir. Polimerik kompozitler kendi i¢lerinde lif katkili
kompozitler, nanokompozitler, karisimlar ve i¢ ige gegmis ag yapili kompozitler olarak
gruplandirilir (Kabag 2007). Membranimizin kompozit yapida olmasini saglamak igin
membran bilesenlerine kazanilmak istenen Ozeliklere gore pomza ilave edilir. Bu

yapinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in kompozit membran tanimlamasini kullanabilir.

2.4.2 Baz polimerler

Polimerler, membranlarin mekanik direncini artirmak ve mekanik biitiinliikk saglamak
amactyla kullanimi1 her gecen giin artan materyallerdir. Endiistride kat1 polimer ¢esitleri
yaygin olarak kullanilirken PIM’ler genelde polivinil kloriir (PVC), polivinildendiflorit-
hekzafloropropilen (PVDF-co-HFP) ve seliiloz triasetat (CTA) gibi polimerler igerir.
Yiiksek molekiiler kuvvetler, soliin ¢ozgen icinde buharlasmasi, membran esnekligi
polimer liflerinin difiizyonu {izerinde etkilidir (Kaya 2014). Uygun ¢oziiciilerde
¢ozilinen polimerlerden ¢dzgen buharlastirilirsa membran elde edilir. Baz1 polimerlerinin

molekiiler yapisi Sekil 2.5’de verilmistir (Nghiem ve ark. 2006).
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Sekil 2.5 PVDF-co-HFP, CTA ve PVC polimerlerinin molekiiler yapis1 (Nghiem ve
ark. 2006)

Zincirleri arasinda capraz baglanmalarin olmadigi dogrusal zincirlerden olusan
polimerler, PIM’lerde destek maddesi olarak kullanilir. Termoplastik yapil
membranlarda, membranin mekanik direng Olgiisiinii molekiiller aras1 kuvvetinin

kombinasyonu verir (Xing ve ark. 2011, Kaya 2014). Membran iizerindeki mekanik
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diren¢ ve performans etkisine Kullanilan polimerin molekiil agirliginin (MW) ve bu
polimerin kritik baglanma molekiil agirligt (MWc) degerleri ihmal edilebilir diizeyde
oldugu deneysel olarak tespit edilmistir (Emre 2000).

Polimerler membranlara mekanik destek saglarken, kiitlesel 6zellikleri metal gegisini
olumlu yonde etkiler. Kiitlesel 6zellikleri belli fiziksel parametrelere dayanir ve tahmin
etmek oldukcga zordur. Fakat cams1 gegis sicakligi (Tg) ve kristal polimerler igin erime
sicakligi (Te) saf polimerin mikrokimyasal karakteri ve esnekligi amorf yapidaki
polimerler hakkinda bize karakteristik bilgiler verir. Bir termoplastik polimerde birlikte
var oldugunu diistiniilen amorf ve kristal etkilerin belirlenmesi gereklidir (Onag 2013).
Tg’nin altindaki ortamda; membran camsi: ve normalden sert oldugundan polimer
yapisindaki zincirinin konformasyonunu degistirmek zorlasir (de San Miguel ve ark.
2011). Sozii gegen sartlarla iiretilen membranin prosesdeki metal taginim yetenegi
zorlagsacagindan, Tg degerini diisiirmek ve daha esnek membran elde etmek icin
plastiklestirici kullanilir. Zaten plastiklestirici olmadan saf bir polimerin Tg ve Te
degerleri genelde cok yiiksektir (Polat 2014). Konunun anlasilabilmesi igin PIM’ de
kullanilan baz1 polimerlerin camsi1 gegis sicakligi (Tg), erime sicaklig1 (Te) ve molekiil

agirligi degerleri Tablo 2.5” da verilmistir.

Tablo 2.5 PIM” de kullanilan bazi polimerlerin fiziksel 6zellikleri (Onag 2013)

PIM’de Kritik Tg Te

Polimer kullanilan Molekiil | (C°) (C9
molekiil agirhigr | Agirhigi
(kDa) (MW) (MWCc)

Poli(vinilklorit) PVC 90-180 12.7 80 -
Seliiloz triasetat (CTA) 72-74 17.3 - 302
Seliiloz tribiitrat (CTB) 120 47.4 - 207

Teflon - - 115 327
PVDF-co-HFP 130 - 135- -
140
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2.4.3 PVDF ve PVDF-co-HFP polimerinin kimyasal yapilar ve 6zellikleri

Inert kalabilme &6zelligi yiiksek olmasi nedeniyle 6zel bir termoplastik floropolimerler
PVDF (polivinilidenflorit veya poliviniliden diflorit) ve PVDF-co-HFP (polivinilden
diflorit-hexafloro propilen)’dir. PVDF, vinileden diflorid“in polimerizasyonu sonucu
elde edilir (Ameduri 2012). PVDF ve PVDF-co-HFP polimerlerinin molekiiler yapilari
sekil 2.6 da verilmistir.

Sekil 2.6 PVDF-co-HFP ve PVDF polimerlerinin yapisi (Zeytuni 2014)

Diisiik cams1 gegis sicakligina (Tg:-35°C) sahip PVDF-co-HFP ve PVDF polimerleri
(115°C -175°C) araliginda genis bir ergime sicakligina sahiptir.

Bu polimerlerin baz1 genel 6zellikleri agagida siralanmustir;

1) Kimyasal direngleri birgok ¢oziicliye kars1 yiiksektir.
2) Eskime potansiyelleri iist seviyededir.

3) Yiiksek sicaklikta siirekli kullanim sunarlar.

4) Mekanik mukavemet ve saglamliklart miikemmeldir.
5) Cogu gaz ve sivilara diisiik gegirgenlik sunarlar.

6) UV ve nukleer radyasyonlara karsi direnglidirler.

7) Eriyik halde kolayca islenebilirler.

8) Is1 ve asinma direngleri ¢ok iyidir.

9) Sert ve esnek tiirleri vardir.
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2.4.4 Tasiyicilar

PIM proseslerinde gergeklesen metal tasmimi, tasmmas: hedeflenen metal iyonuna
baglanabilme 6zelligine sahip (diger metallerden ve bilesiklerden farkli bir kompleks
olusturmasi), bir tastyici (ekstraktant) ile yapilir. Bu durum hedef metalin ajani olarak
kabul etmemizde biiyiilk rol oynar. Membran igerisinde homojen dagilim gosteren
membran arayiizleri arasinda metal iyonlarini, proseslerde kullanilan ajanlar tasirlar.
Kullanilan ekstraktantin hedeflenen metale karsi karisimdaki diger metallerden ve
bilesiklerden farkli bir kompleks olusturmasi, hedef metalin ajan1 olarak kabul
etmemizde biiyiik etkendir. Proseslerde kullanilan ajanlar membran igerisinde homojen
dagilim gostererek membran arayiizleri arasinda metal iyonlari tasirlar (Fortuny ve
ark. 2014). PiM’lerde kullanililan ekstraktantlar asidik, bazik, notral olarak
siniflandirilabilir (He ve ark. 2007).

PiIM kullanildiginda metal tasimimi proseslerde besleme ve siyirma ¢ozeltilerinde
olusan reaksiyonlar ekstraktantin membrana ihtiva edilmesiyle gerceklesir. Benzer
sekilde solvent ekstraksiyon yonteminde ise ekstrantin siyrma fazinda da ihtiva
edilmesiyle olur (Yildiz 2014). Burada hedeflenen ana unsur ekstraksiyon verimi ve

optimum aki degerlerini bariyer olarak kullanilan membran ile ayarlamaktir.

Proseslerde kullanilan ekstraktantin hedef metalle yapacagi kompleksin taginimini
ekstrantin yapisi belirleyeceginden proseslerdeki membranlarda hedef metalin se¢iciligi
onemli bir faktordir (Yang ve ark. 2015). Farkli tasiyicilarin farkli molekiilleri yapisal
olarak hedef bilesigin yapisina gore diizenlenebilir (Kozlowski ve Walkowiak 2004).
Bazik ve notr ekstraktantlarin genelde metallere karsi olan diisiik segicilikleri pH
kontrolii ile saglanabilir (Aguilar ve ark. 2001, Ulewicz ve ark. 2003). Tasiyicilarda
selatlastirict  kullanilan PIM’ler ile tasiyicilar metal iyonlar1 ile spesifik ve
konformasyonel olarak etkilestiklerinden segicilik 6zellikleri cok daha iyidir (de Gyves
ve ark. 2006). Ayni zamanda diger metal iyonlarinin membran igerisindeki gegisi yok
sayilabilir (Aguilar ve ark. 2001).
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2.4.5. Plastiklestiriciler

PiM’lerde polimer molekiil zincirleri birbirleri arasinda zayif ve belli belirsiz Van der
Waals kuvveti digerlerine nazaran ¢ok daha fazla bulunur. Ayni zamanda molekiiliin
polar merkezlerinde olusan polar etkilesimler olduk¢a kuvvetlidir (Sears ve Darby
1982). Plastiklestirici membran yapisinda bulunan polimer molekiillerinin arasina
yerleserek polar gruplari birbirinden uzaklastirip nétralize etmesiyle PIM’lere bu giiclii
cekim kuvvetinin azaltmasi seklinde katki saglar. Eger PIM’ler iiretilirken iceriginde
plastiklestirici olmayan membranlarda, notralizasyon gergeklesmeyeceginden membran
sert bir yapida olacaktir. Bu durum membranin kirilganligina, dayanikliligina , metal

transportuna ve akisina olumsuz etki yapacaktir. (Sears ve Darby 1982, Kaya 2014).

Plastiklestiriciler 6zellikleri bakimindan oldukga cesitlilige sahip olmalarina karsin,
deneysel olarak 2-nitrofenil oktil eter (ONPOE) ve 2-nitrofenil pentil eter (NPPE) PIM
calismalarinda biiyiik oranda basarili sonuclar vermistir. Genellikle PIM caligmalarinda
kullanilan giincel birka¢ plastiklestirici tiiriine ait molekiil yapilar1 Sekil 2.7°de

gosterilmistir (Nghiem ve ark. 2006).

o]
; J
| o - - 0——CgHy7

R T TS A,
CgHjp — 0 —P—0—CzHq7 ||| N O —CgHy7 [ =
L = 0—CyHo» .
o e ¢ e
C:i!HI.
o]
Tris (2-ethvlhexyl) phosphate Dioctyl phihalate 2-Nitrophenvl octy] ether (ONPOE)
(TEHP)
8] 0
: ” . R0 —,H, ~boH
CaHy;— O —C——{CHa)y C—0—CeHys T “zHs
| 4
Bis (2-ethylhexyl) adipate (B2ZEHA) Polvoxvethvlene n-alkyl ethers

Sekil 2.7 Baz1 plastiklestiricilerin molekiil yapilar1 (Nghiem ve ark. 2006)
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Sekil 2.7°deki plastiklestiriciler genellikle bir veya daha fazla polar gruba sahip
hidrofobik alkil uglari olan organik bilesiklerdir. Alkil zincirlerinin uzunlugunun
artmasi, plastiklestiricinin daha hidrofobik ve viskoz olmasi anlamma gelmektedir
(Erythropel ve ark. 2013). Tersine olarak, polar grup sayisindaki artis plastiklestiricinin
viskozitesinin diismesine ve hidrofilikligin ise artmasina neden olur (Sugiura 1992).
Plastiklestiricinin membran performansina etkisinden asagida bahsedilmistir (Nghiem

ve ark. 2006).

Membran morfolojisini plastiklestirici konsantrasyonu Onemli derecede etkiler.
Plastiklestirici igermeyen ya da diisik miktarlarda igeren membranlarin fiziksel
mukavemetinin sert ve kirtlgan yapili olmasi nedeniyle proseslerde uygulanabilmesini
oldukg¢a zorlastirir. Plastiklestirici dozaji optimum mukavemet igin plastiklestiricinin
tirine ve membran polimerine bagldir. Gereginden fazla konsantrasyonda
plastiklestirici iceren membranlarda da ayni dezavantajlar goriilmektedir. Belirtilen
dezavantajlarin goriilmemesi ve en uygun konsantrasyon belirlenmesi i¢in polimerlerin
polar uglarin1 nétiirleyecek veya maskeleyecek kadar plastiklestirici kullanimi
uygundur. Aksi halde membran morfolojisinde ek bir bariyer olusumu goriilebilir. Bu
nedenlerle prosesin verimliliginin optimum sartlarla artmasi i¢in, plastiklestirici tiiriine
ve membran polimerine bagli olarak optimum bir miktar deneysel belirlenip
kullanilmalidir (Y1ldiz 2014, Kog 2019).

2.5 Membran Proseslerinde Kiitle Tasinim Mekanizmalari

Tasinimi istenen bilesenin, oncelikle bir tagiyict ajan yardimiyla ve difiizyon kuvvetiyle
birlikte gegisinin varliginin Dbilgisine sahip olunmalidir. Sekil 2.8’de membran
teknolojilerinde tagsima mekanizmalarinin genel ¢esitlerinin gosterimi verilmektedir.
Sekil 2.8°de (a) ve (b) gosterilen mekanizma da difiizyon etkisiyle ger¢eklesen tasinim
gosterilmektedir. Besleme fazindaki tasinimi hedeflenen bilesen difiizyon etkisiyle
styirma fazina geger. Baslangicta siyirma fazinda sifir konsantrasyonda madde varken,
tasinim gergeklestikge besleme fazindan siyirma fazina gegen maddeyle fazlar arasi

konsantrasyon farki ortadan kalkarak esitlenir.
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Konsantrasyonlar esitlenince difiizyon etkisi de bitecek ve tasinim sonlanacaktir.
Difiizyon etkisinin sebebi fazlar arasindaki konsantrasyon farkidir (Nghiem ve ark.
2006). Bu sebeple sekil 2.8 (a)’da temsil edilen gorseldeki tasinim mekanizmasi
irdelendiginde besleme fazinda geri kazanimi hedeflenen maddelerin konsantre halde
styirma fazina gelmesi verimli olmayacaktir. Sekil 2.8 (b)’de gosterilen besleme fazinda
bulunan A maddesi membran tarafindan segici olarak ¢oziildiiginden bulundugu fazdan
ekstrakte edilir. B maddesini ihtiva eden siyirma fazi ise A maddesinin biitiin
molekiillerini ayn1 zamanda AB bilesigi olarak tersinmez bir sekilde baglar ve membran
fazinda ¢ozlinmez. Bu yontem ile zayif organik asitler, bazlar, fenoller, aminler
tasinabilir ve konsantre hale getirilebilir. Sekil 2.8 (¢) ve (d)’de gergeklesen taginim ise
membran igeriginde bulunan bir ekstraktant ile gergeklesir. Gergeklesen bu taginim
belirtilen diger mekanizmalara gore daha hedef bilesene yonelik segicidir. Sekil 2.8”de
(e) gosterilen mekanizma ise karsi tasinim mekanizmasini belirtir. Genellikle sulu
cozeltilerden metal iyonlarmin karsi tagmim iyonlariyla yer degistirerek giderimi
islemlerinde  kullanilmaktadir.  Sekil 2.8 (f)’de  gosterilen  birlikte-tasinim
mekanizmasinda ise besleme fazinin ihtiva ettigi iki bilesen es zamanli olarak taginir ve
membran igerisinde itici kuvvetin korunabilmesi i¢in siyirma fazinda bulunan

bilesenlerden biri bu fazdaki reaktifle reaksiyona girer (Giirel ve Biiytikgiingor 2006).
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Resleme Membean Styirma Besleme Membran Siyirma
fa faz faz faz faz faa
COA L A .
A - | —— A y o—p [ | — A+ B = AR
a. Basit permeasyon b. Basit permeasyon +reaksiyon
Besleme Membran Sryirma Besleme ‘embran S1yirma
fazi faz fax faz faz taz
R I .-
A — O —e A —— C) — A+ B=AB
COAC LOAC -
&. Tagner ile hizlandmlms tagimm o, Tagivicr ile heelandirlims taginm + reaksiyvon
Besleme Membran Sryirma Besleme Wembran Sivirma
faz faz fazi faz faz faz
BC .- C -
B 4— ] =B | J— .| — B{+D=BD)}
A —— C) — A Y — Q = A
COAC L ABC -

. Karsy tagimm I, Birhkte taginim

Sekil 2.8 S1vi membran tasinim mekanizmalar1 (Giirel ve Biiyiikgiing6r 2006).

2.5.1 Membranda Tasinimin Fick’in Difiizyon Yasalari ile Ac¢iklanmasi

Bir konumdan bagka bir konuma tasinan madde miktarinin zaman ve alana bdliinmesi
neticesinde belirlenen kiitle akis1 (kiitle tasinimi) olarak da nitelendirilir ve (J) ile ifade
edilir. Elde edilen J degeri bir saniye de bir m?den bir fazdan diger faza ne kadar
madde gegisi oldugunu temsil eder. SI’daki birimi ise (mol m™2 s?) olarak tasmnan
madde miktari temsil etmektedir. Membran proseslerinde gerceklestirilen taginim

deneyleri sonucu elde edilen veriler irdelendiginde akinin taginim parametrelerinden
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bazilarinin birinci tiirevi ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Madde akisinin
konsantrasyon gradyani ile dogru orantili olmasi birinci Fick yasasi olarak adlandirilir.
Konsantrasyon degisiminin olmamasi (dC/dx=0) net bir akinin yoklugunu ifade eder
(Atkins 1998).

J Z—g (2.1)

Esitlik 2.1°de verilen orantiy1 negatif difiizyon katsayis1 (-D) ile ¢arparsak Esitlik 2.2

elde edilir;
J=-DZ (2.2)

Diflizyon katsayisi olarak bilinen sabitin birimi saniye basina diisen metrekaredir yani
bir saniyede birim alandan gegisi ifade eder (m= s?). J degeri difiizyon katsayisina
baglidir ve pozitif olmasi pozitif x’e gore (ileri yonde) bir akiy1, J’nin negatif olmasi ise
x’e gore negatif (geri yonde) bir akiy1 ifade eder. Yiiksek konsantrasyondan diisiik
konsantrasyona madde akis1 olacagi i¢in konsantrasyon gradyani (dC/dx) negatiftir ve J
degeri pozitif olmalidir. Bu sebeple orant1 sabiti olarak difiizyon katsaytis1 —D olarak
almmustir (Atkins 1998).

A Kesit alanli bir hiicreden bir maddenin x’ten x+1’ye geldigini diisiinelim. t zamaninda
x konumundaki konsantrasyon C olsun. Sonsuz kii¢iik dt zamaninda secilen bir dilime
(hacmi Al olan) giren taneciklerin miktar1 buna goére (JAdt) olacaktir. Yiiksek
konsantrasyondan diislik konsantrasyona akistan dolay1 gecen zaman igerisindeki molar

artis hiz1 esitlik 2.3 de esitlik 2.1 ve 2.2 kullanilarak ifade edilebilir (Atkins 1998);

oc _ jAdt _ ]
ot Aldt 1 (2:3)
Konsantrasyonu yiiksek olan bir noktadan diisiik olan bir noktaya dogru maddenin

akigsindan dolay1 belirlenen dilim igerisindeki (Al hacimli dilim) molar artis hiz1; esitlik
2.4 de verilmektedir.
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oc _ _jrAdt _ |1
at  Aldt 1 (2.4)

Buradaki /' yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona madde akisini temsil
etmektedir. Molar derisim artis hizindaki net degisim ise asagidaki esitlik 2.5’de ifade

edilebilir;

% _ 1 (2.5)

Fick’in birinci yasas1 mevcut denklemlere uyarlanarak esitlik 2.6 yazilabilir.

acr

r— _poc o
] _i/ - [)ax +-L)6x

=-pE+p2fc+ (L)} =mZs (2.6)

Esitlik (2.5) ile (2.6)’nin birlestirilmesi ile Fick’in ikinci yasasi elde edilmis olur;

ac 9%y

2.5.2 Membran proseslerinde tasinim kinetigi

Kolaylastirilmis tasinim islemi sabitlenmis yan atlamali diflizyon ve tasiyici/kompleks
olmak tizere iki c¢esit diflizyon olayr ile gercekesen membran tasinimi vardir.
Sabitlenmis yan atlamali difiizyon tiiriinde ekstraktantlar kimyasal olarak polimer
destek maddesine tutunmus ve ekstraktantlar arasi mesafe yakin oldugundan dolay1
tasinimi gerceklesen madde tasiyict maddelerden sirayla atlayarak taginir. Bahsi gegen
atlamali mekanizma tasiyici derisimine karst akinin fonksiyonundan siizme siirinin

bulunmasi sonucu karakterize edilmektedir (Saf 2010, Kog 2019).

Tasiyici/kompleks difiizyon mekanizmasinda ise ekstraktant madde ile kompleksin
membran ¢ozeltisi icerisinde serbest olarak hareket halinde oldugu varsayilmaktadir.
Tastyici/kompleks difiizyon mekanizmasi genellikle DSM’lerde kullanilmaktadir. Fakat
gosterdigi proses dzelliklerinin yakin olmasindan kaynakliolarak PIM sistemler i¢inde

de yaygin olarak kullamlmaktadir. PIM proseslerinde bulunan tasiyici/kompleks
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difiizyon mekanizmasi, tasiyic1 maddenin ve olusturdugu iyon-tasiyict kompleksin PIM
yapisinda hareket halinin kolay olmasina imkan verdigi i¢in kabul gérmektedir (Saf

2010).

Besleme, siyirma fazlari ve bu fazlar arasinda bulunan bir bariyer halinde ve besleme-
styirma fazlariyla karismayan membran ¢6zeltisi, membran proseslerinde ana kisimlari
olusturur. Taginim 6zelligine gére Membran ¢ozeltisi tasiyici igerir Veya igermeyebilir.
Besleme fazindaki ekstrakte edilecek hedef madde (M), B/M arayiizeyine termodinamik
sartlarin sonucunda difiizlenir ve besleme fazindan membran fazina ekstrakte olur. Bu
ekstraksiyon M’nin membranda ¢oziiniirligli (tasiyicisiz membranlarda) veya
membrandaki tasiyict (T) ile gesitli sekillerde etkilesmesi (tasiyicilt membranlarda) ile
gerceklesebilir. M’nin T ile etkilesmesi sonucunda olusan MT, m/s araylizeyine farkli
termodinamik sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve MT nin siyirma fazi araciligiyla

ayrilmasi ile M maddesi siyirma fazina gegmis olur (Kislik 2009).

Tam olarak membran prosesinin taniminin yapilabilmesi i¢in 6zel arayiizey
proseslerinin goz oniinde alinmasi gerekmektedir. SM tasinim olaylarint modellemek
icin diferansiyel ve integral yaklagimlar kullanilmaktadir. Diferansiyel yaklasimda
besleme ve siyirma fazinda gergeklesen biitiin olaylar (kimyasal reaksiyon, diflizyon
vs.) dikkate alinmaz. Membran ve membran yiizeyinde gergeklesen olaylar gergeklesen
tasim akisinm Slciimii ile baglantili bir sekilde devam eder. Integral yaklasima
bakildiginda ise kapali ¢oklu faz sistemi olan lclii sivi faz sistemi goz Oniinde
bulundurulur. Yani madde giris ve ¢ikislarinin olmadigi fakat diger degismelerin oldugu
bir sistemdir. Bu yiizden siv1 fazlarin (ii¢ faz) tamamindaki degismeler degerlendirilir.
Integral yaklasim kontroliin, dogrusal olmayan dengenin, faz etkilesimlerinin vb’lerinin
birgok muhtemel tiplerini varsaydigi ig¢in ¢ok karmasik kabul edilmektedir (Kislik
2009).

Stvi membran olusan tasinim kinetigi, sistemde gerceklesen cesitli kimyasal
reaksiyonlarin kinetigi ve ¢esitli tiirlerin diflizyon hizinin fonksiyonu ile birlikte
olusmaktadir. DSM ve BTPIM’de tasimim genel olarak Sekil 2.9’a gére asagida
belirtilen siralama ile gergeklestigi bilinmektedir (Tandlich 2010).
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1- M’nin besleme fazindaki durgun sinir tabakadan (Ib) gecgerek difiizyonu

2- Termodinamik sartlarin sonucunda M’nin b/m arayiizeyinde T ile etkilesimi, MT

olusumu ve bunun destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz igcerisinde dagilmasi

3- MT’nin destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz icerisinde besleme fazi

tarafindan siyirma fazi tarafina lm boyunca difiizyonu (i¢ difiizyon)

4- Farkli termodinamik sartlarin sonucuda MT’ nin m/s araylizeyinde bozunmasi ile M

ve T’nin ayrilmasi ve M’nin siyirma fazi igerisindedagilmasi

5- M’nin durgun sinir tabakadan (Is) diflizlenerek siyirma faza gegmesi

™ Membran Faz (PIM)
Besleme Fazi 1 1 Sivirma Fazni
6_ . b e I .
hut <—>
g .
3? Cm Cm2 :
& L
L -
E L ]
g Ca : Cs
s NG  }
oz Ch . .
Il Chnl .
11 .
L]
|1 . Il L
L | ir [
Mesafe (/)

Sekil 2.9 BTPIM igerisinde M nin tasinimimi gdsteren konsantrasyon kesitleri (Kislik

2009).

BTPIM prosesleri ile gerceklesen tasmim islemleri igin birgok matematiksel model

gelistirilmistir. Bu modeller arasinda yaygin bir sekilde kullanilani basit kararli hal

tasinim modelidir. Basit kararli hal tasinim modeli asagidaki varsayimlar {izerine

gelistirilmistir (Nghiem ve ark. 2006).

I) Taginim isleminde arayilizey ve sivi faz reaksiyonlarinin ¢ok hizli olmasi nedeniyle

kimyasal denge cabuk gerceklesir.
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ii) Organik membran fazinda bulunan derisim, tasiyici konsantrasyonu yaninda ihmal
edilecek kadar kiigiik odugundan ihmal edilebilir. Béylece membran i¢inde bulunan

serbest tasiyict derisim sabit kabul edilebilir.

1ii) M konsantrasyonu sifira ¢ok yakin bir degerdeyse siyirma fazinda bulunan, MT’nin
m/s arayiizeyindeki konsantrasyonu b/m arayiizeyindeki konsantrasyonu yaninda ihmal

edilebilir.

Iv) Membran igerisine kiitle tasinim yalniz Fick difiizyon yasasi sonucunda olusur ve

membran i¢erisinde MT nin konsantrasyon gradyani dogrusal sekildedir.

v) MT’nin b/m araylizeyindeki sulu durgun tabakadaki diflizyonu ya organik membran
fazdaki difiizyonundan daha hizlidir ya da dogrusal konsantrasyon gradyani ile

belirlenir.

vi) Besleme ve siyirma fazlari ideal olarak karistirilir.

Tasinacak olan tiiriin (M) membrandan gegisi (Danesi 1984) tarafindan bildirilen metot
ile hesaplanmustir. ilk olarak, membranin besleme faz tarafindaki b/m arayiizeyine ve
membranin kendisine Fick yasasi uygulanmistir. Arayiizeyle ilgili diflizyon akisi,

arayiizey kinetikleri olarak ifade edilmistir. Akiy1 tanimlayan {i¢ esitlik vardir.

Birincisi: b/m arayiizeyindeki akiyla ilgili olan Esitlik (2.8)’dir.

dCuy
2 ax

Ja=-D (2.8)
Ikincisi: Arayiizeylerde gerceklesen reaksiyonlara gore arayiizeysel aki esitligidir.

Ir = kiCy — k_1Cyr (2-9)

Burada; ikinci varsayima gore ki ve K arayiizey reaksiyonlarmin yalanci birinci

mertebeden hiz sabitlerini, CM b/m arayiizeyinin besleme fazi tarafindaki metal iyonlari
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konsantrasyonunu, CMT b/m arayilizeyinin membran tarafindaki metal tiirlerinin

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Araylizeylerde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir (Islam ve ark. 2008);

Mp+Tm——>MTn b/m arayiizeyinde (2.10)
MTm—>Ms+Tm m/s arayiizeyinde (2.11)
Mp,s+Tm MTm ileri yon b/m arayiizeyi ve geri yon m/s araylizeyi (2.12)

Ugiinciisii: m/s arayiizeyindeki akiyla ilgili olan esitlik (2.13)dir.

(2.13)

Do: MT’nin membrandaki difiizyon katsayis1 ve kararli halde Ja=Jp=Jc’ dir. Dogrusal

konsantrasyon gradyani varsayilmasiyla, membran akisi (J) i¢in;

dCyu

] = _DE (2.14)

yazilabilir. Bu esitligin sinirl integrali alinirsa,

ACp
Ax

d=-D (2.15)

elde edilir. Sekil 2.9°daki sistem igin, kararli halde membran igerisindeki MT derisimi
sabit oldugu i¢in membranin besleme tarafindan (x=0) siyirma tarafina

(x=Im) M tiirii akis1 i¢in;

J = —pime=tm (2.16)

ln
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yazilabilir. M tliriiniin b/m ve m/s araylizeyindeki dagilma sabitleri konsantrasyondan

bagimsiz ve sabit oldugu kabul edilirse (kararli hal);

Cd1 al

yazilabilir. Esitlik (2.17)’den Cm1 Ve Cm2 gekilerek Esitlik (2.16)’de yerlerine yazilip

gerekli diizenlemeler yapilirsa aki i¢in asagidaki esitlik elde edilir;

_ DK

J =55 (Cay = Car) (2.18)

Sekil 2.13°deki 1g ve la sinir tabakalarinda difiizyon direnci yoksa Cq1=Cq Ve Ca1=Ca

almabilir. Ayrica Cs<<Cp olmasi durumunda son esitlik;

j=2mc (2.19)

lm
sekline dondisiir. Bu esitlikteki DKm/Im organik membran fazin gegirgenligine (P) esittir.
J = PCy (2.20)

Akinin membran yilizey alanina (A), besleme faz hacmine (V) ve besleme fazindaki

tiirlerin konsantrasyonuna baghiligini gosteren esitlik asagidaki gibidir;

dcv
J=-=7 (2.21)

Bu esitlikte aki yerine Esitlik (2.20)’den esiti yazilir ve integrali alinirsa;

In-=—=Pt (2.22)

C;

organik membranin ge¢irgenliginin hesaplanmasinda kullanilan esitlik elde edilmis olur.

Bu esitlige gore zamanla In(C/Ci) arasinda g¢izilen dogrunun egiminden gecirgenlik

32



hesaplanabilir. Ayrica tasimim kinetigi birinci mertebeden esitliklere uydugu igin

asagidaki esitlikler de yazilabilir;

dc

= =—kC (2.23)
C

In< = —kt (2.24)

Esitlik (2.22) ve (2.24) karsilastirilirsa gegirgenlikle hiz sabiti arasindaki iliskinin;

k (2.25)

seklinde oldugu goriilebilir (Saf 2010, Kog 2019).

2.5.3 Cr(VI)’nin asidik ¢ozelti ortaminda tasinim dengesi

Cr(VI1) oksitleyici 6zelligi olduk¢a giiclii olan bir maddedir. Kromun oksidatif giicti
reaksiyon ortaminin dogasi, reaktif maddenin yapisi ve pH ile dogrudan etkilenir. Giiglii
asitlerin (Silfiirik, nitrik, hidroklorik vb.) Cr(VI)’nin oksitleyici giiciinii arttirdig
bilinmektedir  (El-Hefny 2009). Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde pH ve kromat

konsantrasyonuna bagli olarak aasagidaki formlarda bulunur:

Hidrojen kromat: HCrO4
Kromat: CrO4*

Hidrojen dikromat: HCr.O7
Dikromat: Cr07%

Kromik asit: HoCrO4

Sulu ¢ozeltilerde eger diger kimyasal tiirler yok ise Cr(VI)’nin denge reaksiyonlari

asagida verilen dort farkli dengede ifade edilebilir:

H,CrO; <—> HCrOs + H* log K(25°C) = -0,8 (2.26)
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HCrOs <——> CrOs+ H* log K(25°C) =-6,5 (2.27)

2HCrOs <—> Cr07* + H.0 log K(25°C) = 1,52 (2.28)

HCr,07 <—> Cr,07%+ H* log K(25°C) = 0,07 (2.29)

Esitliklere ve K degerlerine gore Cr(VI) konsantrasyonu pH 6’da 1x10 mol/L’den
kiigiik veya esit oldugunda Cr(VI)’nimn yaklasik %75’i HCrOs™ ve %25’i CrO4* olarak
bulunur. Asidik ¢ozeltilerde Cr(VI) konsantrasyonu 0,02 mol/L’den kiigiik oldugunda
HCrOx, daha biiyiik oldugunda ise Cr.07* etkin tiirii olusturur (Arslan ve ark. 2009,
Sacmaci ve ark. 2014). Ayrica asidik sulu g¢ozeltilerde 1,26-1,74x10? mol/L’den daha
az toplam Cr(VI) dersiminde Cr.07* yapis1t HCrO4 yapisina déniisiir (Ali Kumbasar
2009). EtKin tiirler pH 2’de 10 mol/L’den 102 mol/L’ye kadar degisen toplam Cr(VI)
derisiminde HCrO4 yapisindan Cr,O7% yapisina déniisiir (J Harrington ve Stevens
2000). Cr,07% anyonlar asidik sulu ¢ozeltilerde etkinken CrO4? anyonu bazik veya az
asidik ¢ozeltilerde etkindir (Ali Kumbasar 2009).

Bu durumda 1 g/L’den daha diisiik Cr(VI) konsantrasyonlari igin bazik pH'dan daha gok
asidik pH'da ¢alismak bilimsel goriinmektedir.. Clinkii diisiik pH’da ¢cogunlukta bulunan
yap1 HCrOy4 ’dir (Galan ve ark. 2008). Diisiik pH’larda ve toplam Cr(VI) derisimlerinde
etkin tiir yine Cr.07% iyonudur. Asidik sulu ¢ozeltilerde pH degisimi ortamdaki krom
tirlenmelerini  etkileyeceginden kompleks olusumunu ve tasgmimi farklilastirir
(Venkateswaran ve Palanivelu 2005). Sekil 2.10’da kromat derisimine ve sulu ¢ozelti
pH’sina bagl olarak elde edilen ve literatiir verilerine karsilik gelen diyagram
goriilmektedir (Saf 2010).
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Sekil 2.10 Cr(VI)’nin konsantrasyon ve pH’a bagimli tiirlenme grafigi (Saf 2010, Kog
2019).

Cr(VI) konsantrasyonu 2x1072 mol/L’den daha disik toplam  Cr(VI)
konsantrasyonlarinda asidik sulu ¢ozeltilerde HCrOs4 anyonlari olarak bulunur.
Cr(VI)’nin bir iyonik s1v1 olan imidazolyum bromiir tuzlar1 (IMBr) ile olusturdugu iyon
ciftine ait potansiyel ekstraksiyon mekanizmasi asagidaki gibi yazilabilir (Kumbasar
2008);

IM*BI (org) + HCrO4 (hesteme) <> (IMTHCrO#) (org) + BI" (pesleme) (2.30)

Ekstraksiyon dengesine gore kromun siyirma mekanizmasi asagidaki gibi ifade

edilebilir (Kumbasar 2008);

(1M+HC|’O4_) (org)t OH" (styirma) <> IM+ (org) t Cr042_ (styrma) T H20 (styirma) (231)
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2.6 Literatiir Taramasi

Yayun Zhao ve arkadaslari (Zhao ve ark. 2019), gazlarin ayrimi ig¢in; yiiksek
potansiyele sahip ve pratik, uygun boru seklinde metal organik (MOF) gergeve bazli
karigtk matriks membranlar (MMM) hazirlamiglardir.  Organosilika tabakasi ile
modifiye edilmis, boru sekilli seramik substrat {izerine MMM bazli ince ve kolay iiretim
elde etmislerdir. Sentezlenen ekstra ince ve siirekli MMM'’ler subsrat ile sikica
baglanmis ve polimer matriks i¢inde MOF nanopartikiilleri iyi dagilarak miikemmel gaz

ayirma performansi (Hz i¢in yiiksek segicilik ve gegirgenlik) gostermislerdir.

Raja Norimie Raja Sulaiman ve arkadaglar1 (Sulaiman ve ark. 2019), siirdiiriilebilir ve
kararli bir sekilde desteklenmis sivi membran (SLM) nikel ekstraksiyonu emprenye
yoluyla gelistirilmistir, poliviniliden floriirden olusan kompozit membran desteginde
stirdiiriilebilir sivi1 zar olusturulmustur. %100 rafine hurma yag1 kullanildiginda, nikelin
yaklasik % 100" iiniin ekstrakte edildigi ya da geri kazanildigi ortaya konulmustur.
Kompozit SPEEK / PVDF, s1v1 zar kaybini yaklasik % 50 azaltarak SLM' yi stabilize

etmis ve yiiksek gecirgenlik ve aki1 degerleri elde edilmesini saglamistir.

Abdellah Shafieian ve arkadaslar1 (Shafieian ve ark. 2019), caligmalarinda termal
tabanli boru tipi direkt temasli membran damitma sistemini teorik ve deneysel acidan
incelemislerdir. Cok basamakli bir makrotik model boru tipi DCMD modiiliiniin tatli su
verimliligini tahmin etmek i¢in gelistirmislerdir. DCMD modiiliinii membranin
uzunlugu boyunca operasyonel degiskenleri géz oniinde bulundurarak hem kii¢iik hem
de biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in uyarlanabilir hale getirmislerdir. Bu 6nerilen model
farkl1 operasyonel durumlarda test edilen bir deneysel techizat ile teyit edilmistir.
Sonuglar debiyi sicak ve soguk kanallarda ya kenarinda (sonunda) ya da akintinin gecis
bolgesinin Otesinde tutmak daha yiiksek su verimliligine sebep oldugu goriilmiistiir.
Ayrica besleme akigini 1sitmak su verimliligini artirmak i¢in permeate akintisini,
sogutmak i¢in ayni miktarda enerjiyi kullanmaktan daha verimli oldugu goriilmustiir.
Tath su verimliligi lizerindeki fiziksel ve operasyonel faktorlerin etkisi teshis edilip,

irdelenmistir.
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R. Vinoth Kumar ve arkadasi (Vinoth Kumar ve Pugazhenthi 2017), hidrotermal sentez
yoluyla ucuz tiibiiler seramik substrat {lizerinde ters g¢evrilmis (MFI) tip bir zeolit
membran iiretilmis ve kromun sentetik atik sudan uzaklastirilmasi i¢in uygulanmistir.
Uretilen seramik substrat ve membran, X 1sin1 kirmimi, alan emisyon taramali elektron
mikroskobuyla gozenekliligi, su gecirgenligi ve gozenek biyiikligi Olctimleri gibi
cesitli standart tekniklerle karakterize edilmistir. Hazirlanan membranin etkinligini
belirlemek igin, siizme isleminin uygulanan basinc1 ve baslangigtaki krom
konsantrasyonu ve capraz akis hizi, permeat akisi ve ayrilma yiizdesi iizerindeki
etkilerini incelemek i¢in degistirilmistir. Elde edilen kromun maksimum ¢ikarilmasi,
uygulanan 345 kPa basing altinda ve % 1000 ppm baslangic besleme
konsantrasyonunda % 78 olmustur. Son olarak, membranin krom uzaklastirilmasi i¢in

etkinligi, literatiirde bildirilen diger membranlarla degerlendirilmistir.

A.Otero-Ferndndez ve arkadaslar1 (Otero-Fernandez ve ark. 2017), seyreltilmis Pb (II)
sulu ¢ozeltileri, iy1 bir reddedilme ile boru seklindeki bir zardan nanofiltre edilmis ve
tutunma modellenmistir. Modifiye Spiegler-Kedem teorisini kullanarak. Konsantrasyon
polarizasyon Ol¢limleriyle degerlendirilen gercek tutunma, gozlenen degere benzer
olmustur.  Modelin {i¢ karakteristik parametresi: yansima katsayisi, ¢Oziinebilir
gecirgenlik P ve kiitle transfer katsayist Km ayni anda degerlendirilmistir. Yiiksek
basinglar, tegetsel hizlar ve diisiik sicakliklar tutmay1 arttirmistir. Ayrica, orta derecede
yiiksek sulu Pb (II) ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari, dort nanofiltrasyon adimindan daha
az bir siirede tamamen emin seviyelere diisiiriilmistiir. Bu nanofiltrasyonu Pb(II)
seviyelerini diinya saglik kurulusu tarafindan 6nerilenlerin altina diistirmek i¢in uygun

bir ara¢ haline getirmistir.

Priyanka Roy ve arkadaslart (Roy ve ark. 2017), 0.26-0.74 nm aralifinda goézenek
boyutlarina sahip ti¢ farkli zeolit tiirii, (NaP, NaA ve NaY) tozlar1 ve membranlar1 farkl
Si ile sentezlemislerdir: Diisiik maliyetli kil aliimina tiibiiler desteginde aldiklar
oranlarda, gecirgenligin sonuclar1 ve ayirma c¢alismalari, NaP zeolit tozu ve zarmnin
oldugunu gostermistir. Su ¢ozeltisinden maksimum As (III) 1 (% 80'den fazla)

cikarmistir. Diger zeolitler. igme suyu standardini elde etmek icin As (III) {in zeolit ile
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giderilmesi membranin, mevcut aragtirmalarda tek bir asamada rapor edilmis gibi

goriinmemistir.

Yongyuan Ren ve arkadaslar1 (Ren ve ark. 2017), agir metal iyon kirliligi ciddi bir ¢evre
sorunu haline geldigini belirtmislerdir. Iste, bu calisma poli (iyonik sivi) (PIL)
membranlarin in situ foto ¢apraz baglanmasi yoluyla sentezini rapor etmektedir. Hem
hidrofilik hem de hidrofobik iyonik sivi monomerlere sahip vinil imidazolyum igeren
amfifilik polimer membranlar gozeneklidir ve metalin yiiksek emme kapasitesine
sahiptir. (Hg2 +, Pb2+, Cu2+, Cd2+ ve Zn2+ dahil) gibi her ikisi de yiiksek (1000 mg
L—1) ve diisiik (10 mg L—1) konsantrasyonunda metal iyonu ¢ozeltileri, bu metal iyonik
emme membranlarinca kolayca asit ¢ozeltisinde rejenere edilmekte ve tekrar
kullanilabilmektedirler. Bircok dongiiden sonra emme kapasitesinin diismektedir. Bu
PIL membranlar1 potansiyel uygulamalara sahip olabilmektedir. Ayrica ¢evre dostu ve

giivenli agir metal iyon giderici malzemeler olarak kullanilabilmektedirler.

Christian Stolze ve arkadaslar1 (Stolze ve ark. 2017), redoks akisli bataryalar i¢cin boru
seklinde bir hiicre tasarimi kimyasal, mekanik ve termal olarak kararli seramikten
yararlandiklart membranlardan tanimlamislardir. Bu yeni hiicre tasariminin temel
uygulanabilirligini statik ve pompal1 sarj ve desarj ile gostermislerdir. Bir laboratuvar
prototipiyle denemislerdir. Elektrokimyasal i¢in empedans spektroskopi oOlglimleri
sunmuslardir. I¢ direnci arastirmislardir. Teknolojik boru seklindeki bir hiicre

tasariminin yani sira siirlamalar1 tartismislardir.

Shokoohi ve arkadaslar1 (Shokoohi ve ark. 2016), sentetik atik sulardan kadmiyumun
uzaklastirilmas: i¢in, demir nanopartikiilleri kaplanmis pomza kullanmislardir.
Adsorsiyonu baslangi¢ kadmiyum konsantrasyonu (25-125 mg I-1),adsorban
konsantrasyonu (2-10 mg I-1), temas siiresi (10-20 dakika), pH(3-9) gibi parametrelerin
etkiledigi goriildii. Coktiiriilen ve 20 mesh (0,85mm) elekten gegirilen pomzanin, pH
=7-8'de ve 80 dakikalik temasta adsorpsiyon veriminin yiiksek oldugu fark edilmistir.
En iy1 uzaklastirma verimive adsorpsiyon kapasitesi 17.27 mg g-1 ve % 83 oldugu
gorildii. Sonug olarak pratik uygulamalarda kullanmak i¢in demir nanopartikiilleri ile

kaplanmis pomza etkili bir adsorbenttir.
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Nawaz ve arkadaslart (Nawaz ve ark. 2016), TOPO (trioktilfosfit oksit) ile celgard
2400 emdirilerek, toliien icinde ¢oziinmiis, destekli sivi membran ile Cr(VI)
ekstraksiyonunu incelemislerdir. Siyirma fazi siilfiirik asit (H2SO4) ve difenilkarbazit
(DPC), besleme fazi1 ise potasyum dikromat (K2Cr207) ve hidrojen peroksitten
(H202)’den  olusan  ¢ozeltilerde  Cr(VI)  iyonunun tasima  verimliligini
degerlendirebilmek i¢in kroma, TOPO, DPC ve H2SO4 konsantrasyonlarinin etkileri
arastirmmistir. Cr(VI) ekstraksiyonu i¢in optimum kosullar: besleme fazinda 19.2x10-4
mol L-1 Cr iyonu, 1.5 mol L-1 H202, zar igerisinde 0.1 mol L-1 TOPO ve 0.001 mol
L-1 DPC ve 1.5 mol L-1H2SO4 olmustur.. Ekstraksiyon siiresi 180 dakika ve % 80'lik
ekstraksiyon etkinligi goriildii ve destekli sivi membran sistemi 10 giine kadar sabit
tutulmustur. Optimize edilen sistem sonra boya sanayi atik suyuna uygulanmustir;

Cr(VI) nin yaklasik olarak % 80'1 atik sudan basariyla uzaklastirilmistir.

Vinodhini ve Sudha (Vinodhini ve Sudha 2016), selilloz asetat, nanochitosan ve
polietilen glikoliin faz doniisiim yontemi ile farkli oranlarda yeni bir ultrafiltrasyon
membranmin imali aragtirmiglardir. XRD ve FTIR sonuglar1 yiikselen amorf yapiya
sahip harmanlanmis zar olusumunu goézlenmistir. SEM de ise membran yiizeyinde
fazlaca gozenek oldugu tespit edilmistir. Hazirlanmis zar, membran sikistirmasi, saf su
akisi, su icerigi ve gozeneklilik ile ultrafiltrasyon performansi i¢in de karakterize
edilmistir. Sonugclar: zarin 25.32 1/m2 saatlik saf bir su akisi, su icerigi % 24, % 83'lik
asir1 gozeneklilik elde edilmistir. Hazirlanan hidrofilik membran ile tabakhane atigindan
toksik alt1 degerlikli krom giderimi, ¢alismanin asil nedeni olmustur. Etkinlikte ¢cozelti
pH'st (pH 5, 7 ve 9), membran kalinlig: (0.1 ve 0.2 mm) ve basing (50 ve 100 kPa)
etkisi arastirilmistir. Sonucta: 100 kPa'da, 0.2 mm kalinlikta, pH 7'de kromun yiiksek
oranda uzaklagtirildigi goriilmiis ve atiginin parametrelerinin fiziko-kimyasal olarak

azaldig1 vurgulanmastir.

Naixin Wang ve arkadaslart (Wang ve ark. 2015), membran katiligt aromatik
hidrokarbon karigimlariin pervoporatif ayrimi i¢in 6nemli bir mesele oldugunu
disiinmiislerdir. Bu c¢alismada katiligi artirmak icin kompozit membran (dolgu
malzemeli, macunlu) gbzenekli seramik boru seklinde alt katmanda (lizerinde)

olustrulmustur. Essiz bir hiperdallanmis makromolekiile dayali basit bir c¢apraz
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baglanma stratejisi hazirlik asamasinda kullanilmistir. Boltan W3000 de hidroksil ve
karboksil gruplari termal ¢apraz baglanma siirecinde molekiiller i¢i ve molekiiller arasi
tepkime vermis ve daha sonra ¢ok dalli polimeller en {ist katmanda ve seramigin en alt
katmaninda topanmislardir. Dolgu macunun yapist ve bi¢imi FTIR, SEM ve NANO
inderter ile incelenmisdir. Ayrica dolgu macunu olmayan membran ek bir plugging
holes siireci ile ayni teknik ile hazirlanmistir. Her iki kompozit membran toliien ve
heptan karigimlarini ayirmak i¢in kullanimiglardir. Terlemeye kars1 6zellikleri yiiziinden
dolgu macunu membranin ¢ok daha ayrilma performansi gosterdigi sonuglardan
goriilmistiir. Bu ¢alisma dolgu macununu membran hazirlanmasina yeni bir yaklasim
getirdigi gibi, ayn1 zamanda aromatik/alifatik hidrokarbon karigimlarinin ayrilmasi igin
potansiyel olarak faydali organik ve inorganik kompozit membran iretilmesini

saglamistir.

Sepehr ve arkadaslar1 (Sepehr ve ark. 2014), bol bulunan ve maliyetli diigiik bir
malzeme olan dogal pomza (NP) ve MgCl2 ile modifiye edilmis pomza (MGMP) ile
Cr(VI) iyonunun giderilmesi arastirildi. Bu amagla temas, Ph, konsantrasyon, sicaklik
gibi parametrelere bakilmistir. XRD, XRF, SEM ve FTIR teknolojileriyle modifiye ve
dogal adsorbanlar karakterize edilmistir. Ph=1 ve 100 mg/L metal konsantrasyonlarinda
maksimum emilim gozlenmistir. Yiiksek bir sorpsiyon potansiyeli odugu gorilmiistiir.
Dogal pomza ile asidik (1 M HC1) % 94.3, modifiyeli pomza i¢in bazik kosullarda (4 M
NaOH) % 91.3 olarak ciddi verim elde edildigi gortilmiistiir.

Zhengkun Liu ve arkadaglart (Liu ve ark. 2012), karma iletken yogun seramik
membranlarin, oksijen ayirma, oksi yakitli yanma, katalitik membran reaksiyonlar1 gibi
uygulamalarda ilgi potansiyelinin yiiksek oldugunu farketmislerdir. Bununla birlikte
hem gecirgenlik hem de stabilitesi yiiksek olan, saglam, karisik membran gelistirilmesi
halen biiyiikk bir zorluk oldugunu gormiislerdir. Bu calismada kirilgan olmayan,
asimetrik bir boru seklinde perovskite oksitten olusan membran basarili bir sekilde
kombine edilmis ve bulamag seklinde tozlarin piiskiirtiildiigi, sinterlendigi donen yesil
destek borusuyla calismislardir. Uzun siireli oksijen gecirgenligi Ol¢limii, asimetrik

membranin diisiik oksijen kismi basing ortaminda kararli oldugunu gostermistir. Bu
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caligma asimetrik boru seklinde membran hazirlanmasi i¢in yen bir yol saglamis, basit,

uygun maliyetli teknigi imalatini desteklemistir.

Sonia Aguado ve arkadaslar1 (Aguado ve ark. 2011), ikame edilmis bir imidazolat bazli
MOF (SIM-1) membrani, tiibiiler asimetrik aliimina iizerinde yerinde gaz ayrilmasi igin
yararlanilabilecek sekilde destekleyerek tercihli adsorpsiyon yapmasi igin Kristalize
etmislerdir. G6zenekli seramik govdelerde desteklenmis kurulumu iyi yapilmis, hatasiz
kristalin sentezi molekiiler elek membranlarinin {iretiminin hala bir zorluk oldugunu
sOylemislerdir. Su anda, yiizey 6n isleme veya tohumlama islemleri ile birlikte ikincil

biiylime, basartya ulasmak i¢in en 6nemli teknik ¢oziimlerdir.

Nataraj ve ark’min (Nataraj ve ark. 2011) yaptig1 calismada yaklasitk ~35 pm
kalinliginda seliiloz asetat ile i¢ yilizeyi kaplanmis seramik tiibiiler asimetrik membranlar
gelistirilmistir. Ug farkl1 tiibiiler membran konfigiirasyonu 1, 7 ve 19n kanalli olmak
tizere yaklagik 1.2 pm goézenek capr ve %35 gozeneklilige sahip bosluklu asimetrik
membranlar kullanilarak hazirlanmis ve bu membranlar¢apraz akisli metot ile farkli
endistriyel sulu c¢ozeltilerden alinan numuneler lizerinde test edilmistir. Filtrasyon
deneyleri farkli besleme ve permeat fazi basinglarinda ve farkli besleme fazi

konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir.

F. Fey-Lamprecht ve arkadaslar1 (F. Fey-Lamprecht 1998), biyo-hibrid yapay bobregin
gelismesi i¢in 6n kosul, herhangi bir sizint1 olmadan bir epitelyal tek tabaka olusturan
renal hiicrelerin birlesik gelisimini saglamak oldugunu belirtmislerdir. Geleneksel hiicre
kiiltiirti destekleri bu amag i¢in uyarlanamayacagini, c¢linkii bunlarin yeterli mekanik
ozelliklere ve termal kararliliga sahip olmadigini fark etmislerdir. Bu amagla polisiilfon
ve poliakrilonitril, gibi iki uygun malzemeden, iki geg¢irgen polimerik zar elde
etmiglerdir. ISO 10993-5'e gore sitotoksik olmayan iiriinler iiretilmistir. Klonlanmig
Madin Darby Canine Bobrek (MDCK) hiicreleri (yerlesik bir bobrek hiicre cizgisi)
yiizeyinde kiiltiirlenmistir. Plastik malzemeler ve konvansiyonel hiicre kiiltiirii
desteklenmistir. Tiim malzemelerle, tahlilleri mitokondriyal ve laktat dyhidrojenazlar
benzer proliferasyon ve canliligi gostermistir. MDCK hiicrelerinin, transmisyon

elektron mikroskobunda bobrek tiibiiler hiicrelerin morfolojisi normal bir ifade
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edilmistir. Miikemmel bariyer fonksiyonu, formasyona bagli birbirine yakin siki
epitelde hiicreler arast kavsaklar, elektronda gorsellestirilmistir. Mikrograflar,
transepitelyal direncin Olgiilmesi ile nicelenmistir. Yetistirilen hiicrelerin homojenligi,
numunelerde elektron mikroskobu ile ve intravital empedans analizi ile tiim epitel
hiicrelerin polimerik oldugu sonucuna varilmistir. Polisiilfon veya poliakrilonitrilden
tiretilen membranlar, biyo-hibrid bobrek cihazlarmin tasarimi i¢in uygun substratlar

olmuslardir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar

3.1.1 1,3-diheksadesil imidazolyum bromiir ve 1,3-dioktadesil imidazolyum

bromiir tuzu sentezinde kullanilan kimyasallar

Yapilan tasinim deneyleri siirecinde membran {iretiminde kullanilan 1,3-diheksadesil
imidazolyum  bromiir ve 1,3-dioktadesil imidazolyum bromiir tuzlarinin
sentezlenmesinde ¢ikis maddesi olarak 1H-imidazol ve alkil halojeniir olarak heksadesil
bromiir ve oktadesil bromiir reaktifleri sirasiyla Alfa Aesar Inc. (Germany) ve Merck.
Inc. (Germany) firmalarindan temin edilmistir. Sentez deneylerinde reaktif olarak
kullanilan: sodyum hidroksit, potasyum hidroksit gibi reaktif maddeler ve organik
¢ozilicii olarak kullanilan: hekzan, dietil eter, dimetil formamid, dikolorometan gibi
¢oziicii maddeler ile Merck. Inc. (Germany) firmasindan temin edilmis ve herhangi bir

On saflastirma islemine tabi tutulmadan sentez siirecinde dogrudan kullanilmistir.

3.1.2 BTPIM yapiminda ve tasinim deneylerinde kullanilan kimyasallar

BTPIM’lerin hazirlanmasinda, baz polimer olarak; polyvinilden difloriir hekzafloro
propilen (PVDF-co-HFP) (Mw~400,000, Mn~130,000), ekstraktant olarak; sentezlenen
1,3-diheksadesil imidazolyum bromiir ve 1,3-dioktadesil imidazolyum bromiir tuzlari,
¢oziicii olarak; aseton, plastiklestirici olarak; 2-nitrofenil pentil eter (NPPE), tris(2-
etilheksil) fosfat (TEHP), 2-nitrofenil oktil eter (ONPOE) ve Bis(2-etilheksil) adipat
(B2EHA) Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilerek ve dogrudan kullanilmigtir. Diger
bir bilesen olan pomza tasi ise Nevsehir’de bulunan bir madencilik sirketinden
getirtilmis olup, yogunlugu 1.098 g/cm®tiir. Ureticinin verilerine gére pomza igerigi
75.57% SiO, 10.02% Al203, 2.00% Na20, 1.15% Fe;0s3, 0.24% CaO, 0.05% MgO ve
0.004% P20s olarak verilmistir.
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3.2 1,3-diheksadesil imidazolyum bromiir ve 1,3-dioktadesil imidazolyum bromiir

Tuzu Sentezi

Yapilan calismalarda ektraktant olarak kullanilan imidazolyum bromiir tuzlarinin
sentezi, KOH veya NaOH gibi kuvvetli bir bazin 1-H-imidazol bilesigindeki asidik H
ile etkilestirilmesi ile ger¢eklesen iki adimli yontemdir. Bu metotta reaksiyon, aseton
veya THF gibi bir ¢oziicii igerisinde geri sogutma altinda, sicaklik 80°C dolaylarindadir
ve calisma siiresi minimum 24 saattir. Calismamda zaman ve 1s1 bakimindan daha
ekonomik olan DMF yontemi kullanilmistir. Bu yontemle yaklasik 60°C sicaklikta ve 9

saat gibi bir siirede hedeflenen bilesigin sentezi gergeklestirilmistir.

100 mL’lik bir selenk tiipiinde 0,1 mol (6,8 gram) 1-H-imidazol ¢6zililmesi ve ¢ozeltinin
50 °C’ye kadar 1sitilmasi ile sentez siireci baglamistir. Karisim sabit sicaklikta 30 dakika
kadar karistiridiktan sonra, karisim tizerine 0,2 mol (2 esdeger) alkil bromiir bir
damlatma hunisi yardimiyla yavasca ilave edilmistir. Karistirma sicaklign 60 °C’ye
yiikseltilerek gece boyunca siirdiiriilmistiir. Siire¢ bitiminde ¢6ziiciinlin artan1 vakum
vasitasyla uzaklastirilmis ve kalan karigim diklorometan ile minimum diizeyde ¢oziicii
kullanarak ve hafifge 1sitarak ¢oziilmiistiir. Sonrasinda iizerine karisimin 2,5 kat1 kadar
hekzanla karistirilip yitkanmistir. Karisim dinlendirilerek ¢okelme saglanmis ve bu islem
bir saflastirma islemi olarak birkag¢ kez tekrar edilmistir. Temiz tuzun elde edildigi
yapilan TLC takibi ile dogrulantiktan sonra ¢oziicii artiklar1 vakum yardimiyla ve hafif
wsitilarak uzaklastirilmistir. Tablo 3.1°de ekstraktant olarak kullanilan imidazolyum

bromiir tuzlarina ait temel bilgiler verilmistir.
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Tablo 3.1Membran iiretiminde kullanilan iyonik s1vi ve 6zellikleri

Molekiil sekli Sistematik isim Ozellikler
C1gH33 1,3-dihekzadesil Kimyasal formiil:
/ imidazolyum bromiir CssHegN2Br
e Molekiil agirligt:
N”Br 596,46 g/mol

‘\
\

C1eHs3
CaH. 1,3-dioktadesil Kimyasal formiil:
/ ! imidazolyum bromiir CaoH77N2Br
N*Br Molekiil agirhigi:
-
" 652,53 g/mol
R
\Yy
/
.-I._."
e )
TN
\
c H
18 37

3.3 Kullanilan Sulu Cozeltiler

3.3.1 Asidik Cr(VI) iceren besleme fazi ¢ozeltisi

Tasimim deneylerinde kullanilmak {izere hazirlanan besleme ¢ozeltisi Cr(VI) metali
iceren asidik ortamda sulu ¢ozeltidir. Cozeltiler igin metal konsantrasyon degeri (50
mg/L) olacak sekilde hazirlanarak bu baz ¢ozeltiden ne kadar hacimde Cr(V1) alinacagi
hesaplanarak 1000+5 mg/L konsantrasyona sahip AAS standart ¢ozeltilerinden hassas
pipetler ile alindi. Uzerine derisik komplekslestirici ve asidik bilesen olan HCI ilave

edilip ¢ozelti ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlanarak belirlenen asidik sartlari

saglayacak hacme ulagsmasi saglanmistir.
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3.3.2 Birden cok metal iyonu iceren model ¢ozelti

Karisiminda bir¢ok farkli metal bulunan ¢o6zelti igerisinden Cr(VI1) siyrilarak segici
aymrimini gergeklestirmek igin Cr(\V1), Fe(l11), Ni(Il), Cu(ll), V(V), Ti, Zn(1l) ve Cd(1l)
iceren ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu amagla istenilen konsantrasyon degerini saglayacak
hacim degerleri hesaplanarak Cr(V1), Fe(lll), Cr(VI), Ni(l1), Cu(ll), V(V), Ti, Zn(I1) ve
Cd(I) 1000+5 mg/L konsantrasyona sahip AAS standart ¢ozeltilerinden hassas pipetler
yardimiyla alinmistir. Daha sonra {izerine istenilen miktarda komplekslestirici ve asitligi
saglayacak bilesen olan HCIl ilave edilerek c¢ozelti ultra saf su ile 1 litreye

tamamlanmastir.

3.3.3 Bazik siyirma fazi ¢ozeltisi

HCI igeren asidik besleme fazindan membran fazina ekstrakte olan Cr(VI)’yi bazik
ortamda siyirma ¢ozeltisine tasimak i¢in katt NaOH’den 1,0 mol/L hazirlamak igin
hassas terazide tartilip (40 g) ¢Oziilerek alinip, tizeri ultra saf su ile 1 litreye

tamamlanmaistir.

3.4 Pomza iceren BTPiM’lerin Uretimi

Agz1 kapakli 25 mL cam siselerin i¢ine belirli miktarda polyvinilden difloriir hekzafloro
propilen (PVDF-co-HFP) polimeri, plastiklestirici (ONPOE, ONPPE, TEHP, B2EHA),
ekstraktant olarak (imidazolyum bromiir tuzlari) ve 300 mesh boyutunda elenip HCl ile
on muameleye tabi tutulmus pomza belirli miktarlarda tartilarak alinmis ve tizerine 25
mL ¢oziicii (aseton) ilave edilmistir. Bu karisim oncelikle 2 saat boyunca 1000 dev/d’da
manyetik karistiricida polimer tamamen ¢oziinene kadar karistirilmistir. Karigim 1 saat
40°C’de ultrasonik banyoda ¢oziindiiriilmistiir. Coziindiiriilen polimerik membran daha
uzun bir sise icerisine konulmustur. 3D yazici temelli BTPIM hazirlama prosediirii

asamali olarak ve sirasiyla Sekil 3.1°de verilmistir.

Bu amagla 3D yazici kullanilarak hazirlanan daldirmali kaplama diizenegi Sekil 3.2

‘deki gibi hazirlanmistir. Membranlarin kaliplanmasinda dis ¢ap1 6,99 mm olan i¢i bos
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cam bagetler kullanilmistir. Daldirma diizenegini hazirlamak amaciyla, sekilde goriilen
yazicimin Ust kismmna oyuncak mekanik setlerden basit bir tutturma modiilii
hazirlanmistir. Cozeltiye daldirilacak 20 cm’lik cam borular setteki arparatlara
tutturulmus ve 3D yazicinin ¢ozelti igerisinde yaklagik 10cm sabit hizla yapmadan girip
¢ikmasi ile membranin cam boru lizerinde kaliplanmast saglanmistir. Bu daldirma
cikarma dongiisii yapilan calismalarda 5 kez tekrarlanmis ve bdylece membran
hazirlama siireci tamamlanmistir. Cam cubuk iizerinde kaliplanam membranlar
kurutulmus ve buzlu suya daldirilarak membran ile cam ¢ubuk birbirinden ayrilmistir.
Elde edilen isleyise uygun yapisalliga sahip membranlar, Sekil 3.3’de gosterilen modiile
plastik pipet uglari, parafilm ve uygun delik biiylikliigiine sahip kapaklar yardimiyla
yerlestirilmistir. Deney diizenegine yerlestirilmeden 6nce enjektor yardimiyla su ve

hava ile membranda kagak olup olmadigi test edilmistir.

Sekil 3.1 BTPIM hazirlama prosediiriiniin asamal1 gdsterimi
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Sekil 3.2 BTPIM daldirma-gikarma modiilii

Sekil 3.3 BTPIM ekstraksiyon hiicresinin bilesenleri (a) ve Cr(VI) tasimim deneyleri
modiilii (b)
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Denemeden basari ile ¢ikan membranlar, zamandan kazanmak igin ciftler halinde Sekil
3.4°de goriilen diizenege peristaltik pompalar yardimi ile baglanmistir. Cr(VI) igeren
asidik ¢ozeltilerde membranlarin performans, dayaniklilik testleri bir saatlik araliklarla
alinan numune analizleri ile incelenmistir. Diizeneckte membranin igerisinden 1 mol/L
NaOH ¢o6zeltisi, membran digindan ise 10 mg/L Cr(VI)’nin 0,5 mol/L HCI igerisindeki
coOzeltisi peristatik pompalar vasitasiyla sirkiile edilmis ve sirkiilasyonun yapildig
sigseler de siirekli olarak manyetik karistirict ile karistirilmistir. Deney siirecinde birer

saat ara ile numuneler alinmis ve ICP-MS ile analizleri yapilmistir.

Sekil 3.4. Membran taginim diizenegi

3.6 Kullanilan Enstriimental Yontemler

3.6.1 Eser elementlerin kantitatif analizi

Calismada yapilan kantitatif eser metal (Cr, Fe, Ni, V, Ti, Cu, Cd, Zn, ) analizleri

Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Ileri teknoloji Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda (DAY TAM) yapilmustir.
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3.6.2 Kalitatif analiz yontemleri

e ATR-FTIR ile kalitatif analiz

Uretilen tim BTPIM’ lerin FT-IR analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii envanterine kayithh PERKIN ELMER SPECTRUM100 FT-IR
SPECTROMETER marka model FT-IR spektroskopi iinitesinde alinmistir.

e IHNMR ve 3C NMR ile kalitatif analiz

Tiim NHC tiirevi iyonik sivilarin CDCls te ¢6ziinmesi nedeniyle NMR 6l¢timleri CDCl3
¢oziiclii kullanarak ve TMS (tetra metil Silan) i¢ standart kullanilarak alindi. NMR
ol¢iimleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii envanterine
kayitli bulunan Agilent 600 MHzmarka model Nikleer Manyetik Rezonans
Spektrometresi iinitesinde alinmis ve ACD-NMR processor yazilimi kullanilarak

spektrumlar islenmistir.
3.6.3 Yiizey goriintiileme ve karakterizasyon islemleri
e SEM ve AFM goriintiileme
Calismada optimum sartlarda iiretilen temiz membran, Cr(VI) tasiniminda kullanilan
membran ve ¢oklu metal ¢6zeltisinde kullanilan membranlara ait SEM-EDX ve AFM

goriintiileme temelli karakterizasyon analizleri Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu

Anadolu Ileri teknoloji Aragtirma Merkezi Laboratuvarinda (DAYTAM) yapilmistir.

e Optik temas acis1 ol¢ciimleri

Calismada optimum sartlarda iiretilen temiz membran, Cr(VI) tasiniminda kullanilan
membran ve ¢oklu metal ¢ozeltisinde kullanilan membranlara ait optik temas agisi ile
membranlarin  hidrofilik hidrofobik karakterleri yazilimi ve donanimini kendi

imkanlarimiz ile lirettigimiz optik temas agis1 6l¢iim cihazi ile analiz edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 1,3-diheksadesil imidazolyum Bromiir ve 1,3-dioktadesil imidazolyum Bromiir

Tuzlarmmn Molekiiler Karakterizasyonu

4.1.1 'H NMR, 3C NMR ve ATR-FTIR ile karakterizasyon

1,3-diheksadesil imidazolyum bromiir tuzu ¢alismalarda ekstraktant olarak kullanilmak
lizere sentezlenmis ve molekiiler karakterizasyonu 'H, *C NMR ve ATR-FTIR

teknikleri ile gerceklestirilmistir.

Sentezlenen 1,3-dihekzadesil imidazolyum bromiire ait saf haline ait ait saf haline ait
ATR-FTIR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir. Spektrumda C-N titresimlerine ait pikler
1562 cm™’de gozlenmistir. 1464 cm™’de gozlenen pikler ise —C-N-C- simetrik
gerilmelerine aittir. 2916-2849 cm™ civarinda gozlenen siddetli pikler ise —CH, -CH
ve —CHj3 gibi alifatik gruplara ait oldugu tespit edilmistir. ATR-FTIR spektrumdan elde
edilen spektral veriler 1s18inda imidazolyum bromiir tuzunun saf haline ait temel
fonksiyonel gruplarin spektral analizleri olmas1 gereken cm™ degerleri civarinda tespit

edilerek dogrulanmustir.

Sentezlenen 1,3-dihekzadesil imidazolyum bromiire ait *H ve 13C NMR spektrumlari
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Sentezlenen tuzun 'H NMR spektrumu
incelendiginde tuza ait pikin 10,50 ppm civarinda gozlendigi ve bu pikin varliginin tuz
olusumunun gerceklestiginin ispat1 olarak degerlendirilebilecegi ifade edilebilir. Buna
paralel olarak 69 adet H atomuna ait pikler 0,50 ile 4,50 ppm arasindaki tuzun alifatik
bolgesindeki alkil gruplarina ait oldugu belirlenmistir. Aromatik bolgedeki H
atomlarmin pikelerinin ise 7,50 ppm civarinda gozlendigi yine spektrumdan
gozlenmektedir. Toplam hidrojen sayisinin tespitinde spetrumun integrasyonundan
faydalanilmistir. 10,50 deki pik alant 1 H atomuna denk gelecek sekildeyapilan

integrasyon ile toplam H atomu sayis1 yaklasik olarak 69 olarak tespit edilmistir.
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Sentezlenen tuza ait 3C NMR spektrumlar1 incelendiginde molekiile ait karbon atomu
pikleri de agikga goriilmektedir. Imidazolyum halkasma benzilik pozisyona simetrik
olarak baglanan iki C atomunun piklerinin 50,00 ppm civarinda gézlendigi, 30 tane
alifatik karbona ait piklerin ise 0-75 ppm araliginda varoldugu tespit edilmistir.
Aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 122,5 ppm civarinda gozlendigi tespit
edilmistir. Baglangic maddesinin tuza doniistiigiiniin ispat1 olarak asidik protonun
tizerinde bulundugu karbon atomuna ait pikin yaklasik olarak 137,50 ppm degerlerinde
oldugu gozlenmistir. Bu pik degerinin yukari yonlii kaymasi imidazolyum bilesiginin
bromiir tuzuna doniistiigiiniin ispat1 olarak ifade edilmistir. Bununla 57,50 ve 67,50 ppm
civarinda gézlenen zemin ¢izgisine yakin C piklerinin ise reaksiyona girmeden kalan 1-
H-imidazol bilesigine ait oldugu tespit edilmistir. *H NMR spektrumuna bakildiginda
tuzun safliginin >%98 olarak tespit edilmis olup, sentezlenen bilesigin az da olsa
safsizlik olarak baslangic maddesi icerdigi soylenebilir. Ancak bu saflik oraninin

ekstraksiyon amagli kullanim i¢in oldukga yeterli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.1 Sentezlenen 1,3-dihekzadesil imidazolyum bromiire saf haline ait ATR-FTIR
Spektrumu
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Sentezlenen 1,3-dioktadesil imidazolyum bromiire ait saf haline ait ATR-FTIR
spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir. Spektrumda C-N titresimlerine ait pikler 1656 cm
L'de gozlenmistir. 1464 cm™’de gozlenen pikler ise —C-N-C- simetrik gerilmelerine
aittir. 2916-2848 cm™ civarinda gozlenen siddetli pikler ise —CH, -CH2 ve —CHjs gibi
alifatik gruplara ait oldugu tespit edilmistir. ATR-FTIR spektrumdan elde edilen
spektral veriler 151¢1nda imidazolyum bromiir tuzunun saf haline ait temel fonksiyonel
gruplarin spektral analizleri olmasi gereken cm™ degerleri civarinda tespit edilerek

dogrulanmistir.

Sentezlenen 1,3-dioktadesil imidazolyum bromiire ait 'H ve ¥C NMR spektrumlari
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°de verilmistir. Sentezlenen tuzun *H NMR spektrumu
incelendiginde tuza ait pikin yaklasik 10,50 ppm civarinda goézlendigi ve bu pikin
varligmin tuz olusumunun gergeklestiginin ispati olarak degerlendirilebilecegi ifade
edilebilir. Buna paralel olarak 77 adet H atomuna ait pikler 0,50 ile 4,50 ppm arasindaki
tuzun alifatik bolgesindeki alkil gruplarina ait oldugu belirlenmistir. Aromatik
bolgedeki H atomlarinin pikelerinin ise 7,50 ppm civarinda goézlendigi yine
spektrumdan gozlenmektedir.  Toplam hidrojen sayisinin tespitinde spetrumun
integrasyonundan faydalanilmistir. 10,50 deki pik alan1 1 H atomuna denk gelecek
sekildeyapilan integrasyon ile toplam H atomu sayisi yaklasik olarak 77 olarak tespit

edilmistir.

Sentezlenen tuza ait 3C NMR spektrumlari incelendiginde molekiile ait karbon atomu
pikleri de agik¢a goriilmektedir. Imidazolyum halkasma benzilik pozisyona simetrik
olarak baglanan iki C atomunun piklerinin 50,00 ppm civarinda gézlendigi, 34 tane
alifatik karbona ait piklerin ise 0-75 ppm araliginda varoldugu tespit edilmistir.
Aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 122,5 ppm civarinda gozlendigi tespit
edilmistir. Baslangic maddesinin tuza doniistiigiiniin ispati olarak asidik protonun
tizerinde bulundugu karbon atomuna ait pikin yaklagik olarak 137,50 ppm degerlerinde
oldugu gozlenmistir. Bu pik degerinin yukar1 yonlii kaymasi imidazolyum bilesiginin
bromiir tuzuna doniistiigliniin ispati olarak ifade edilmistir. Bununla birlikte 1,3
diheksadesil imidazolyum bromiir tuzunun **C NMR spektrumunda 57,50 ve 67,50 ppm

civarinda gozlenen zemin ¢izgisine yakin C piklerinin bu molekiilde gozlenmedigi bu
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nedenle 'H NMR spektrumuna bakildiginda tuzun safliginin >%99

oldugu ifade

edilebilir.
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Sekil 4.4 Sentezlenen 1,3 —dioktadesil imdazolyum bromiire saf haline ait ATR-FTIR
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4.2 PVDF-co-HFP Bazh BTPIM’ler ile Cr(VI) Tasinim Deneyleri

4.2.1 Membran kalinhgimin Cr(VI) tasinimina etkisi

Yapilan deneysel c¢alismada BTPIM kalinhiginin Cr(VI) tasinimi {izerine etkisi
incelenmis olup, elde edilen baslangig kiitle akis1 “Jo (mol/m?s)”, gegirgenlik “P (m/s)”
ve yiizde geri kazanim “%RF” degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Cr(VI) tasinimina ait
Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuclar1 Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de grafiksel olarak
gdsterilmistir. Hazirlanan deney setine gére BTPIM kalinhigina etki eden PVDF-co-
HFP miktar1 degistirilip ve pomza miktar1 sabit tutulmustur. Boylece sabit pomza
miktarli ancak farkli viskozitelerde polimer c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler
kullanilarak 5 daldirma ¢ikarma dongiisii ile elde edilen membranlarin kalinliklar
Membran kalinliklar1 41,50 um, 51,50 um ve 63,40 pum olarak Mitutoyo High
Precision dijital mikrometre ile membranlarin kalinlik Ol¢timleri yapilmistir. Farkli
PVDF-co-HFP miktarlarindaki farkli viskozitelere sahip polimer ¢dzeltilerinden
hazirlanan BTPIM’lerin Cr(VI) tasinimindaki etkinlikleri tespit edilmistir. BTPIM
bilesimindeki PVDF-co-HFP oraninin membran kalinligina etkisi ve buna bagl Cr(VI)
taginim yetenegi optimize edilmistir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’da gorildiigi lizere; 51,50
um BTPIM kalinligma kadar Cr(V1) tasinimina ait Jo ve P degerlerinde her iki SIM tuzu
icin artis oldugu, 51,50 um’den daha kalin membranlarda ise Cr(VI) tasiiminin
azaldig: tespit edilmistir. Ayrica Cr(VI) taginimina ait %RF degerlerinin de buna paralel
bir egilim gosterdigi tespit edilmistir. Yapilan deneylerde kalinlik degiskenine gore
optimum BTPIM kalinligi 51,50 um olarak belirlenmistir. Calismamizda incelenmek
tizere hazirladigimiz ancak daldirma ¢ikarma teknigi ile boru tipinde kaliplamaya uygun
olmayan daha diisilk miktarda PVDF-co-HFP igeren dolayisi ile daha diisiik viskoziteli
polimer ¢deltilerinden hazirlanan BTPIM’lerin ise makro gozenekli olduklari ve bu
nedenle besleme ve siyirma fazlarin arasinda bariyer olma 6zelligi gostermedigi tespit
edilmistir. Membran olma yeteneginin BTPIM hazirlama teknigi kapsaminda 41,50
um’den itibaren basladigi belirlenmistir. Bu kapsamda, kalinliklart ¢ok diisiik olan
membranlarin fiziksel dayanimin da ¢ok zayif oldugu gozlenmistir. Fick’in ikinci

yasasina gore daha kalin BTPIM’ler de ise tasinim parametrelerinin belirgin bicimde
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azaldig tespit edilmistir. Bu durumun literatiir verileri ile uyumlu oldugu gozlenmistir
(Garcia-Rodriguez ve ark. 2015, Baba ve ark. 2016, Mahanty ve ark. 2016).

Tablo 4.1 Cr(VI) tasinimi1 optimizasyon calismalarinda BTPIM kalinliginin etkisi:
plastiklestirici: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w): 2,10, ekstraktant oranit %
(w/w): 6,10, pomza mesh biiytikligli, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

SIM16
Kalinlik (pm) 41,2500 | 51,5000 63,4000
P (m/s)x10° 3,9544 | 5,6866 2,7776
J (mol/sm?)x10° | 0,0008 | 0,0011 0,0005
RF (%) 85,3600 | 75,7800 36,3000
SIM18
Kalinlik (um) 23,1000 | 30,2000 38,3000
P (m/s)x10° 5,8535 | 11,4331 3,9248
J (mol/sm?)x10° | 0,0011 | 0,0022 0,0008
RF (%) 98,6500 | 95,3600 87,4700
0,002 - sme
=
0,00 10,00 2|:b,oomimer F"io,ll(Jao"n"él (pm)w,oo 50,00 60,00 70,00

Sekil 4.7 Cr(VI) tasinimi optimizasyon c¢alismalarinda BTPIM kalinliginin etkisi:
plastiklestirici: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w): 2,10, ekstraktant oran1 %
(w/w): 6,10, pomza mesh biiyiikliigii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, styirma fazi1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.
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Sekil 4.8 Cr(VI) tasmimi optimizasyon calismalarinda BTPIM kalinliginin etkisi:
plastiklestirici: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w): 2,10, ekstraktant oran1 %
(w/w): 6,10, pomza mesh biiytikligi, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCIL, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

4.2.2 Plastiklestirici tiiriiniin Cr(VI) tasinmmina etkisi

Yapilan deneysel ¢alismada BTPIM plastiklestirici tiiriiniin Cr(VI) tasinimi iizerine
etkisi incelenmis olup, elde edilen baslangic kiitle akis1 “Jo (mol/m?s)”, gecirgenlik “P
(m/s)” ve yilizde geri kazanim “%RF” degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Cr(VI)
tasinimina ait Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglar1 Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de grafiksel
olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney setine gore TEHP, NPPE, ADIPAT ve ONPOE
olarak belirlenen plastiklestiriciler BTPIM icerisinde kullamlmis ve degisen
plastiklestirici tiiriine karsi Cr(VI) tasmimma ait Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF
degerlerindeki degisimler izlenmistir. Yapilan deneylerde en yiiksek Jo (mol/m?s) ve P
(m/s) degerlerinin her iki ektraktant tipinde de ONPOE ile elde edildigi grafiklerden
gozlenmektedir. SIM18 ile elde edilen Jo ve P degerlerinin ise herbir plastiklestirici
tiirlinde SIM16 ile elde edilen degerlerden yiiksek oldugu gozlenmistir. Sonug olarak
optimum plastiklestirici tiirii her iki ekstraktant tiirii i¢in de ONPOE olarak kabul

edilmistir.
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Tablo 4.2 Cr(VI) tasinimi optimizasyon g¢alismalarinda plastiklestirici tiiriiniin etkisi:
plastiklestirici orant % (w/w): 2,10, ekstraktant orant % (w/w): 6,10, pomza mesh
biiytikliigii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme

faz1 ozellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, styirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

SIM16

Plastiklestirici Tiirii | ONPOE | NPPE | ADIPAT | TEHP

P (m/s)x10° 9,5600 |6,6580 |7,8900 |5,6866

J (mol/sm?)x10° 0,0018 |0,0013 |0,0015 |0,0011

RF (%) 80,4400 | 78,5700 | 73,8400 | 75,7800
SIM18

Plastiklestirici Tiirii | ONPOE | NPPE | ADIPAT | TEHP

P (m/s)x10° 13,5000 | 7,9840 |8,9800 | 11,4331

J (mol/sm?)x10° 0,0026 | 0,0015 |0,0017 | 0,0022

RF (%) 97,3400 | 88,4700 | 78,8000 | 95,3600

0,003 \

= SIM16
\ =SIM18
0,003 ‘

i

0,002 \

|

0,002
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0,001
|
|

0301\

\
\

0,000 “

——

ONPOE E
NPPE
ADIPAT

TEHP

Plastiklestirici Turu

Sekil 4.9 Cr(VI) tasmimi optimizasyon c¢alismalarinda BTPIM kalinliginin etkisi:
plastiklestirici orant % (w/w): 2,10, ekstraktant oran1 % (w/w): 6,10, pomza mesh
biiytikligii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme

faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, s1iyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.
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Sekil 4.10 Cr(VI) tasmimi optimizasyon caligmalarinda BTPIM kalinhiginin etkisi:
plastiklestirici oran1 % (w/w): 2,10, ekstraktant oran1 % (w/w): 6,10, pomza mesh
biiyiikligii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCIL, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

4.2.3 Plastiklestirici oraninin Cr(VI) tasimmmina etkisi

Yapilan caligmada plastiklestirici oraninin Cr(VI) tasinimi {izerine etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen baslangic kiitle akis1 “Jo (mol/m?s)”, gegirgenlik “P
(m/s)” ve yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.3’de
verilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen Jo (mol/m?) ve P (m/s) sonuglar1 Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de grafiksel olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina gére % 0,00,
% 1,10, %2,10, % 2,50 ve % 3,80 oranlarmda TEHP igeren BTPIM’ler hazirlanmis ve
bunlarla yapilan Cr(VI) tasinnm deneylerinde Jo (mol/m2s), P (m/s) ve %RF
degerlerindeki degisimler izlenmistir. Deney sonucglarima gore en yiiksek metal
tasimiminin - gergeklestigi  optimum plastiklestirici oranm1 2,10 (% w/w) her iki
imidazolyum bromiir tuzu i¢in de ayni deger olmakla beraber SIM18 tuzunda tasmnim
parametrelerinin  nominal degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Plastiklestiricinin hi¢ kullanilmadigi BTPIM ile dahi bir miktar tasinim gozlenmesi ve
Jo degerleri arasindaki oranin yaklagik 2,5 kat olmasi ise kullanilan ekstraktantin ayni

zamanda plastiklestirici rolii de distlendiginin bir kaniti olarak kabul edilebilir.

61



Plastiklestirici oran1 2,10°dan (% w/w) daha yiiksek oranlarda hazirlanan membranlarin
yiizeyinde olusan plastiklestrici kaynakli ikinci bir tabakanin olusumu nedeniyle Cr(V1)
tasiniminda belirgin sekilde azalma oldugu goriilmiistir ve bu durumun literatiirde
yapilan (Zawierucha ve ark. 2013, Ugur ve ark. 2015) ¢alismalar ile de uyumlu oldugu

gozlenmistir.

Tablo 4.3 Cr(VI) tasinimi1 optimizasyon calismalarinda plastiklestirici orani etkisi:
plastiklestirici tiirii: ONPOE, ekstraktant oran1 % (w/w): 6,10, pomza mesh biiytikliigii,
300 mesh, pomza oram1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 pum, besleme fazi

ozellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.
SIM16
Plastiklestirici Oram (%w/w) | 0,0000 | 1,1000 | 2,1000 | 2,5000 | 3,8000
P (m/s)x108 3,2480 | 4,3500 |6,7580 |5,6866 | 4,3650
J (mol/sm?)x108 0,0006 | 0,0008 |0,0013 |0,0011 |0,0008
RF (%) 65,3100 | 69,8500 | 72,5400 | 75,7800 | 73,3800
SIM18
Plastiklestirici Oram (%w/w) | 0,0000 | 1,1000 | 2,1000 | 2,5000 | 3,8000
P (m/s)x108 8,3600 |9,6580 | 23,5000 | 11,4331 |9,4700
J (mol/sm?)x10° 0,0016 |0,0019 |0,0045 |0,0022 |0,0018
RF (%) 85,3700 | 89,6000 | 93,8700 | 95,3600 | 96,5700
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Sekil 4.11 Cr(VI) tasimimi optimizasyon calismalarinda plastiklestirici orani etkisi:
plastiklestirici tiri: ONPOE , ekstraktant oram1 % (w/w): 6,10, pomza mesh
biiytikligii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

25,0
—+—SIM16
20,0
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15,0
S
>
0
£
a 10,0
5,0 *//\‘\
0,0
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Sekil 4.12 Cr(VI) tasimimi optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici orani etkisi:
plastiklestirici tiri. ONPOE , ekstraktant oram1 % (w/w): 6,10, pomza mesh
biiyiikliigii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.
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4.2.4 Tmidazolyum tuzu oranmin Cr(VI) tasinimina etKisi

Yapilan ¢alismada imidazolyum tuzu oraninin Cr(VI) taginimi lizerine etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen baslangi¢ kiitle akis1 “Jo (mol/m2s)”, gecirgenlik “P
(m/s)” ve yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.4’de
verilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglar1 Sekil 4.13 ve
Sekil 4.14°de grafiksel olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina gore %
0,00,% 3,300, %4,20, % 5,20 ve % 6,10 ve 8,10 oranlarinda tasiyici igerecek sekilde
iiretilen BTPIM’ler ile Cr(VI) tasinim parametreleri arasindaki Jo (mol/m?s), P (m/s) ve
%RF degerlerindeki degisimler izlenmistir. Deney sonuglarina gore en yiiksek metal
tasinimint - gerceklestiren optimum imidazoyum tuzu orami 6,10 (% w/w) olarak
belirlenmistir. Belirtilen imidazolyum tuzu oranlarinda hazirlanan BTPIM’ler
icerisinde, %6,10°a w/w kadar Jo ve P degerlerinde SIM18 tuzunda daha yiiksek olmak
tizere her iki imidazolyum bromiir tuzu i¢in de artig goriilmektedir. Bu degerden sonra
artan imidazolyum oranlari ile birlikte Jo ve P degelerinde azalma goriilmektedir. Ayni
zamanda SIM 18 tuzu ile hazirlanan membran ¢6zeltisinin yapisal olarak da farklilik
gosterdigi ve dayaniminin daha diisiik oldugu gozlenmistir. Ayrica %RF degerlerinin de
bu durumu destekledigi gozlenmistir. Biitiin bu parametreler gbéz Oniinde
bulundurularak optimum imidazolyum tuzu orani her iki imidazolyum bromiir tuzu igin
de 6,10 (% w/w) olarak tespit edilmistir. Imidazolyum tuzu igermeyen membranda,
Cr(VI) ile iyon gifti olusturacak ekstraktant bulunmadigi halde gegisin ¢ok az da olsa
gozlenmesi membran yapisinda bulunan pomzanin adsorptif ozelligi ile

iliskilendirilebilir.
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Tablo 4.4 Cr(VI) tasimimi optimizasyon ¢alismalarinda imidazolyum tuzu oraninin
etkisi: plastiklestirici tiirii: ONPOE, plastiklestirici oran1 %(w/w): 2,10, pomza mesh
biiytikligii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/LL HCI, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

SIM16
SIM Oram (%w/w) | 0,0000 | 3,3000 | 4,2000 | 5,2000 | 6,1000 | 8,1000
P (m/s)x108 0,0354 | 3,2700 |5,6866 |7,6500 | 11,2500 | 8,9800
J (mol/sm?)x10° 0,0000 | 0,0006 | 0,0011 |0,0015 |0,0022 | 0,0017
RF (%) 1,1000 | 71,3000 | 75,8000 | 78,2500 | 83,4700 | 82,2400
SIM18

SIM Oram (%w/w) | 0,0000 | 3,3000 | 4,2000 | 5,2000 | 6,1000 | 8,1000
P (m/s)x108 0,0354 | 7,3200 | 11,4331 | 23,2000 | 43,6000 | 35,4000
J (mol/sm?)x10° 0,0000 | 0,0014 | 0,0022 | 0,0045 | 0,0084 | 0,0068
RF (%0) 1,1000 | 84,3600 | 95,3600 | 96,5800 | 98,9700 | 97,5800
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Sekil 4.13 Cr(VI) tasinimi optimizasyon c¢aligmalarinda, imidazolyum tuzu oraninin
etkisi: plastiklestirici tiirii: ONPOE , plastiklestirici oran1 %(w/w): 2,10, pomza mesh
biiyiikliigii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma fazi 6zellikleri: 1,0 mol/L

NaOH.
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Sekil 4.14 Cr(VI) tasinimi optimizasyon c¢aligmalarinda, imidazolyum tuzu oraninin
etkisi: plastiklestirici tiiri: ONPOE, plastiklestirici oran1 %(w/w): 2,10, pomza mesh
biiytikligii, 300 mesh, pomza oran1 % (w/w): 8,70, ortalama kalinlik 51,50 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

4.2.7 Optimum tasinim sartlarinda gerceklestirilen deneyler

3D printer destekli daldirma ¢ikarma yontemi kullanilarak boru bi¢iminde kaliplanan
PVDF-co-HFP bazli ve pomza igeren BTPIM’lerin yapisal olarak deneysel
optimizasyon ¢aligmalar1 Cr(VI) tasinimi temelinde incelmis olup, taginim igin en
uygun BTPIM bilesimi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore optimum bilesen
oranlarinda hazirlanan ve SIM16 ve SIM 18 kodlu imidazolyum bromiir tuzlarinin

kullanildigi BTPIM’lere ait 6zellikler Tablo 4.5°de verilmistir.
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Tablo 4.5 Optimum BTPIM bilesimi 6zellikleri ve degerleri

BTPIM ozelligi Optimum deger
PVDF-coHFP oram (%w/w) 82,60
Membran kalinhgi SIM16 60,51+5(um)/5 dalma ¢ikma

dongiisiinde

10

DAVTAM i ‘ o —
SIM18 31,37+3(um)/5 dalma ¢ikma
dongiislinde

ZEISX

Plastiklestirici tiirii ONPOE
Plastiklestirici oram (% w/w) 2,10
Ekstraktant oram “imidazolyum 6,20
bromiir tuzu” (% w/w)

Pomza orani (% w/w) 8,70
Pomza boyutu 300 (mesh)

4.2.8 Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun tasinimina etkisi

Yapilan ¢alismada baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun taginima etkisi deneysel olarak

incelenmis ve elde edilen baslangi¢ kiitle akis1 “Jo (mol/m2s)”, ge¢irgenlik “P (m/s)” ve
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yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.6’da verilmistir. Yapilan
caligmalara gore parametreler lizerinde yapilan optimizasyon calismalariyla Tablo
4.5°deki bilesime sahip BTPIM’ler SIM16 ve SIM 18 imidazolyum bromiir tuzlari i¢in
ayr1 ayr1 hazirlandi. SIM 16 ve SIM18 tuzlar i¢in sirasiyla 60,50 ve 36,20 um c¢eper
kalinligma sahip BTPIM’ler; 10, 25, 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda Cr(VI)
iceren cozeltiler ile seyreltikten derisige dogru bir seri ¢ozelti ile test edilmistir. Ayni
zamanda elde edilen Jo(mol/m?s) ve P (m/s) sonuglar1 grafiksel olarak da Sekil 4.15 ve
Sekil 4.16’de verilmistir. Permeasyon grafikleri incelendiginde 50 mg/L’ye kadar
yapilan deneylere baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a permeasyon degerlerinin belirgin
bicimde azaldigr goriilmektedir. Bunun tersine Jo degerlerinin baglangic Cr(VI)
konsantrasyonu arttik¢a arttigi ve RF degerlerinde de neredeyse belirgin bir azalmanin
olmadig1 gozlenmistir. FElde edilen sonuglar optimize edilen polimer membran
prosesinin seyreltik c¢ozeltilerden derisik ¢ozeltilere kadar genis bir konsantrasyon

spektrumunda ¢aligilabileceginin bir kaniti olarak kabul edilebilir.

Tablo 4.6 Cr(VI) konsantrasyonunun optimum bilesimdeki BTPIM iizerine etkisi

SIM16
Baslangic Kons. (mg/L) | 10,00 25,00 50,00
P (m/s)x108 35,60 29,80 15,46
J (mol/sm?)x10° 0,0068 |0,0143 |0,0149
RF (%) 88,20 85,36 83,54
SIM18
Baslangi¢c Kons. (mg/L) | 10,0000 | 25,0000 | 50,0000
P (m/s)x108 87,4000 | 71,0000 | 53,0000
J (mol/sm?)x10° 0,0168 | 0,0341 | 0,0510
RF (%) 98,4700 | 97,5800 | 96,1400
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Sekil 4.16 Cr(VI) konsantrasyonunun optimum bilesimdeki BTPIM iizerine etkisi

4.2.9 Optimum sartlarda BTPIM’nin seciciliginin belirlenmesi

Yapilan ¢alismada diger 6nemli bir basamak ise, optimum bilesen degerlerinde iiretilen

BTPIM’lerin Cr(VI)’yr diger metallere karsi segiciligidir. Bu durumda gercekgi

69




olabilmesi agisindan Cr(VI)’nin sanayi atiklarinda siklikla birlikte kullanildigi Fe(III),
Ni(I1), Cu(ll), V(V), Ti(1V), Zn(ll) ve Cd(Il) metalleri ile hazirlanan 0.5 mol/L HCI
¢ozeltisi, optimum bilesimde hazirlanan BTPIM’ye karsi test edilmistir. Calisma
sonucunda elde edilen, gecirgenlik “P (m/s)”kiitle akis1 “Jo (mol/m?s)” ve yiizde geri
kazamm “%RF” degerleri Tablo 4.7°de verilmistir. Ayni zamanda BTPIM’ nin
metallere kars1 segiciligini ifade eden P ve Jo grafikler Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’da ifade
edilmistir. Cr(VI)’min HCI ¢ozelti ortaminda siyirma fazina tasiniminda Fe(IIl) ve
Zn(Il)’nin da girisime elverisli oldugu, diger metal iyonlarinin ise daha az girisiminin
oldugu gozlenmistir. Sonuglar incelendiginde ¢coklu metal ortaminda Cr(VI)’nin yiiksek
secicilikle taginarak geri kazanimi gerceklestirilmistir. Jo degerleri baz alinarak yapilan
girisim miktar1  biylikten kiigige dogru: Fe(l1)>Zn(1)>Cu(ID>Ti(IV)>V(V)>
Cd(I)>Ni(IT)’dir. Elde edilen Jo degerleri kullanilarak ayirma faktorleri de
hesaplanmistir. Buna gore en yiiksek SF degeri Cr(VI) ii¢in Ni(Il) iyonu arasinda

gozlenmis olup en diigiik SF degeri Fe(III) iyonu arasinda oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.7 Besleme fazindaki optimum sartlarda metal tiirlerinin Cr(VI) tasinimina
etkisi.

SIM16
Kahnhk (um) Cr Fe Ni V Cu Zn Cd Ti
P (m/s)x10° 32,1121 | 2,4578 0,0310 | 0,0570 0,6110 2,0191 0,1019 0,1019
J (mol/sm?)x108 0,0062 0,0005 0,0000 0,0000 0,0001 0,0004 0,0000 0,0000
RF (%) 84,6500 8,2000 0,0100 0,0100 0,0110 0,0900 0,0100 0,0110
SF
SFcrire SFcrmi SFerv SFcricu SFcrizn SFcricd SFcrrmi
13,07 1036,34 | 563,18 | 52,56 15,90 315,10 315,10
SIM18
Kalmlik (um) Cr Fe Ni Y; Cu Zn Cd Ti
P (m/s)x10° 82,4400 | 2,6790 0,0325 | 0,0775 0,7331 2,2614 0,1101 0,1029
J (mol/sm?)x10° 0,0159 0,0005 0,0000 | 0,0000 0,0001 0,0004 0,0000 0,0000
RF (%) 98,5400 | 9,0200 0,0110 | 0,0110 0,0121 0,0990 0,0110 0,0121
SF

SFcrire SFcrni SFcrv SFcricu SFcrizn SFcricd SFcrmi

30,77 2533,86 | 1063,11 | 112,45 36,46 749,02 800,93
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Sekil 4.17 Optimum tasinim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin gecirgenlik
katsayisina etkisi.
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Sekil 4.18 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin aki degerine
etkisi.

4.2.10 Optimum sartlarda membran tasinim stabilite deneyleri

Membran bazli proseslerin gelistirilmesi gereken en Onemli konulardan birinin

membranda gii¢lii stabilitenin saglanabilmesi oldugu bilinmektedir. Membranin ¢alisma
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siirecinde prosesde uzun siire ayni tasinim performansi ile kullanilabilmesi oldukca
onemlidir. Belirlenen optimum sartlarda iiretilen BTPIM’lerin proseslerde siirekli
kullanimindaki performanslarin1 test etmek ve tasinim parametrelerinin tersinir
prosesler ile uyumunu tespit etmek igin bir seri deney yapilmistir. Deneyler 10 mg/L’lik
Cr(VI) igeren baslangic c¢ozeltisi kullanilarak 6 saatlik dongiilerle siirekli olarak
gerceklestirilmigtir. 6 saatlik periyodlarda besleme ve siyirma ¢ozeltileri yenilenmis ve
bosaltilan ¢dzeltilerdeki tasmnim sonuglar1 incelenerek BTPIM’lerin siirdiiriilebilirligi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore Cr(VI) ekstraksiyon ve siyirmasi igin birinci
ve altinci dongiiler arasinda yaklagik kaybin benzer oldugu goézlenmistir. Her ne kadar
IM18 tuzu kullanilarak membran eldesi zor olsa da, IM18 tuzunun tasima kapasitesi ve
stabilitesi IM16 tuzuna gore daha fazla olarak gozlenmistir. BTPIM’lerin iistiin bir

performans gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.8 Optimum sartlarda BTPIM tasinim stabilitesinin belirlenmesi

SIM16

Tekrar Sayis1 | 1,0000 | 2,0000 | 3,0000 |4,0000 |5,0000 |6,0000

P (m/s)x10° 38,6000 | 38,5000 | 38,3000 | 38,0000 | 37,7000 | 37,5000

J 0,0074 |0,0074 |0,0074 |0,0073 |0,0073 |0,0072

(mol/sm?)x108

RF (%) 84,6500 | 84,2500 | 84,1000 | 83,9500 | 82,1400 | 81,4000
SIM18

Tekrar Sayis1 | 1,0000 |2,0000 | 3,0000 |4,0000 |5,0000 |6,0000

P (m/s)x10° 79,4000 | 79,3000 | 79,0000 | 78,9000 | 78,8000 | 78,6000

J 0,0153 | 0,0153 |0,0152 |0,0152 |0,0152 | 0,0151
(mol/sm?)x10°
RF (%) 98,5400 | 98,3000 | 97,9000 | 97,8400 | 97,5000 | 97,3000

72



0,016

= SIM16
=SIM18
0,014

0,012
0,010

0,008

J, (mol/sm?)x108

0,006

0,004

0,002

0,000

3,0

Tekrar Sayisi 6,0

Sekil 4.19 Optimum sartlarda BTPIM tasinim stabilitesinin belirlenmesi
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Sekil 4.20 Optimum sartlarda PVDF-co-HFP bazli BTPIM tasmim stabilitesinin
belirlenmesi
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4.3 BTPIM’ lerin SEM, AFM ve Temas Acis1 Ol¢iimii ile Yiizey ve Morfolojik

Karakterizasyonu

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda sabit olan sulu faz 6zelliklerine gore en yiiksek Cr(VI)
tasinim ve ayirm degerlerinin elde edildigi BTPIM bilesim oran ve tiirlerinin tespiti ile
optimizasyonu c¢alismanin temel amaci olarak daha oOnce de belirttigimiz {izere
calismanin amaci olarak belirlenmistir. Bu amagla PVDF-co-HFP bazli pomza igceren
BTPiM’lere ait temel bilesim ozellikleri (imidazolyum tuzu tiirii ve miktari,
plastiklestirici tiirli, miktart, membran kalinligi ve pomza mesh boyutu ve miktari) her
bir parametre i¢in deneysel olarak Cr(VI) taginimiyla optimize edilmistir. Optimum
bilesenler kullanilarak hazirlanan BTPIM’lerin morfolojik ve yiizey Karakteristikleri,
her iki tiir membran icin de incelenmistir. Bahsedilen incelemeler SEM, AFM mikro

goriintlileme ve temas agist Ol¢timleri ile gergeklestirilmistir.

Yapilan caligmalarda optimum bilesen oranlarinda hazirlanan farkli tiirlerde iyonik
sivilar iceren BTPIM’lerin Cr(VI) tasimminda kullanilmamis, dongii deneylerinden
sonra ve ¢oklu ¢ozelti ile muameleden sonra SEM, AFM mikro fotograflari ve temas
acis1 Ol¢timii sonuglari sirasiyla Tablo 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12’de verilmistir. SEM mikro
fotograflarina gore; Cr(VI) tasimmminda kullanimdan &nce membran goézeneklerinin
belirgin bir sekilde gbzlenebilmesine ragmen, 6zellikle ¢coklu taginim isleminden sonra
membranlarin daha piiriizsiiz bir yapiya doniistiikleri ve gozeneklerinin ise neredeyse
kayboldugu gdzlenmistir. Bu degisiklikler tasinim siirecinde membran igerisindeki IS
bazli ektraktant ile Cr(VI) arasinda olusan kompleks molekiiliiniin (iyon ¢ifti veya
adduct) membran gézeneklerini doldurdugu sonucunu bizleri ulastirmaktadir. Bu durum
membranlara ait fotograflar ve AFM paternlerindeki farkliliklarla da dogrulanmustir.
Tim bu veriler 1s18inda, membranlarin yiizey morforlojilerinin Cr(VI) tasimim
sonrasinda daha piiriizsiiz bir hal aldig1 ve tepe ve cukur bolgelerin azaldigi yani
ortalama piriizliligiin belirgin bir bicinde azaldigi goriilmektedir. AFM ve SEM
paternleri dikkate alindiginda bazi membranlarin yiizeylerinde taginim prosesi sonrasi
kristalimsi olusumlarin varoldugu goézlemlenmistir. Bu durumun da Cr(VI) ile 1yonik
stvilar arasinda olusan ve pomza partikiillerinin iizerindeki kristalimsi yapilar oldugu

diisiiniilebilir. BTPIM’ler temas acilar1 yoniinden incelenecek olursa; metal tasiniminda
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kullanilan membranlarin temas agilarimin daha hidrofilik yone kayma gosterdigi,
kullanilmamis temiz BTPIM’lerin ise nispeten daha hidrofobik olarak simiflandirildigt

gozlenmektedir.
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Tablo 4.9 Optimum sartlarda Cr(VI) tasiniminda kullanilan BTPIM ve BTPIM’lerin
SEM mikro fotograflari

Optimum bilesimde hazirlanan kullamlmamis BTPIM temiz (5000X)
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Tablo 4.10 Optimum sartlarda Cr(VI) tasiniminda kullanilan BTPIM ve BTPIM’lerin
AFM mikro fotograflari

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmamis BTPIM temiz (5000X)
SIM16 SIM18

@® 3D : (0058)oft 18 tenz 20 nukron.xgdx

BTPIM 6 tasinim déngiisii sonrasi (5000X)
SIM16 SIM18
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Tablo 4.11 Optimum sartlarda Cr(VI) tasiniminda kullanilan BTPIM ve BTPIM’lerin
AFM mikro fotograflar piiriizliiliik paternleri

Optimum bilesimde hazirlanan kullamlmams BTPIM temiz (5000X)
SIM16 SIM18

SIM16 SIM18

78



Tablo 4.12 Optimum sartlarda Cr(VI) tasiniminda kullanilan BTPIM ve BTPIM’lerin
temas agis1 Ol¢limlerine ait fotograflar.

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmamis BTPIM temiz (5000X)
SIM16 SIM18

Contact Angle:97.6281°

BTPIM 6 tasimim dongiisii sonrasi (5000X)
SIM16 SIM18

Contact Angle:67.3801° Contact Angle:92.8642°
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5. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan deneysel tez calismalari neticesinde, daldirma ¢ikarma yontemi ile boru
bi¢iminde kaliplanan polimer igerikli membranlarin yapisinda diinyadaki rezervinin
yaklasik yarist lilkemizde bulunan pomza minerali membranin mukavemetini ve
adsorptif kapasitesini artirmak igin kullanilmistir. Béylece iiretilen BTPIM’lerin
optimum bilesenlerini belirleme ¢alismalar1 siirekli akisli proses iizerinde Cr(VI)
tasinim performansi incelenerek gergeklestirilmistir. HCIli sulu ¢6zelti ortamindan
Cr(VI)’nin tasmimi iizerine BTPIM bilesenlerinin etkisi; imidazolyum tuzu tiirii ve
orani, plastiklestirici tliri ve orani, membran kalinli§i gibi membran parametreleri
is18inda incelenmistir. Tim bu c¢aligmalar sonucu elde edilen bazi 6nemli sonuglar

asagida tartisilmis ve ¢alismadan elde edilen sonuglara dair bazi 6neriler verilmistir.

Plastiklestirici tiirii ve oraninin membranin madde taginiminda 6nemli bir roliiniin
oldugu bilinen bir gergektir. Plastiklestirici molekiillerinin polimer zincirlerinin arasina
girerek polimer zincirlerinin birbirlerine olan uzakhigimi artirdigi, bu etkiyle beraber
membranin daha elastik yapida olmasini sagladigi ve gézenek yapilari iizerinde etkili
oldugu bilinmektedir (Wionczyk ve ark. 2001, Kozlowski ve Walkowiak 2004, Ashraf
ve ark. 2013). Gozeneklerin artmasi ¢ogu zaman difiizyon hizinin artmasina imkan
verir. Plastiklestirici tasinim mekanizmasinda; ekstrakte olan tiirlerin membran fazda
¢coziinlirliigline ve bu tirlerin membran fazda hareket kabiliyetinine etki ettigi
sOylenebilir (Nghiem ve ark. 2006). Plastiklestiriciler polimerik membranlarda her
zaman benzer etkiyi gostermeyebilir. Plastiklestiricilerin ve bilesenlerin bazi farkli
tirlerine gére membranlarin kalinliklarinda artma meydana gelir ve dolayisiyla
ekstrakte edilecek maddenin tasinimi sirasinda alacagi yol artmis olur (Kebiche-
Senhadji ve ark. 2010). Bu sebepten o&tiirii madde tasimimina dair P ve Jo degerleri
dogrudan etkilenmis olur (Almeida ve ark. 2012, St John ve ark. 2012, Almeida ve ark.
2015). Yapilan g¢alisma kapsaminda da benzer sonuglari elde etmemizle beraber
kullanilan diger plastiklestiricilere gore daha etkili olan ve ONPOE kisaltmasi ile tezde
verilen eter tiirevi olan orto-nitro fenil oktil eter’in diger plastiklestiricilere nazaran
pomza katkili BTPIM ile uyumlu olmasi ve membranin tasmim kinetigine olumlu

yonde etki edecegi goriilmiistiir.
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Kullanilan bir diger 6nemli bilesen ise BTPIM’lerin bilesiminde kullanilan ekstraktant
maddedir ve ¢calismamizda ekstraktant madde olarak imidazolyum tuzu olan ve alkil dal
uzunluklar1 16 ve 18 olan SiM’ler kullamlmustir. Kullanilan SiM’lerin diger
imidazolym tiirevi [S’ler gibi biyobozunurluk 6zellikligi vardir. Hazirlanan
BTPIM’lerin ticari ve biyobozunur olmayan ekstraktantlar ile hazirlanan membranlara
gore daha cevre dostu oldugu diisiiniilebilir. BTPIM bazli proseslerde ekstraktantin
baglama kapasitesinin yiiksek olmasi da bir diger 6nemli husustur. Membran tasiyici
kapasitesi acisindan doygunluga ulastiktan sonra tasiyicinin fazlasinin membranin
viskozitesini artirdigr ilgili literatiirden de goriilmektedir (Kavitha ve Palanivelu 2012).
Bu durum besleme fazindan siyirma fazina membran igerisinden madde taginiminin
azalmasina sebep olmaktadir (Saf ve ark. 2011). Yapilan ¢alisma neticesinde oransal
olarak daha az ekstraktant kullanimi ile yiiksek Cr(VI) taginim verimleri elde edilmistir.
Boylece diisiik kimyasal madde tiiketimi ve daha az cevresel kirlilige sebep olma

kosullar1 saglanmistir.

Calismanin diger amact pomza mineraline yeni ve ekonomik degeri daha yiiksek bir
kullanim alan1 temin etmek ve boru tipi membran {retim yontemlerine katki
saglayabilmektir. Pomzanin ucuz, bol bulunur, dogal bir adsorptif mineral olmasi,
bununn polimerik membran igerisinde kullanildiginda membranin adsorptif kapasitesini
artiracagi ve membranin mukavemetini artiracagi sonuglarina ulasilmistir. Gortilmiistiir
Ki, pomza mineralinin membran bilesiminde kullaniminin membrana fiziksel bir
destekte bulunmus ve bdylece endiistriyel proseslerde yiiksek performansl ve ekonomik

kullanimi1 saglanmustir.

Optimum bilesenli BTPIM’ler ile yapilan, kapasite, stabilite Cr(VI) iyonuna karst
secicilik ¢alismalarinda elde edilen sonuglar g¢ergevesinde, gelistirilen membran
bilesiminin siirekli akisli proseslerde kullanimi miimkiin kilinmistir. Yine elde edilen
veriler dogrultusunda IM18’in, IM16’ya nazaran daha stabil oldugu ve yiiksek verim ve
secicilik ile Cr(VI)’yr1 HCI 1i ortamlardan ayirarak tasidigi gozlenmistir. Ayirma
faktorleri asagidaki esitlik (5.1) ile hesaplanmis Tablo 4.7°de verilmistir. Buna gore
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tiretilen membranlarin diger metallere karst Cr(VI) ayirma o6zelliginin oldukca iyi

oldugu gozlemlenmistir.

SF= Jocrevp (5.1)

Jometal

Bu ¢alisma kapsaminda optimize edilen membran bilesiminin siirekli akisli prosesler
tizerinde laboratuvar 6lcekli calismalar neticesinde optimizasyonu Cr(VI) taginmi ve
ayirimi baz alinarak gerceklestirilmistir. Calismanin siirekli akigli prosesler iizerinde
optimize edilmesi bu membran prosesinin endiistriyellesmesi baglaminda da 6nem arz
etmektedir.  Gelistirilen membran prosesinin hem kapasite artirrmi hem de ayirma
cesitliliginin artirrm1 kullanilacak farkli ekstraktantlar ile miimkiin olacaktir. Bu agidan
endistriyel uygulanabilirligi olduk¢a yiiksek kabul edilen prosesin kaplama
endiistrilerinden, kibrit iiretim tesislerine kadar genis bir spektrumdaki endistriyel
uygulamalarda geri kazanim ve ayirma amagli kullanimlari miimkiin olacaktir.
Gelistirilen ve optimize edilen prosesin sadece Cr(VI) icin degil, uygun sulu ¢ozelti
ortaminda anyonik formda olan bir¢ok inorganik ve organik bilesigin ayrilmasi ve/veya

giderilmesinde kullanilabilecegi elde edilen sonuglar g¢ercevesinde Ongorilmiistiir.
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