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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
POLIMER ICERIKLI KOMPOZIT MEMBRANLAR iILE Cr(VI) GIDERIMI
MUHARREM EKREM KOC

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez calismasinda; polimer igerikli asimetrik kompozit
membran (PIAKM)’lerin kararhligini ve dayamklibgmi artirmak icin pomza
kullanilarak, tretilen membranlarin Cr(VI) giderimi ve secici ayiriminda kullanimi
deneysel olarak optimize edilmistir. Ulkemizde fazlaca bulunan pomza mineraline
yaptigimiz deneysel ¢alismalar neticesinde yeni bir kullanim alanmi kazandirilmis ve
pomzanin iilke ekonomisine olan katkisi artirilmaya ¢alisilmistir. Uretilen PIAKM’lerin
metal tasinim etkinlikleri ve kapasiteleri, asidik sulu ¢o6zelti ortamindan Cr(VI) taginim
deneyleri kapsaminda incelenmistir. Bilesen oranlar1 degistirilerek fizikokimyasal
olarak farkli 6zelliklerde PIAKM’ler iiretilmis ve Cr(VI) tasinimina etki eden PIAKM
parametrelerinin; tasiyict orani, membran kalinligi, pomza oran ve boyutu,
plastiklestirici tiirii ve miktarr optimizasyonu saglanmistir. Optimum bilesim oranlarina
sahip PIAKM ile yapilan deneyler sonucunda tasmim siireci boyunca stabilitesi,
membranin tasima kapasitesi Ve ¢ozelti ortamina eklenen diger agir metal iyonlarina
kars1 seciciligi tespit edilmistir. Bunlara ek olarak, PIAKM lerin yiizey 6zellikleri ve
metal taginiminin arasindaki iliski SEM-EDX, AFM, ve temas agis1 dl¢iimii temelli
yiizey karakterizasyon teknikleri kullanilarak incelenmistir.

2019, 117 Sayfa
ANAHTAR KELIMELER: Polimerik asimetrik kompozit membran, iyonik sivilar,

secici metal ekstraksiyonu, Cr(VI) giderimi.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

Cr (VI) REMOVAL BY POLYMER INCLUSION COMPOSITE MEMBRANES

MUHARREM EKREM KOC

Cankiri Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisors: Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

In the performed master thesis, the pumice has been used to increase the stability and
the durability of polymer inclusion asymmmetric composite membranes (PIACMs) and
they have been optimized on the Cr(VI) removal nad selective separation. At the end of
performed experimental studies, we get the pumice mine a newapplication field and the
economical value of pumice to our country has been increased. The metal transport
activity and capacity of produced PIACMs have been investigated in the scope of
Cr(VI) transport from acidic aqueous media. PIACMs in the different physicochemical
properties have been produced by changing the component rates and the some executive
PIACM parameters on Cr(VI) transport like carrier rate, membrane thickness, pumice
rate and size, plasticizer rate and type have been optimized. At the end of performed
experiments with PIACM having optimum component rates throughout transport
experiments, membrane transport capacity, membrane stability and the selectivity of
membrane against some interferred metal ions which are added to aqueous media have
been determined. In addition to all, the relationship between the surface properties of
PIACMs and metal transport has been investigated by using some surface
characterization techniques like SEM-EDX, AFM and contact angle measurement.
2019, 117 pages

Keywords: Polimeric asymmetric composite membrane, ionic liquids, selective metal
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1. GIRIS

Gliniimiizde ekosistem donglisii bulunmayan atiklarin olusturdugu yiik ¢evreye ciddi
zararlar vermektedir (Inoglu 2014). Hizla gelisen sanayi ve teknoloji ile birlikte insanlik
icin son derece O6nemli tretimler yapilirken ciddi anlamda farkli ve zararli atiklar da
proses ¢iktilari olarak ortaya ¢ikmaktadir (Gherasim and Bourceanu 2013). Isletmeler
bu c¢iktilarin bilincinde olarak atik aritimindaki gerekleri yerine getirmelidir. Bu
gelismelerle birlikte ekonomik ve uygulanabilirlik saglayacak aritma sistemlerine
yonelik bilimsel aragtirmalar yapilmaktadir (Biilbiil 2015). Cevre kirliligine neden olan
kirleticiler arasinda tehlike ve zehirlilik siralamasinda {ist siralarda agir metaller

kendinden soz ettirmektedir.

Agir metallerin ana kaynaklari, elektrokaplama, fotograf stiidyolari, deri tabaklama,
tekstil, boya, ¢elik tliretimi, madencilik ve kimyasal iiretim gibi islemlerden kaynaklanan
endiistriyel atiklardir.  Ayrica evsel atik sular, depo alanlarin sizint1 sulari, tarim
arazilerinin yagmurla yikanmasi ve asit yagmurlar1 da su kaynaklarinda agir metal

yogunlugunu arttiran nedenlerdir (Biilbiil 2015).

Agir metaller kullanildig: alanlarda oldukca dnemli bilesenlerdir. Fakat dikkat edilmesi
gereken dezavantajlar1 da vardir. Canli dokularinda uzun vadede birikme ve dogada
biyolojik olarak bozunmama gibi 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle sularda ve endiistriyel
atiklarda bulunan agir metallerin (Cr, Pb, As, Co, Ni, Hg vb.) tehdit edici seviyelere
ulagsmasi ekosistemdeki canlilar iizerinde ¢esitli zararli etkilere sebep olur. Ekosistemi
tehdit eden agir metallerin g6l, nehir vb. dogal ortamlardaki konsantrasyonlarinin zarar
verecek degerlere ulasmadan endiistriyel atik ¢dzeltilerden veya endiistriyel kati
atiklardan giderilmesi sarttir (Meshitsuka, Ishizawa et al. 1987). Krom bilesikleri dogal
yollarla ve insan faaliyetleri yoluyla su, hava ve topraga geger. Ozellikle mobilitesi
oldukga fazla ve kullanim alan1 da o oranda fazla olan biyobirikimli Cr(VI) tiirleri canli
organizmalar igin yiiksek derecede toksisiteye sahiptir. Bu nedenle endiistriyel
kurumlarin atik sularimi ¢evreye salmadan once Cr(VI) konsantrasyonunu 1 mg/L’nin

altina disiirmeleri yasal bir zorunluluktur (Gherasim and Bourceanu 2013).



Yukarida acikladigimiz zararl etkilerin yani sira cevherlerde azalan agir metal tendrleri
nedeniyle, bu metallerin geri kazanimi da biiyilk 6nem kazanmistir (Gundert-Remy,
Sonich-Mullin et al. 2002). Bu baglamda agir metallerin geri kazanimi ve giderimi igin
yapilan arastirmalar artmakta ve siirekli olarak yeni ve daha verimli yontemler
gelistirilmektedir. Bu alanin 6nemini kavrayarak yapilan ¢alismalarda krom ve diger
metallerce zengin endiistriyel atiklardan, agir metalleri giderme ve geri kazanma amagl
proseslerin gelistirilmesi, proses verimlerinin artirilmast ve daha esnek uygulama

alanlarina sahip proseslerin iiretilmesi olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir.

Tabii kaynaklarimizin ikamesi bulunmayan ve en 6nemlisi olan su, canlilarin yagsamini
stirdiirebilmesi i¢in hayatin her alaninda gereklidir. Bu gereklilik canlilarin sivi
tiketiminden temizlige, tarimdan sanayiye bir¢ok alanda dogrudan veya dolayli olarak
canlt hayatin1 etkileyen temel bilesen oldugu savini da dogrulamaktadir. Kullanilan su
cesitli kirlenmelere maruz kalarak atik su halini alir. Kirlenen su canlilar i¢in zararli
biyolojik, kimyasal ve fiziksel maddeler igerir. Diinyadaki suyun %951 tuzlu sudur ve
tath suyun da bilyiik bir kismi buzullarda ve yeraltinda (yaklasik %4,9°u)
bulunmaktadir. Bu rakamlar baz alindiginda diinya tizerinde kullanilabilir su orani
yalnizca %0,1°dir (Sonmez 2006). iklimsel degisiklik ve kirlenmelere bagli olarak giin
gectikce temiz su kaynaklart azalmig ve kirlenmistir. Buna bagli olarak zaten kit olan
kullanilabilir sularin tekrar kullanilabilir yani geri kazanilabilir duruma gelmesi igin ileri
aritma teknolojilerinin kullanimi gerekli hale gelmistir. Yiiksek aritma Kkapasitesine
sahip membran teknolojilerinin ise ileri su aritma teknolojilerinin arasinda 6nemli bir
yer aldigi bilinmektedir (Tiirkay-Yilmaz 2016).

Membran proseslerinin her alanda uygulanabilirlilik ve gelisime agik bir teknoloji
olmasi, modiiler olarak kullanilabilmesi, tasinabilir olmasi, farkli sicakliklarda ve
yiiksek konsantrasyonlarda calisilabilmesi, kaliteli ¢ikis suyu standartlarin1 saglamasi,
ilk yatirm ve isletme maliyetinin diisiik olmasi, amacina ters cevresel etkilerinin
olmamasi1 nedeniyle su aritimi ve geri kazanimi temelli her alanda kullanilmaktadir
(Ttrkay-Yilmaz 2016). Endiistride ve kimyada farkli tiirlerden olusan bir kompleks
karisimdan bir tiiriin ayrilmasi olduk¢a 6nemlidir. Membran prosesi ekstraksiyon ve

ekstrakte edilen metal iyonlarinin tek bir proses iizerinde birlestirildigi bir prosestir.



Ayn1 zamanda membran temelli proseslerinin organik ¢oziicii ihtiyacini azaltmasi
dolayisiyla daha ekonomik ve daha gevreci bir proses oldugu bilinmektedir (Kutlu
2012). Yaptigimiz tez ¢alismasinda kullanilan yesil kimya konseptine uygun polimer
igerikli kompozit membran methodu ile g¢evreye =zarar vermeden ve yiiksek
performansla agir metal giderimi ve secici geri kazanimi temel hedef olarak

belirlenmistir.

Yiiksek toksik 6zellik gosteren krom metalinin atiklardan giderilmesi ve yar1 degerli
olmasi nedeniyle geri kazanilmasi, bircok metalin bulundugu atik sulardan segici
gecirgen bir membranla saglanabilir. Yapilan calismada polimer igerikli asimetrik
kompozit membran (PIAKM) kullanilarak Cr(VI) iyonlarmin asidik sulu ¢ozelti
ortamlarindan ekstraktant olarak imidazolyum bromiir tuzu kullanilarak tasinim
parametrelerinin  optimizasyonu amaglanmis ve incelenmistir. Ayrica membran
proseslerinin uygulanabilirlilik alanin1 genisletmek, kullanim siiresini arttirmak ve
hazirlanan membrana mukavemet kazandirmasi adina pomza minerali eklenmis ve
pomzanin metal gecisine etkisi ve membranin performansi ve dayanimi lizerine etkileri

incelenmistir.



2. LITERATUR OZETi
2.1 Krom Hakkinda Temel Bilgiler
2.1.1 Kromun genel 6zellikleri

Krom kelimesi dilimize yunan dilinde renk anlamina gelen chrome’den gelmistir. Sert
parlak ve giimiisiimsii renkte metallere verilen isimdir (Ay 2014) . Yer kiirenin dogal
unsurlarindan birtanesi olan krom; metalurji, kimya ve refrakter sanayinin temel
elementlerinden biridir. Krom metali ekonomik olarak sadece kromit mineralinden
tiretilebilmektedir. Kromit, mineralojik olarak spinel grubuna ait bir mineral olmakla
birlikte, kiip sisteminde kristallenir. Teorik formiilii FeCr,O,4 olarak ve dogada bulunan
kromit mineralinin formiilii (Mg, Fe)(Cr, Al, Fe),O4 olarak verilmektedir (Kilavuz
2004). Diinyada ilk olarak kromit yataklar1 1798 yilinda Ural Daglari’nda ortaya
cikmistir. Ulkemizde ise 1848 yilinda Bursa civarinda tespit edilmistir (Ay 2014).

Atom agirligi 63,5 ile 200,6 g/mol arasinda degisen bakir ile baslayip civa ile sona eren
metaller serisine agir metaller denir. Yogunlugu: 7.19 g/cm® olan krom elementi de agir
metal siifina girmektedir ve bir¢ok endiistriyel faaliyette ya dogrudan ya da dolayl
olarak kullanilmaktadir (Srivastava and Majumder 2008). Krom doga da Cr(VI) ve
Cr(IIT) olarak bulunmaktadir. Krom elementinin kimyasal ve fiziksel genel 6zellikleri

Tablo 2.1 de verilmistir.

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

Atom Agirhigi 51.9961 g/mol
Yogunlugu 7.140 g/ml
Erime noktasi 1907°C (2180K)
Kaynama noktasi 2671°C (2944K)
Molar hacmi 7.23 ml mol™
Is1 iletkenligi (300K) 0.94Wem' K™
Ozgiil 1s1 045Jg K™
Buharlasma Entalpisi 339 kJ mol™
Elektronik konfigiirasyonu | [Ar].3d" .4s'
Elektron ilgisi 64.3 kJmol™
Elektronegatiflik 1.66 D




Atomik Yarigapi 140 pm

Oksidasyon sayisi 6, 3, 2

Sert ancak yiiksek basing altinda kiritlgan bir yapiya sahip olan krom hava oksijeni
karsisinda olduk¢a mukavemetlidir (Yasar 2009). Krom hava ile etkilesimi sonucu
oksitlenmeye ugramaz (Kaya, Onac et al. 2016). Bu nedenle oksitlenme olasilig1 yiiksek
olan maddelerin yiizeyini paslanmaya karsi korumak amaciyla ince bir krom tabakasi ile
kaplanir (Yasar 2009). Krom metalik formda yiiksek sicakliklara karsi oldukga
direnglidir. Asinmaya karsi dayanikli bir metal olmasinin yaninda ¢ok serttir ve
parlakligini korur (Kaya, Onac et al. 2016). Krom metalinin dogadaki ve islenmis haline

ait gorseller Sekil 2.1°de verilmistir.

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 )

Cogu elementin toksikolojik ve biyolojik 0zellikleri kimyasal formlarina bagli olarak
farklilik gostermektedir. Elementel tiirlenme konusu ile elementlerin zararli formlarinin
belirlenmesi olduk¢a 6nemli bir konu olmustur (Zeng, Lin et al. 2012). Krom tiirlerinde
ise durum; Cr(VI)’nin Cr(IlT)’den daha toksik etkilere sahip oldugu ve Cr(VI)’nin asir1
toksik ve mutajenik ozelliklerinden dolay1r metabolizma {izerinde kanserejonik etkiler
yarattigi bilinmektedir (Bag, Vora et al. 1999). Bu o6zelliklerinden dolay1 da Diinya
saghik orgiitine (World Health Organization, WHO) gore dogadaki en toksik
metallerden biri olarak tanimlanmaktadir (Kaya, Onac et al. 2016). Bu agidan


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

bakildiginda Cr(VI)’nin  endiistriyel atiklardan giderilmesinin  6nemi acikga

goriilmektedir.

Deniz ve akarsularda krom konsantrasyonu dogal kaynagin jeomorfolojik veya
minerolojik yapisina gére 1-10 pg/L arasinda degiskenlik gostermektedir. Bu miktarlar
toprakta ng/L konsantrasyon degerlerinden 250 mg/kg degerlerine kadar degisen
oranlarda farklilik gosterebilir ve bu konsantrasyonlar bazi farkli jeomorfolojik sartlarda
daha da yiiksek olabilir. Diinyamizda tespit edilen ortalama krom konsantrasyonu 125
mg/kg olarak hesaplanmistir. Kentsel bolgelerde havadaki krom konsantrasyonu
yaklagik olarak 10-50 ng/m® araliginda, kirsalda veya sanayi bolgelerinin uzagindaki
yerlerde yillik ortalama degerlerinin nadiren 10 ng/m*e ulagtigi tespit edilmistir.
Endiistriyel bolgelerde havada bulunan krom konsantrasyonlari sadece smirli bir
dereceye kadar rapor edilmekle beraber, ¢ogunlukla 0,26-0,51 mg/m® araliginda,
yaklasik olarak 20 mg/m>e kadar rapor edildigi goriilmektedir (Langard and Costa
2015).

2.1.2 Krom Reaksiyonlari

Krom metali oda sicakliginda hava veya oksijen ile reaksiyona giremez. Bu agidan
bakildiginda kromun oksidasyon direnci oldukg¢a yiiksektir. Bu nedenle oksidasyon
Ozelligi gosteren bircok metalin iizeri dogrudan krom veya krom alasimlart ile

kaplanarak oksidasyona kars1 dayanikli hale getirilir.

Krom metali oda sicakliginda hava veya oksijen ile reaksiyona girmez. Ancak krom

400°C de ve 200-300 atm basingta flor ile reaksiyona girerek CrFg’ y1 olusturur.
Cr(k) + 3F; (g) — CrFg (k) (sar1)

Normal kosullar altinda kromun halojenlerle yaptigi asagidaki reaksiyonlari ve

reaksiyonlar sonunda olusacak bilesiklerin renklerini gézlemlememiz miimkiindiir.



2Cr (k) +5F; (g) — 2CrFs (k) (kirmizi)

2Cr (k) + 3F, (g) — 2CrF3 (k) (yesil)

2Cr (k) + 3Cl,(g) — 2CrClI3 (k) (kirmizi-viyole)
2Cr (k) + 3Br; (g) — 2CrBr; (k) (¢ok koyu yesil)
2Cr (k) + 3l (g) — 2Crls (k) (¢ok koyu yesil )

Krom metalinin seyreltik hidroklorik asit ile reaksiyonu sonucunda Cr(Il) sulu ¢ozeltisi
ve hidrojen gazi olustugu bilinmektedir. Pratikte Cr(11) iyonu [Cr(OH)s]** kompleksi
halinde bulunur. Silfiirik asit ile benzer bir reaksiyon verir. Nitrik asit ile ise krom

reaksiyon vermez (Kumbasar 2008).
Cu(k) + 2HCI (aq) — Cr** (aq) + 2CI ~ (aq) + Ha (g)
2.1.3 Kromun kullanim alanlari

Krom metali endiistriyel anlamda ¢ok genis alanlarda kullanilmaktadir. Bu alanlardan
baslicalar1 metaliirji, refrakter ve kimya endiistrileridir. Endiisrtiyel anlamda kullanilan
krom miktart en fazla metaliirji alanindadir. Ferrokrom ve krom temellinde iiretim
yapan alagim endiistrileri kromun en onemli tiiketim alanlaridir (Langérd and Costa
2015). Diinyada krom kaynaklarinin toplam miktar1 7,6 milyar ton olarak
hesaplanmistir ve bu kaynaklarin 3,6 milyar tonunun hala reaervde oldugu
bilinmektedir. Diinyada yillik yaklagik ortalama krom {retiminin 24 milyon ton

civarinda oldugu tespit edilmistir (Kaya, Onac et al. 2016).

Metallerin sertligini ve korozyon direncini artirdigindan dolayr krom, bilhassa ¢elik
endiistrisinde 6nemli bir alasim bileseni olarak kullanilmaktadir (Zouboulis, Peleka et
al. 2015, Kaya, Onac et al. 2016, Sadyrbaeva 2016). Krom bilesikleri bir¢ok iiretim
prosesinde kullanilan popiiler bir metaldir. Kullanim alanlari; refrakter malzemelerde,
ahsap korunumunda, endiistriyel Kkatalizor olarak, sentetik miicevher tretiminde
(Sadyrbaeva 2016), boyalarda, film ve fotografta, (Zouboulis, Peleka et al. 2015),
cimento, deterjan ve agarticilarin, gitarlarin, cep telefonlarmin, ortopedik metal
implantlarin  Giretim proseslerinde (Hultman and Michael Pollard 2015), deri



tabaklamada (Zhang, Liba et al. 2014), tekstil endiistrisinde, metal temizlemede ve

kaplama endiistrisinde (Saf, Alpaydin et al. 2011) gibi genis kullanim agina sahiptir.

Metalik krom kromun en kullanish seklidir. Krom elementinin elektrokaplama prosesi
yoluyla metallerin dayaniklilik, asinma ve korozyon direncini arttirmak amacli genis
kullanim alanlar1 vardir. Metalik krom (ylizey tizerinde kimyasal olarak inert Cr,O3
formlar1) olusturur, ¢evre ve insan sagligi icin giivenli olarak kabul edilmektedir.
Elektrokaplama prosesinden sonra ¢ozeltide geriye kalan kararli krom formlari; Cr(I11)
ve Cr(VI)’dir. IARC (Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi) raporlarina gore Cr(VI)
son derece zehirli olup insanlar igin yiliksek derecede kanserojen madde olarak
siniflandirlmistir (Zhang, Liba et al. 2014). Ulke smirlarn igerisinde tespit edilen en
zengin krom yataklarimizin Eskisehir, Bursa, Mugla, Elazig, Erzincan ve Antakya’da

bulundugu tespit edilmistir (Yasar 2009).

2.2 Tyonik Sivilar

Iyonik ilk defa 19. yiizyilin ortalarinda etil amonyum nitratin laboratuvar dlgeginde
hazirlanmastyla literatiir de yer almis ve erimis tuz anlamina gelen Molten tuzlari olarak
adlandirtlmisgtir  (Digdii 2013). Arastirma laboratuvarlarinda ve biiyiik o6lgekli
endiistrilerde her y11 20 milyon ton ugucu organik bilesik kimyasal ve fiziksel prosesler
sonunda atmosfere karigmaktadir. Boylece hava kirliligi ve buna bagli saglik
problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Son yillarda bu problemleri ortadan kaldirmak amaciyla
organik ¢oziiciilere alternatif yeni bir ¢dziicii sinifi olan iyonik sivilar (IS) oldukga fazla
ilgi gormektedir. Bilim diinyas: tarafindan ¢evre dostu olmasiyla taninan IS’ler 6zellikle
yesil kimya konseptinin de ana 6gesi ve temel arastirma konusu olmustur (Ozdemir
2014). Birgok alanda iS’lerin popiilerliginin artmasimin sebepleri; ihmal edilebilir buhar
basinci, miikemmel termal kararliligi, hidrofilik-hidrofobik gecis dengesi, polimerler
veya seliiloz dahil olmak iizere bircok organik ve inorganik bilesikleri ¢ozebilme
yetenegi, tutusmaya kars1 gosterdigi direng karakteri gibi iistiin 6zellikleriyle geleneksel
organik c¢oziiciilere alternatif ve hatta dstiin denilebilecek 6zelliklere sahiptirler

(Aslanov 2011).



Iyonik  sivilar erime noktalar1  100°C’nin  altinda olan tuzlar  olarak
siflandirilmaktadirlar. iS’lerin bilesenleri organik katyon ve organik ya da inorganik
anyondur. Oda sicakligindaki iyonik sivilarin (OSIS) atmosfer basincinda erime
noktalar1 25 °C’e civarinda veya altinda olarak kabul edilmektedir. IS’ler yapisal olarak
inorganik tuzlar gibi anyon ve katyon olmak tizere iki iyondan olugmaktadir. Fakat
IS’lerde inorganik ve/veya organik katyon ve/veya anyon kombinasyonu sonucu orgii

enerjisi diiser ve bilesigin erime noktasi da buna paralel olarak azalir (Ozdemir 2014).

OSiS’lerin  metal tasmmminda kullanilabilmesi onlarin  hidrofobik  6zelligine
dayanmaktadir. Sulu ¢ozeltilerden agir metallerin segici olarak geri kazanimi ve
ortamdan giderimi i¢in ekstraktif ajan (ekstraktant) olarak kullanimlari literatiirde
goriilmektedir (Destegiil 2011). OSIS’lerin hidrofobikligi iizerinde istenilen katyon ve
anyon degisimi veya kombinasyonu ile fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sinirsiz bir
sekilde degistirilebilir. Boylece bu tuzlarm metalleri ekstrakte etme temelli laboratuar
Olgekli c¢alismalardan endiistriyel Ol¢ekli g¢aligmalara kadar birgok alanda
kullanilmasinin miimkiin olacagi diisiiniilmektedir ve giin gegtikge bu kan1 artmaktadir

(Martinis, Berton et al. 2010).

Iyonik sivilar ¢ok diisiik buhar basincina sahip olmalar1 nedeni ile ugucu 6zellik
gostermezler. Bu sebeple yiiksek sicakliklarda kullanildiklarinda dahi standart ¢oziiciiler
gibi buharlasip atmosfere karismazlar. Yesil kimya alaninda kullanilabilecek uygun
tepkime ortamlar1 hazirlanmasinda kullanilabilmektedirler. Tepkime iirlinleri basitge
destile edilerek ayrilabilir ve madde kayb1 olmadan saflastirilarak geri kazanilabilirler
(Koldas 2010). Bu ozelliklerinden dolayr iS’ler ozellikle organik sentez amagh

kullanima olduk¢a uygundurlar.

[S’lerin en temel kimyasal 6zelligi yapilarinda organik ve inorganik tiirlerin beraber
bulunabilmeleridir. Bu yapilarindan dolay1 ¢ozgen olarak kullanilabilme yetenekleri
diger coziiciilere ve suya kiyasla daha yiiksektir. Reaktif ve katalizorlerin iyonik
sivilardaki yliksek ¢oziiniirliikleri sayesinde derisik ¢ozeltiler ve kiigiik reaktorler
kullanilabilir (Mikami 2005). Viskozitenin yiiksek olmasindan &tiirii OSIS bulunan

reaksiyon ortamlarinda Kinetik kontroliin yiiksek olmasi organik maddeler ile



karismasini engeller. Bu karismazlik OSIS’lerin faz olusmasi temeline dayanan
sistemlerde ve proseslerde kullanilmasina olanak saglar. Bu durum Katalitik tepkimeler
acisindan da oldukga 6nemlidir. Ekstrakte edilmek istenen bilesik organik ¢oziicii ile
iyonik sividan alinir bdylece katalizor burada kalir ve geri doniistiiriilerek tekrar
kullanilabilir. OSiS’lerin sentezlenmeleri kolay ve ucuz yollarla gergeklestirilebilir
(Zare, Haghtalab et al. 2015). Saydigimiz bu avantajlarin yaninda énemsiz kalacak bazi
dezavantajlara da OSIS’lerin sahip olduklarini belirtmek gerekebilir. Iyonik sivilarm
viskozitesi diger c¢oziiciilere gore daha yiiksektir. Bu durum kiitle transferini
zorlagtiracagindan dolayi tasima verimini diisiirecek ve birim taginim veya gere kazanim
maliyetini yiikseltecektir. Ayrica sulu ortamlarda nem tutucu o6zellige de sahip olan
OSiS’lerin kimyasal olarak farkli tiirleri bu &zelligi farkli oranlarda gdstermektedir
(Tiirkmenoglu 2016). OSiS’lere olan ilgi hem akademik hem de endiistriyel

arastirmacilarca her gegen giin daha da artmaktadir.

2.2.1 imidazolyum tipi iyonik sivilarin sentez mekanizmalar1

Imidazolyum tiirevi iyonik sivilar ¢ok yaygin kullanilan iyonik sivi ailesidir. Bahsedilen
IS’ler ¢ogu zaman alkil halojeniirler ile N-Alkil imidazol bilesiklerinin uygun reaksiyon
ortaminda reakte edilmeleriyle sentezlenir. Iyonik sivilarin ¢ogu asidik protonu olmayan
katyonlardan olusmaktadir. Iyonik sivilarin katyonlarinin genel yapi itibariyle diisiik
simetrili 6zellige sahip organik bir yap1 olan ve katyonu pozitif yiiklii olan amonyum,
stlfonyum, fosfonyum, imidazolyum, piridinyum, pirolidinyum, tiyazolyum,
oksazolyum ve pirazolyum gibi azot, fosfor ve kiikiirt temelli organik katyonlardan
meydana geldigi bilinmektedir. Iyonik sivilarin anyon gruplari ise inorganik veya

organik bilesiklerin negatif yiiklii formlarindan olusur (Diigdii 2013).

Imidazolyum tuzlar1 IS veya OSIS formunda bulunabilir. Sentezleme siirecinde
uygulanacak yontemlere gore simetrik veya asimetrik tuzlar elde edilebilir.
Imidazolyum tuzu, N-metil imidazol ve alkil bromiir kullanilarak sentezlenir. Ancak
simetrik ve asimetrik imidazolyum tuzlarinin sentezinde deneysel yontem degisiklikleri
vardir. Asimetrik imidazolyum tuzlarinin sentezi tek basamakta gerceklesirken, simetrik

imidazolyum tiirevi KOH veya NaOH gibi kuvvetli bir bazin imidazol bilesigindeki
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asidik H ile etkilestirilmesi ve sonrasinda alkil halojeniir ile 2,0 eq oranda reaksiyona
sokulmasi ile gergeklesir. Bu reaksiyonlarin genel mekanizmalar1 asagida Sekil 2.2 ve

Sekil 2.3’de verilmistir (Malhotra 2007, Zolfigol, Khazaei et al. 2013).

/ <
N R-Br. toluene, 2-3h.. r.t. E > Br
E /> ﬁ/ Verim % S0-95
" \

R

R= n-alkil

Sekil 2.2 Asimetrik imidazolyum tuzunun sentez mekanizmasi

H
N

R
E > 2 eq. R-Br. DMF, 10-12 h.. 50-60 °C E > e
VY )

N r‘i/

%

Werim %o S0-95

R= n-alkil

Sekil 2.3 Simetrik imidazolyum tuzunun sentez mekanizmasi

Sekil 2.4’de gosterilen anyon ve katyon bilesikleri genellikle iyonik sivilarin
sentezlenmesinde kullanilan bilesiklerdir. Verilen bilesikler sentezleme de kullanilsa da
daha bir¢cok organik ve inorganik bilesik de iyonik sivi sentezinde kullanima dabhil

edilerek alan genisletilebilir (Kulkarni, Branco et al. 2007).
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Sekil 2.4 OSiS'lerin anyon ve katyon bilesenleri (Kulkarni, Branco et al. 2007)

amonyunl

2.2.2 Iyonik sivilarin yaygin kullanim alanlari

IS’lerin sahip olduklar1 benzersiz fizikokimyasal 6zellikler sayesinde giin gectikge
kullanim alan1 genislemektedir. Bu Ozellikler; diisiik buhar basinci, yiiksek termal
kararlilig1, tepkime hizi ve verimi, se¢imliligini arttirabilmeleri ve geri kazanilarak
tekrar kullanima uygun olmalandir. iS’lerin bu avantajlar1 sayesinde sentez, kataliz,
nanokimya, ¢ok fazli tepkimeler ve 6ziitleme islemlerinde katalizor, reaktif veya ¢oziicii

roliinde lityum-iyon pilleri, boya-duyarl giines pilleri, yakit hiicreleri ve metal kaplama
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alanlarinda elektrolit olarak kullanilabilmektedirler. Ayrica miihendislik alaninda
yaglayici (lubricant) ve plastiklestirici olarak, kimya alaninda HPLC cihazinda durgun
faz, gaz kromotografisinde kolon dolgu malzemesi ve kagit kromatografisinde matriks,
biyoloji alaninda ise biyokiitle isleme, ila¢ salinimi, kisisel bakim {irtinleri ve

mumyalama islemlerinde kullanimlar1 yaygindir (Ozdemir 2014)

IS’lerin kullanim alanlarina gére siniflandirilmalarini igeren sematik gdsterimler Sekil

2.5’de ve Sekil 2.6’da verilmistir.

Iyonik Sivilar

4 h 4 N/ Fonksiyonel
Coziciler Elektrolitler Malzemeler
Organik sentez Li-ion piller Jel
Organik reaksiyon Yakit hicresi Swvi kristal
Koruma Kondansator Polimer
Kataliz Biyoyakit hiicresi Eczacilik
Ekstraksiyon ve Ayirma Giines pili Hipergolik sivis|
AN L Membran

Sekil 2.5 OSiS'lerin uygulama alanlar1 (Kohno and Ohno 2012).
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[ IYONIK SIVILARIN KULLANIM ALANLARI

FIZIKSEL KIMYA MUHENDISLIK
*Kinima indisi *Kaplamalar
*Termodinamik *Yaglayicilar
« HPLC icin Sabit Faz : «ikili ve Ugl «Plastiklestiriciler

Kisisel Bakim Sistemler *Cozicl Maddeler
Mumyalama i «Uyumiastinalar

/

Sekil 2.6 OSiS’lerin kullanim alanlarina gore smiflandirilmasi (Destegiil 2011)

Reaksiyonlar ve
Ekstraksiyonlar

2.3 Membran Prosesleri

Membranlara yapilar1 ve fonksiyonlari agisindan ve kullanilma amacina yonelik olarak
farkli 6zellikler kazandirilabilir. Bu nedenle membranlar tizerine yapilamasi 6ngoriilen
herhangi bir tanim bir yoniiyle eksik kalacaktir. Bu nedenle en genel sekliyle bir
tanimlama yapilmak istenirse membran: istenilen fonksiyon kazandirilarak belli tiirlerin
ayrilmasina izin veren secici Ve iki faz arasinda konumlandirilan bir bariyer olarak
tanimlanabilir. Membranin yapisini yar1 gecirgen ve segici bir engel mantigiyla
diistinebiliriz. Membran prosesleri ekstraksiyon, adsorpsiyon, destilasyon, iyon
degistirme ve ¢oktiirme gibi ayirma tekniklerine alternatif bir segenek olan bir ayirma
teknolojisidir (Kaya 2014). Ayirma islemi membranin her iki tarafindaki bilesenlerin ve

bu bilesenin membran fazindaki kimyasal ya da fiziksel potansiyel farki ile gerceklesir.

Membran proseslerinin kullanim alani ¢ok genis oldugu i¢in kazandirilan 6zellikler de
amaca bagli degisiklik gosterebilir. Bu sebeple membran tiirleri tizerinde farkl
siiflandirmalar yapmak miimkiindiir. En genel siniflandirma dogal ya da sentetik

olabilmeleri temelinde yapilabilir. Dogal membranlar olarak bilinen membranlar canli
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hayatta bulunan hiicresel membranlar gibi biyolojik membranlar olarak bildigimiz
membranlardir. Sentetik membranlar ise organik (polimerik veya sivi halde) ve
inorganik (seramik, cam, metal) membranlar seklinde siniflandirilabilirler (Mulder

1991).

Membranlar fiziksel o6zellikleri agisindan bakildiginda kalin-ince, kati-sivi veya
homojen-heterojen gibi yap1 bakimindan degisiklik gosterebilir. Membranin
gerceklestirdigi  transfer oOzelligi aktif-pasif niteliklerde olabilir. Aktif tagimimin
gerceklestigi membranlarda bir tasiyict ajan kullanilir. Pasif tasima olayi ise basing
farki, sicaklik farki ya da konsantrasyon farki siiriikleyici kuvvet olarak gorev

almaktadir (Mulder 1991).

Membranlar siizme, ters osmoz, Donnan diyaliz ve elektrodiyaliz gibi proseslerle su
saflastirilma islemlerinde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Chaudhury,
Bhattacharyya et al. 2016).Membran ayirma proseslerinin genelinde basrolii ayirimin
gerceklesecegi membranin kendisi oynamaktadir. Membran kalinligi kullanildig
maksada gore mikron ile milimetre 6lgegi arasinda farkli boyutlarda olabilir. Membran
proseslerinde tasinim olay1 temsili olarak Sekil 2.7°de gosterilmistir. Sekilde de
goriildiigii izere membran prosesleri segici gecirgen oOzellikleri sayesinde istenilen

tirlerin gegisini saglayan proseslerdir (Mulder 1991, Sonmez, Sonmez et al. 2012).

SSiymatan

Sekil 2.7 Sematik olarak bir membran prosesinde tasinim olayinin gdsterimi
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Membranlar yapilar1 bakimindan kati ve sivi membranlar, morfolojik 6zelliklerine gore
gozenekli veya gozeneksiz, uygulama sahalarina gore gaz-sivi, sivi-sivi ayirma, vb.,
transport mekanizmalarina gére adsorpsiyon veya diflizyon ve polimer tiirline gore

dogal veya sentetik gibi farkli siniflara ayrilabilir (Cheryan 1998).

Prosesde membran boyunca gerceklesecek olan kiitle akisini saglayan yliriitiici
kuvvetler basing, konsantrasyon, sicaklik ve elektriksel potansiyel farkidir. Kullanilan
prosesler bu kuvvetlere gore sekil 2.8’de goriildiigii tizere siniflandirilabilir (Mishra,
Kim et al. 2014, Polat 2014, Rout and Sarangi 2014).

Konsantrasyon Elektriksel

Basing farkinin Sicaklik farkinin

yiiriitiici kuvvet

oldugu membran
prosesleri

H——

farkinin yiiriitiici
kuvvet oldugu
membran
prosesleri

potansiyel farkinin
yiiriitiicli kuvvet

oldugu membran
prosesleri

/N

yiiriitiici kuvvet

oldugu membran
prosesleri

Elektrodiyaliz ]

-{ Ters osmoz l Diyaliz ] Membran
- destilasyonu

-{ Ultrafiltrasyon ] Sivi membran ]

-[ Nanofiltrasyon ]

-{ Mikrofiltrasyon ]

-[ Pervaporasyon ]

-[ Gaz ayirma ]

Sekil 2.8 Membran prosesleri yiiriitiicii kuvvetleri

Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu proseslerde; membran por biiytikligiiniin
altindaki biyiiklikte olan molekiillerin gegisine izin verilir biiylik olanlar ise
membranda tutulurlar. Basing yardimiyla bu ge¢is hizlandirilmis olur. Bu durum termo-
osmoz olarak bilinmektedir. Sicaklik fark ile, fazlar arasi sicakligin farkli degerlere
getirilmesiyle birlikte yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga bir 1s1 akist olusur ve
beraberinde kiitle akisin1 da olusturur. Dogada biitiin olusumlar yiiksek kimyasal
potansiyelden diisiik potansiyele bir aki olusturacak bigimde yonlenim gosterir (Koker
2016).
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Membranlar kullanilma amaglarina kullanildiklar1 prosesin dogasina gére Kati veya sivi
formda olabilir. Membran uygulamalari sivi-sivi, gaz-sivi ve kati- sivi gibi karigimlarin
aritilmasi islemlerinde kullanilir. Ayrica kimyasal reaksiyonlarda katalizor gérevinde de
olabilirler. Membran prosesleri klasik ayirma proseslerinin biiyiik tesis alani, fazlaca
insan gilicii, uzun siire ve yiikksek ekonomik girdiler gibi dezavantajlarma alternatif
¢oziimler sunmaktadir. Membran proseslerinin gelistirilmesi ve yeni membranlarin
tiretilmesi ekonomik yonden tasarruf saglanmaktadir. Tablo 2.2°de énemli membran
prosesleri, bunlarin ana kullanim alanlar1 ve tercihen gegen bilesen igin itici kuvvetin ne

oldugu gosterilmektedir (Polat 2014).

Tablo 2.2 Ayirma potansiyeli bakimindan membran prosesleri (Polat 2014)

Membran Prosesi Ayirma Potansiyeli Itici Kuvvet Tercihen gegen
bilesen
Ters Osmoz Sulu diisiik MW ¢6zelti, sulu Basing farki < 100 bar Coziicti
organik ¢ozelti
Mikrofiltrasyon Stispansiyonlar, Basing farki<5 bar Stirekli faz
emiilsiyonlar
Ultrafiltrasyon Makromolekiiler ¢ozeltiler, Basing fark1 < 10 bar Cozici
emiilsiyonlar
Gaz Gegirgenligi Gaz karigimlari, Basing farki 80 bar Tercihen gecen
gaz-buhar karigimlari bilesen
Pervaporasyon Organik karigimlar, Kismi basing farki Tercihen gegen
Su-organik karigimlari bilesen
Elektrodiyaliz Sulu ¢ozeltiler Elektrik alani Coziinen iyonlar
Osmoz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinen madde
veya iyonlar
Diyaliz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon fark1 Coziinen iyonlar
Sivi Membranlar Sulu veya sulu organik ¢oz., diisiik Konsantrasyon farki Coziinen madde
MW sulu ¢6z., sulu ¢6zeltilerde veya iyonlar

metal iyonlari

Sekil 2.9'da membran yapisi, membranlarin liretim ve ayirma metodu ile uygulamalar
hakkinda bilgiler verilmistir. Buna gore simetrik, asimetrik ve sivi membranlarin hangi
yontemlerle imal edildigi ve hangi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve

hangi membran prosesine uygulanabilir oldugu goriilmektedir (Baker 1999).
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MEMBRAN YAPISI

SIMETRIK
MEMBRANLAR

URETIM YAPISI AYIRMA METODU UYGULAMALAR
Genigletilmis filmler
Kaliplanmus li¢ - - Mikrofiltrasyon
Faz doniisiimii Gozenekli Ultrafiltrasyon
Niikleer izler membran Diyaliz
Sikigtinimig tozlar
Ekstrlizyon Difizyon ax PERACASYOn

membrani €rvaporasyon
DSkiim lyon segici Eletrodiyaliz
membran

Sekil 2.9 Membran gesitleri ve ayrima yontemleri (Polat 2014)

Tablo 2.3’de membran proseslerinde kullanilan membran tipleri ve ayirmadaki rolii

goriilmektedir.

Tablo 2.3 Membran tipi ile membran prosesinin rol iliskisi (Polat 2014)

Membran Prosesi

Membran Tipi

Membranin Rolii

Ultrafiltrasyon

Mikrofiltrasyon

Nanofilrasyon

Membran
destilasyonu

Gaz ayirma

Elektrodiyaliz

Ters osmoz

Diyaliz

Pervaporasyon

Mikrogozenekli membran

Gozenekli membran

Mikrogozenekli membran

Mikrogodzenekli membran

Gozenekli veya
gbzeneksiz membran

Gozeneksiz iyon
degistirici membran

Gozeneksiz membran

Mikrogo6zenekli ve
gbzenekli membran

Gozeneksiz membranlar

Makromolekiiler ¢ozeltilerin deristirilmesi, fraksiyonlarina
ayrilmasi ve saflagtirilmasi, meyve sularinin aritilmast

Siispansiyonlarin ayrilmasi, antibiyotiklerin saflagtirilmast

Orta Mw sahip ¢Ozeltilerin deristirilmesi, fraksiyonlarina
ayrilmasi ve saflastirilmasi, atik sulardan agir metallerin
uzaklastirilmasi, suyun demineralizasyonu

Cozeltilerin deristirilmesi ve tuz giderilmesi, endiistriye
atiklardan HCI nin eldesi

Gazlarmn ayrilmasi, Biyogazdan metanimn toplanmasi, havadan
azotun eldesi, metandan karbondioksitin ayrilmast

Cozeltilerden iyonlarin veya organiklerin ayrigmasi, deniz

suyundan saf su eldesi, peynir alt1  sularinm
demineralizasyonu, ultra saf su liretimi
Diisik mol agirligina sahip kolloidal maddelerin

deristirilmesi, atik sularin temizlenmesi,

Mikromolekiiler ¢ozelti ve slispansiyonun diisiik mol agirlikh
maddelerden ayrilmasi, Sulfirik asitten nikel siilfatin
ayrilmasi

Sivi  karigimlarin Alkol-su

dehidratasyonu

ayrilmasi, karisiminin
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Sivi membran Gdzeneksiz membranlar Stvi karigimlardan iyonlarin ayrilmasi, gaz karisimlarinin

prosesi ayrilmasi, sivi karigimlarin ayrilmasi, atik sulardan fenol,
krezol, alkali metal ve agir metal iyonlarinin giderilmesi

Membran Mikrog6zenekli ve Klor-alkali prosesi

elektrolizi gozeneksiz membran

Tablo 2.4°de ise ¢esitli membranlarin {iretilme yontemleri, kullanilan temel maddeler,

olusan morfolojik yapilar ve uygulama alanlar1 goriilmektedir.

Tablo 2.4 Sentetik membran tiirlerinin teknik 6zellikleri (Nath 2008).

Membran

Temel
maddeler

Imalat yontemi

Gozenek yapilan

Uygulama alam

Seramik membranlar

Asitle li¢ edilmis
polimer membranlar

Asimetrik
membranlar

Polimer sinter
membranlar

Homojen
membranlar

Simetrik
mikrogozenekli
membranlar
Gerilmis membranlar

Kompozit asimetrik

membranlar

Iyon degistirici
membranlar

Kil, silikat,
alkoksit, grafit
metal tozlari

Polikarbonat

Seliiloz tiirevler
poliamid
polisiilfon vb

Politetrafloroetil
en, polietilen,
polipropilen

Silikon kauguk,
hidrofobik

stvilar

Seliiloz tiirevler,
poliamidler,
poliproplen

Politetrafloroetil

en, polietilen,
polipropilen

Seliiloz tiirevler
poliamid
polisiilfon, poli-
dimetilsiilfoksit
Polietilen,
polisiilfon,
polivinilkloriir

Presleme, tozlarin
sinterlenmesi

Bir yapragin
radyasyonu ve
sonra asitle li¢

islemi

Faz dontisim

reaksiyonu

Presleme tozlarin
sinterlenmesi

Homojen yap-
raklarin sikip
¢ikarilmasi sivi
film olusumu
Faz doniigim
reaksiyonu

Kristalleri
yoneltmek icin
dikey yaprakli

gerilme

Mikrogozenekli bir
membran i¢in
filmin uygulanmasi

Homojen poli-
merlerin siilfo-
nasyonu ya da iyon
degistirici regine
yapraklar

0.1-10 pm gaplh
gozenekler

0.51 pm gaph
gbzenekler

Homojen polimer
yadal- 10 pm
capli gozenek

0.1 - 50 pum gaph
gbzenekler

Muhtemeln destekli
homojen faz

50 - 5000 nm gaph
gbzenekler

0.1-1 pm caph
gbzenekler

Homojen polimer
yadal-5nmcaph
gozenek

Pozitif ve negatif
yiikli matriks

Stispansiyonlarin
filtrasyonu, gaz
ayirma, izotoplarin
ayrilmasi
Analitik ve tibbi
kimya, steril
filtrasyon

Ultrafiltrasyon,
hiperfiltrasyon, gaz
ayirma,
pervaporasyon
Havanin
temizlenmesi
agresif ortamlarm
filtrasyonu
Gaz ayirma

Steril filtrasyon,
dializ, membran
destilasyonu
Agresif ortamlarin
filtrasyonu,havanin
temizlenmesi, steril
filtrasyon, tibbi
teknoloji
Ultrafiltrasyon, gaz
ayirma,
pervaporasyon

Elektrodializ,
elektroliz
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2.3.1 Sivi membranlar

Sivi membranlar (SM)’ler seyreltik ¢ozeltiler igerisinde bulunan farkli 6zellikteki
maddeleri ayirmada kullanilabilen etkili yontemlerdir (Kaya 2008). Nernst ve Riesefelt
tarafindan 1902 yilinda SM’ler alaninda baslanan ¢alismalarda ilk adimlar atilmistir.
1980’11 yillarda ise galismalar geliserek N.N.Li et al. (Ho and Li 1981, Li, Cahn et al.
1983) tarafindan SM proseslerini bakir metalini ekstrakte etmede ve hidrokarbonlarin

ayrilmasindan kullanilmagtir.

SM proseslerini ¢ok agik ve net bir sekilde soyle agiklayabiliriz; iki homojen ve birbiri
igerisinde ylizde yiiz karisabilen sivi1 fazlarin besleme (verici) (B) ve siyirma (alici) (S)
fazlar1 arasina bu fazlarla karismayan ve bu sivilarda pratik olarak ¢oziinmeye lig¢lincili
bir stvi membran (M) faz ile ayrilarak istenilen maddenin taginmasi prensibine dayanir

(Gefvert 1989).

Birka¢ istisnai durum disinda besleme ve siyirma fazlar1 sulu ¢ozeltilerden
olugmaktadir. Termodinamik sartlar uygun hale geldiginde besleme faz ile membran ara
yiizey arasinda hedef bilesenler besleme fazindan ekstrakte edilerek membran sivisi
icine gegmeye baglar. Ayn1 zamanda ise membran sivist ile styirma fazi arasinda uygun
sartlar saglandiginda ters tasinim baglayarak hedef bilesen bu sefer siyirma fazina

alinmus olunur ve burada toplanir (Puvvada 1999).

Sivi membran sisteminde gerekli sartlarin saglanmasi halinde madde tasinimi ve
seciciligi de ayn1 oranda artacaktir. Bahsedilen bu sartlar: besleme ve styirma faz1 ¢esidi
ve konsantrasyonlari, sicaklik, karistirma hizlari, tasiyici tirii ve konsantrasyonu,
pH’dir. Stvi membranlar adindanda anlasilacag: iizere sivi haldedir sivi membranlar,
¢Oziinmez, bozunmaz ve zararsiz olmalidir. Bu yilizden tagima isleminde kullanilacak
Ozel tastyicilarin sentezlenmesine ihtiyag duyulmaktadir (Bal 2006). Genel olarak sivi

membranlar1t meydana getirmek icin Tablo 2.5 daki temel bilesenler kullanilir.
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Tablo 2.5 S1vi membranlari olusturan kimyasal maddeler (EYICE 2013)

Organik Coziicii Yiizey Aktif madde Tasiyici

Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral Yag LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D2EHPA

Parafin SPAN 20 Ekstraktant M
S100N SPAN 80 Karboksilik saf eter
Siklohekzan SPAN 85 LIX64N

Toluen Tween 85 MTPA

Endiistriyel ve bilimsel ¢aligmalarda cesitli tiirlerden olusan bir karisimdan hedeflenen
bilesenin c¢ekilmesi olduk¢a Onemlidir. Sivi membranlar kullanilarak atik sulardan

metallerin geri kazanilmasi ve ayrilmast olduk¢a yaygin larak kullanilan proseslerdir

(EYICE 2013).

SM proseslerinin avantajlar1 sdyle siralanabilir (Turan-Ayyildiz 2006):

e Yiiksek ayirma faktorlerine sahip olmalari.

e Kati membranlara gore daha genis ylizey alanlarina sahip olmalari.

e Degistirilebilir ve kontrol edilebilir membran fazinin proseslerde kullanilmasi.
e Farkli konsantrasyonlarda ayirma ve zenginlestirme yetenegini barindirmalari.
e Pahali ekstraktantlarin kullanim gerekliliginin olmamasi.

e Siirekli ayirma islemmlerine uygun olmasi.

e Yiiksek besleme hacim orani ile ¢alisabilme olasiligi.

e Kapasite artirim1 veya azaltimina doniik 6l¢eklendirme kolaylig:.

e Diisiik sermaye ve isletme maliyetine sahip olmasi.

SM’ler genellikle gozeneksiz ve ¢oziinebilir sivi 6zelligindedir. Gozeneksiz membran
icerisinden gececek olan bir madde bu membran igerisinde ¢Oziiniir, ¢dzlinen madde

difiizlenerek diger ara yiizeyde ekstraksiyon isleminin tersi bir proses ile ayirma iglemi
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tamamlanir. Hazirlanis ve isleyis sekillerine gore sivi membranlar dort bolime

ayrilabilirler (Polat 2014).

= Bulk (y1g1n) tipi stvi membran (BSM)
* Emiilsiyon tipi stvi membran (ESM)
= Destekli stvi membran (DSM)

= Polimer igerikli membranlar (PIM)

Membran proseslerinin popiiler metodlarindan olan sivi membran teknolojileri derisik
olmayan sularda ayirma teknolojisi ve saflastirma igslemlerinde olduk¢a kullanighdirlar.
S1vi membranlar belirli bir konsantrasyon degerinden fazla olduklarinda toksik etkileri
olan agir metallerin gideriminde, degerli olanlarin ise geri kazanilmasinda ve organik
bilesiklerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Biyoloji alaninda enzim reaktorlerinin
gelistirilmesinde ve fermantasyon iriinlerinin (etaol, propanol, biitanol vb.) geri
kazanilmasinda kullanilir. Fakat genellikle membran sivi oldugu i¢in biiyiik endiistriyel
uygulamalarda aplikasyonlarin gelistirilmesi ve optimum calisma sartlarinin tespiti ve

bunlarin siirdiirtilebilir olmasi gerekir (Kaya 2014)

2.4 Polimer icerikli asimetrik kompozit membranlar (PIAKM) Bilesenleri ve

Ozellikleri

Metal ekstraksiyon prosesleri sivi membran uygulamalarinin kullanimini saglamak ve
biiyiik 6l¢ekli endiistri sahalarina yiiksek performans ve stabilitenin saglanmasi igin
onemli ¢alismalar yapilmaktadir. Kullanilan polimer igerikli membranlar yeni tip sivi
membranlara verilen yeni addir. PIM’ler fiziksel olarak ince esnek ve kararli yapida
olur. Hazirlanig agisindan bilesenleri uygun bir ¢oziiclide ¢oziiliip diiz bir yiizeye
dokiilerek ¢oOziicliniin buharlastirilmasi sonucu elde edilir. Bilesen olarak da; baz
polimer, plastiklestirici ve ekstrakte edilecek maddenin tasmimini gergeklestirecek
tasiyici (ekstraktant) igeren ¢6zelti kullanilarak ince film haline getirilirler (Kaya 2014).
PIM igeriginde bahsedilen maddelere ek olarak kompozit bir yap1 olusturma amaciyla

inorganik yapida olan (pomza, zeolit, aktif karbon vs.) bilesenlerin PIM igerigine
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eklenmesiyle olusacak olan membran polimer igerikli asimetrik kompozit membranlar

(PIAKM) olarak nitelendirilecektir.

Prosesin amaci olan hedeflenen metalin membrandan gecisi, membran morfolojisinin
gozenek yapisinin artmasiyla dogrudan baglantilidir. Gézenekliligin artmasi yiizey alani
hacim oranini ayni oranda artiracagindan ekstraktantin besleme fazi1 ile daha g¢ok
etkilesmesi saglanir ve bdylece membran stabilitesi de artmis olur. Pomza tasinin
yapisinda volkanik olusumlar sirasinda meydana gelen ¢ok sayida mikro ve makro
gozenekler bulunmaktadir. Ayni zamanda pomzanin goézenekli yapisi beraberinde
absorblama o6zelliginide saglayacaktir. Membranlarin ince bir film tabaka olusu
beraberinde siyirma fazinin kuvvetli bazi ile etkilesimi sonucu deformasyon olayinida
getirecektir. Bu durum proseslerde performans agisindan membranin tekrar
kullanilabilirligine imkan vermeyecektir. Pomza ihtiva edilen membran, fiziksel olarak
daha stabil bir bariyer olarak kullanilarak mukavemeti arttirmaktadir. Caligmamizin
ayn1 zamanda kurulacak endiistri prosesinin maliyetini diisiirmek ve kullanim stabilitesi
ve dmriinii de arttirmak birinci hedefidir. Ulkemiz de rezervi oldukca fazla olan pomza

minerali bu hedefler dogrultusunda kullanilan bir materyal olmustur.

Kompozit, anlam olarak bakildiginda iki veya daha fazla maddenin veya malzemenin
birlestirilmesi ya da belirli bir diizende karistirilmasi islemleri sonucu olusturulmus
karisimlardir. Kompozit malzemelerin olusturulmasinda ki temel neden istenilen
Ozelliklerde bir malzeme elde etmek amaciyla, maddelerin giiglii 6zelliklerini bir
karigimda toplayarak hepsinin belirgin 6zelliklerini ayni anda bir bilesende toplamaktir
(Tiwari, Alenezi et al. 2016). Kompozit yapiy1 olustururken ise farkli kimyasal ve
fiziksel malzemelerin birbiri ile makro olarak ¢dziinmesi gerceklesmemelidir. Ornek
olarak ingaat yapimimin ana bileseni olan beton; ¢imento, cakil, su ve kumdan
hazirlanmis bir kompozit malzemedir. Kompozit maddeyi olusturan malzemeler
arasinda birincil kimyasal etkilesimler ger¢eklesmez. Polimer-metal, polimer-seramik
gibi ¢esitli kompozit sistemleri yaninda polimer-polimer kompozitleri de hazirlanabilir.
Polimerik kompozitler kendi iclerinde lif katkili kompozitler, nanokompozitler,
karisgimlar ve i¢ ige gegmis ag yapili kompozitler olarak gruplara ayrilirlar (Kabas

2007). Membran bilesenlerine, pomzanin kazanmak istedigimiz 6zelliklerini de eklemek
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amactyla pomza ihtiva etmemiz membranimizin kompozit yapida olmasini
saglamaktadir. Bu yapiyr aydinlatmak i¢in kompozit membran tanimlamasini

kullanabiliriz.

2.4.1 Pomza Hakkinda Genel Bilgi

Italyanca dilinden ilk olarak tiireyen pomza diger dillerde farkli anlamlar ve
adlandirmalar almistir. Bazi dillerde &rnekler verecek olursak; Ingilizce dilinde
“Pumice”, Fransizca dilinde “ponce”, Almancada ise taneleri biiyiikk olanlara
“Bimstein” ve taneleri kii¢iik olanalara da “Bims” ad1 verilir. Tiirk¢e’de ise pomza ile
birlikte kopiik tasi, topuk tasi, ve siinger tasi gibi isimlerle de taninmaktadir (Oztiirk
2013).

Pomza kimyasal ve fiziksel yapi agisindan oldukca giiclii ozelliklere sahiptir.
Siingerimsi bir yapiya sahip olan pomza yapi itibari ile ¢ok miktarda bosluklari olan, bu
0zelligi sayesinde de yiizey alani/hacim orani oldukga yiiksek olan volkanik olaylar
neticesinde olusmus kayactir (Kogal 2015). Pomzanin yapist incelendiginde makro-
mikro boyutlar1 araliginda 6lgiilen sayilmasi zor bircok gozenek barindirir. Volkanik
daglarin patlamasi1 sonucu yiiksek sicakliklarda piiskiiren ergimis lavlarin yeryliziinde
aniden soguk hava ile temas etmesiyle soguyarak, yiiksek sicaklikta olan lav igerisinde
Ki ¢Oziinmiis gazlarin (flor, klor ve su buhari) aniden g¢okelmesiyle gaz hacminin
bulundugu alanlar katilagsma ile kalici bosluklar halini almaktadir (Sahin 2013). Bu
nedenle gozenekler birbiri ile baglantisiz ve bagimsizdir ve her bir gézenek digeri ile
camst bir zarla yalitilmistir. Bu gozenekli fiziksel yapi ozelliginden dolayr pomza
oldukca basarili absorbant O6zelligine sahiptir (Benek 2015). Son yillarda insaat
sektoriinde de popiilerlik kazanan pomza gozenekli yapisal 6zelligi sayesinde binalarda
ses ve 1s1 yalitim malzemesi olarak kullanilmaktadir (Oztiirk 2013). Yapisinin gézenekli
olmasi ayn1 zamanda kullanilan diger beton malzemelerine gore %20 daha hafif oldugu
calismalarla tespit edilmistir. Bu sebeple insaat yiikiindeki azalma biiyiikk avantaj
saglayacaktir. Pomza ingaat sektoriinde yapi1 malzemesi olarak tasiyici olmayan yari
tasiyict ya da ses ve sivi yailiimi saglamak amaciyla blok duvar olarak panolar

iiretilebilir (Taskin 2016). Insaat sektoriinde bir diger kullanim alan1 ise pomza taginin
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kimyasal madde iceriginde bulunan silis bilesenleri ogiitiilerek ¢imento hammaddesi
olarak kullanilabilmektedir. Diger sektorlerde ise kot kiyafet kumaslarinin
beyazlatilmasi ve taslanmasi, kibrit yapiminda, tarim ilaglari, gilibre yapisinda
topaklanmay1 engelleyici koruyucu olarak, dis macunlarinda, temizlik {rtinleri
iceriginde ve 6zel tip boya sanayinde kullanim alanlarina sahiptir (Oztiirk 2013). Pomza
taginin islenmemis dogal ve islenmis kozmetik sektoriinde topuk tasi olarak gorselleri

Sekil 2.10°da verilmistir.

Pomza igerigindeki kimyasallarin bulunma oranlari; % 6075 SiO2, 1-3 Fe;O3, % 13—
17 A0z % 7-8 NaO - KO, % 1-2 CaO, ve az miktarda TiO, ve SOs’den
olusmaktadir. Kimyasal madde igerigine gore ortalama % 75’1 silis’den olusmaktadir
(Taskin 2016).

Sekil 2.10 Pomza tasi: A: Ham pomza tasi, B: Islenmis pomza (topuk tasi)
(https://www.kozmetikcim.com/default.aspx?pagelD=18&P1D=1950,2017,
http://www.pomzatasi.org/,2017 )

2.4.2 Baz polimerler

Polimerler, kullanim alan1 giin gectikge artan hayatin her alaninda kullanilan
materyallerdir. Ayn1 zamanda membran hazirlanmasinda da materyal olarak kullanilir.
Membranlarin  bilesen biitlinligiinii  saglamak ve mekanik direncini arttirmak
polimerlerin membran kullaniminda 6nemli roliidiir. Endiistride kat1 polimer cesitleri
yaygin olarak kullanilirken PIM’lerde kullanilan prosese gore degisebilen polivinil
kloriir (PVC), Polivinilden diflorit-hekza floro propilen (PVDF-CO-HFP) ve seliiloz
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triasetat (CTA) gibi polimerler kullanilir. Membran esnekligini, yiiksek molekiiller arasi
kuvvetler ve soliin ¢oziicii igerisinde buharlagsmasi gibi esnek polimer liflerinin rastgele
difiizyon iizerinde etkili olan faktorlerdir (Kaya 2014). Belirtilen bu polimerler uygun
cOziiciilerde  ¢oziillip, ¢oOziicliniin  buharlastirilmasiyla ~membran  yapiminda
kullanilmaktadir. PVC, CTA ve PVDF-CO-HFP polimerlerinin molekiiler yapist Sekil
2.11°da verilmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006).

OA [ 1L ]
AcO c FoE
o \\
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2 //ﬁ// Cl
F F
OAc F CF4
— —Jn | P Jy n
CTA PVDF-HFP PVC

Sekil 2.11 CTA, PVDF-CO-HFP ve PVC polimerlerinin molekiiler yapisi (Nghiem,
Mornane et al. 2006)

PiM’lerde destek maddesi olarak kullanilan polimerler dogrusal zincirlerden meydana
gelir ve bu zincirlerin birbirleri arasinda ¢apraz baglanmalar goriilmemektedir. Polimer
maddeler uygun bir ¢oziicii ile ¢oziinebilirler. Coziindiirdiiklerinde belirtilen dogrusal
polimer zincirler ayrilmaktadir. Termoplastik yapida olan bir membranin molekiiller
aras1 kuvvetinin kombinasyonu bize membranin mekanik direng Sl¢iisiinii verir (Xing,
Peng et al. 2011, Kaya 2014). Kullanilan polimerin molekiil agirliginin (MW) ve bu
polimerin kritik baglanma molekiil agirhigi (MWc) degerlerinin membran tizerindeki
mekanik direng ve performans etkisine ihmal edilebilir diizeyde oldugu deneysel olarak

tespit edilmistir (Emre 2000).

Membranlara yapisal olarak mekanik destekte bulunan polimerler kiitlesel
ozelliklerinden dolay1 metal gegisini etkileyen etkenlerdendir. Kiitlesel 6zellikleri belirli
fiziksel parametrelere fayanir ve tahmini zordur. Fakat amorf yapidaki polimerler igin

cams1 gegis sicakligt (Tg) veya kristal polimerler igin erime sicakligi (Te) saf polimerin
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mikrokimyasal karakteri ve esnekligi hakkinda bize karakterize islemlerinde 151k tutar.
Bahsedilen amorf ve kristal etkilerin bir termoplastik polimerde birlikte var oldugunu
belirtmek gereklidir (Ona¢ 2013). Tg’nin altindaki sartlarda; membran normalden sert
ve camsi bir yapida olur. Yapisindaki polimer zincirinin konformasyonunu degistirmek
zorlagir (de San Miguel, Monroy-Barreto et al. 2011). Bahsedilen sartlarla iiretilen
membranin prosesdeki metal tasinim yetenegi de zorlasir. Bahsedilen problemi ortadan
kaldirmak amaciyla membrana Tg degerini diisiirmek ve daha esnek membran {iretmek
i¢in plastiklestirici ihtiva edilir. Aslinda, plastiklestirici olmadan saf bir polimerin Tg ve
Te degerleri genellikle ¢ok yiiksektir (Polat 2014). Mevcut durum sartlarini
degerlendirmek ve fikir edinmek i¢in PIM’ de kullanilan baz1 polimerlerin camsi gegis
sicakligt (Tg), erime sicakligi (Te) ve molekiill agirligi degerleri Tablo 2.6° da

verilmistir.

Tablo 2.6 PIM’ de kullanilan bazi polimerlerin fiziksel 6zellikleri (Onag 2013)

PIM’de Kritik Tg Te

Polimer kullanilan Molekiil | (C°) (C°
molekiil agirhigr | Agirligi
(kDa) (MW) (MWc)

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

2.4.3 PVDF ve PVDF-CO-HFP polimerinin kimyasal yapilar1 ve 6zellikleri

Inert kalabilme 6zelligi yiiksek olmasi nedeniyle dzel bir termoplastik floropolimerler
PVDF  (polivinilidenflorit veya poliviniliden diflorit) ve PVDF-CO-HFP
(polivinildendiflorit-hexafloropropilen)’dir. PVDF, vinileden diflorid“in
polimerizasyonu sonucu elde edilir (Ameduri 2012). PVDF ve PVDF-CO-HFP

polimerlerinin molekiiler yapilar sekil 2.12 de verilmistir.
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Sekil 2.12 PVDF-CO-HFP ve PVDF polimerlerinin yapisi (Zeytuni 2014)

Genis erime noktasi araligina (115°C-175°C) sahip PVDF ve PVDF-CO-HFP
polimerleri ayrica diisitk camsi gegis sicakligina (Tg) (-35 °C) sahiptir. PVDF-CO-HFP
ve PVDF polimerinin genel 6zellikleri asagida siralanmistir (Zeytuni 2014).

Cogu ¢oziicii ve sert kimyasal maddelere karsi miikemmel kimsayasal direng
Miikemmel yaslanma direnci

Yiiksek sicaklik kapasiteleri: 150°C’ ye kadar siirekli kullanim

Mikemmel mekanik mukavemet ve saglamlik

Cogu gaz ve sivilara diisiik gegirgenlik

UV ve niikleer radyasyonlara kars1 direng

Ekstriizyon ve kaliplama gibi standart metodlar ile eriyik halde kolay isleme

Miikemmel 6zgilin yangin dayanimi

© © N o g B~ w0 DD

Sert ve esnek ¢esitleri mevcuttur.
10. Yiiksek asinma direnci

11. Yiksek saflik

2.4.4 Tasiyicilar

PIM proseslerinde gerceklesen metal taginimi, tasinmasi hedeflenen metal iyonuna
baglanabilme Ozelligine sahip bir tasiyict (ekstraktant) ile yapilir. Kullanilan
ekstraktantin hedeflenen metale karsi karisimdaki diger metallerden ve bilesiklerden
farkli bir kompleks olusturmasi, hedef metalin ajani olarak kabul etmemizde biiyiik

etkendir. Proseslerde kullanilan ajanlar membran igerisinde homojen dagilim gostererek
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membran araylizleri arasinda metal iyonlarini tasirlar (Fortuny, Coll et al. 2014).
PiM’lerde kullanililan ekstraktantlar asidik, bazik, nétral, makrosiklik ve makromolekiiler
ozellikleri ile smiflandirilabilir (He, Gu et al. 2007).

PIM kullanilarak metal taginimi  proseslerde kullanilan besleme ve siyirma
cozeltilerinde olusan reaksiyonlar ekstraktantin membrana ihtiva edilmesiyle
gergeklesirken, benzer oOzelliklerin yani sira solvent ekstraksiyon yonteminde ise
ekstraktantin styirma fazinda ihtiva edilmesiyle gergeklesir (Yildiz 2014). PIM ‘in iki
faz arasinda kullandigi bariyer olan membran, ekstraksiyon verimi ve akinin optimum

degerlere ulastirmak hedeflenen ana konudur.

Proseslerde kullanilan ekstraktant maddenin yapisi ve hedef metalle yapacagi
komplekslesmesi tasinim prosesleri icin membran hedef metali segiciligini etkileyen
onemli faktordiir (Yang, Duan et al. 2015). Farkli tasiyicilarin farkli molekiil yapilar
hedef bilesigin yapisina gére modernize edilebilir (Kozlowski and Walkowiak 2004).
Bazik ve nétr ekstraktantlar genellikle metallere kars:1 diisiik segicilik sergilerler fakat
pH kontrolii ile arttitilabilir (Aguilar, Sanchez-Castellanos et al. 2001, Ulewicz,
Walkowiak et al. 2003). Selatlastiric1 tasiyict kullanilan PIM’ler ile tasiyicilar metal
iyonlar ile spesifik ve konformasyonel etkilesmeleri sayesinde ¢ok daha iyi secicilik
ozellik gostermektedir (de Gyves, Hernandez-Andaluz et al. 2006). Ayn1 zamanda diger
metal iyonlarinin membran igerisindeki ge¢isi neredeyse sifir alinabilir (Aguilar,

Sanchez-Castellanos et al. 2001).

2.4.5. Plastiklestiriciler

PiM’lerdeki polimer molekiil zincirleri birbirleri arasinda olusturdugu cekim kuvvetleri
birbirinden farklilik gosterebilir. Cekim kuvvetlerinden Van der Waals kuvveti
digerlerine nazaran ¢ok daha fazla bulunur fakat zayif ve belirsizdir. Ayn1 zamanda
polar etkilesimler daha kuvvetlidir ve molekiiliin polar merkezlerinde olusur (Flory
1953, Sears and Darby 1982). Plastiklestirici kullanilmasinin PIM’lere sagladig1 katk1
polimer molekiilleri asasindaki bu giiclii ¢ekim kuvvetini azaltmasidir. Bunu da

membran yapisinda bulunan polimer molekiillerinin arasina yerleserek polar gruplari
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birbirinden uzaklastirarak nétralize etmesiyle gerceklestirir. PIM’ler iiretilirken
icerigine plastiklestirici ihtiva edilmeyen membranlarda, bahsedilen bu nétralize
ger¢eklesmeyeceginden membranin fiziki yapisal Ozelligi sert bir yapida olacaktir.
Membranin yapisin sert olmast membranin kirilgan olmasini ve dayanikliligini olumsuz
etkileyecektir. Ayn1 zamanda metal transportu ve akisi i¢in verimi oldukea diistirecektir

(Sears and Darby 1982, Kaya 2014)

Plastiklestiriciler 6zellikleri bakimindan oldukga cesitlilige sahiptir. Buna karsin PIM
proseslerinde kullanimi ¢ok azi i¢in gergeklestirilmistir. Deneysel olarak uygulananlar
arasinda 2-nitrofenil oktil eter (ONPOE) ve 2-nitrofenil pentil eter (NPPE) PiM
caligmalarinda biiyiik oranda basarili sonuglar vermistir. Genellikle PIM ¢alismalarinda
kullanilan birkag plastiklestirici tiiriine ait molekiil yapilar1 Sekil 2.13°de gosterilmistir

(Nghiem, Mornane et al. 2006).

=t

0
. . - 0—CyH
T - Eat = i
- _| A e T R‘O—C_;H-.- - '\-\.:‘_"-:_Q‘ -
-JEH'. o F|: Q CjH".' | \\ J
L = 0—CyHo - .
u] T T e “ - e
C:i!HI.
Q
Tris (2-ethvlhexyl) phosphate Dioctyl phihalate 2-Nitrophenvl octy] ether (ONPOE)
(TEHP)
o] o
: ” . R0 —,H, o
CaHyr — 0 —C——(CHa), C—0—CeHy; T 2H: ]
\ o
Bis (2-ethylhexyl) adipate (B2ZEHA) Polvoxvethvlene n-alkyl ethers

Sekil 2.13 Cesitli plastiklestiricilerin molekiil yapilari (Nghiem, Mornane et al. 2006)

Sekil 2.13’de molekiil yapilar1 gosterilmis plastiklestiriciler genellikle bir veya daha
fazla polar gruba sahip hidrofobik alkil uglara sahip organik bilesiklerdir. AlKil
zincirlerinin uzunlugunun artmasi, artan uzunlukla beraber plastiklestiricinin de daha

hidrofobik ve viskoz olmasi anlamina gelmektedir (Erythropel, Dodd et al. 2013).
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Bahsedilen artisa ters olarak, polar grup sayisindaki bir artis plastiklestiricinin
viskozitesini diistirir ve hidrofilikligini artirir  (Sugiura 1992). Plastiklestirici
konsantrasyonunun ve fizikokimyasal karakteristiklerinin membran performansina

etkisi agsagida irdelenmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006)

Membran morfolojisini degistiren sebepler arasinda plastiklestirici konsantrasyonu
onemli faktorlerdendir. Plastiklestirici kullanilmayan veya az miktarlarda kullanilan
membranlar irdelendiginde fiziksel mukavemetinin sert ve kirilgan yapili olmasi
nedeniyle proseslerde uygulanabilmesi zorlasmaktadir. Plastiklestirici kullanim
konsantrasyonunun optimum mukavemet saglamasi plastiklestirici tiirline ve membran
polimerine bagli olarak farklilik gosterebilir. Membran iiretiminde gereginden fazla
konsantrasyonda plastiklestirici kullanildiginda da az kullaniminda karsilasilan
dezavantajlart goriilmektedir. En uygun konsantrasyon belirlenmesinde polimerlerin
polar uglarmi nétiirleyecek veya maskeleyecek bir katman olusturacak kadar
plastiklestirici kullanimi uygundur. Aksi durumda membran morfolojisinde ek bir
bariyer olusacaktir. Bu nedenlerle plastiklestirici tlirline ve membran polimerine bagh
olarak deneysel caligmalarla optimum bir miktar belirlenip kullanim saglanmalidir.

Prosesin verimliligi de bu optimum sartlarla artacaktir (Y1ldiz 2014).

2.5 Membran Proseslerinde Kiitle Tasinim Mekanizmalari

Tasmimi istenilen bilesenin, membran proseslerinde gerceklesen kiitle tasinim
mekanizmasi tagiyici etkenin tiirline gore ¢esitlilik gosterebilir. Bu ¢esitlilik bir tasiyici
ajan yardimiyla, kimyasal reaksiyon sonucu mu taginimi gergeklesiyor ya da bilesenin
yiiriitiicii kuvvet olarak bir difiizyon kuvvetiyle mi birlikte gecisinin olup olmadigidir.
Sekil 2.14’de membran teknolojilerinde tasima mekanizmalarinin genel cesitlerinin
gosterimi verilmektedir. Sekil 2.14°da (a) ve (b) gosterilen mekanizma da diflizyon
etkisiyle gerceklesen taginim gosterilmektedir. Besleme fazindaki taginimi hedeflenen
bilesen difiizyon etkisiyle siyirma fazina geger. Siire¢ basglangicinda siyirma fazinda
sifir konsantrasyon madde vardir, taginim gerceklestikge besleme fazindan styirma faina
gecen maddeyle iki faz arasi konsantrasyon farki ortadan kalkarak esitlenecektir.

Konsantrasyonlar esitlenince difiizyon etkisi de kaybolacak ve tasinim sonlanacaktir.
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Bu difizyon etkenin nedeni fazlar arasindaki konsantrasyon farkidir (Nghiem, Mornane
et al. 2006). Bu sebeple sekil 2.14 (a)’da temsil edilen gorseldeki tasinim mekanizmasi
irdelendiginde besleme fazinda geri kazanimi hedeflenen maddelerin konsantre halde
styirma fazina gelmesi verimli olmayacaktir. Sekil 2.14 (b)’de gosterilen besleme
fazinda bulunan A maddesi membran tarafindan segici olarak ¢oziildiiglinden
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 ¢oziinmez. Bu yontem ile zayif organik asitler, bazlar,
fenoller, aminler taginabilir ve konsantre hale getirilebilir. Sekil 2.14 (¢) ve (d)’de
gerceklesen tagimim ise membran igeriginde bulunan bir ekstraktant ile gergeklesir.
Gergeklesen bu taginim belirtilen diger mekanizmalara gore daha hedef bilesene yonelik
secicidir. Sekil 2.14’de (e) gosterilen mekanizma ise karsi tasinim mekanizmasini
belirtir. Genellikle sulu g¢ozeltilerden metal iyonlarin karsi tasinim iyonlariyla yer
degistirerek giderimi islemlerinde kullanilmaktadir. Sekil 2.14 (f)’de gosterilen birlikte-
tasinim mekanizmasinda ise besleme fazinin ihtiva ettigi iki bilesen es zamanli olarak
tasinir ve membran igerisindeitici kuvvetin korunabilmesi i¢in siyirma fazinda bulunan

bilesenlerden biri bu fazdaki reaktifle reaksiyona girer (Giirel and Biiyiikglingér 2006).
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Sekil 2.14 Sivi membran teknolojisindeki tasinim mekanizmalart (Giirel and

Biiyiikglingor 2006)
2.5.1 Membranda Tasinimin Fick’in Difiizyon Yasalari ile A¢iklanmasi

Bir konumdan baska bir konuma tagsinan madde miktarinin zaman ve alana boliinmesi
neticesinde belirlenen aki gogme (tasinim) hizi olarak nitelendirilir. (J) ile olgiiliir. Elde
edilen J degeri bir saniye de bir m? de ne kadar miktarda madde gegisi oldugunu temsil
eder. SI’daki birimi ise (mf2 s) tasinan madde miktarini temsil etmektedir. Membran
proseslerinde  gerceklestirilen tasinim deneyleri sonucu elde edilen veriler
irdelendiginde akinin diger bazi 6zelliklerinin birinci tiirevi ile dogru orantili oldugu

tespit edilmistir. Madde akisinin konsantrasyon gradyani ile dogru orantili olmasi
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durumunda bu orant1 birinci Fick yasasi olarak adlandirilir. Konsantrasyon degisiminin

olmamasi (dC/dx=0) net bir akinin yoklugunu ifade eder (Atkins 1998).

ac

Jox— (2.1)

dx

Esitlik 2.1°de verilen orantiy1 —D ile carparsak Esitlik 2.2 elde edilir;

Jj=-D% (2.2)

Diflizyon katsayisi olarak bilinen D sabitinin birimi saniye basina diisen metrekaredir
(m_2 S_l). J degerinin pozitif olmast pozitif x’e dogru (ileri yonde) bir akiyi, J’nin
negatif olmasi ise negatif x’e dogru (geri yonde) bir akiyr ifade eder. Yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona madde akisi olacagi i¢in Konsantrasyon
gradyan1 (dC/dx) negatiftir ve J degeri pozitif olmalidir. Bu sebeple orant1 sabiti —D
olarak alinmistir(Atkins 1998).

A Kesit alani olan hiicreden bir maddenin x’ten x-+1’ye geldigini diisiinelim. t zamaninda
x konumundaki konsantrasyon C olsun. Sonsuz kiigiik dt zamaninda segilen bir dilime
(hacmi Al olan) giren taneciklerin miktar1 JAdt’dir. Yiiksek konsantrasyondan diistik
konsantrasyona akistan dolayr gecen zaman icerisindeki molar artig hiz1 esitlik 2.3” de

(Atkins 1998);

ac _ jAdt _ ]
at ~ Aldt 1 (2.3)

Konsantrasyonun yiiksekten aza akisindan dolayr dilim igerisindeki molar artis hizi;

sekil 2.4 de verilmektedir.

oc _ JiAdt ]t
at ~ Aldt 1

(2.4)

Buradaki /' yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona aki miktaridir. Molar

derigim artis hizindaki net degisme;
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oc _ =)
Pl (2.5)

olacaktir. Fick’in birinci yasasi kullanilarak esitlik 2.6 yazilabilir.

f 2y p2C _ _p0C (0L (9CY)) 2%
J=)= -+ ar=-Da+Da{c+ ()1 = DI @8)
Esitlik (2.5) ile (2.6) birlestirilirse Fick’in ikinci yasasi elde edilmis olur ve esitlik

2.7°de verilmistir.

ac _ oy
at ~  9x2

2.7)

2.5.2 Membran proseslerinde tasinim kinetigi

Membran tasimim olaylarindan olan kolaylastirilmis tasinim islemi sabitlenmis yan
atlamali difiizyon ve tasityict/kompleks olmak iizere iki ¢esit difiizyon olay: ile
olmaktadir. Sabitlenmis yan atlamali diflizyon tiiriinde ekstraktantlar kimyasal olarak
polimer destek maddesine tutunmus ve ekstraktantlar arasi mesafe yakin oldugundan
dolay1 tasinimi gergeklesen madde tasiyic1 maddelerden sirayla atlayarak taginir. Bahsi
gecen atlamali mekanizma tasiyict derisimine karsi akinin fonksiyonundan siizme

siirinin bulunmasi sonucu karakterize edilmektedir (Saf 2010).

Kullanilan bir diger tasiyici/kompleks difiizyon mekanizmasinda ise ekstraktant
maddenin ile kompleksin membran ¢ozeltisi igerisinde serbest olarak hareket halinde
oldugu varsayilmaktadir. Tasiyict/kompleks diflizyon mekanizmast genellikle
DSM’lerde kullanilmaktadir. Fakat gosterdigi proses ozelliklerinin yakin olmasindan
kaynakli olarak PIM sistemler iginde de yaygm olarak kullanilmaktadir. PiM
proseslerinde bulunan tasiyici/kompleks diflizyon mekanizmasi, tasiyict maddenin ve
olusturdugu iyon-tasiyict kompleksin PIM yapisinda hareket halinin kolay olmasina
imkan verdigi i¢in kabul gérmektedir (Saf 2010).
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S1vi membran proseslerinde bulunan ana kisimlar; besleme, styirma fazlari1 ve bu fazlar
arasinda bulunan bir bariyer halinde ve besleme-siyirma fazlariyla karismayan membran
cOzeltisidir. Tagimim Ozelligine bagli olarak membran ¢ozeltisi tasiyict igeren veya
igcermeyen tiirde olabilir. Besleme fazindaki ekstrakte edilecek hedef madde (M), B/M
araylizeyine termodinamik sartlarin sonucunda difiizlenir ve besleme fazindan membran
fazina ekstrakte olur. Bu ekstraksiyon M’nin membranda ¢oziniirligi (tasiyicisiz
membranlarda) veya membrandaki tasiyict (T) ile cesitli sekillerde etkilesmesi
(tastyicili membranlarda) ile gergeklesebilir. M’nin T ile etkilesmesi sonucunda olusan
MT, m/s arayiizeyine farkli termodinamik sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve MT nin
styirma fazi araciligiyla ayrilmasi ile M maddesi siyirma fazina gegmis olur (Kislik

2009).

S1vi membran proseslerinde tasinim islemleri basit bir sistem gibi gdziikmesi taginim
kinetigini tanimlamak i¢in genel bir modelin bulunacagi anlamina gelmez. Tam
manastyla membran prosesinin taniminin yapilabilmesi i¢in 6zel arayilizey proseslerinin
g6z Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. SM tasinim olaylarini modellemek igin
diferansiyel ve integral yaklagimlar kullanilmaktadir. Diferansiyel yaklasimda besleme
ve styirma fazinda gerceklesen biitiin olaylar (kimyasal reaksiyon, difiizyon Vvs.)
dikkate alinmaz. Membran ve membran yiizeyinde gergeklesen olaylar gergeklesen
tasinim akisinin dlgiimii ile baglantili bir sekilde devam eder. Integral yaklasima
bakildiginda ise kapali coklu faz sistemi olan {i¢lii sivi faz sistemi gbz Oniinde
bulundurulur. Yani madde giris ve ¢ikislarinin olmadigi fakat diger degismelerin oldugu
bir sistemdir. Bu ylizden siv1 fazlarin (li¢ faz) tamamindaki degismeler degerlendirilir.
Integral yaklasim kontroliin, dogrusal olmayan dengenin, faz etkilesimlerinin vb’lerinin
bir¢ok muhtemel tiplerini varsaydigi ig¢in ¢ok karmasiktir (Kislik 2009).

Sivi membran olusan tasinim kinetigi, sistemde gergeklesen ¢esitli kimyasal
reaksiyonlarin kinetigi ve ¢esitli tilirlerin diflizyon hizinin fonksiyonu ile birlikte olusur.
DSM ve PIM’de tasinim genel olarak Sekil 2.15%e gore asagida belirtilen siralama ile
gergeklestigi bilinmektedir (Tandlich 2010).
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1- M’nin besleme fazindaki durgun sinir tabakadan (Ib) gegerek difiizyonu

2- Termodinamik sartlarin sonucunda M’nin b/m arayiizeyinde T ile etkilesimi, MT
olusumu ve bunun destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz igerisinde dagilmasi
3- MT’nin destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz icerisinde besleme fazi
tarafindan siyirma fazi tarafina Im boyunca difiizyonu (i¢ difiizyon)

4- Farkli termodinamik sartlarin sonucuda MT nin m/s arayiizeyinde bozunmasi ile M
ve T’nin ayrilmasi ve M’nin styirma fazi igerisinde dagilmasi

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

N Membran Faz (PIM)
6, Besleme Faxn I i I Siyirma Fazn
— ‘L b - PRI
~ F ™~ L Y s
s ' -
% Cm Cn2 :
&= '
L .
E L]
g : Ca : Cs
s : TN |
~ O !
I1 . Cn .
11 s — '
- Ll
] 1 " . I1 ~
L | |} F 4
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Sekil 2.15 M’nin PIM icerisinde tagmimim gosteren konsantrasyon kesitleri (Kislik
2009)

PIM prosesleri ile gerceklesen tasmim islemleri i¢in birgok matematiksel model
gelistirilmistir. Bu modeller arasinda yaygin bir sekilde kullanilanmi basit kararli hal
tasinitm modelidir. Basit kararli hal tasinim modeli asagidaki varsayimlar iizerine

gelistirilmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006).

1) Tasinim isleminin baglamasiyla kimyasal reaksiyon dengesi ayni anda saglanmis
olunur. Bu olay da arayiizey ve sivi faz reaksiyonlarinin ¢ok hizli olmasi nedeniyle
gerceklesir.

11) Organik membran fazinda bulunan T’nin konsantrasyonu M tiiriiniin

konsantrasyonundan ¢ok fazla ([M]<[T]) ise M’nin membran fazindaki konsantrasyonu
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tastyic1 konsantrasyonu yaninda ihmal edilecek kadar kiigiiktiir ve ihmal edilir. Boylece

membran i¢inde bulunan serbest tasiyic1 konsantrasyonu sabit olarak kabul edilebilir.

111) Siyirma fazinda bulunan M konsantrasyonu sifira ¢ok yakin bir degerde ise MT nin
m/s arayiizeyindeki konsantrasyonu b/m arayiizeyindeki konsantrasyonuyaninda ihmal

edilebilir.

1v) Membran igerisine kiitle tasinimi sadece Fick diflizyon yasasinin sonucunda olur ve

membran igerisinde MT nin konsantrasyon gradyani dogrusaldir.
v) MT’nin b/m araylizeyindeki sulu durgun tabakadaki difiizyonu ya organik membran

fazdaki difiizyonundan daha hizlidir ya da dogrusal konsantrasyon gradyani ile

belirlenir.

vi) Besleme ve styirma fazlari ideal olarak karistirilir.

Tasinacak olan tiiriin (M) membrandan gegisi (Danesi 1984)tarafindan bildirilen metot
ile hesaplanmistir. Ik olarak, membranin beslemefaz tarafindaki b/m arayiizeyine ve
membranin kendisine Fick yasasi uygulanmigtir. Araylizeyle ilgili difiizyon akisi,
araylizey kinetikleri olarak ifade edilmistir. Akiy1 tanimlayan ti¢ esitlik vardir.

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

dCy

Ja = —Dq dx (2.8)
Ikincisi: Arayiizeylerde gerceklesen reaksiyonlara gore arayiizeysel aki esitligidir.
Jo = k1Cy — k_1Cyr (2.9)

Burada; ikinci varsayima gore k; ve k. arayiizey reaksiyonlariin yalanci birinci

mertebeden hiz sabitlerini, CM b/m arayiizeyinin besleme fazi tarafindaki metal iyonlar1
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konsantrasyonunu, CMT b/m arayiizeyinin membran tarafindaki metal tiirlerinin

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Arayiizeylerde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir (Islam, Aen et al. 2008);

Mp+Tm——>MTn, b/m araylizeyinde (2.10)
MT g ——>M+Tp, m/s arayiizeyinde (2.11)
Mp,s+Tm MTn ileri yon b/m araylizeyi ve geri yon m/s arayiizeyi  (2.12)

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

(2.13)

Do: MT nin membrandaki difiizyon katsayis1 ve kararli halde J,=Jp=J;" dir. Dogrusal

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

J=-D — (2.14)
yazilabilir. Bu esitligin sinirli integrali alinirsa,

— _pAlm
d=-D o (2.15)

elde edilir. Sekil 2.15°deki sistem i¢in, kararli halde membran igerisindeki MT
konsantrasyonu sabit oldugu i¢in membranin besleme tarafindan (x=0) styirma tarafina

(x=Im) M tiirii akisi i¢in;

J = —Dpimz=tm (2.16)

lm
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yazilabilir. M tiirinlin b/m ve m/s arayiizeyindeki dagilma sabitleri konsantrasyondan

bagimsiz ve sabit oldugu kabul edilirse (kararli hal);

Ky =5 veya K =2 (2.17)
M Y M

Ca1 Ca1

yazilabilir. Esitlik (2.17)’den Cyn1 ve Cmy cekilerek Esitlik (2.16)’de yerlerine yazilip
gerekli

diizenlemeler yapilirsa aki i¢in asagidaki esitlik elde edilir;
DK,
= l_,,iw (Ca1 — Ca1) (2.18)

Sekil 2.13’deki 1y ve l; sinir tabakalarinda difiizyon direnci yoksa Cy1=C4 ve C;1=C,

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

j=2uc, (2.19)

lm
sekline dontisiir. Bu esitlikteki DK/l organik membran fazin gegirgenligine (P) esittir.
J =PCy (2.20)

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

tiirlerin konsantrasyonuna bagliligin1 gosteren esitlik asagidaki gibidir;
Jj=-%r (2:21)
Bu esitlikte aki yerine Esitlik (2.20)’den esiti yazilir ve integrali alinirsa;

In==—=Pt (2.22)

C;
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organik membranin gecirgenliginin hesaplanmasinda kullanilan esitlik elde edilmis olur.
Bu esitlige gore zamanla In(C/C;) arasinda ¢izilen dogrunun egiminden gegirgenlik
heasaplanabilir. Ayrica tasinim kinetigi birinci mertebeden esitliklere uydugu igin
asagidaki esitlikler de yazilabilir;

dc

== —kC (2.23)

In== —kt (2.24)
Esitlik (2.22) ve (2.24) karsilastirilirsa gegirgenlikle hiz sabiti arasindaki iligkinin;

v
p=- k (2.25)
seklinde oldugu goriilebilir (Saf 2010).

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

Cr(VI) oksitleyici 6zelligi oldukga giiglii olan bir maddedir. Kromun oksidatif giicii
reaksiyon ortaminin dogasi, reaktif maddenin yapisi ve pH ile dogrudan etkilenir.
Siilfiirik, nitrik, hidroklorik vb. giiclii asitlerin Cr(VI)’nin oksitleyici giiciinii arttirdigi
bilinmektedir  (EI-Hefny 2009). Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde pH ve kromat
konsantrasyonuna bagh olarak hidrojen kromat (HCrO4), kromat (CrO,%), hidrojen
dikromat (HCr,07), dikromat (Cr,0;*) ve kromik asit (H,CrO4) formunda bulunur
(Alpaydin, Saf et al. 2011, Zhang, Liba et al. 2014). Sulu ¢o6zeltilerde diger kimyasal
tiirler yok ise Cr(VI)’nmin denge reaksiyonlar1 asagida verilen dort farkli dengede ifade

edilebilir (Galan, Castaneda et al. 2008)

H,CrO; <—> HCrO; + H* log K(25°C)=-0,8 (2.26)
HCrO, <—> CrO + H* log K(25°C) =-6,5 (2.27)
2HCrO, <—> Cr,0;* + H,0 log K(25°C) = 1,52 (2.28)

41



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

Esitliklere ve K degerlerine gore Cr(VI) konsantrasyonu pH 6’da 1x10™ mol/L’den
kiiciik veya esit oldugunda Cr(VI)’nin yaklasik %75°i HCrO4 ve %25’i CrO,* olarak
bulunur. Asidik ¢ozeltilerde Cr(VI) konsantrasyonu 0,02 mol/L’den kiigiik oldugunda
HCrO4, daha biiyiik oldugunda ise Cr2072' baskin tiir olarak belirir (Arslan, Tor et al.
2009). Ayrica asidik sulu ¢ozeltilerde 1,26-1,74x10% mol/L’den daha az toplam Cr(VI)
konsantrasyonunda Cr,O;* formu HCrO, formuna déniisiir (Kumbasar 2009). Baskin
tirler pH 2’de 10° mol/L’den 102 mol/L’ye kadar degisen toplam Cr(VI)
konsantrasyonunda HCrO,  formundan Cr,O;* formuna degisir (J Harrington and
Stevens 2000). Cr2072' anyonlar asidik sulu ¢ozeltilerde baskinken CrO42' anyonu bazik

veya az asidik ¢ozeltilerde baskindir (Kumbasar 2009).

lg/L’den daha diisiik Cr(VI) konsantrasyonlar1 i¢in bazik pH'dan daha ¢ok asidik pH'da
calismak cazip goriinmektedir.. Ciinkii diisiik pH’da ¢ogunlukta bulunan tiir HCrO, *dir
(Galan, Castaneda et al. 2008). Diisiik pH’larda ve toplam Cr(VI) konsantrasyonlarinda
Cr,0+* iyonu yine baskin tiirdiir. Asidik sulu ¢ozeltilerde pH degisimi ortamdaki krom
tiirlenmelerini  degistireceginden dolayr kompleks olusumunu ve taginimi etkiler
(Venkateswaran and Palanivelu 2005). Kromat konsantrasyonuna ve sulu c¢ozelti
pH’sina baglh olarak elde edilen diyagram Sekil 2.16’de gosterilmektedir (Saf 2010).
Yukarida elde edilen literatiir verilerinin yaklasik olarak bu diyagrami yansittig1 acik bir

sekilde gortilebilir.
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Sekil 2.16 Cr(VI)’nin fonsantrasyon ve pH’a bagimli tiirlenme grafigi (Saf 2010)
Cr(VI) konsantrasyonu 2x102 mol/L’den daha diisiik toplam  Cr(VI)
konsantrasyonlarinda asidik sulu ¢ozeltilerde HCrO4 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) + HCI’O4- (bes]eme) > (IM+HCI’O4_) (Org) + Br_ (bes]eme) (230)

Ekstraksiyon dengesine gore kromun siyirma mekanizmasi asagidaki gibi ifade

edilebilir (Kumbasar 2008);

(IM+HCI‘O4-) (org) + OH_(Slylrma) < IM+ (org) + Cro42- (styirma) + H0 (s1yrrma) (231)

43



2.6 Literatiir Taramasi

Yavuz ve arkadaslari pomza ve poliakrilonitril/pomza kompoziti ile Cu® ve Cr**
metallerini oda sicakliginda yigin yontemi ile adsorpsiyonunu arastirmiglar ve
adsorpsiyon oOzelliklerini incelemislerdir. Adsorbentlerin 6zelliklerini belirlemek igin
pH, baslangic metal konsantrasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi degiskenleri
kullanilmistir. Pomza ve poliakrilonitril/pomzanin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
Cu? icin 0.055 ve 0.065 mmol / g ve Cr*" icin 0.031 ve 0.268 mmol / g olarak
bulunmustur. Incelenen katyonlarin pomza ile %80’i ve poliakrilonitril/pomza ile
%87’si sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmistir. Optimum pH ise 8 olarak belirlendi (Yavuz,
Gode et al. 2008)

Shokohi ve arkadaslari sentetik atik sulardan demir nanopartikiilleri ile kaplanmis
pomza kullanilarak kadmiyumun uzaklastirilmasi aragtinnlmigtir.  Adsorpsiyonu
etkileyen parametreler: temas siiresi (10-20 dakika), pH(3-9), baslangic kadmiyum
konsantrasyonu (25-125 mg I™%), adsorban konsantrasyonu (2-10 mg 1) olarak ¢alisildi.
Kullanilan pomza tas1 6nce ¢oktii daha sonra 20 mesh (0.85 mm) elekten gecirildi.
Sonuclar: 80 dakikalik temas, pH 7-8'de adsorpsiyon verimi yiiksektir. En yiiksek
uzaklastirma verimi ve adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla % 83 ve 17.27 mg g™ oldugu
gorilmistiir. Elde edilen sonuclara gore, demir nanopartikiilleri ile kaplanmis pomza
etkili bir adsorbenttir ve pratik uygulamalarda uygun bir segenek olarak kullanilabilir
(SHOKOHI, Zolghadrnasab et al. 2016).

Sepehr ve arkadaskart Cr (V1) iyonunun giderilmesinde bol miktarda bulunan ve diisiik
maliyetli bir jeo-materyal malzeme olan dogal pomza (NP) ve MgCl, ile modifiye
edilmis pomza (MGMP) ile sorpsiyon Ozelligi arastirildi. Temas siiresi, ¢ozelti pH,
baslangi¢ metal konsantrasyonu, emici madde miktart ve ¢ozelti sicakliginin etkisi gibi
parametreler aragtiritlmistir. Dogal ve modifiye adsorbanlar XRD, XRF, SEM ve FTIR
teknolojileri ile karakterize edildi. PH 1 ve 100 mg / L metal konsantrasyonlarinda
maksimum emilim gozlendi. Langmuir izotermine gore maksimum emme kapasitesi NP
ve MGMP i¢in sirastyla 87.72 mg/g ve 105.43 mg/g idi ve Cr (VI) uzaklastirilmasi igin

kullanilan adsorbentlere kiyasla yiiksek bir sorpsiyon potansiyeline sahipti. Pomzanin
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yiiksek rejenerasyon verimi elde edildiginden dogrulandi. Kullanilan dogal pomza ile
asidik kosullarda (1 M HC1)% 94.3, harcli modifiyeli pomza i¢in alkali kosullarda (4 M
NaOH)% 91.3 olarak verim elde edildigi goriilmektedir (Sepehr, Amrane et al. 2014).

Baytak ve arkadaslart bu c¢aligmada, pomza tas1 ilizerinde immobilize edilmis
Penicillium digitatum kullanilarak sudan ve biyolojik 6rneklerden Cr (III), Cd (II) ve
Mn (II) 'nin 6n konsantrasyonu i¢in bir prosediir sunmaktadir. PH, akis hiz1 gibi
optimum kosullar degerlendirildi. Optimum kosullar altinda Cr (III), Cd (II) ve Mn (II)
geri kazanimi sirastyla% 95 giiven seviyesinde sirastyla% 98 £% 2,% 100 =% 2 ve% 97
+% 2 olarak bulundu. Tespit sinirlar1 sirasiyla Cr (III), Cd (II) ve Mn (II) i¢in 2.0, 1.6 ve
1.5 ng / mL idi. Onerilen prosediir, baraj suyunda, kaynak suyu ve balik (Sazan)
orneklerinde krom, kadmiyum ve manganez tayini i¢in basariyla uygulanmistir (Baytak

and Tiirker 2009).

Kagaya ve arkadaslar1 asit soliisyonlarindan, baz polimer olarak poli (vinil klorid) ve
tasiyici olarak Aliquat 336'dan olusan polimer icerikli membranlarla (PIM) Cr (VI )'nin
verimsiz bir sekilde ekstraksiyonu i¢in Onemli bir nedenin iyilestirilmesi
incelenmislerdir. Aliquat 336'nin PIM'lerden ¢ozelti i¢ine yikanarak anyonik Cr (VI)
tiriinii katyonik Cr (III) tiirlerine indirgemesi ile Cr (VI) icin PIM ekstraksiyon
verimliligi, Aliquat 336'nin sizintisin1 ve Cr (VI) min Cr (III)' e indirgenmesini bastiran
NaNOj soliisyonlar1 eklenmesiyle 6nemli 6lgiide iyilestirildigi goriilmiistiir (KAGAYA,
MAENO et al. 2017).

SARDOHAN KOSEOGLU ve arkadaskari, farkli yapilara sahip katyon degistirici
ozellikleri olan kompozit membranlar (Poli N-etil anilin, Poli N-metilanilin, Polipirol ve
Poli 2-flor anilin membran) kullanilarak kirmizi ¢amur ¢6zeltisinden Ti(IV), Fe(III) ve
AI(IIT) iyonlarmin geri kazanilmasi arastirilmistir. Kirmizi ¢amur, asit ¢ozeltisi ile
muamele edilerek metallerin ¢ozeltiye gegmesi saglanmis ve c¢ozeltideki metallerin
farkli katyon degistirici kompozit membranlar kullanilarak Donnan diyaliz metodu
(DD) ile geri kazanim deneyleri yapilmistir. Biitiin membranlar i¢in elde edilen sonuglar
incelendiginde, kirmizi ¢amur bilesiminde AI(III) iyonunun, Ti(IV) iyonundan daha
fazla bulunmasina ragmen, Ti(IV) (% 26-29) iyonunun, Al(Ill) (% 21-25) iyonundan
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daha fazla oranda geri kazanilabildigi goriilmistir. Kirmizi ¢amur biinyesindeki
metallerin ayrilmasinda, metallerin degerliginin, hidratlagsma ¢apinin, iyonlarin mobilite
hizinin ve membran yapisinin etkili oldugu sonucuna varilmistir. Farkli membranlarda
farkli akis degerlerinin olmasi da membran yapilarmin farklilig: ile ac¢iklanmigtir

(Koseoglu and Esengiil 2012).

KABAS polihidroksietil metakrilat (0HEMA) ve modifiye pomzalar: %5 pHEMA-
pomza, %15 pHEMA-pomza, %50 pHEMA-pomza, Na-pomza ve Ca-pomza adsorban
olarak kullanilmint arastirmigtir. Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan Cr(VI)
¢ozeltileri, hazirlanan bu kolonlardan ayr1 ayri gegirilmistir. Cr(VI)’nin kati-faz
kolonlarda adsorpsiyonu iizerine pH’nin, krom konsantrasyonunun, &rnek hacminin,
ornek c¢ozeltinin akis hizi gibi gesitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Ekstraksiyon
i¢cin asetonda 1 M HNO3 eluent madde olarak belirlenmis ve hacim olarak 10 mL eluent
cozeltisi tercih edilmistir. pH deneylerinin sonucunda, pHEMA adsorbani hari¢ tiim
adsorbanlarda Cr(VI) sorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 7°de goriilmektedir. pHEMA
adsorbaninda ise en uygun pH (asidik bolge) 2’dir. Genel anlamda calistigimiz
adsorbanlarin 1.10-3M 25 mL dikromat ¢dzeltisinde sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla,
Ca-pomza > Na-pomza > saf pomza > %5 pHEMA- pomza > %15 pHEMA- pomza >
%50 pHEMA- pomza > pHEMA seklindedir. Kat1 faz ekstraksiyonunda ise 10 mL
asetonda 1M HNO3 ile yapilan ¢alismalarinda en uygun geri kazanom pHEMA ve
PHEMA- pomza kompozitlerinde % 100 ve iizerinde olarak goriilmektedir. Ca-pomza
ve Na-pomza kompozitlerinde ise geri kazanim yiizdeleri sirasiyla 5; 57 olarak

hesaplanmistir (Kabag 2007).

Nawaz ve arkadaglar toluen ig¢inde ¢oOziilmiis trioctilfosfin oksit (TOPO) ile Celgard
2400 emdirilerek, destekli sivi membran araciligiyla krom (VI) ekstraksiyonunu
incelemislerdir. Styirma fazi siilfiirik asitte (H,SO,4) difenilkarbazit (DPC), besleme fazi
ise potasyum dikromat (K,Cr,0;) ve hidrojen peroksitten (H,O;)’den olusmaktadir.
Krom (VI) iyonunun tasima verimliligini degerlendirmek i¢in krom, TOPO, DPC ve
H,SO, konsantrasyonlarinin etkileri incelenmistir. Krom (VI) ekstraksiyonu igin
optimum deney kosullart su sekilde belirlenmistir: besleme fazinda 19.2x10-4 mol Lt
krom iyonu, 1.5 mol L? H,0, konsantrasyonu, zar igerisinde 0.1 mol L TOPO

46



konsantrasyonu faz ve 0.001 mol L* DPC ve 1.5 mol L™* H,SO,'diir. Ekstraksiyon
zaman1 180 dakika ve % 80'lik ekstraksiyon etkinligi kaydedildi ve destekli sivi
membran sistemi 10 giine kadar sabit bulundu. Optimize edilmis sistem daha sonra boya
sanayi atik suyuna uygulanmistir; Kromun (VI) yaklasik% 80 atik sudan basariyla
uzaklastirilmistir (Nawaz, Ali et al. 2016).

Arslan ve arkadaglar1 bir tasiyic1 olarak Cyanex 923 iceren yeni bir Aktiflestirilmis
Kompozit Membran (ACM) araciligiyla Cr (VI) tasinimini anlatmaktadir. ACM, ara
yiizey polimerizasyonu ile bir polisiilfon destek iizerine Cyanex 923'in
immobilizasyonu ile hazirlanmigtir. Besleme fazi kompozisyonu, dokiim ¢ozeltisinin
tastyict konsantrasyonu ve styirma fazi kompozisyonunun Cr (VI) tasinimi iizerindeKi
etkisi arastirllmistir. Besleme fazi, pH 1.0'da 1x10° M Cr (VI) igerdiginde, Cr (VI)
nin% 99'u bir siyirma fazi olarak 1 M NaOH kullanilarak ACM (% 3 tasiyici ¢ozelti ile
hazirlanmistir) ile taginmistir. Ayrica, Cr (VI) tercihen ¢esitli metal iyonlar: (Cr (I11), Ni
(1), Cu (1), Zn (1), Cd (1), Co (II) vb. varliginda tasinir.) ve siilfat ve nitrat iyonlarinin
Cr (VI) taginimi iizerinde olumsuz bir etkisi olmamustir. Sonuglar ayrica, ACM'nin
nakliye verimliliginin tekrarlanabilir oldugunu ve destekli siv1 zar (SLM) yerine uzun
vadeli ayirma islemlerinde verimli bir sekilde kullanilabilecegini gosterdi (Arslan, Tor

et al. 2009).

Vinodhini ve Sudha seliiloz asetat, nanochitosan ve polietilen glikoliin faz doniisiim
yontemi ile 1: 2: 2 orani ile yeni bir ultrafiltrasyon membraninin imal edilmesini
aragtirmislardir. FTIR ve XRD sonuglart artmis amorf yapiya sahip harmanlanmis zar
olusumunu ortaya koymustur. SEM sonuglarinda ise membran Yiizeyinde ¢ok sayida
gbzenek oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan zar, membran sikistirmasi, saf su akisi, su
icerigi ve gozeneklilik ile ultrafiltrasyon performansi i¢in de karakterize edildi. Sonuglar
zarin 25.32 1/m? saatlik saf bir su akisi elde ettigini gosterdi. Su igeriginin% 24 oldugu
ve membranin yiiksek hidrofillikligini ve daha gdzenekli niteligini gosterdigi% 83'liik
yiiksek gozeneklilik elde edildigi bulunmustur. Bu calismanin ana odagi, ¢esitli yan
etkilere neden olan, hazirlanan hidrofilik membran kullanilarak tabakhane atigindan
toksik alt1 degerlikli krom giderimi idi. Etkinligin belirlenmesinde anahtar faktorler olan

¢Ozeltinin pH'sinin (pH 5, 7 ve 9), membran kalinliginin (0.1 ve 0.2 mm) ve uygulanan
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basincin (50 ve 100 kPa) etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar: 100 kPa'da 0.2 mm
kalinlik kullanarak pH 7'de kromun yiliksek oranda uzaklastirildigini gostermistir.

Tabakhane atiginin fiziko-kimyasal parametreleri de azalmistir (Vinodhini and Sudha
2016).
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

3.1.1 1,3-didodesil imidazolyum bromiir tuzu sentezinde kullamlan kimyasallar

Yapilan tasinim deneyleri silirecinde membran {iiretiminde kullanilan 1,3-didodesil
imidazolyum bromiir tuzunun sentezlenmesinde ¢ikis maddesi olarak 1H-imidazol ve
alkil halojeniir olarak dodesil bromiir kimyasallar1 sirasiyla Alfa Aesar Inc. (Germany)
ve Merck. Inc. (Germany) firmalarindan temin edilmistir. Yiriitilen Sentez
deneylerinde ¢oziicii olarak kullanilan: hekzan, dietil eter, dimetil formamid,
dikolorometan gibi ¢oziici maddeler ile sodyum hidroksit, potasyum hidroksit gibi
reaktif maddeler Merck. Inc. (Germany) firmasindan satin alinarak temin edilmis ve
herhangi bir 6n saflastirma islemine tabi tutulmadan sentez silirecinde dogrudan

kullanilmistir.
3.1.2 PIAKM yapiminda ve tasimm deneylerinde kullanilan kimyasallar

PIAKM’lerin hazirlanmasinda, baz polimer olarak; polyvinilden difloriir hekzafloro
propilen (PVDF-co-HFP) (Mw~400,000, Mn~130,000), ekstraktant olarak; sentezlenen
1,3-didodesil imidazolyum bromiir, ¢6ziicli olarak; aseton, plastiklestirici olarak; 2-
nitrofenil pentil eter (NPPE), tris(2-etilheksil) fosfat (TEHP), 2-nitrofenil oktil eter
(ONPOE) ve Bis(2-ctilheksil) adipat (B2EHA) Sigma Aldrich firmasindan tedarik
edilerek ve dogrudan kullanilmistir. Diger bir bilesen olan pomza tasi ise (Nevsehir,
Turkiye)’de bulunan bir madencilik sirketinden temin edilmis olup, yogunlugu 1.098
glem®tiir. Ureticinin temin ettigi verilerine gore pomza igerigi 75.58% SiO, 10.01%
Al,O3, 2.05% NayO, 1.1% Fe,03, 0.24% CaO, 0.04% MgO ve 0.005% P,0Os olarak

verilmistir.
3.2 1,3-didodesil imidazolyum Bromiir Tuzu Sentezi

Yapilan ¢alismalarda ektraktant olarak kullanilan imidazolyum bromiir tuzunun sentezi,

KOH veya NaOH gibi kuvvetli bir bazin 1-H-imidazol bilesigindeki asidik H ile
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etkilestirilmesi ile ger¢ceklesen 2 adimli metottur. Bu metotta reaksiyon, Aseton veya
THF gibi bir ¢oziicii igerisinde geri sogutma altinda gergeklestiginden sicaklik 80°C
civarinda ve calisma siiresi de en az 24 saattir. Calismamizda zaman ve 1s1 bakimidan
daha ekonomik olan DMF yontemini tercih edilmistir. Bu yontem ile 55-60°C sicaklikta

ve 8-10 saat gibi kisa bir siirede hedeflenen bilesigin sentezi gergeklesebilmektedir.

Sentez siireci 100 mL’lik bir selenk tiipinde 0,1 mol (6,8 gram) 1-H-imidazol
¢Oziilmesi ve bu cozeltinin 50 °C’ye kadar isitilmasi ile baslamistir. Karigim sabit
sicaklikta 30 dakika kadar karstirlmigtir. Reaksiyon karigimi iizerine 0,2 mol (2
esdeger) alkil bromiir bir damlatma hunisi vasitasiyla yavas yavas eklenmistir.
Karistirma sicaklik 60 °C’ye yiikseltilerek gece boyunca (10-12 saat) devam
ettirilmistir. Stirenin sonunda ¢dziiciinlin fazlasit vakum yardimiyla uzaklastirilmis ve
kalan reaksiyon karisimi diklorometan ile miimkiin olan en az ¢6ziicii kullanarak ve
hafif¢e 1sitarak ¢Oziilmistir. Sonrasinda lizerine karigimin 2-3 katt kadar hekzan
eklenerek karnstirilarak yikanmistir. Karisim dinlendirilerek ¢okelme saglanmis ve bu
islem bir saflastirma islemi olarak 2-3 defa tekrarlanmistir. Temiz tuzun elde edildigi
yapilan TLC takibi ile dogrulantiktan sonra ¢oziicii artiklar1 vakum yardimiyla ve hafif
isitilarak uzaklastirilmistir. Tablo 3.1°de ekstraktant olarak kullanilan imidazolyum

bromiir tuzuna ait temel bilgiler verilmistir.

Tablo 3.1 Membran iiretiminde kullanilan iyonik siv1 ve 6zellikleri

Molekiil sekli Sistematik isim Ozellikler
CyaHas
N/" Br Kimyasal formiil:
’ AN 1,3-didodesil CarHsa NoBr
> imidazolyum bromdir Molekiil agirligi:
N\ 484,9 g/mol
CiaHas
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3.3 Kullanilan Sulu Cozeltiler

3.3.1 Asidik Cr(VI) iceren besleme fazi ¢ozeltisi

Tasinim deneylerinde besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmak tizere Cr(VI) metali iceren
asidik ortamda sulu ¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltiler i¢in metal konsantrasyon degeri (50
mg/L) olacak sekilde hazirlanarak bu baz ¢6zeltiden ne kadar hacimde Cr(V1) alinacagi
hesaplanarak 1000+5 mg/L konsantrasyona sahip AAS standart ¢ozeltilerinden hassas
pipetler ile alindi. Uzerine belirlenen asidik sartlar1 saglayacak hacimde derisik
komplekslestirici ve asidik bilesen olan HCI ilave edilerek ¢ozelti ultra saf su ile

1000mL’ye tamamlandi.

3.3.2 Birden ¢ok metal iyonu iceren model ¢ozelti

Cr(VI)’ nin birden fazla karisik metal bulunan c¢oézelti igerisinden siyrilarak segici
ayrmmini gergeklestirmek igin Cr(\VI), Fe(l11), Cr(\V1), Ni(Il), Cu(ll), V(V), Ti, Zn(ll) ve
Cd(II) igeren ¢ozeltiler kullaniimistir. Coklu metal bulunan ¢6zeltinin hazirlanmasi igin
istenilen konsantrasyon degerini saglayacak hacim degerleri hesaplanarak Cr(VI),
Fe(IIT), Cr(VI), Ni(Il), Cu(Il), V(V), Ti, Zn(Il) ve Cd(II) 1000+£5 mg/L konsantrasyona
sahip AAS standart ¢6zeltilerinden hassas pipetler ile alindi. Bu islemden sonra {izerine
istenilen miktarda komplekslestirici ve asidik ortami saglamak i¢in bilesen olan HCI ve

ilave edilerek ¢ozelti ultra saf su ile 1 litreye tamamlandi.

3.3.3 Bazik s1yirma fazi ¢ozeltisi

HCI“1li besleme fazindan membran fazina ekstrakte olan Cr(VI)’yi bazik ortam siyirma
¢oOzeltisine tagimak amaciyla kati NaOH’den 1,0 mol/L i¢in hassas terazide tartilip (40

g) coziilerek alindi. Ardindan bu siyirma ¢ozeltisinin iizeri ultra saf su ile 1 litreye

tamamland.
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3.4 Pomza iceren PIAKM’lerin Uretimi

30 ml hacme sahip agz1 kapakli cam siselerin igine polyvinilden difloriir hekzafloro
propilen (PVDF-CO-HFP) polimerden istenilen miktarda tartilip tizerine 20 ml ¢oziici
ilave edildi. Manyetik karistirict yardimi ile 1200 dev/dk karistirma hizinda polimer
tamamen ¢ozlinene kadar yaklasik 1 saat karistirildi. Daha sonra belirlenen miktarda
plastiklestirici (ONPOE, ONPPE, TEHP, B2EHA) eklenerek yarim saat daha
karistirildi. Polimer ve plastiklestiricinin tamamen karistigindan emin olunduktan sonra
polimer matriksine belirlenen miktarlarda ekstraktant (imidazolyum bromiir tuzlari) ve
belirlenen miktarda ve mesh boyutunda ogiitiilen pomza tartilip ilave edilip karistirma
islemi yarim saat daha siirdiiriildii. Daha sonra elde edilen ¢ozelti petri kabina dokiiliip,
tizeri stizge¢ kagidiyla kapatildi. Ardindan petri kaplari, ¢oziiciiniin ¢ozelti ortamindan
tamamen uzaklasmasi icin 30°C’ye ayarlanmis etiiv icerisinde bir gece bekletildi. Bir
gece bekletildikten sonra petri kaplari buzlu su igerisinde kisa bir siire bekletilip
cikarilarak membranin zarar gérmeden petri kabindan siyrilmasi saglandi. Siyirma
isleminin ardindan membranlar birka¢ kez ultra saf su ile yikanarak safsizliklardan
arindirildi. Daha sonra membranlar 0,1 mol/L HCI ¢o6zeltisi igerisinde 24 saat bekletildi.
Béylece membran yapisinda bulunan IS’lerin protonlanmas: ve ekstraksiyon yapabilir
hale getirilmesi saglanmustir. Sekil 3.1°de PIAKM hazirlama prosediirii asamali olarak

ve sirastyla verilmistir.
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Sekil 3.1 PIAKM hazirlama prosediiriiniin asamal1 gdsterimi

3.5 PIAKM ile Cr(VI) Tasimim Prosesinin Uygulama Prensipleri

Onceki boliimlerde belirtilen sekilde iiretilen ve deney isleyisinin gerektirdigi 6zelikte
bilesenlere sahip PIAKM’ler difiizyon tipi ekstraksiyon hiicresinin besleme ve siyirma
fazlar1 bilesenlerinin arasina Ozenle yerlestirilip montaji gerceklestirilmistir. Prosesi
besleyecek ozellikte hazirlanan besleme ve kromun biriktirilecegi 6zellikteki styirma
cozeltileri gerekli ¢ozeltileri hazirlanarak ekstraksiyon hiicresinin ilgili kisimlarina
konulmus ve bilesenlerin birlesim noktalarinda bir sizint1 olup olmadig1 kontrol edilerek
Sekil 3.2°deki gibi manyetik karistirici ilizerine sabitlenmistir. Taginim siireci boyunca
hem besleme hem de siyirma fazlarindan alinan numuneler gerekli seyreltme islemleri
yapildiktan sonra Agilent 7700 marka model indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) cihaz1 ile kantitatif olarak tayin edilmistir. Numune alma
islemi 6 saat boyunca her saat basinda tekrarlanmistir. Taginim siireci tamamlandiktan
sonra ¢ozeltiler atik toplama sigelerine alinarak ¢evreye verecekleri zarar engellenmis ve

geri kazanim i¢in depolanmistir. Ekstraksiyon hiicreleri sokiiliip temizlenerek saf sudan
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gecirilen diizenek etiivde kurutulmus ve bir sonraki ¢alismada kullanilmak iizere hazir

hale getirilmistir.

Sekil 3.2 PIAKM ekstraksiyon hiicresinin bilesenleri (a) ve Cr(VI) tasinim deneyleri
stireci (b)

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, Pb) analizleri
Cankir1 Karatekin Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii envanterine kayitli Agilent
7700 marka model indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) ile

yapitlmigtir. Kalibrasyon c¢ozeltileri tasinim deneylerinde kullanilan AAS standart

cozeltileri kullanilarak hazirlanmastir.
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3.6.2 Kalitatif analiz yontemleri

e ATR-FTIR ile kalitatif analiz

Uretilen tiim PIAKM’ lerin FT-IR analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii envanterine kayithh PERKIN ELMER SPECTRUMI100 FT-IR
SPECTROMETER marka model FT-IR spektroskopi tinitesinde alindi.

e HNMR ve *C NMR ile kalitatif analiz

Tim NHC tiirevi iyonik sivilarin CDClj3 te ¢oziinmesi nedeniyle NMR 6l¢iimleri CDCl3
¢oOziicli kullanarak ve TMS (tetra metil Silan) i¢ standart kullanilarak alindi. NMR
olgiimleri Cankirt Karatekin Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii envanterine
kayithh bulunan Agilent 600 MHz marka model Nikleer Manyetik Rezonans

Spektrometresi linitesinde ol¢iildii.
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4. BULGULAR
4.1 1,3-didodesil imidazolyum Bromiir Tuzunun Molekiiler Karakterizasyonu
4.1.1H NMR, **C NMR ve ATR-FTIR ile karakterizasyon

1,3-didodesil imidazolyum bromiir tuzu g¢alismalardaekstraktant olarak kullanilmak
iizere sentezlenmis ve molekiiler karakterizasyonu 'H, C NMR ve ATR-FTIR

teknikleri ile gergeklestirilmistir.

Sentezlenen imidazolyum bromiir tuzunun ait saf haline ait ATR-FTIR spektrumu Sekil
4.1°de verilmistir. Spektrumda C-N titresimlerine ait pikler 1563 ve 1561 cm™de
gbzlenmistir. 1466 ve 1465 cm™ de gozlenen pikler ise —C-N-C- simetrik gerilmelerine
aittir. 2850-2920 cm™ civarinda gozlenen siddetli pikler ise —CH, -CH, ve —CHs gibi
alifatik gruplara ait oldugu tespit edilmistir. ATR-FTIR spektrumdan elde edilen
spektral veriler 1s1ginda 1,3-didodesil imidazolyum bromiir tuzunun saf haline ait biitiin
fonksiyonel gruplarin spektral analizleri olmasi gereken cm™ degerleri civarinda tespit

edilerek dogrulanmustir.

Sentezlenen simetrik imidazolyum bromiir tuzuna ait *H ve *C NMR spektrumlar:
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Sentezlenen tuzun ‘H NMR spektrumu
incelendiginde tuz piki 10,8 ppm degerinde gozlenmektedir ve bu pik yukarida
mekanizmast agiklanan reaksiyon ile tuz olusumu gergeklestiginin ispatt olarak
degerlendirilmistir. Buna paralel olarak 50 tane H atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5 ppm
arasinda gozlenmis ve bu piklerin tuzun alifatik bolgesindeki alkil gruplarina ait oldugu
belirlenmistir. Toplam pik alaninin bu bdlgedeki alanina orani irdelenerek, isgal edilen

pik alaninin ka¢ H atomuna denk geldigi tespit edilmistir.

13C NMR spektrumlart incelendiginde sentezlenen molekiile ait karbon atomu pikleri de
acikca goriilmektedir. Buna gore imidazolyum halkasina benzilik pozisyonda baglanan
C atomlari ise 50,05-48,65 ppm, 24 tane alifatik karbona ait pikler 0-75 ppm araliginda,
aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 122,10-120,11 ppm araliginda bulundugu
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tespit edilmistir. Maddenin tuza doniistiigiiniin ispat1 olarak asidik protona ait karbon
piki izlenmis ve bu pikin 136,81 ppm degerlerinde oldugu gozlenmistir. Pik degerindeki
yukar1 yonlii kaymanin imidazolyum bilesiginin bromgr tuzuna doniistiigiiniin ispati
olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte zemin ¢izgisine yakin gozlenen C piklerinin
ise reaksiyona girmeden kalan 1-H-imidazol bilesigine ait oldugu tespit edilmistir. *H
NMR spektrumuna bakildiginda tuzun saflig1 %87 olarak tespit edilmis olup Bu agidan
bakildiginda sentezlenen bilesigin az da olsa safsizlik igerdigi s6ylenebilir. Ancak bu

saflik oran1 tuzun ekstraksiyon amagcli kullanim i¢in yeterli goriilmektedir.
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Sekil 4.1 1,3-didodesil imidazolyum bromiire ait ATR-FTIRspektrumu
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4.2 PVDF-co-HFP Bazh PIAKM’ler ile Cr(VI) Tasimim Deneyleri
4.2.1 Membran kalinhigimin Cr(VI) tasimmmina etkisi

Yapilan ¢alismada PIAKM kalmliginin Cr(VI) tagmimu iizerine etkisi deneysel olarak
incelenmis ve elde edilen baslangig kiitle akist “Jg (mol/mzs)”, gecirgenlik “P (m/s)” ve
yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.1’de verilmistir. Cr(\VI)
tasiniminda kullanilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil 4.4’de verilmistir. Aym
zamanda elde edilen J, (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglari Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da grafiksel
olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina gére PIAKM kalinligina etki eden
pomza miktar1 sabit tutulup, PVDF-co-HFP miktarina bagli olarak degistirilmistir.
Membran kalinliklar1 62,33 pm-156,25 pm arasinda degisen PIAKM’ler hazirlanmustr.
Mitutoyo High Precision dijital mikrometre ile membranlarin kalinlik 6lgiimleri
gerceklestirilmistir. Farkli kalinliklarda hazirlanan PIAKM’lerin Cr(VI) tasinimindaki
yetenekleri tespit edilmistir. PIAKM bilesimindeki PVDF-co-HFP oraninin membran
kalinligina ve buna bagl Cr(VI) tasinim basaris1 optimize edilmistir. Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’de goriildigi tizere; 72,58 um kalinliga kadar Cr(VI)’ya ait Jo ve P degerlerinde
artis oldugu, 72,58 pm’den kalin membranlarda ise Cr(VI) tasiniminda azalma oldugu
tespit edilmigtir. Ayrica %RF degerlerinin de buna paralel olarak egilim gosterdigi
belirlenmistir. Yapilan deneylerde kalinlik degiskenine gore optimum PIAKM kalmlig
72,58 um olarak belirlenmistir. Caligmada incelenmek istedigimiz hazirlanan daha ince
PIAKM’lerin makro gdzenekli olduklari ve bu nedenle besleme ve siyirma fazlari
arasinda karigmaya engel olacak bir bariyer 6zelligi gostermedigi, kaba filtre olarak
kullanilabilecegi de gozlemlerimiz arasinda yer almaktadir. Bariyer 6zelligi sergileme
yetenegine sahip PIAKM kalinlig1 62,33 pm’den itibaren kalinlikta olan membranlar
oldugu tespit edilmistir. Yine buna paralel olarak, kalinlik degerinin ¢ok diisiik oldugu
membranlarda fiziksel dayanimin da ¢ok diisiik oldugu, membranin olduk¢a kirilgan
oldugu da gozlenmistir. Daha kalin PIAKM’ler de ise tasinim parametrelerinin Fick’in
ikinci yasassina gore nominal olarak oldukca azaldigi tespiti literatiir ile uyumlu
sonuglar elde edildigini gostermektedir (Garcia-Rodriguez, Matamoros et al. 2015,
Baba, Kubota et al. 2016, Mahanty, Mohapatra et al. 2016).
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Tablo 4.1 Cr(VI) tasimmi optimizasyon calismalarinda PIAKM kalinhginin etkisi:
plastiklestirici: B2EHA, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 14,29, ekstraktant oran1 %
(w/w): 14,29, pomza mesh biiyiikligl, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.

MEMBRAN 62,33 72,58 92,91 107,91 156,25
KALINLIGI
(um)
P (m/s) 9,26x10° 1,76x10” 5,64x10° 2,1x10° 1,5x10°
Jo (Mol/sm?) 8,91x10° 1,69x107 5,42x10° 2,06%107° 1,43x10°
%RF 93,66 98,78 91,78 33,39 14,08

62,33 ym 72,58 ym 92,91 pm 107,91 pm 156,25 um

Membran kalinlig parametresinin optimizasyonu deneylerinde kullanilan PIAKM'ler

Sekil 4.4 Membran kalinliginm Cr(VI) tasiimina etkisi parametrisinin incelenmesinde
kullanilan PIAKM’lere ait gorseller.
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Sekil 4.5 Cr(VI) tasmimi optimizasyon c¢alismalarinda PIAKM kalmlhiginm etkisi:
plastiklestirici: B2ZEHA, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 14,29, ekstraktant oran1 %
(w/w): 14,29, pomza mesh biiyiikligi, 150 mesh, pomza orant % (w/w): 14,29,
besleme fazi ozellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:

1,0 mol/L NaOH.
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Sekil 4.6 Cr(VI) tasinimi optimizasyon c¢alismalarinda PIAKM kalinligmin etkisi:
plastiklestirici: B2EHA, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 14,29, ekstraktant oran1t %
(w/w): 14,29, pomza mesh biyiikligii, 150 mesh, pomza oran1 % (w/w): 14,29,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:

1,0 mol/L NaOH.
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4.2.2 Plastiklestirici tiiriiniin Cr(VI) tasinimina etkisi

Yapilan ¢alismada plastiklestirici tiirtiniin Cr(VI) tasinimu tizerine etkisi deneysel olarak
incelenmis ve elde edilen baslangig kiitle akisi “Jo (mol/m?s)”, gecirgenlik “P (m/s)” ve
yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.2’de verilmistir. Cr(VI)
tasiniminda kullanilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil 4.7’de verilmistir. Ayni
zamanda elde edilen Jo (mol/m%) ve P (m/s) sonuglart Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°de
grafiksel olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina goére TEHP, NPPE,
B2EHA ve ONPOE olarak belirlenen plastiklestiriciler PIAKM igerisinde kullanilmis
ve degisen plastiklestirici tiiriine karst Cr(VI) tasinimina 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 elde edildigi plastiklestiricit B2ZEHA olarak belirlenmistir. %RF
degeri incelendiginde B2EHAya ait degerin NPPE ve NPOE’ye gore nispeten diisiik
oldugu gorlilmistiir. Ancak B2EHA’nin diger tiirlere gore ucuzlugu ve
ekstraksiyondaki yaklasik 10 kat etkinligi goz Oniine alindiginda c¢alisma icin daha
makul bir plastiklestirici oldugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak optimum plastiklestirici
tiiri B2ZEHA olarak kabul edilmistir.

Tablo 4.2 Cr(VI) tasinimi optimizasyon calismalarinda plastiklestirici tiiriiniin etkisi:
plastiklestirici oram1 % (w/w) : 14,29, ekstraktant oran1 % (w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigii, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.

PLASTIKLESTIRICI B2EHA TEHP NPPE NPOE
TURU
P (m/s) 1,76x10” 7,53x107 7,53x107 1,30x10”
Jo (mol/sm?) 1,69x10° 7,24x10° 7,24x10° 1,27x10°
%RF 98,78 95,80 99,21 99,74
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Sekil 4.7 Plastiklestirici tiiriinin Cr(VI) tasinimina etkisi parametrisinin incelenmesinde
kullanilan PIAKM’lere ait gorseller
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Sekil 4.8 Cr(VI) tasimimi optimizasyon c¢alismalarinda PIAKM kalmligmin etkisi:
plastiklestirici oran1 % (w/w) : 14,29, ekstraktant oran1 % (w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigii, 150 mesh, pomza oran1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 um,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:

1,0 mol/L NaOH.
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Sekil 4.9 Cr(VI) tasinimi optimizasyon c¢alismalarinda PIAKM kalinligmin etkisi:
plastiklestirici oram1 % (w/w) : 14,29, ekstraktant oran1 % (w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigii, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.

4.2.3 Plastiklestirici oranimin Cr(VI) tasimimina etKisi

Yapilan calismada plastiklestirici oraninin Cr(VI) tasmimi iizerine etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen baslangi¢ kiitle akis1 “Jo (mol/m?s)”, gecirgenlik “P
(m/s)” ve yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.3’de
verilmistir. Cr(VI) tasimmminda kullanilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil 4.10°de
verilmistir. Aym zamanda elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglar1 Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de grafiksel olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina gore %
0,00,% 7,69, %14,29, % 20,00 ve % 25,00 oranlarinda B2EHA iceren PIAKM’ler
hazirlanmis ve bunlarla yapilan Cr(VI) tasimim deneylerinde Jo (mol/m3s), P (m/s) ve
%RF degerlerindeki degisimler izlenmistir. Deney sonuglarina gore en yiiksek metal
tagimimin1  gerceklestiren optimum plastiklestirici orant 14,29 (% w/w) olarak
belirlenmistir. Plastiklestiricinin hi¢ kullanilmadigi PIAKM ile dahi taginim gozlenmesi
ve Jo degerleri arasindaki oranin yaklasik dort olmasi ise kullanilan ekstraktantin ayni
zamanda plastiklestirici rolii de {istlendiginin bir kaniti olarak kabul edilebilir.

Plastiklestirici oran1 14,29’dan (% w/w) daha yiiksek oranlarda hazirlanan membran
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yiizeyinde olusan plastiklestrici kaynakli bir tabakanin olusumu nedeniyle Cr(VI)
taginiminda belirgin sekilde azalma oldugu goriilerek literatiirle de desteklenmektedir.
Fakat PIAKM igeriginde bulunan pomzanin adsortif 6zelligi ile bu azalmanin PIM’lere
gore daha diisiik oldugu gorilmiistiir (Zawierucha, Kozlowski et al. 2013, Baczynska,
Regel-Rosocka et al. 2015, Ugur, Sener et al. 2015).

Tablo 4.3 Cr(VI) taginimi optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici orani etkisi:
plastiklestirici tliri: B2EHA,  ekstraktant oram1 % (w/w): 14,29, pomza mesh
biliyiikliigii, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, styirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.

PLASTIKLESTIRICI 0,00 7,69 14,29 20,00 25,00
ORANI % (w/w)
P (m/s) 5,72x10° | 1,39x107 1,76x10° | 1,40x10° | 1,10x10™
Jo (Mol/sm?) 5,50x10° | 1,34x10° | 1,69x10° | 1,34x10° | 1,02x107°
%RF 93,66 97,33 98,78 99,56 98,09
) @& @ &
S
%60 (w/w) %7,69 (Ww/w) 2620,00 (w/w) 625,00 (w/w)
:::sl(tll\:l.le::irlci (BZEHA) oram (2%6w/w) parametresinin optimizasyonu deneylerinde kullanilan
-
%6 14,29 (Ww/w)
Sekil 4.10 Plastiklestirici miktariin  Cr(VI) tagimimina etkisi parametrisinin

incelenmesinde kullanilan PIAKM’lere ait gérseller
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Sekil 4.11 Cr(VI) tasinimi optimizasyon calismalarinda plastiklestirici orami etkisi:
plastiklestirici tlirti: B2EHA, ekstraktant oram1 % (w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigii, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:

1,0 mol/L NaOH.
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Sekil 4.12 Cr(VI) tasinimi optimizasyon calismalarinda plastiklestirici orani etkisi:
plastiklestirici tliri: B2EHA,  ekstraktant oram1 % (w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigi, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm,
besleme fazi ozellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma fazi1 6zellikleri:

1,0 mol/L NaOH.
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4.2.4 1,3-didodesil imidazolyum tuzu oranimin Cr(VI) tasimmmina etkisi

Yapilan ¢alismada imidazolyum tuzu oraninin Cr(VI) tasinimi iizerine etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen baslangig kiitle akis1 “Jo (mol/m?s)”, gegirgenlik “P
(m/s)” ve yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.4’de
verilmistir. Cr(VI) tasiniminda kullanilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil 4.13’de
verilmistir. Aym zamanda elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglari Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15°de grafiksel olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina gore %
0,00,% 7,69, %14,29, % 20,00 ve % 25,00 ve %29,41 oranlarinda tasiyict igerecek
sekilde iiretilen PIAKM’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 tagimimini gergeklestiren optimum plastiklestirici oran1 14,29 (% w/w) olarak
belirlenmigtir. Belirtilen imidazolyum tuzu oranlarinda hazirlanan PIAKM’ler
igerisinde, %14,29’e w/w kadar Jove P degerlerinde artig goriilmektedir. Bu degerden
sonra artan imidazolyum orani ile birlikte Jo ve P degelerinde azalma goriilmektedir.
Ayrica %RF degerleri de bu durumu desteklemektedir. Optimum imidazolyum tuzu
oran1 (% w/w) 14,29 olarak tespit edilmistir. Imidazolyum tuzu oram sifir olan
membranda ise diisiik miktarda (yaklasik 63 kat daha diisiik) tasinim gozlemlenmistir.
Cr(V1) ile kompleks olusturacak ekstraktant bulunmadigi halde gegisin gézlemlenmesi

membran yapisinda bulunan pomzanin adsorptif 6zelligi ile iliskilendirilebilir.

Tablo 4.4 Cr(VI) tasinim1 optimizasyon ¢alismalarinda 1,3-didodesil imidazolyum tuzu
oraninin etkisi: plastiklestirici tlirli: B2ZEHA, plastiklestirici oranm1 %(w/w): 14,29,
pomza mesh biiyiikliigii, 150 mesh, pomza oram1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik
92+3 um, besleme fazi1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, styirma fazi
ozellikleri: 1,0 mol/L NaOH.

iMiDAZOL
YUM
ORAN! 9% 0,00 7,69 14,29 20,00 25,00 29,41
(wiw)
P (m/s) 2,75x10" | 6,02x10° | 1,76x10° | 1,30x10” | 1,10x10”° | 1,00x107
Jo 2,65x107 | 5,79x10° 1,69x10° 1,22x10° 1,03x10° | 9,81x10°
(mol/sm?)
%RF 0,37 88,29 08,78 92,77 92,77 86,68
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260 (w/w) 267,69 (w/w) 2620,00 (w/w) 2625,00 (w/w) 229,41 (w/w)

1,3-did

Ekstr 1 v bromiir tuzu) orani (26 w/w) parametresinin
optimizasyonunda kullanilan PIAKM'lere ait gérintiiler

Y

% 14,29 (w/w)

Sekil 4.13 13-didodesil imidazolyum tuzu oranmn Cr(VI) tasmimina etkisi
parametrisinin incelenmesinde kullanilan PIAKM’lere ait gorseller
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Sekil 4.14 Cr(VI) tasinimi optimizasyon ¢alismalarinda 1,3-didodesil imidazolyum tuzu
oraninin etkisi: plastiklestirici tiirii: B2EHA, plastiklestirici oran1 %(w/w): 14,29,
pomza mesh biyiikligii, 150 mesh, pomza orant % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik
9243 um, besleme fazi ozellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma fazi
Ozellikleri: 1,0 mol/L NaOH.
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Sekil 4.15 Cr(VI) tasinimi optimizasyon ¢alismalarinda 1,3-didodesil imidazolyum tuzu
oraninin etkisi: plastiklestirici tiiri: B2ZEHA, plastiklestirici oramt %(w/w): 14,29,
pomza mesh biiylikliigi, 150 mesh, pomza oran1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik
92+3 um, besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma fazi
ozellikleri: 1,0 mol/L NaOH.

4.2.5 Pomza oraninin Cr(VI) tasimmmina etkisi

Yapilan calismada pomza oraninin Cr(VI) tasimimi iizerine etkisi deneysel olarak
incelenmis ve elde edilen baslangi¢ kiitle akis1 “J (mol/mzs)”, gecirgenlik “P (m/s)” ve
yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.5’de verilmistir. Cr(VI)
tasimminda kullamilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil 4.16°de verilmistir. Ayn
zamanda elde edilen Jo (mol/m?) ve P (m/s) sonuglari Sekil 4.17 ve Sekil 4.18°de
grafiksel olarak gosterilmistir. Hazirlanan deney programina goére % 0,00,% 7,69,
%14,29, % 20,00 ,% 25,00 ve %29,41 oranlarinda 150 mesh biiyiikliigiinde pomza
iceren PIAKM’ler ile Cr(VI) taginim parametreleri arasindaki Jo (mol/m3s), P (m/s) ve
%RF degerlerindeki degisimler izlenmistir. Deney sonuglarina gére en yiiksek metal
taginimini gergeklestiren optimum pomza oranit 7,69 (% w/w) olarak belirlenmistir.
Belirtilen pomza oranlarinda hazirlanan PIAKM bilesiminde pomza oram arttik¢a Jo ve
P degerlerinin diistiigli goriilmektedir. Pomza orani arttikca membran yapisinda kalinlik
ve yogunluk artis1 olmaktadir. Ayrica membranda pomza miktar1 arttikga membranin

adrorban  Ozelliginden dolayr daha ¢ok metali biinyesinde hapsedebildigi
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diistiniilmektedir. Ayrica %RF degerlerinin de buna paralel olarak azaldigi fakat
azalmanin 6nemsenmeyecek seviyelerde oldugu goriilmektedir. Bu nedenle optimum %

w/w pomza orani 7,69 olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.5 Cr(VI) tasinimi optimizasyon c¢alismalarinda pomza oraninin etkisi:
plastiklestirici tiiri: B2EHA, plastiklestirici orant %(w/w): 14,29, pomza mesh
buytikligl, 150 mesh, ekstraktant orant % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 9243 pm,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCIl, siyirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.

POMZA ORANI
Yo(w/w) 7,69 14,29 20,00 25,00 29,41
P (m/s) 1,82x10° | 1,76x10” 1,7<10° | 1,70x10° | 1,50x107°
Jo (mol/sm?) 1,75x10° | 1,69x10° | 1,59x10° | 1,61x10° | 1,47x10”
%RF 98,82 98,78 98,74 98,33 99,23

> o @ O

629,41 (w/w)

260 (w/w) %7,69 (wWw/w) 220,00 (w/w) 2625,00 (w/w)

Pomza oram (150 mesh %w/w) parametresinin optimizasyonu deneylerinde kullanilan

PiakM'ler

% 14,29 (w/w)

Sekil 4.16 Pomza oraninin Cr(VI) taginimina etkisi parametrisinin incelenmesinde
kullanilan PIAKM’lere ait gorseller
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Sekil 4.17 Cr(VI) tasinimi optimizasyon calismalarinda pomza oranmnin etkisi:
plastiklestirici tiirii: B2EHA, plastiklestirici oram1 %(w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigii, 150 mesh, ekstraktant orani % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 9243 pm,
besleme fazi 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.
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Sekil. 4.18 Cr(VI) tasimimi optimizasyon c¢alismalarinda pomza oraninin etkisi:
plastiklestirici tiiri: B2EHA, plastiklestirici oram1 %(w/w): 14,29, pomza mesh
biiyiikliigii, 150 mesh, ekstraktant oran1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 9243 um,
besleme fazi ozellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma faz1 6zellikleri:
1,0 mol/L NaOH.
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4.2.6 Pomza tanecik boyutunun Cr(VI) tasinimina etkisi

Yapilan calismada pomza tanecik boyutunun Cr(VI) taginimi iizerine etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen baslangi¢ kiitle akist “Jo (mol/m?s)”, gegirgenlik “P
(m/s)” ve yiizde geri kazanim “%RF” degerleri tespit edilmis ve Tablo 4.6’de
verilmistir. Cr(VI) tasiniminda kullanilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil 4.19°de
verilmistir. Aym zamanda elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglar1 Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21°de grafiksel olarak gdsterilmistir. Pomza diger dogasal materyallerden (kum,
cakil cv.) arndirilarak ogiitiillen pomza 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mesh’lik
eleklerden otomatik elek makinasi ile elenerek belirtilen mesh boyutlarinda
siniflandirilmigtir. Hazirlanan deney prosediiriine gére pomza ve diger materyallerin
orani sabit tutularak, degisken olarak belirtilen mesh boyutlarindaki pomza kullanilarak
Cr(VI) tasgmimma ait Jo (mol/m%), P (m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler
izlenmistir. Uygulanan deney setinde membran igeriginde kullanilan pomzanin 150
mesh biytikligine kadar ayni sekilde Jo ve P degerlerinde de bir artma ve pomza
boyutunun daha da artmasiyla birlikte metal gecisinde bariz azalma gozlemlenmistir. EK
olarak %RF degerlerinin de buna paralel olarak degistigi belirlenmistir. Bu degerler
neticesinde optimum pomza tanecik boyutu 150 mesh olarak tespit edilmistir. Daha
biiyiik mesh boyutlu pomza ile hazirlanan PIAKM’ler ile yapilan deneylerde tasinim

parametreleri nominal olarak oldukea diisiik olarak gozlenmistir.

Tablo 4.6 Cr(VI) tasimimi optimizasyon c¢alismalarinda pomza tanecik boyutunun
etkisi: plastiklestirici tlirii: B2EHA, plastiklestirici oran1 %(w/w): 14,29, pomza oran1%
(w/w): 14,29, ekstraktant oran1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 9243 um, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, siyirma fazi 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

POMZA
BOYUTU 50 100 150 200 250 300
(MESH)
P (m/s) 1,33x10° | 1,25x10° | 2,27x10° | 1,70x10° | 1,30x10° | 3,10x10°
Jo 1,28%10° | 1,20x10° | 2,18x10° | 1,61x107 1,27x10° | 2,94x10°
(mol/sm?)
%RF 98,85 98,22 98,78 95,63 91,87 90,64
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" 50 mesh 100 mesh 200 mesh 250 mesh 300 mesh

Pomza mesh boyutu parametresi optimizasyonu deneylerinde kullanilan PiAKM'ler

-

150 mesh

Sekil 4.19 Pomza tanecik boyutunun Cr(VI) tagmimia etkisi parametrisinin
incelenmesinde kullanilan PIAKM’lere ait gorseller
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Sekil 4.20 Cr(VI) tasinimi optimizasyon caligmalarinda pomza tanecik boyutunun
etkisi: plastiklestirici tlirii: B2ZEHA, plastiklestirici oran1 %(w/w): 14,29, pomza oran1%
(w/w): 14,29, ekstraktant orant % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm, 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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Sekil. 4.21 Cr(VI) tasinimi optimizasyon ¢alismalarinda pomza tanecik boyutunun
etkisi: plastiklestirici tiirii: B2EHA, plastiklestirici oran1 %(w/w): 14,29, pomza oran1%
(w/w): 14,29, ekstraktant oran1 % (w/w): 14,29, ortalama kalinlik 92+3 pm, besleme
faz1 6zellikleri: 100 mg/L Cr(VI) ve 0,5 mol/L HCI, styirma fazi 6zellikleri: 1,0 mol/L
NaOH.

4.2.7 Optimum tasimim sartlarinda gerceklestirilen deneyler

Pomza ile kompozit bir yap: olusturulan PVDF-co-HFP bazli hazirlanan PIAKM nin bir
dizi yapilan deneysel optimizasyon calismalar incelendiginde Cr(VI) tasinimi i¢in en
uygun bilesim oranlar1 ve tiirleri tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gére optimum

bilesen oranlarinda hazirlanan PIAKM’ye ait dzellikler Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7 Optimum PIAKM bilesimi dzellikleri ve degerleri

PIAKM bzelligi Optimum deger
Membran kalinligi 111,3£5 (um)
Plastiklestirici tiiri B2EHA
Plastiklestirici orani 14,29 (% wiw)
Ekstraktant orani “1,3-didodesil 21,86 (% wiw)
imidazolyum bromiir tuzu”

Pomza orani 7,69 (% wiw)
Pomza boyutu 150 (mesh)
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4.2.8 Baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun tasimmmina etkisi

Gergeklestirilen optimum parametre belirleme deney serilerine istinaden hazirlanan
PIAKM’ler ile bir dizi performans ¢alismalari yiiriitiilmiistiir. Yapilan ¢alismalar ait
parametreler lizerinde yapilan optimizasyon caligmalart neticesinde Tablo 4.8’deki
ozelliklere sahip PIAKM hazirlandi. 111,3 pm kalmliga sahip oldugu tespit edilen
PIAKM, 50, 100, 250, 500 mg/L baglangic konsantrasyonlarindaki c¢ozeltiler ile
seyreltikten derisige kadar bir seri ¢ozelti ile test edildi. Elde edilen kiitle akis1 “Jg
(mol/m?s)”, gegirgenlik “P (m/s)” ve yiizde geri kazamim “%RF” degerleri tespit edilmis
Tablo 4.8’de verilmistir. Cr(VI) tasiniminda kullanilan PIAKM’lere ait goriintiiler Sekil
22’ de verilmistir. Ayni1 zamanda elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) sonuglar grafiksel
olarak da Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de verilmistir. Permeasyon grafikleri incelendiginde
500 mg/L’ye kadar yapilan deney serilerinde, baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a
permeasyon degerlernin hafifce azaldigi goriilmektedir. Bunun tersine Jo degerlerinin
Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu arttikca arttigi ve RF degerlerinde de belirgin bir
azalmanin olmadig1 goézlenmistir. Elde edilen sonuglar optimize edilen kompozit
polimer membran prosesinin seyreltik ¢ozeltilerden derisik ¢ozeltilere kadar genis bir

konsantrasyon spektrumunda ¢aligilabileceginin bir kaniti olarak kabul edilebilir.

Tablo 4.8 Cr(VI) konsantrasyonunun optimum bilesimdeki PIAKM iizerine etkisi

Baslangi¢ Cr(VI) 50 100 250 500
konsantrasyonu (mg/L)
P (m/s) 1,46x10” 1,47x10” 1,41x10” 1,1x107°
Jo (mol/sm?) 1,40x10” 2,84x10” 6,78x107 1,09x10™
%RF 96,81 96,46 99,80 98,89
.
)
Temiz Coklu metal Dangii deneyleri PVDF-co-
Dangi deneyleri Goklu metal Temiz PIAKM PiAKM PIAKM HFP/B2EHA
PiM PiM PiM

Optimum sartlarda Cr{V)tasimini deneylerinde kullanilan pomza cermeyen PiMere ait Optimum sartlarda (Vi) tagimini deneylerinde kullamilan poma igeren PIAKMere ait
goriintiler gorintiler

Sekil 4.22. Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun optimum bilesimdeki PIAKM iizerine
etkisi incelenilen PIAKM lere ait gorseller
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Sekil 4.23 Cr(VI) konsantrasyonunun optimum bilesimdeki PIAKM iizerine etkisi
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Sekil 4.24 Cr(VI) konsantrasyonunun optimum bilesimdeki PIAKM iizerine etkisi
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4.2.9 Optimum sartlarda PIAKM’nin seciciliginin belirlenmesi

Yapilan calismanin bir diger 6nemli basamagi ise, optimum bilesen degerlerinde
tiretilen PIAKM’lerin Cr(VI)’y1 dier metallere karsi seciciligidir. Bu baglamda
karsilacabilecegimiz gercek atiklara uygulanabilirligini O6l¢ebilmemiz acisindan
Cr(VI)’nin sanayide ve sanayii atiklarinda siklikla birlikte kullanmildigr Fe(III), Ni(II),
Cu(ll), V(V), Ti(1V), Zn(I1) ve Cd(Il) metalleri ile hazirlanan 0.5 mol/L HCI ¢ozeltisi,
optimum bilesimde hazirlanan PIAKM’ye kars1 test edilmistir. Calisma sonucunda elde
edilen, gegirgenlik “P (m/s)” kiitle akist “Jo (mol/m?s)” ve yiizde geri kazanim “%RF”
degerleri Tablo 4.9°da verilmistir. Aym zamanda PIAKM’ nin metallere Kkarsi
seciciligini ifade eden P ve Jo grafikler Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’de ifade edilmistir.
Cr(VI)’nin HCI ¢ozelti ortaminda siyirma fazina taginiminda Fe(IIl) ve Zn(II)’nin da
girisim yaptigi diger metal iyonlarinin ise nispeten daha az girisimin oldugu
gozlenmistir. Sonuglar incelendiginde ¢oklu metal ortaminda Cr(VI)’nin yiiksek
secicilikle tasinarak geri kazanimi gerceklestirilmistir. Jo degerleri baz alinarak yapilan
girisim miktart biiylikten kiigige dogru:  Fe(l1)>Zn(ID)>Cu(1)>Ti(IV)>V(V)>
Ni(II)>Cd(II) dir.

Tablo 4.9 Optimum tasinim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin Cr(VI)
tasinimina etkisi.

KARISIK
METAL
(POMZA Cr Fe \Y Ni Cu Zn cd Ti
iCEREN
MEMBRAN)

P (m/s) 2,63x10° | 1,45x107 | 5,15x10® | 4,00x10® | 9,50x10® | 1,00x107 | 1,0x10® | 1,00x10”

Jo (molism?) | 1,26x10° | 6,49x10% | 2,18x10% | 1,73x10% | 3,74x10% | 3,90x10% | 2,27x107 | 2,27x10®

% RF 72,31 5,45 3,03 2,21 1,46 10,41 2,86 5,38

KARISIK

METAL

. (POMZA Cr Fe \% Ni Cu Zn Cd Ti

ICERMEYE
N

MEMBRAN)

P (m/s) 3,21x10° | 1,46x107 | 2,99x10% | 5,7x10% | 6,1x10% | 1,00x10° | 1,00x10% | 1,00x107

Jo (molism?) | 1,54x10° | 6,53x10° | 1,27x10® | 2,43x10% | 2,40x10% | 3,90x10% | 2,27x107 | 2,27x10®

%RF 95,29 5,75 3,43 2,29 1,59 12,52 3,08 6,49
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Sekil 4.25 Optimum tasimim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin gegirgenlik
katsayisina etkisi.
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Sekil 4.26 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin aki degerine
etkisi.
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4.2.10 Optimum sartlarda membran tasimim stabilite deneyleri

Membran bazli proseslerin gelistirilmesi gereken en 6nemli konulardan birisi siiphesiz
membranda giiglii stabilitenin saglanabilmesidir. Prosesde kullanilan membranin
caligma siirecinde uzun siire ayni taginim performansi ile kullanilabilmesi oldukca
onemlidir. Belirlenen optimum sartlarda iiretilen PIAKM’lerin proseslerde siirekli
kullanimindaki performanslarii test etmek ve tasinim parametrelerinin tersinir
prosesler ile uyumunu tespit etmek igin bir seri deney yapilmistir. Deneyler 100
mg/L’lik Cr(VI) iceren baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak 8 saatlik dongiilerle siirekli
olarak gerceklestirildi. 8 saatlik periyodlarda besleme ve siyirma ¢ozeltileri yenilenmis
ve bosaltilan ¢ozeltilerdeki tasinim sonuglar1 incelenerek PIAKM lerin siirdiiriilebilirligi
belirlenmistir. Tablo 4.10’da ¢alisma sonucundaki konsantrasyon verilerinden
hesaplanan %E , %S ve %M degerleri verilmistir. Ayni zamanda bu sonuglar Sekil
4.27°de grafiksel olarak da ifade edilmistir. Elde edilen sonucglara gore Cr(VI)
ekstraksiyon ve styirmasi i¢in birinci ve yedinci dongiiler arasinda yaklasik sirasiyla %4
ve %8’lik bir kaybin oldugu goézlenmistir. Membranin doygunluga ulasmasi i¢in ise
yaklasik olarak %8’lik yani yaklagik 8 mg/L Cr(VI)’ya ihtiyact oldugu yine buradan
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar cercevesinde optimize edilen PIAKM prosesinin

stirekli kullanimda {istiin bir performans gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.10 Optimum sartlarda PIAKM tasinim stabilitesinin belirlenmesi

Dongii sayisi %M %E %S
1 5,29 97,68 92,38
2 6,10 97,52 91,43
3 7,47 97,94 90,48
4 8,19 96,76 88,57
5 8,00 94,67 86,67
6 8,48 94,19 85,72
7 8,29 93,05 84,76
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Sekil 4.27 Optimum sartlarda PIAKM tasinim stabilitesinin belirlenmesi

Pomza katkili membranin metal tasiniminda performansinin incelenmesi agisindan
pomza i¢ermeyen PVDF-co-HFP temelli membran ile de aymi performans deneyleri
benzer prosediirle Cr(VI) tasmimi iizerinden karsilagtirma yapabilmek acgisindan
yapilmistir ve incelenmistir. Karsilastirilacak olan %14,29 (w/w) ekstraktant, %14,29
(w/w) ve plastiklestirici tiirii olarak B2EHA kullanilarak hazirlanan PIM nin kalmlig
57,91+£2 um olarak OSlgiilmiistiir. Calisma sonucunda elde edilen %E , %S ve %M
degerleri Tablo 4.11°de verilmistir. Ayni zamanda pomza igermeyen membranlarin
tekrar kullanimda gosterdigi performansi ifade eden sonucglar Sekil 4.28’de grafiksel
olarak da ifade edilmistir. Elde edilen sonuglar cercevesinde Cr(VI) ekstraksiyon ve
styirmast i¢in birinci ve yedinci dongiiler arasinda yaklasik sirasiyla %7 ve %5’lik bir
kaybin oldugu gozlenmistir. Membranin doygunluga ulasmasi icin ise yaklasik olarak
%2’lik yani yaklasik 2 mg/L Cr(VI)’ya ihtiyaci oldugu yine buradan belirlenmistir. Elde
edilen sonuclar cergevesinde optimize edilen PIM prosesinin siirekli kullanimda iistiin
bir performans gosterdigi, buna karsin PIAKM ile karsilastirildiginda ekstraksiyonunun

daha diisiik styirmanin ise daha yiiksek verimlerle gerceklestigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.11 Optimum sartlarda PVDF-co-HFP bazli PIM tasimim stabilitesinin
belirlenmesi

Dongii sayisi %M %E %S
1 2,86 96,19 93,33
2 2,29 95,24 92,95
3 1,89 94,29 92,39
4 1,39 93,33 91,94
5 191 92,38 90,48
6 1,88 91,43 89,55
7 0,95 89,52 88,57

100 -

i | M

80 -

70 - —il— %S
g 60 - —— %E
S %M
R 50 -

40 -

30 -

20 -

10 -

(0] T T T ; T T : )
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Dongu Sayisi

Sekil 4.28 Optimum sartlarda PVDF-co-HFP bazli PIM tasinim stabilitesinin
belirlenmesi

4.3 PIAKM’ lerin SEM-EDX, AFM ve Temas Acsi Olciimii ile Yiizey ve

Morfolojik Karakterizasyonu

Caligma kapsaminda sabit olan sulu faz 6zelliklerine karsi en yiliksek Cr(VI) tasinim
degerlerinin elde edildigi PIAKM bilesim oran ve tiirlerinin tespiti ve optimizasyou
Calismanin temel amaci olarak belirlenmistir. Bu amacgla PVDF-co-HFP bazli pomza
iceren PIAKM’lere ait temel bilesim ozellikleri (imidazolyum tuzu tiirii ve miktari,
plastiklestirici tiirli, miktari, membran kalinli§1 ve pomza mesh boyutu ve miktar1) her

bir parametre i¢in deneysel olarak Cr(VI) tasinimi baz alinarak optimize edilmistir.
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Optimum bilesenlerle hazirlanan PIAKM’lerin morfolojik ve yiizey o6zelliklerinin,
membranda pomza kullamlmadan hazirlanan PIM’lere karst nasil farkliliklar ve
ozellikler kazandigim1 karsilastirabilmek i¢in her iki tliir membran da incelendi.
Bahsedilen incelemeler SEM-EDX, AFM goriintiilleme ve temas agisi Olglimleri ile

gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢alismalara kapsaminda optimum bilesen oranlarinda hazirlanan membranlar,
Cr(VI) tasimim proseslerinde kullanilmis ve kullanilmamis olan membranlarin SEM,
AFM mikro fotograflari ve temas agis1 6l¢iimii sonuglari sirasiyla Tablo 4.12, 4.13, 4.14
ve 4.15°de verilmistir. SEM mikro fotograflar incelendiginde; Cr(VI) tagimiminda
kullanilan membran yapisindaki gozeneklerin belirgin bir sekilde gozlenebilmesine
ragmen tasinim siirecinde kullanildiktan sonra membranlarin daha piiriizsiiz ve diiz bir
yapt haline geldikleri ve gozeneklerin belirgin bir bicimde gbzden kayboldugu
goriilmektedir. Goriilen degisiklikler taginim siirecinde membran icerisinde kullanilan
IS bazli ektraktant ile Cr(VI) arasinda olusan kompleks molekiiliiniin (iyon ¢ifti veya
adduct) membran gozeneklerinde birikerek gézenekleri doldurdugu diisiiniilebilir. Ayni
zamanda membranlara ait fotograflarla ve AFM paternlerinde bu farkliliklar
dogrulanmigtir. AFM paternleri baz alindiginda, membranlarin yiizey morforlojilerinin
Cr(VI) tasinimi sonrasinda daha piiriizsliz bir hal aldig1 ve tepe ve ¢ukur bolgelerin
azaldig1 gorilmektedir. Ayn1 durum temas agilar1 yoniinden incelendiginde ise; metal
tasiniminda kullanilan membranlarin temas acilarimin daha hidrofobik olma ydniinde
(90%ye yaklasma) degistigi gozlenmektedir. Membranlar iizerinde yapilan bir diger
inceleme ise pomzanin varligi veya yoklugunda membran yiizey 6zelliklerinin nasil
degistigidi. SEM mikro fotograflart incelendiginde pomza igermeyen PiM’lerin
ylizeylerinin daha piiriizsiz ve gozenek dagiliminin daha homojen oldugu
gdzlenmektedir. PIM bilesimine pomzanin eklenmesi ile AFM paternlerindeki yiizey
morfolojilerinin belirgin sekilde degistigi gozlenmektedir. Bununla beraber yapiya
pomzanin eklenmesi ile en Onemli degisik temas acgist Ol¢limlerinde gozlenmistir.
Pomza ihtiva edilmeyen PIM’lerin 6lgiilen temas acis1 degeri 66,98° olarak belirlenirken
membrana pomzanin eklenmesi ile elde edilen PIAKM’ nin hidrofilikliginin arttig1 ve
buna istinaden temas agist degerinin neredeyse Olgiilemeyecek kadar kii¢tildiigii

belirlenmistir.
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Tablo 4.12 Optimum sartlarda Cr(VI) tasmiminda kullanilan PIAKM ve PIM’lerin
SEM mikro fotograflari

Optimum bilesimde hazirlanan kullamlmamis PIAKM (5000X)

Tasinim deneylerinde kullanilan PIAKM (5000X)

Kansik coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim

Qm sl [ oKX opm

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmams PiM (5000X)

Tasimim deneylerinde kullamlan PIM (5000X)

_Karisik ¢oklu metal 7 7 dongiilii tekrar kullanim

{ i 1
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Tablo 4.13 Optimum sartlarda Cr(VI) tasmiminda kullanilan PIAKM ve PIM’lerin
AFM mikro fotograflari

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmams PIAKM (5000X)

Tasimm deneylerinde kullamlan PIAKM (5000X)

Kansik ¢coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmams PiM (5000X)

Tasimim deneylerinde kullanilan PIM (5000X)

Kansik ¢coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim
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Tablo 4.14 Optimum sartlarda Cr(VI) tasmiminda kullanilan PIAKM ve PIM’lerin
AFM mikro fotograflar piiriizliiliik paternleri

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmams PIAKM (5000X)

Tasimim deneylerinde kullanilan PIAKM (5000X)

Kansik ¢coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim

Tasimim deneylerinde kullanilan PIM (5000X)

Kansik ¢coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim
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Tablo 4.15 Optimum sartlarda Cr(VI) tasiniminda kullanilan PIAKM ve PIM’lerin
temas agis1 Ol¢iimlerine ait fotograflar.

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmams PIAKM (5000X)

o (")lg:iilemeyecek kadar Kkiiciik

Tasimim deneylerinde kullanilan PIAKM (5000X)

Kansik ¢coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim

0=62,21° 0= 81,50°

Optimum bilesimde hazirlanan kullanilmamis PIM (5000X)

O=66,98°

Tasimim deneylerinde kullanilan PIM (5000X)

Karisik ¢coklu metal 7 dongiilii tekrar kullanim

0=67,78° 0=68,47°
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Yiizeyin elementel 6zelliklerinin incelenmesi SEM goriintiilerine ek olarak alinan EDX

paternleri ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.16’da verilmistir. EDX

paternleri incelendiginde Cr(VI) tasiniminda kullanilan temiz membranlarin 2,5 keV

civarinda gozlenen piklerin Cr(VI) tagimmindan sonra alinan EDX paternlerinde

kayboldugu gézlenmistir. Bu pikin yerine EDX paternlerinde 2,5-3,0 keV araliginda iki

esit pik gozlenmistir. Literatiirde bu piklerin Cr ve Cl elementlerine ait oldugu tespit

edilmistir (Hung, Tawfik et al. 2009, Li, Liu et al. 2014). Ayrica proses kullanimindan

once analizi yapilan membranlar da ekstraktant yapisinda bulunan Br elementi

kullanimdan sonra Cr ile yaptig1 kompleks sonucu kullanilan membran analizlerinde

yerini pikler kaybolarak Cr piklerine birakmistir Ayni1 zamanda elde edilen bu sonug

membranlarda Cr(VI) tutundugunun da bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

Tablo 4.16 Optimum sartlarda hazirlanan membralara ait EDX paternleri

PIM temiz Cr(V) tasmmnda | PIM Cr(V) tasgmminda kullanildiktan
kullanilmadan 6nce sonra
Counts Counts
3000+ < f
J 3000—
. _C
2000+
2000—
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e & |
00 ZF: 10003 g:’
Uj]r f - T \Zr = T 05 A, I T —
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PIAKM temiz Cr(V) tasimmnda | PIAKM Cr(V) tasimminda
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5. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan ¢aligmalarda, diinyadaki rezervinin %45°1 lilkemizde bulunan pomza minerali
polimerik membran yapiminda kompozit madde olarak kullanilmistir. Membran
optimum bilesenlerini belirleme calismalar1 prosesden membran ile Cr(VI) taginimi
performansi incelenerek gerceklestirilmistir. HCI™“li sulu ¢6zelti ortamindan Cr(VI)’nin
taginimi lizerine etkisi; imidazolyum tuzlarinin, ekstraktant ve pomzanin kompozit
bilesen olarak kullanildigi PIAKMler ile incelenmistir. Tiim bu ¢alismalar sonucu elde
edilen bazi 6nemli sonuglar asagida tartisiimis ve ¢alismadan elde edilen sonuglara dair

Oneriler verilmistir.

Farkl tiirde kullanilan plastiklestiricinin membran morfolojisinde degisiklik gdsterdigi
ve buna bagli olarak da membrandan madde taginiminda 6nemli bir roliiniin oldugu
bilinmektedir. Plastiklestirici molekiilleri polimer zincirlerinin arasina girerek polimer
zincirlerinin birbirlerine olan uzakligini artirir. Bu etkiyle beraber membranin daha
elastik yapida olmasini sagladigi ve gbzenek yapilart tizerinde etkili oldugu
bilinmektedir (Wionczyk, aw Apostoluk et al. 2001, Kozlowski and Walkowiak 2004).
Gozeneklerin artmast ¢ogu zaman diflizyon hizinin artmasina olanak saglar. Fakat
plastiklestiricinin roliine tasinim mekanizmasi agisindan bakildiginda; ekstrakte olan
tiirlerin membran fazda ¢Oziiniirliigiinin ve bu tlirlerin membran fazda hareket
kabiliyetinin artmasi agisindan etki ettigi s6ylenebilir (Nghiem, Mornane et al. 2006).
Bununla birlikte plastiklestiricinin polimerik membranlarda her zaman ayni etkiyi
gostermedigi bilinmektedir. Plastiklestiricilerin ve bilesenlerin bazi farkl tiirlerine gore
membranlarin kalinliklarinda artma meydana gelir ve dolayisiyla ekstrakte edilecek
maddenin tasinimi sirasinda alacagi yol uzamis olur (Kebiche-Senhadji, Tingry et al.
2010). Boylece P ve Jg degerleri dogrudan etkilenmis olur (Almeida, Cattrall et al. 2012,
St John, Cattrall et al. 2012, Almeida, Silva et al. 2015). Yapilan galisma kapsaminda da
benzer sonuglari elde etmemizle beraber kullanilan diger plastiklestiricilere gore daha
ucuz olan B2EHA kodlu bir adipat tiirevi olan plastiklestiricinin pomza katkili PIAKM
ile uyumlu olmasi ve membranin iiretim maliyetine olumlu yonde etki edecegi

goriilmektedir.
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Kullanilan bir diger énemli bilesen ise PIAKM’lerin bilesiminde kullanilan ekstraktant
maddedir. Calismamizda ekstraktant madde olarak imidazolyum tuzu tiirevi bir IS
kullanildi. Kullamlan IS biyobozunurluk 6zellikligine sahiptir. Bu 6zelligi ile hazirlanan
PIAKM nin de ticari ve biyobozunur olmayan ekstraktantlar ile hazirlanan membranlara
gore daha gevre ile dostu bir ¢alisma yapilmasi amaclanmistir. PIM bazli proseslerde
taginmasi istenen madde basina diisen tasiyict miktarinin azalmasi yani ekstraktantin
baglama kapasitesinin yiiksek olmast da bir diger 6nemli husustur. Membran tasiyici
kapasitesi acisindan doygunluga ulastiktan sonra tasiyicinin fazlast membranin
viskozitesini arttirir (Kavitha and Palanivelu 2012). Bu da besleme fazindan siyirma
fazina membran igerisinden madde tagimiminin azalmasina sebep olmaktadir (Saf,
Alpaydin et al. 2011). Gergeklestirdigimiz ¢alisma kapsaminda oransal olara daha az
ekstraktant kullanimi ile yiiksek Cr(VI) tasimm verimleri elde edilmistir. Bdylece
gelistirilen proses ile diisiik kimyasal madde tiiketimi ile ¢evre kirliligini azaltic1 yonde

de katk1 saglandig1 sdylenebilir.

Daha oncede degindigimiz gibi, ¢alismanin asil amaci tilkemizde bolca bulunan pomza
mineraline yeni ve ekonomik degeri daha yiiksek bir kullanim alanmi gelistirmektir.
Pomzanin ucuz ve dogal bir malzeme olmasi dolayisi ile pomzanin polimerik membran
igerisinde az veya ¢ok kullanilmasinin ne ¢evre ne de maliyet lizerinde olumsuz bir
etkisi olmayacag aciktir. Boylece pomzanin fiziksel yapisindaki gozenekler ve
adsorptif 6zelligi ile hem metal iyonu adsorpsiyonunu artiracagi hem de PIAKM
icerisindeki ekstraktantin yapidan uzaklagmasini engelledigi yapilan deneysel
calismalarda goriilmiistiir. Ayrica pomza membrana fiziksel bir destekte bulunmusg

bdylece endiistriyel proseslerde yiiksek performansli kullanimi saglanabilecektir.

Pomza tanecik boyutu parametresi irdelendiginde 150 mesh boyutlu pomzanin enhem
homojen hem de daha etkin Cr(VI) tasinimi sagladigi gozlenmistir. Tablo 5.1°de
degisen pomza tanecik boyutunda hazirlanan PIAKM’lere ait SEM mikro fotograflari
verilmistir. Ozellikle daha biiyiik tanecik boyutlarindaki pomza ile hazirlanan
PIAKM’lerin heterojen yiizey 6zellikleri gdsterdigi ve tanecik biiyiikliigii kiiciildiikge
membranlarin daha homojen ylizey ozellikleri sergiledikleri tespit edilmistir. Ancak

daha kiigiik tanecik boyutlu pomza ile hazirlanan PIAKM’lerde Cr(VI) tasiniminin
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distiigii gézlenmistir. Bu durum membran yogunlugunun artmasi ve birim membran
hacmindeki pomza miktarinin artmasina paralel pomzanin adsorptif 6zelliginin daha
baskin olmasina yol ag¢tig1 belirlenmistir. Bu nedenle orta tanecik boyutlarinda pomza

kullaniminin uygunlugu deneysel veriler ile de dogrulanmustir.

Tablo 5.1 Pomza tanecik boyutu ile PIAKM yiizeyindeki degisimler

PVDF-co-HFP + plastiklestirici+1,3-didodesil imidazolyum bromiir

Farkl mesh boyutlarinda pomza kullanilarak elde edilen PIAKM’ler
150 Mesh (5000x)

250 Mesh (5000x) 300 Mesh (5000x)

Optimum bilesenli PIAKM’ler ile yapilan, kapasite, stabilite Cr(VI) iyonuna karsi
secicilik ¢alismalarinda elde edilen sonuglar ¢ergevesinde, gelistirilen prosesin stabil,
yiiksek verim ile kapasitesinin artirilabilir ve olduk¢a segici oldugu tespit edilmistir.

Ayirma faktorleri asagidaki esitlik (5.1) ile hesaplanmis Tablo 5.2°de verilmistir.
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SF:]o crvi (5.1)

Jometal

Tablo 5.2 Optimum sartlarda ayirma faktorleri.

PARAMETRE | Cr(V) | Fe(lll) | V(V) | Ni(l) | cu(l) | zn(l)y | cd(ly | Ti(IV)

P (m/s) 2,63 1,45 5,15 4,05 9,51 1,02 1,02 1,02
X107 X107 X107 x1078 x107°8 X108 X107 X107
Jomol/sm? 1,26 6,49 2,18 1,73 3,74 3,90 2,27 2,27

x10 x10%® | x10%® | x10%® | x10%® | x10%® | x10% | x10®

Ayirma Faktorleri, (SF)

SFcrviyreqn) SFerovpveyy | SFerqviymiany | SFereviyeuqry | SFerviyznan | SFerviycaay | SFerviymigy)

19,5 57,9 73,3 33,8 32,5 557,7 55,8

Gozlemlenen bulgular arasinda PIAKM’lerin hidrofilik-hidrofobik dengesinin pomza
kullanimi ile dogrudan degismesi O6nemli bir Ozelliktir. Pomza ihtiva edilmeyen
PiM’lerde temas agis1 Olgiilebilir seviyelerde iken bu deger pomzanm eklendigi
PIAKM’lerde net bir sekilde azalmaktadir. Bu duruma pomzanin gézenekli yapisindaki
kapilerlerin ve molekiiler yapisindaki SiO, gibi hidrofilik bilesenlerin sebep oldugu

sOylenebilir.

Calisma kapsaminda nihai olarak gelistirilen ve optimize edilen membran prosesi hem
fiziksel hem de kimyasal agilardan karakterize edilmis ve Cr(VI)’'min sulu ¢ozelti
ortamlarindan secici olarak ayrilmasi ve giderilmesinde kullanilmigtir. Pomzanin
ileriteknoloji {irlinii ve prosesleri olarak kabul edilen membran proseslerinde
kullanimlarina dontik yeni bir kap1 aralanmistir. Gelistirilen ve optimize edilen prosesin
sadece Cr(VI) icin degil, uygun sulu ¢ozelti ortaminda anyonik formda olan birgok
inorganik ve organik bilesigin ayrilmasi ve/veya giderilmesinde kullanilabilecegi elde

edilen sonuclar ¢ercevesinde Onerilebilir.
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