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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIMER ICERIKLIi MEMBRANLAR iLE ALTIN(III)’NiN ASIDIK SULU
COZELTILERDEN EKSTRAKSIYONU

ZUBEYDE SENER

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

Bu calismada sentetik olarak hazirlanan kloriirlii asidik ¢ozeltilerden altinin ekstraksiyonu
polivinilden diflorit-co-hekzafloro propilen (PVDF-co-HFP) bazli polimer igerikli iyonik
membran (PIIM)’ler ile etkin bir bigimde gerceklestirilmistir. Calisma  1,3-didodesil
imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlarinin altin taginimindaki
etkinliklerinin tespit edilmesi iizerine kurgulanmistir. Au(Ill) tasinimi etki eden membran
parametreleri; membran kalinligi, ekstraktant orani, plastiklestirici tiirii ve orani degistirilerek
bir seri farkli bilesimlerde membran hazirlanmis ve altinin en iyi tagindigit membran bilesimi
tespit edilmistir. Optimum bilesime sahip membranlar ile yapilan deneylerde membranin altin
tasinim kapasitesi ve diger metal iyonlarina karsi segiciligi incelenmistir. Sonuglar
dogrultusunda, IM14 ile hazirlanan membranin altin tagima kapasitesi ve seciciliginin IM12’den
fazla oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda, membranlarin kullanilmadan 6nce ve kullanildiktan
sonra SEM, AFM, EDX ve temas agis1 Ol¢iimii teknikleri ile yiizey karakterizasyonu yapilip,

metal tasiniminin membran yiizey 6zellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir.

2015, 122 Sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Polimer icerikli Membranlar (PIM), iyonik stvilar,

imidazolyum tuzu, Altin ekstraksiyonu.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

THE EXTRACTION of GOLD(I1I) FROM ACIDIC AQUEOUS SOLUTIONS by
POLYMER INCLUSION MEMBRANES

ZUBEYDE SENER

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisors: Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

In the present study, the extraction of gold from the synthetically prepared acidic chloride
solution was excellently performed by poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropene (PVDF-
co-HFP) based membranes. The study was fictioned on the determination of the alkyl chain
length effectiveness of 1,3-didodecyl imidazolium bromide and 1,3-ditetradecyl imidazolium
bromide salts for a gold transport. The effective membrane based parameters on gold transport
were determined by changing some membrane properties like membrane thickness, extractant
type and rate, plasticizer type, and rate. In the experiments performed with the membrane in
optimum compositions, the gold transport capacity and the gold selectivity of the membrane
against other metal ions was determined. Depending on the results, the gold transport capacity
and the selectivity of membrane prepared with IM14 were higher than IM12 one. At the same
time, surface characterizations have been performed by using SEM, AFM, EDX and contact
angle techniques before and after the use of membranes and thus, the effect of metal transport

on membrane surface properties has been investigated.

2015, 122Pages

Key Words: Polymer inclusion membrane (PIM), ionic liquids, imidazolium salt, gold

extraction.
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1.GIRIS

Altin eski ¢aglardan beri insanlarin ilgisini ¢ekmis, devletlerin gelismesinin ve
zenginliginin Ol¢iisii  olmustur. Diinya ekonomisinde, ticarete Onemli Kkatkilarda
bulunmustur. Gilinlimiizde altin madenciliginde cevherlerden altin-giimiis iiretimi
kimyasal, fiziksel ve metalurjik yontemlere gore gerceklestirilmektedir. Uygulanacak
yontem ise cevher yataginin tiirii, tenorii ve yapisal 6zellikleri dikkate alinarak belirlenir

(Saym 2010).

Insanoglunun tamistigi ilk metal altin olmamasina ragmen belki de tanistigi en
biiytileyici ve etkili metal olarak altin yillardir degerini ve 6nemini korumaktadir. Eski
caglarda aliivyon iginde bulunan nabit altin % 1-25 oraninda az miktarda kalay, bakir,
platin ve glimis icerdiginden saf degildi. Saf altina gore acik sar1 renkte ve daha sert

olan bu alagim “’elektrum’’ olarak adlandirilmaktayd: (Erdem 2006).

Temel olarak altin alagimlar1 beyaz ve renkli altin alasgimlari olarak iki guruba ayrilir.
Glimiis, bakir, nikel ve ¢inko temel alasim elementleri bu renk gruplari elde edilirken
kullanilir. Ozellikle tercih edilen beyaz altin alasimlarinda temel alasim elementi olarak
nikel kullanilmaktadir. Altin i¢in nikel iy1 bir beyazlatici element olmasina ragmen,

nikel bilesenleri ve nikel alerjen etki gostermektedir (Emre 2000).

Gilinimiizde ayirma ve saflastirma teknoloji ve prosesleri olduk¢a fazla Onem
kazanmustir. Ozellikle su kirliligine yol agan ve endiistriyel uygulamalar a¢isindan bazi
Oonemli bilesiklerin ve metallerin uzaklastirilmast ve metallerin li¢ ¢ozeltilerinden geri
kazanilas1 ve ekstraksiyonu temelinde gesitli tekniklerin gelistirilmesive optimizasyonu

oldukga biiyiikk 6nem arzetmektedir (Y1ildiz 2008).

Bu teknikler arasinda membran bazli teknolojilerin 6nemi hizla artmakta ve sanayide
kullanim1 da yayginlagmaktadir. Membran teknolojilerinin alternatif metotlarindan biri
olan s1vi membran teknolojisi lizerine, fizikokimya, analitik kimya, kimya miithendisligi,
inorganik kimya, fizyoloji ve biyoteknoloji alanlarindaki ¢alismalar kapsamli bir sekilde

devam etmektedir (Giiy 2009).



S1vi membran prosesleri, metal iyonlarinin tek bir basamakta hem ekstraksiyonu hem de
geri kazanimi (siyirilmasi) islemlerini gerceklestirme becerisine sahip olduklarindan,
¢oziicii ihtiyacini azaltmakta ve ayririm veya geri kazanim islemlerini daha ekonomik

olarak gerceklesmektedir (Kaya 2008).

Membran sistemleri 19. ve 20. yiizyilin basinda sadece laboratuvar g¢alismalarinda
kullanilmistir. Membran teknolojisindeki gelismeler, membran proseslerin, eczacilik,
elektronik, metal isleme, biyoteknoloji, kimya, gida, petrokimya gibi bircok endiistri
kolunda kullanimini artirmustir. Bu gelismeler sonucunda, pahali ve ileri teknoloji
gerektiren bir proses olan membran prosesleri, diger ayirma ydntemlerinden
adsorpsiyon, distilasyon, sivi-siviekstraksiyon, kristalizasyon ve gaz ayirimi prosesiyle

karsilastirilabilir duruma gelmistir (Tas1yict 2009).

Yapilan c¢alismada, Au(IIl)’in sulu faz Ozellikleri ilgili makalelerde belirlenen
kosullarda tutulmustur. Polimer igerikli iyonik membran (PIIM) 6zelliklerinin degisken,
sulu faz oOzelliklerinin ise sabit tutuldugu bu calismada Au(IIl) tasmimmin PIIM
Ozelliklerinin degismesi ile hangi yonde degistigi tespit edilmistir. Calismada degisken
PIIM 6zelligi olarak tasiyici (imidazolyum bromiir tuzu) orani, membran kalinligi,
plastiklestirici oran1 ve plastiklestirici tiirli gibi parametreleri degistirilip optimum kiitle

taginim sartlar1 belirlenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Altin Hakkinda Temel Bilgiler

Altin; parlak sar1 renkte, yumusak ve islenebilir bir metaldir. Yiiksek korozyon
direncine, sahip olan altin yanmaya, oksitlenmeye ve siilfiirlenmeye karsi da
dayaniklidir. Ayn1 zamanda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi de sahiptir. Fiziksel veya
kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla diger metallerle kolayca alagim yapabilir

(Basaran 2010).

Yapilan arastirmalara gore altin ve alagimlar1 son yillarda artan oranlarda elektronik
sanayinde Ozellikle baskili devrelerde, baglant1 elemanlarinda, anahtarlarda ve minyatiir
devrelerde elektrik baglanti elemanlarinda, yar1 iletken endiistrisinde, ince tel

baglantilarda ve kaplamalarda kullanilmaktadir (Altintepe 2003).

Dogada oldukca saf halde bulunan altinin neolitik ve kalkolitik donemlerde 6nemi
artmis, madencilik teknikleriyle toprak altindan cikarilmak yerine genellikle toprak
yiizeyinden elde edilmistir (Erdem 2006). Altin yer kabugunda en az bulunan
elementlerden biridir ve bu nedenle de degerli elementler sinifinda yer alir. Yer
kabugunda ortalama bir ton toprakta 0.0035gr (3,5 ppb) diizeyinde bulunmaktadir.
Okyanus sularinda altin litrede 0,002 mg (0,002 ppm) diizeyinde bulunmaktadir
(Kiigiik 2007).

Altin kazaniminda ii¢ metod kullanilir. ilk metod, direkt olarak birincil kaynaklar
kullanilmak suretiyle altin cevherlerinden, diger metod ikincil kaynaklardan yapilan
iiretimdir (rafine bakir ve diger temel metallerin {iretiminde yan iiriin olarak). Ugiincii
metod altin hurdalarinin geri kazanilmasi ile yapilan iiretimdir. Bu yontem bir geri

doniisiim prosesi olarak degerlendirilmektedir (Basaran 2010).



2.1.1. Altimin fiziksel ve kimyasal genel 6zellikleri

Kimyasal 6zellikleri; Altin; su, kuru veya nemli hava, oksijen, ozon, azot, flor, iyot,
kiikiirt ve hidrosiilfiirlii ortamlarda normal kosullar altinda reaksiyona girme egiliminde
degildir. Metalik elementler arasinda oldukga inert ve soy olanlarindan bir tanesidir.
Elektropozitif 6zelligi zayif metal oldugundan, altinin kimyasal etkinligi ¢ok diistiktiir
ve bozunmaz, ayrica korozyona Karsi direnci ve stabilitesi de oldukga yiiksektir (Giirdal
2008).

Altin bilesiklerini olustururken +1 , +2 (ender olarak) ve +3 degerleriyle yiikseltgenir.
Altin “kral suyu” (1 HNO3 + 3 HCI) ve klorlu su gibi ¢ok kuvvetli oksidasyon
¢oziiciilerinde ¢oziiniir. Klor ve brom ile tepkimeye girer (Giirdal 2008). Saf altinin

mekanik ozellikleri Tablo 2. 1’ de verilmistir.

Tablo 2. 1 Saf altinin mekanik 6zellikleri (Giirdal 2008)

Cekme Uzama Sertlik Elastik modiilii
2 (o)

dayanimi(N/mm?) (%) (BDS) (Gpa) 10%psi)

Dokiim 125 30 33 74,5 10,8

Bicimlenebilr ve 130 45 25 79,9 11,6

tavlanms
%60 Kesit 220 4 58 79,3 11,5
daralmasi(50mm’de)

Fiziksel Ozellikleri; Altin yumusakligindan dolayr c¢ok yiliksek parlatilabilme ve
kolaylikla sekillendirilebilme o6zelligine sahiptir. Altinin  rengi igerdigi alasim
elementlerinin miktarina ve tiirline bagli olarak degistirilebilir. Cok ince altin folyo
iginden gegen 151k vasitasiyla altinda mavi-yesil renk gézlenmesi de miimkiindiir. 20 °C
sicaklikta, atom hacmi 10.21 cm?/mol ve yogunlugu 19,29 g/cm?®’tiir. Alasimlar
igerisinde kullanilan metalin 6zelliklerine gore degisen ergime noktasi diistiikge genel
olarak buharlagma kayiplari artar. Bu nedenle altin alasimlarinda ergime noktasi altina
yakin metallerin kullanilmasi daha uygun olarak kabul edilmektedir. Altin metaller

icerisinde en kolay siindiiriilebilir veya haddelenebilir olanidir. Saf haldeki ¢ekme




dayanimi 127.5 N/mm? dir olarak bilinmektedir (Altintepe 2003, Kii¢iik 2007). Asagida

Tablo 2.2’ de altin elementine ait fiziksel 6zellikler verilmistir.

Tablo 2. 2 Altin elementinin fiziksel 6zellikleri (Kiigiik 2007)

Atom agirhg 196.966569 g/mol

Enerji seviyesinde Elektron sayilar: 2,8,18,32,18

Ergime 1s1s1 12.55Kj/mol

Buharlasma 1sis1 324kj/mol

Is1 Kapasitesi 24.418 (25C°)J/(mol.K)

Iyonlasma enerjisi 890.1 KJ/mol

Elektrik direnci 22.14 nQ.m (20 C°)

Isil iletkenlik 318 W/(m.K)

Isil genlesme 14.2 pm/(m.K)(25 C°)

Sertligi Vickers=216Mpa, Brinell=2456MPa, Mohs=2.5

2.1.2. Altinin yaygin kullanim alanlar1

Altinin  kuyumculukta giimiislii, paladyumlu, bakirli veya platinli alasimlar1 ¢ok
kullanilir. Altin kimyasal tepkimeye kolayca girmediginden ve elektrik iletkenligi
yiiksek oldugundan en ¢ok elektrik ve elektronik sanayiinde gesitli amaglarla ve gesitli
devre bilesenlerini yapisinda kullanilmaktadir. Altin, ayn1 zamanda askeri jet tiirbin
motorlarinda, yliksek performansli roket motorlarinda, madeni para ve madalyon
basiminda, kitap siislemesinde, binalarin i¢ ve dis dekorasyonunda, tabak siislemeleri
gibi ¢esitli aksesuarlarin yapiminda da kullanilmaktadir. Dis hekimliginde dis dolgusu,
dis ve koprii olarak kullanilan altin saf halde veya platin grubu metallerle alagim halinde
kullanilmaktadir (Aydin 2011, Tagtekin 2016). Sekil 2.1’ de altin metali ile ilgili

resimler verilmistir.




Sekil 2.1 Altin metaline ait resim

Altin dogal ve endiistriyel ¢evrede karsilagabilecegimiz en tehlikesiz metaldir. Aktif
elementlerden biri olan oksijenle asla tepkimeye girmez, bu da altinin asla
kararmayacagi ya da paslanmayacagi anlamina gelir. Metaller arasinda kirilmadan
kiigiik bir tel ya da lif haline getirilebilen tek metal altindir. Bir altin zerresi 5 mil
uzunlugunda bir tel haline gelebilir. Sonug olarak altin asir1 derecede ince levha haline

gelecek sekilde sekillendirilip genisletilebilir (Onel 2011).
2.2. fyonik Sivilar

fyonik sivilar (IS) ilk kez 1914 yilinda 12 °C’ de eriyen etil amonyum nitratin

hazirlanmasi ile literatiire girmis ve molten (erimis) tuz olarak da literatiirde ifade

edilmistir. Iyonik sivilar lOOOC ‘nin altinda erime noktasina sahip, anyon ve katyondan
olusan saf bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar. Cok diisiik erime noktasina sahip
katilar ya da oda sicakliginda sivi yapida olan iyonik sivilar, yiiksek sicakliklara kadar

bozunmama egilimi géstermektedirler (Destegiil 2011).

Yiiksek iletkenlik, viskozite ve yogunluk o6zellikleri, ugucu ve yanici olmayislari, gibi
fiziksel 6zelliklerinden dolayr 6nemli kimya sanayinde 6nemli bilesikler olarak kabul
edilmektedirler. Iyonik sivilar, diisiik yanici karakterde oluslari, genis elektrokimyasal
uygulama alanlarinin olmasi, yiiksek termal kararlilik gostermeleri, genis sicaklik
araliginda s1vi olmalari, diisiik buhar basincina sahip olmalari, iyonik hareketlilikleri ve

iyi bir ¢oziicii olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 degerli bilesiklerdir (Diigdi 2013).



Tablo 2.3’ de yaygin olarak kullanilan bazi iyonik sivilar ve molekiil sekilleri

verilmigtir.

Tablo 2. 3 Yaygin olarak kullanilan bazi iyonik sivilar (Tugba Selcen Atalay 2015)

Iyonik Siv1 Yapisi Kisa Ad1
1-Butyl-3- _
methylimidazolium £ k'hl '|= [bmim][PF4]
tetrafluoroborate ="~ F-B-F
F
1-Butyl-3- 5"
methylimidazolium =\ ] .
triflate M, 0=8=g [bmim][TfO]
F g
F
1-Butyl-3-
methylimidazolium bis a N .
(trifluoromethylsulfonyl) _ *E*S,f"’ “xafﬁ [omim][TT2N]
imide [\ ™ e
A/_W“VN“"H | 0 g !
1-Hexyl-3-
methylimidazolium bis — o " .
(trifluoromethylsulfonyl) FI-NL\\\;NH B 20 [hmim][Tf2N]
S § M ,
imide; R=C6H13 FoY% o rF
F 'F F F
1-octyl-3-
methylimidazolium a _ [omim][Tf2N]
bis[(trifluoromethyl) R_Nf.—*u” \:\S,f”msﬁo
sulfonyl]imide; R=C8H17 S BN >T’
F °© ¢ g F
F

Hidrofobik o6zellige sahip oda sicakliginda sivi olan iyonik sivi (OSIS)’ler agir
metallerin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmas: ve ayrilmasinda ekstraktant olarak
kullanilma potansiyeline sahiptirler. Bu tuzlarin anyon ve katyonlar ile neredeyse
siirsiz kombinasyonlarda birlesme olasiliklari, birgok metali ekstrakte etme konusunda
laboratuar Olgekli calismalardan endiistriyel 6l¢ekli calismalara kadar oldukca genis

spektrumlu bir ¢alisma alan1 sunmaktadir (Martinis, Berton et al. 2010).

Iyonik sivilar hem organik hem de anorganik yap: barindirdiklarindan dolay: iyi bir

coOziiciidiirler. Organik taraflar1 ile organik maddeleri ¢ozebilecedi gibi inorganik




taraflari ile de inorganik karakterli molekiilleri ¢ozebilirler. Bu 6zellikle birgok organik,
organometalik, inorganik ve polimerik bilesigi ¢c6zme yetisi sergilemektedirler. Reaktif
ve katalizorlerin iyonik sivilardaki yiiksek ¢oziiniirliiklerinden dolayr derisik ¢ozeltiler
ve kiiciik reaktorlerin ile IS bazli sentez islemlerinde kullanilabilmesi miimkiin

olabilmektedir (Mikami 2005).

Geleneksel organik ¢oziiciilere ve suya kiyasla OSIS igeren ortamlarda buhar basincinin
diisiik dolayis1 ile kaynama noktasinin ve 1s1 kapasitelerinin yiiksek olmasindan otiirii
kinetik kontrol daha iyi saglanabilir. Bircok organik c¢oziicii ile karigmazlar, bu
Ozellikleri bu bilesiklerin iki fazli sistemlerde kullanilabilmelerini saglar. Ayrica
katalitik tepkimeler i¢in de olduk¢a degerlidir. Ciinkii irlinler organik bir ¢6ziici
kullanilarak iyonik sividan ekstrakte edilebilir ve katalizor iyonik sivi i¢inde kalir ve
geri doniistirilerek tekrardan kullanilabilir. Kolay ve ucuz yollardan sentezleri
gerceklestirilebilir (Fortuny, Coll et al. 2014, Zare, Haghtalab et al. 2015). Bu
nedenlerden dolayr OSiS’lere bagl elde edilen gelismeler akademik ve endiistriyel

cevrelerce artan bir ilgi ile karsilasmaktadir.

2.2.1. Iyonik sivilarin organik sentez mekanizmalari

Bir IS ¢esidi olan imidazolyum tuzlarinin sentezinde uygulanan yonteme gére simetrik
ya da asimetrik imidazolyum tuzlar1 sentezlenebilir. Imidazolyum tuzu, alkil bromiir ve
N-metil imidazol kullanilarak sentezlenir. Ancak asimetrik imidazolyum tuzlarinin
sentezi tek basamakta gergeklesirken, simetrik imidazolyum tiirevi imidazolyum tuzlari
KOH veya NaOH gibi kuvvetli bir bazin imidazol bilesigindeki asidik H ile
etkilestirilmesi ve sonrasinda alkil halojeniir ile 2,0 eq oranda reaksiyona sokulmasiyla
gerceklesir. Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 ’de asimetrik ve simetrik imidazolyum tuzlarinin

sentez mekanizmalar1 verilmistir (Malhotra 2007, Zolfigol, Khazaei et al. 2013).



N
R-Br, toluene, 2-3h., r.t. _
| / > | } Br
N N

Verim % 80-95

R: nPro, iPro, sekBiit, nBiit, sekPen, sekHek, nHek, nOkt, nDes

Sekil 2.2 Asimetrik imidazolyum tuzunun sentez mekanizmast

H R
N N/
| > 2 eq, R-Br, DMF, 10-12 h., 50-60 °C Be
> r
7 W,
N N
\
R

Verim % 80-95

R: nBiit, nHek, nOkt, nDes

Sekil 2.3 Simetrik imidazolyum tuzunun sentez mekanizmasi

Basit bir iyonik sivi anyon ve katyondan olusmaktadir. Genellikle alkil zincirinde

anyonlar kii¢iik katyonlar ise daha biiyiik bir sekilde bulunurlar. Ayrica iyonik sivilarin,

anyon ve katyonlarindaki alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak fiziksel ve kimyasal

ozellikleri farklilik gostermektedir (Tugba Selcen Atalay 2015). Bazi anyon ve katyon

tiirleri Sekil 2.4° de verilmistir.



R R

Yaygin kullanilan katyonlar: ﬁ R CH 1, R j+ R
|N+ \N/“‘\\N; 3 s ~N~/

\__/ R\

R — " L R
N-alkyl- 1-alkyl-3-methyl Tetraalkyl-  Tetraalkyl-
pyridinium imidazolium  phosphonium ammonium

Suyla kansabilir P Suyla kanisamaz
[PFe] [BF,] [CH,CO,
Olasi bazi anyonlar: [N(SO,CF,),]  [CF.S0,7] [CH,S0,7]
[BR,R,R,R,] [NO,), [CI

En yaygin alkil zincirleri: Ethyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl

Sekil 2.4 Bazi anyon ve katyon tiirleri (Tugba Selcen Atalay 2015)

2.2.2. Tyonik sivilarin yaygin kullanim alanlari

Gilinlimiizde iyonik sivilarin bir¢ok uygulama alani vardir. Kimyada; metal elde etmede,
kuru temizlemede, giinliik ev islerinde, fizikte; 1s1 transferinde, maddenin difiizyon
viskozite gibi fiziksel 6zelliklerinin bulunmasinda, biyolojide; biokiitlenin islenmesinde

iyonik sivi sistemleri kullanilmaktadir (Uygun 2007).

Iyonik sivilar klasik solventlerden daha vizkozdurlar. Ayrica bu maddeler sentez ve
kataliz proseslerinde, pillerde, boyalara duyarl giines hiicrelerinde, 1s1l hiicrelerde, ¢ift
tabaka kapasitorlerinde, 1s1 enerji depolamada da kullanilmaktadir (Kotil 2015).

Iyonik sivilar erime noktalarma gére ikiye ayrilir:
> Oda sicakliginda iyonik sivilar (OSIS); oda sicakligi civarinda sivi formda
bulunurlar. Asimetrik anyon ve katyondan olusurlar.
> Diisiik sicaklik iyonik stvilar1 (DSIS); 130 K’ nin altinda s1vi formda bulunan

iyonik sivilardir.
OSIS daha ¢ok yesil kimya uygulamalarinda yaygm olarakkullnilmaktadir. Yiiksek

sicaklik iyonik sivilart (YSIS) (ergimis tuzlar), beyaz altin elde etmeye kadar genis bir

endistriyel uygulama alanina sahiptir. Yiksek sicaklik iyonik sivilarinin endiistride
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yaygin kullanilmasinin sebebi, elektrigi iyi iletmesi, akigkan 6zelligi gostermesi, yiiksek

sicakliklara ulasabilir olmas1 ve iyi 1s1 iletkenliklerinin olmasidir (Kaya 2012).

IS’lerin kullanim alanlarmnin genislemesiyle birlikte, son zamanlarda OSIS’ler ugucu ve
toksik organik c¢oziiciilerin yerine kullanilmaya baslanmistir. Gaz kromatografisinde
durgun faz, s1v1 kromatografisinde hareketli faz olarak OSIS’ler kullanilmaktadir. Cevre
giivenligi bakimindan OSIS’lerin ayirma proseslerinde seyreltici olarak kullanilmasi
biiyiik dneme sahiptir. Ayrica OSIS’ler son zamanlarda fizikokimyasal 6zelliklerinden
dolay1 sivi-sivi ekstraksiyon proseslerinde organik solvent ve ekstraktant (tasiyici)
olarak kullanilmaktadir (Smirnova, Torocheshnikova et al. 2004). Sekil 2.5’de bir
iyonik sivinin ekstraktant olarak bir metal iyonunu ile arasinda gerceklesen reaksiyon

semasi ifade edilmistir.

Bu Bu H-O Bu
HO =< = HO 4 = =
\. ‘ N ‘ N )
H B C
i
[3-BuPyr|” - H
M O—H {3-BuPyr]”
!
/\ i
~ Bu M
!
i~ Bu
N Xy
l) ML.I™ oW
¥ E
H
O—H ['\h‘nl‘j.l]'
IML ™

Sekil 2.5 Bir iyonik sivinin metal ekstraksiyon mekanizmasi (Basit 2015)

IS’lerin uygulama alanlarina gore siiflandirilmast Sekil 2.6° da, OSiS’lerin kullanim

alanlarina gore siiflandirilmasi ise Sekil 2.7 iizerinde gosterilmistir.
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Iyonik Sivilarin Uygulama Alanlar

Solventler: Biyokataliz,
katalizorler,nano pargacik sentezi,
olimerizasyon

yonu,

ekstraktif diétilasyon, membran

Is1 depolama: Termal
akigkanlik

Yag katkilari: Yaglayicilar,
yakit katkilari

: GC-head space,
protein Kristalizasyonu

Elektrolitler: Yakit hiicreleri,
sensorler, bataryalar

Sekil 2.6 Iyonik sivilarin uygulama alanlar1 (Tugba Selcen Atalay 2015)

IYONIK SIVILARIN
KULLANIM ALANLARI

ELIKTROKIMYA

BivoLOJt

¢OZUCTLER VE

KATALIZORLER RN

- Pillerde elektrolit
- Metal kaplama

- Giines panelleri
- Elektro optikler
- Tyon siiriikleme

- Biyokiitle proses

- Tlag temini

- Biyosidler
- Kisisel bak
- Mumyalama

- Kaplamalar

- Yaglayicilar

- Plastiklestiriciler
- Coziicli maddeler
- Uyumlaghirierlar

- MS matriksleri
- GC kolonlar

- Sentez

- Kataliz -Kinlma indisi
- Mikrodalga kimyast

- Nanokimya

- Cok fazh reaksiyonlar

ve ekstraksiyonlar

1m

Sekil 2.7 Iyonik sivilarin kullanim alanlarina gore siniflandirilmas: (Destegiil 2011)
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2.3. Membran Prosesleri

Membran; maddenin molekiil biiyiikliigiine, maddenin membrana kimyasal afinitesine
veya maddenin elektrostatik veya manyetik Ozelligi ile membran arasindaki
etkilesimlere gore ayrilmasini saglayan bir aragtir. Bu baglamda membranlar igin birer
secici bariyerdirler tanimin1 yapmak da dogru kabul edilebilir. Bir maddenin membran
tizerindeki hareketine yiiriitiicii kuvvetler neden olur. Yiritiicii kuvvetler elektriksel
potansiyel, kimyasal potansiyel veya basing degisimlerinden kaynaklanir. Yapisi ve
fonksiyonlar1 farkli birgok membran ¢esidi vardir (Harman 2011).

Bir membran homojen veya heterojen, kalin veya ince, kat1i veya sivi, olabilir.
Membranda tasinim aktif ya da pasif sekilde olabilir; aktif tasinim kimyasal ajanlar
vasitast ile pasif tagmim ise basing sicaklik ya da konsantrasyon farki ile
gerceklestirilebilir. Ayni1 zamanda membranlar dogal ya da sentetik, ndtral ya da yiiklii
de olabilirler (Mulder 1991). Membranin farkli modiil konfigiirasyonlar1 Sekil 2.8* de

verilmistir.

Sekil 2.8 Membranin farkli modiil konfigiirasyonlari: A: Plaka modiil, B: G6zenekli
fiber, C:Tibular, D: Spiral sarim (Harman 2011)
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Membranlar karisim halindeki maddelerin ayrilmasi amacgh kullanilabilir. Ayirma
isleminde ilk olarak ¢6ziinmiis maddelerin ayirimi, daha sonra tutunmak istenen

partikiillerin ayirimi gergeklestirilir. Membran prosesleri;

» Sivilardan kolloidlerin ve biiyiik 6lgekli molekiillerin ayirimi

Y

Sadece iyonik tiirlerin ayirimi

» Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikiil filtrasyonu veya gaz
ayirimi

» Konsantre ¢ozelti eldesi

» Sulardan veya diger sivilardan askidaki kat1 veya ¢6ziinmiis maddelerin ayirimi

gibi amaglar i¢in kullanilir.

Membranlarda ayirma isleminde, besleme akimi siiriicii kuvvetlerin etkisiyle iki ayri
akima ayrilir. Membrandan gegen akim “siliziintii”, gegemeyen akim ise “konsantre”

olarak adlandirilir (Kaleli 2006). Sekil 2.9’ da membranin sematik gosterimi verilmistir.

Konsantre Cikis Akimi n
i Membran
o0
.0 (] 0.0
(] oo
0 00, ° .0
0%0 0 || Siizinti o Sizintii
o 000 .. ..
0 o 0 00°
% ° q Besleme Akimi 0o 0
o0 0 ——) ° 0 %
o o
L oo
Besleme Akimi Kek §

Dead-end Membran Filtre Konfigiirasyonu

Sekil 2.9 Sematik olarak bir membranin gésterimi (Koseoglu 2005)
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2.3.1. Membranlarin Smiflandiriimasi, Modiilleri ve Ozellikleri

Fonksiyonlar1 ve yapisi farkli olan membran ¢esitleri vardir. Membran ayirma iglemi,
gozenek cap1 ve siiziilen maddelerin biiytikligii arasindaki iligkiler Sekil 2.10° da
goriilmektedir (Koseoglu 2005).

100 1000 10.000 100.000 500.000 Ortalama Molekiil Agirligi
I (. I I
0.001p 0.01p 0.1n 1.0p 10p 100p 1000
[ I I I I I
Coziinmiis Organikler Kum
(] Bakteriler —
-]
Virisler Kistler
-] [ ]
Tuzlar Kolloitler
[ ] —_—_———

Ot S Y N
Mikro Filtrasyon

—— O Filasyon

Nano Filtrasyon
— 4

— Ters Ozmoz

Sekil 2.10 Gozenek capi, slizilen madde ve membran prosesleri arasindaki iliski
(Koseoglu 2005)

Membranlar 6zelliklerine gore; yapilari (katt ve sivi membranlar), morfolojik dzellikleri
(gozenekli veya gozeneksiz), uygulama alanlart (gaz-sivi, sivi-sivi ayirma, vb.),
transport mekanizmalar1 (adsorpsiyon veya difiizyon) ve polimer tiirii (dogal veya
sentetik) olarak smiflandiriimaktadir (Cheryan 1998). Membran iiretiminde kullanilan

organik polimerler ve inorganik maddeler Tablo 2.4’ de verilmistir.
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Tablo 2. 4 Membran tiretiminde kullanilan bazi

2011)

organik ve inorganik maddeler (Aci

Organik maddeler

inorganik maddeler

*Seliilozik polimerler

eSeramikler

—Seliiloz asetat

—Alumina (g-Al203, a-Al203)

—Seliiloz triasetat

—Zirconia (ZrO2)

— Seliiloz nitrat

—Titania (TiO2)

— Seliiloz esterler

— Silisyum dioksit (SiO2)

*Polysiilfonlar

*Metal

*Polyvinildin floriirler (PVDF)

— Sinterlenmis ¢elik fiberler veya tozlar

*Polykarbonatlar —Farkli destek tabakalar1 iizerinde ince
veya kalin filmler

*Polyesterler

*Polyeterler

*Polyamidler

*Polypropilen

*Politetrafloroetilen (PTFE)

*Polyvinil kloridler (PVC)

*Poliakrilonitriller (PAN)

*Poliiire

Giliniimiizde membran prosesleri arasinda gelisimini tamamlamis ve endiistriyellesmis

olanlar mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Pervaporasyon

ise ugucu organik bilesenlerin buhar fazinda ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdi.

Kolaylagtirilmig taginim gibi membran ayirma prosesleri endiistriyel uygulamalarinin

yani sira laboratuvar ve pilot 6lgekli uygulamalarla da gelismeye devam etmektedir (Saf

2010). Membran proseslerin siiriicii kuvvetlere gore siniflandirilmasi Tablo 2.5 de

verilmistir.
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Membran teknolojileri diger aritma teknolojileriyle karsilastirildiginda avantaj ve

dezavantajlar1 vardir. Avantajlari;

YV V V VYV V

A\ 4

Modiiler olarak tasarlanabilmeleri

Tasinabilir olmasi

Maliyetinin daha aza indirgenmesi

Daha kii¢iik alan ve hacim kaplamalar1

Sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemeleri ve kimyasal ilave gereksiniminin
¢ok az ya da hi¢ olmamasi

Az enerji kullanmalar1

Belirli boyut sinirlandirmasinin olmamasi

Membran kirlenmesi ve membran Omriiniin kisa olmasi da dezavantajlaridir (Yazici

2012).Membran da kiitle akisim1 saglayan yiiriitiicii kuvvetler; basing, konsantrasyon,

sicaklik ve elektriksel potansiyel farkidir. Yiriitiicii kuvvetlerine gére membran

prosesleri asagidaki gibi siniflandirilabilir (Mishra, Kim et al. 2014, Polat 2014, Rout
and Sarangi 2014).

1. Basing farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran prosesleri;

>

YV V. V V V

Ters osmoz
Nanofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Mikrofiltrasyon
Pervaporasyon

Gaz ayirma

2. Konsantrasyon farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri;

>
>

Diyaliz

S1vi membran

3. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri;

>

Elektrodiyaliz
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4. Sicaklik farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran prosesleri;

» Membran destilasyonu

Memran ayirma prosesleri, basing farkina dayanarak ¢oziinmiis tiirlerin membrandan
stiziildiigli islemdir. Basing yiiriitiiciilii membran prosesleri klasik filtrasyon ve capraz
akis filtrasyonu olarak iki sekilde isletilir. Klasik filtrasyon uygulamalarinda siiziintii
akis hizinda zamanla bir azalma meydana gelirken, c¢apraz akis filtrasyon
uygulamalarinda ise sistem klasik filtrasyona gore daha uzun zaman periyodunda
calistirilabilir ve yliksek aki degerleri elde edilebilir. Capraz akis filtrasyonunda
membran malzemesi iizerine tutulan parcalara; siirtinme kuvveti, diflizyon, siiriikleme
kuvveti, elektrostatik etkilesim, sterik etkiler gibi birgok kuvvet etki etmektedir.
Belirnenen bu kuvvetler, membran kirlenmesi, aki kaybi ve giderme veriminin

degerlendirilmesini saglamaktadir (Koyuncu 2010).

Membran yapisi, membranlarin iiretimi, ayirma metodu ve uygulamalar1 hakkinda bilgiler
Sekil 2.11° de verilmistir. Bu bilgilere gore simetrik, asimetrik ve sivi membranlarin hangi
yontemlerle imal edildigi ayirma isleminde kullanilan membranin cinsi ve hangi membran

prosesine uygulanabildigi goriilmektedir (Baker 1999).

Membran yapisi Uretim vapisi Avirma metodu Uvgulamalar

Genisletilmis filmler

Kalhiplanmus lic

Mikrofiltrasyon
Gizenelli - "
| Faz diniisiimii = Ultrafiltrasyon
- membran Divaliz

Niikleer izler

Silastirilmns tozlar

SIMETRIK | | Difiizven

MEMBRANLAR || Ekstriizyon membram

[

Sekil 2.11 Membran gesitleri ve ayirma yontemleri (Polat 2014)

Gaz permeasyon
Pervaporasyvon

Ivon secici Elektrodivaliz
memhbran

] Dékiim
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Tablo 2.5’ de membran proseslerinde kullanilan membran tipleri ve ayirmadaki rolii

goriilmektedir.
Tablo 2. 5 Membran tipine gére membran proseslerinin roli (Koyuncu 2010, Ac1 2011,
Polat 2014)
Membran Hareket - . Yiiriitiicii Kuvvet
Prosesi Giicii Membran Tipi Membranin Rolii

Go6zenekli membran
Simetrik mikro

Basing, 1-5 atm

N P e Sl i
(0,02-10 pm)
Makromolekiiler ¢oOzeltilerin
Ultrafiltrasyon AP Mikrogdzenekli deristirilmesi, fraksiyonlarina | Basing, 2-10 atm
membran ayrilmast ve saflastirilmasi, meyve
sularinin aritilmasi
Orta  Mw  sahip ¢ozeltilerin
deristirilmesi, fraksiyonlarina | Basing, 5-50 atm
Nanofilrasyon AP Mikrogdzenekli ayrilmast  ve saflastirilmasi, atik
membran sulardan agir metallerin
uzaklastirilmas, suyun
demineralizasyonu
. .. ; Cozeltilerin  deristirilmesi  ve tuz
mzmz@gnu AT/AP lr}n/lélr;rgrg;)nzenekh gideril_mesi, _endﬁstriye atiklardan -
HCI nin eldesi
Mikromolekiiler ¢ozelti ve | Konsantrasyon
Diyaliz Mikrogozenekli ve | siispansiyonun diisik mol agirlikli | farklan
AC gozenekli membran maddelerden  ayrilmasi,  Siilfiirik
asitten nikel siilfatin ayrilmasi
Cozeltilerden iyonlarin veya
Jl GozefBIBZ iyon organiklerin ayrigmast, deniz | Elektriksel potansiyel
Elektrodiyaliz AE degistirici membran suyundan saf su eldesi, peynir alti
sulariin demineralizasyonu, ultra saf
su {iretimi
Diisiik mol agirligina sahip kolloidal
Ters osmoz AP Gozeneksiz membran maddelerin deristirilmesi, atik sularin | Basing, 10-100 atm
temizlenmesi,
Gazlarin  ayrilmasi,  Biyogazdan
Gaz ayirma Gozenekli veya metanin toplanmast, havadan_azo_tgn 100-1000 psi
AP gozeneksiz membran eldesi, metandan karbondioksitin
ayrilmasi
.. . Sivi karisimlarin ayrilmasi, Alkol-su .
Pervaporasyon AP Gozeneksiz membranlar karlslmmsm dehi draz;syonu 1-10 psi
Sivi karigimlardan iyonlarin
ayrilmasi, gaz karisimlarimin
Sivi  membran | AC Gézencksiz membranlar ayrilmasi, sivi karigimlarin ayrilmas, -
prosesi atik sulardan fenol, krezol, alkali
metal ve agir metal iyonlarmin
giderilmesi
Membran } Mikrogdzenekli ve Klor-alkali prosesi .
elektrolizi gozeneksiz membran

*Basing farkliligt (AP),

farklilig1 (AE)

konsantrasyon farkliligi (AC), sicaklik farklihigi (AT), elektriksel potansiyel

Tablo 2.6’ de ise ¢esitli membranlarin tiretilme yontemleri, kullanilan temel maddeler,

olusturan yapilar1 ve uygulamalari1 goriilmektedir.
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Tablo 2. 6 Sentetik membranlarin teknik 6zellikleri (Nath 2008)

Temel . . .
Membran Maddeler Imalat Yontemi Yapilan Uygulamasi
Kil, silikat, Siispansiyonlarin

Seramik membranlar

alkoksit, grafit
metal tozlar1

Presleme, tozlarin
sinterlenmesi

0.1-10 pm gaph
gozenekler

filtrasyonu, gaz
ayirma, izotoplarin

ayrilmasi
. . Havanin
Polimer sinter Er?“tgtlri?;:?gr?em Presleme tozlarin 0.1-50 um gaph temizlenmesi
membranlar O,Iip robilen ' sinterlenmesi gozenekler agresif ortamlarin
poliprop filtrasyonu
Kristalleri Agresif ortamlarin
Politetrafloroetil | . . filtrasyonu,havanin
o - yoneltmek i¢in 0.1-1 pm caph - - .
Gerilmis membranlar en, polietilen, . - temizlenmesi, steril
. . dikey yaprakli gozenekler .
polipropilen erilme filtrasyon, tibbi
g teknoloji
Bir yapragin .. .
Asitle li¢ edilmis Polikarbonat radyasyonu ve 0.51 pm gaph ﬁﬁilglkstz ?iflbbl
polimer membranlar sonra asitle li¢ gozenekler Imya,
i filtrasyon
e Homojen yap-
Homojen membranlar E;{ljlﬁ)(}gklziuguk, raklangltD Fuhtemeln destekli Gaz ayirma
| sivilar ¢ikarilmasi sivi film | homojen faz y

olusumu

Simetrik
mikrogdzenekli
membranlar

Seliiloz tiirevler,
poliamidler,
poliproplen

Faz doniisiim
reaksiyonu

50 - 5000 nm caplt
gozenekler

Steril filtrasyon,
dializ, membran
destilasyonu

Seliiloz tiirevler

Faz doniisim

Homojen polimer

Ultrafiltrasyon,
hiperfiltrasyon, gaz

Asimetrik membranlar | poliamid . yadal- 10 pm
o reaksiyonu . ayirma,
polisiilfon vb capl gbzenek
pervaporasyon
L . Sel?ﬂoz. tiirevler Mikrog6zenekli bir | Homojen polimer Ultrafiltrasyon, gaz
Kompozit asimetrik poliamid -
- .| membran i¢in yadal-5nmg¢aph | ayirma,
membraniar polisillfon, poli- | g, '\ \o o lanmast | gozenck ervaporasyon
dimetilsiilfoksit yeu £ pervaporasy
Homojen poli-
Iyon degistirici POI.' efllen, merlerin Sulfo'. Pozitif ve negatif Elektrodializ,
polisiilfon, nasyonu ya da iyon o . -
membranlar S . e yiiklii matriks elektroliz
polivinilkloriir degistirici regine

yapraklar
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2.3.2. S1ivi membran prosesleri

S1vi membranlar (SM) lizerine ilk arastirmalar Nernst ve Riesefelt tarafindan 1902
yilinda yapilmistir. 1968’de N.N.Li sivi membran prosesini hidrokarbonlarin
ayrilmasinda kullanmastir.

SM prosesleri; son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla yeni, secici ve kararli ayirma
sistemleri gelistirmek amaciyla kullanilir. SM prosesi, iki homojen ve birbiri i¢inde
tamamen karisabilen sivilarin ( siyirma: (S) ve besleme: (B) c¢ozeltileri), bu iki sivi
iginde ¢Oziinmeyen Ve karigsmayan iigiincii bir s1vi yani membran faz1 (M) ile istenilen

maddenin ayrilmasi islemidir (Gefvert 1989, Eyiipoglu 2007).

Birka¢ 6zel durum disinda besleme ve siyirma fazlar1 genellikle sulu ¢ozeltilerdir.
Uygun termodinamik sartlarda besleme fazi ile organik faz arasinda bir ara yiizey ( Br-
ME) olusur. Olusan bu ara yiizeyden hedeflenen bilesenler besleme fazindan membran
faz igerisine transfer olur. Ayni1 zamanda membranin diger tarafinda ise siyirma fazi ve
membran arasinda da bir ara yiizey (M-S) olusur. Bu ara yiizeyde ise besleme fazindan

membrana transfer olan maddeler siyirma fazinda birikir (Kasap 2007).

SM sistemlerinde, sistemde bulunan biitiin bilesenlerin (alici- verici faz tiirleri ve
derigimleri, karigtirma hizlari, tasiyict tiiri ve derigimi, pH vb.) verimli tasinim
saglayacak duruma getirilmesiyle, madde tasiniminda istenilen yiiksek ayirma ve
secicilik seviyesine ulasilmasini saglar. Membran olarak kullanilan organik sivi faz,
bozunmama, suda ¢6ziinmeme ve zararsiz olma gibi ozellikleri barindirmasi gerekir.
Bu nedenle 6zel tasiyicilar sentezlenmektedir (Algan 2009). SM’ lar1 olusturmak igin

kullanilan baz1 kimyasal maddeler Tablo 2.7’ da verilmistir.
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Tablo 2. 7 Sivi membranlari olusturan bazi kimyasal maddeler (Algan 2009)

Organik Coziicii Yiizey Aktif madde Tastyic1

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

SM prosesinde, karisimda bulunan bilesenlerin ayrilabilmesi igin birbirlerinden farkli

Ozelliklerinin olmasi gerekir. Ayrilmasi istenen bilesenin membran igerisinden

tasinimint kolaylagtirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak selektiviteyi onemli

oranda arttirabilir. Bu nedenle membran sivisina farkli kimyasal maddelerin ilavesiyle

secicilik onemli oranda arttirilmaktadir (Sonmezoglu 2008). SM prosesinin solvent

ekstraksiyonuna gore ustiinliikleri ve potansiyel avantajlar1 (Tastyic1 2009)

» Kati membranlara gore daha genis kiitle alanlar1
» Yiiksek ayirma faktorleri
» Besleme fazi/¢6ziicii hacim oranlarinin daha yiiksek olmasi
» Cok yiiksek secicilik
» Zenginlestirilibilme
> Olgeklendirme kolaylig1
» Pahali ekstraktantlarin kullanilmamasi
» Diisiik sermaye ve isletme maliyeti
Genel olarak SM’ler; gozeneksiz, ¢Oziinebilir sivi membranlardan hazirlanabilir.

Gozeneksiz membranlardan gececek olan bir madde bu membran igerisinde ¢oziiniir,

¢Oziinen madde difiizlenerek diger ara yiizeyde ekstraksiyon isleminin tersi bir proses

ile ayirma islemi tamamlanir. Sivi membranlarin dort c¢esidinden s6z edilebilir

(Sonmezoglu 2008). Bunlar;

>
>

Bulk (y1g1n) tipi s1ivi membran (BSM)

Emiilsiyon tipi stvi membran (ESM)
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» Destekli stvi membran (DSM)
> Polimer igerikli membranlar (PIM)

2.4. PiM Bilesenleri ve Ozellikleri

2.4.1. Polimer icerikli membranlar (PIM)

Polimer igerikli membranlar (PIM) sulu ¢dzeltilerden metalik ve metalik olmayan
iyonik tiirlerin ve kiiciik organik molekiillerin giivenli ve etkili ayrilmasini saglayan bir
sistemdir. PIM” ler ekstraktant, plastiklestirici ve ince, esnek ve stabil bir film olusumu
icin PVC veya CTA gibi temel polimer iceren bir polimer ¢ozeltisinden
olusturulmaktadir. Ayirca PIM’ler iyi bir mekanik 6zellik ve kimyasal direng,
dayaniklilik, kararlilik, kolay hazirlanma ve etkili bir tasiyict immobilizasyonu gibi
spesifik ozelliklere de sahiptirler (Turgut 2016). Tablo 2.8 de polimer membran

yapiminda kullanilan bazi polimerler verilmistir.

Tablo 2. 8 Polimer membran yapiminda kullnilan maddeler (Y1ildiz 2014)

PiM Yapiminda Kullanilan Baz1 Maddeler

Silikon

Polikarbonat
Siilfolanmis polistiren
Seliiloz asetat

Seliiloz nitrat
Polivinildendiflorid
Akrilikler
Siilfolanms polisiilfon
Polistiren
Polialkilsiilfon
Polimetilmetakrilat

2.4.2. Polimer matriksler

PiM’lerde polimer matriks s1ivi membrana destek olmasi ve s1vi membranin mekanik ve
kimyasal stabilitesini saglamak amaciyla polimerler kullanilmaktadir. Polivinilden
diflorit-co-hekza floro propilen (PVDF-co-HFP), polivinil kloriir (PVC), seliiloz
triasetat (CTA) gibi polimerler endiistride sik¢a kullanilmasina ragmen son zamanlarda

PIM’lerin eldesinde de kullanilmaya baslanmistir (Cascon and Choudhary 2013, Chi,
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Hong et al. 2013, Vazquez, Romero et al. 2014). Sekil 2.12’de PVC, CTA ve PVDF-co-

HFP polimerlerinin molekiiler yapisi verilmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006).

cl AcO OAcC F F
n /,O © //>(/
F

F CFj
PVC OAc

CTA PVDF-HFP

Sekil 2.12 PVC, CTA ve PVDF-co- HFP polimerlerinin molekiiler yapis1 (Nghiem,
Mornane et al. 2006)

PIM yapisinda destek maddesi olarak kulanilan polimerler daha ¢ok 1siyla yumusayip
elastiklesen termoplastiklerdir. Polimerler lineer zincirlerden olusurlar ve bu zincirler
arasinda ¢apraz baglar yoktur ve bu zincirler uygun organik ¢oziiciide coziilebilirler.
Polimerler hem membran {izerinde mekanik olarak destek saglar hem de membrandaki
metal iyonun taginmasinda etkilidir (Yaqub 2016). PIM’ de kullanilan bazi polimerlerin
camsi gegis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Te) ve molekiil agirlig1 degerleri Tablo 2.9’

da verilmistir.
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Tablo 2. 9 PIM’ de kullanilan bazi polimerlerin fiziksel 6zellikleri (Onag 2013)

Polimer PIM’de Kritik Molekiil | Tg Te
kullanilan Agirhgt MWc) | (C°) (€9
molekiil agirhg:

(kDa) (MW)

Poli(vinilklorit) | 90-180 12.7 80

PVC

Seliiloz 72-74 17.3 - 302

triasetat (CTA)

Seliiloz) 120 47.4 - 207

tribiitrat (CTB)

Teflon - - 115 327

PVDF-co-HFP 130 - 135-140

CTA polimeri, hidroksil ve asetil gruplarmin sayisi ile yiiksek hidrojen bagi olusturma
yetenegine sahiptir. Bunun tersine PVC’ de C-Cl fonksiyonel grubu, polar ve spesifik
dagilim kuvvetleri olmayan molekiiller arasi etkilesimler baskindir. PVC kiiciik
kristallik derecesiyle amorf bir polimer iken CTA genellikle yiiksek kristal yapiya
sahiptir. Polimerler membran iiretiminde mekanik olarak destek saglar, ancak membran
icerisinden metal iyonu taginiminda da polimerin y18in 6zellikleri nemli bir faktordiir.

Giiniimiize kadar polimerik maddelerin  y1gin  &zelliklerinin ~ kesin  tahmini
bilinmemekteydi. Ancak, amorf polimerler igin cams1 gegis sicakligi (Tg) veya kristal
polimerler i¢in erime noktasi (Tm) mikroyap1 karakteristiklerini ifade etmek miimkiin

hale gelmistir (Onag 2013, Ghosh, Mistri et al. 2015).

2.4.1.1. PVDF ve PVDF-co-HFP polimerinin kimyasal yapilari ve ozellikleri

PVDF  (polivinilidenflorit veya poliviniliden diflorit) ve PVDF-co-HFP
(polivinildendiflorit-hexafloropropilen), inertlik oran1 yiiksek olan 6zel bir termoplastik
floropolimerlerdir. PVDF, vinileden diflorid“in polimerizasyonundan elde edilir
(Ameduri 2012). PVDF ve PVDF-co-HFP polimerlerinin yapisi Seki 2.13° de

verilmisgtir.
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Sekil 2.13 a) PVDF ve b) PVDF-co-HFP polimerlerinin yapist (Zeytuni 2014)

PVDF ve PVDF-co-HFP polimerleri genis erime noktasi araligina (115°C-175°C) ve
diisiik camsi gecis sicakligma (Tg) (-35 °C) sahiptir. PVDF-co-HFP ve PVDF

polimerinin temel 6zellikleri agagida verilmistir (Zeytuni 2014).

A\

vV V V V V V V V V VY

Cogu ¢oziicii ve asir reaktif kimyasal maddelere karsit miikkemmel kimsayasal
direng

Miikemmel mekanik mukavemet ve saglamlik

Yiiksek asinma direnci

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

Miikemmel yaslanma direnci

Yiiksek saflik

UV ve niikleer radyasyonlara kars1 direng

Miikemmel 6zgiin yangin dayanimi

Cogu gaz ve sivilara diisiik gecirgenlik

Ekstriizyon ve kaliplama gibi standart metodlar ile eriyik halde kolay isleme

Sert ve esnek cesitleri mevcuttur.
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2.4.2. Ekstraktantlar / Tasiyicilar

Tasmim olayr diger SM uygulamalarinda oldugu gibi PiM’lerde de iyon degistirici
molekiil veya bir komplekslestirici ajan ile gergeklestirilir. Bunlar membran iginde
¢ozilinlir ve membrandan metal iyonunu bir arayiizeyden digerine dolayisiyla bir fazdan
diger faza tagirlar (Fortuny, Coll et al. 2014). Coziicii ekstraksiyonunda kullanilan bazik,
asidik, selatlastirici, notral veya solvasyon, iyonik sivi, makrosiklik ve makromolekiiler
tastyic1 tiirlerinin hepsi PIM’lerde de kullanilir. PIM kullanilarak tasinacak maddenin
uzaklagtirilmasiyla gergeklesen kimyasal reaksiyonlar, ¢oziicii ekstraksiyon sistemlerine
karsihk gelmektedir. iki sistem arasindaki fark tasinacak maddenin membran
araciliryla tagmimu ile ilgilidir. PIM calismalarinin temel amaci; maksimum membran
akis1 elde ederken ¢oOziicii ekstraksiyon sistemlerinin etkinligini ve segiciligini

korumaktir (Y1lmaz 2011).

Bazi1 ¢alismalarda ticari olarak satilan solvent ekstraksiyon reaktifleri kullanilirken
literatiirdeki calismalarin bir kisminda ise yeni sentezlenmis reaktifler kullanilmaktadir.
Fakat yeni sentezlenmis bu reaktiflerin bazi fizikokimyasal 6zellikleri ve endistriyel
kullanimdaki performanslar1 ve siirdiiriilebilirlikleri tam anlamiyla belirlenememistir
(Moreno, Jeremias et al. 2015). PIM ve DSM’deki temel tasinim olay1 benzerdir. Ancak,
membranda tasinim olayini tasiyici ve hedef molekiiliin fizikokimyasal 6zellikleri, besleme
ve styirma fazlarinin 6zellikleri dogrudan etkiler (Nazarenko and Lamb 1997, Walkowiak,
Bartsch et al. 2000, Aguilar, de San Miguel et al. 2001, Koztowski, Apostoluk et al. 2002).

Membran seciciligini belirleyen 6nemli etkenler, tagiyicinin yapist ve komplekslestirme ile
tasinim isleminde meydana gelen kimyasal degisikliklerdir. Tasiyicinin yapisi segicilik
saglayabilmesi i¢in uygun hale getirilebilir (Saf 2010). Ornegin Walkowiak ve arkadaslari,
simetrik (alkil)-dibenzo-16- crown-5-oksiasetik asit iceren PIM’den metal katyonlarinin
tasindig1 caligmalarinda maksimum akinin 9 karbonlu alkil yapisinin tasiyict olarak
kullanildig1 ¢aligmada elde eldildigini, alkil zinciri uzayip kisaldikca tasima etkinliginin

azaldiginm1 gostermislerdir (Walkowiak, Charewicz et al. 1990).

Tastyicilarin molekiiler yapilar1 ve lizerlerinde barindirdiklar: siibstitiientler membranin

hedef bilesen tizerindeki seciciliginde belirleyicidir (Kozlowski and Walkowiak 2004).
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Fonksiyonel gruplara gore tasiyicilar asidik, bazik, nd6tral, makrosiklik ve
makromolekiiler tasiyicilar olarak dort smifa ayrilir. Asidik ve bazik tasiyicilar
endiistriyel alanda, hidrometalurjik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Genellikle metallerde, bazik ve nétr tasiyicilar diisiik segicilige sahiptirler (Rydberg
2004). Asidik tasiyicilarin segiciligi de genel olarak diisiiktiir, fakat pH degisimi ile
kontrol edilebilir (Aguilar, Sanchez-Castellanos et al. 2001, Ulewicz, Walkowiak et al.
2003). Host-guest komplekslesme davranislart sonucunda makromolekiiler ve
makrosiklik bilesikler iyi bir secicilik gosterdiklerinden dolayr PiM’lerde kullanilir.
Alkali metallerin ayrilmasinda da makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler kolaylik
saglar. Ancak, ¢ok pahali olmasi bu molekiillerin dezavantajdir (Walkowiak 2001,
Yilmaz 2011).

2.4.3. Plastiklestiriciler

Polimer zincirleri farkli tipteki molekiiller arasi gii¢lerin bir kombinasyonuyla
birbirlerine tutunurlar. Polimer molekiilleri arasinda gii¢lii polar etkilesimlerin yaninda
fazla miktarda van der walls kuvvetleri de bulunur fakat bu kuvvetler zayiftir ve belirgin
degildir (Y1ldiz 2014). Bu etkilesimler sonucunda ise esnek olmayan kati bir polimerik
yap1 olusur ancak bu durum polimer matriksten hedef bilesenin gegisi i¢in uygun
degildir. Sonu¢ olarak plastiklestiriciler membranin esnekliini ve yumusakligini,
dolyisiyla metal tirlerinin akisini artirmak i¢in kullanilir (Guo, Liu et al. 2011).
Plastiklestiricinin PIM igerindeki rolii; polimer igerisindeki polar gruplar arasina girerek
polimer zincirleri arasinda mesafeyi artirmak, ¢cekim kuvvetini diisiirerek daha esnek
polimerler olusturmak ve zincirler arasinda ekstraktant molekiillerinin yerlesebilecegi

araliklara sahip polimerik yapilari olusturmaktir (Sears and Darby 1982).

Ticari olarak kullanilabilecek bir¢ok plastiklestirici bulunmaktadir, fakat bunlarin ¢ok
az1 PIM uygulamalari i¢in kullanilmis veya denenmistir. Bu plastiklestiriciler arasinda
2-nitrofenil oktil eter (ONPOE) ve 2-nitrofenil pentil eter (NPPE) PIM calismalarinda
basarili sonuglar vermistir. Sekil 2.13” de genellikle PIM c¢alismalarinda kullanilan
birka¢ plastiklestirici tiirtiniin molekiil yapilar1 verilmistir (Nghiem, Mornane et al.
2006).
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Sekil 2.14 Bazi plastiklestiricilerin molekiil yapilart (Nghiem, Mornane et al. 2006)

Sekilde goriildiigl iizere plastiklestiriciler ¢ogunlukla bir veya daha fazla polar gruba
sahip hidrofobik alkil uclara sahip organik bilesiklerdir. PIM calismalarinda kullanilan
plastiklestiriciler; viskozite, dipol moment, molekiiler biiyiikliik, tasiyiciyr ¢6zebilme
yetenegi, dielektrik sabiti, buharlagsma sicakligi ve destek polimerden uzaklagmaya karsi
gosterilen direng gibi  Ozelliklere sahip olmalar1  6nemlidir (Yildiz 2014).
Plastiklestiricinin daha hidrofobik ve viskoz olmasi alkil zincirinin uzunluguna baglidir
(Erythropel, Dodd et al. 2013). Bu durumun aksine, polar grup sayisindaki bir artis

plastiklestiricinin viskozitesini diisiiriir ve hidrofilikligini artirir (Sugiura 1992).

Plastiklestirici konsantrasyonu ve tipi membranin ekstraksiyon dengesini ve tasinim
verimini biliylik 0lciide etkilemektedir. Diigiik plastiklestirici konsantrasyonu
membranin sertlesmesine ve kirilgan hale gelmesine neden olur, bu sebeple ¢ok tercih

edilmez (Sugiura 1992, Bergo, Moraes et al. 2013).
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Baz polimere ve plastiklestirici tiiriine gére minimum plastiklestirici konsantrasyonu
degisiklik gosterir. PVC igin konsantrasyon %20 (w/w)’den yiiksek olmalidir
(Barashkov and Barshtein 1985).

Asirt plastiklestirici miktar1 membran/su arayiizeyine sizabilir ve bu durum membran
yiizeyinde taginima kars1 bir bariyer olusumuna neden olabilir. Sizma plastiklestirici ile
temel polimer arasindaki uyuma baglidir. Plastiklestirici konsantrasyonundaki artisla
birlikte metal iyonu tasmiminin da artti@i belirtilmektedir (Turgut 2016).
Plastiklestiricinin konsantrasyonunu ayarlamak i¢in phrmin ( polimer kiitlesinin her bir
100 birimini plastiklestiren bolim) esitligi kullanilmaktadir (Gibbons, Patel et al. 1997,
Gibbons and Kusy 1998, Nghiem, Mornane et al. 2006).

phrmin _ Plastiklestiricinin M,, 100 (2.1)

Polimerin M,,
PIM proseslerinde metal iyon gegcisleri Stokes-Einstein iliskisine bagl difiizyonla
tamamlanir. Bu nedenle plastiklestiricinin viskozitesi PIM’lerde tasinim hizini etkileyen

onemli bir parametre olarak kabul edilmektedir (Scindia, Pandey et al. 2005).

2.4.3.1. Dielektrik sabiti

Difiizyon proseslerinde plastiklestiricinin dielektrik sabitinin de énemli bir rolii vardir.
Iyon giftleri dielektrik sabiti yiiksek ortamlarda kolay dagilim gosterirler (Duffey, Evans
et al. 1978). Bagimsiz iyonlarin diflizyon katsayisi, ¢dziinen ve tastyicidan ibaret nétr ve
hacimli iyon ¢iftlerinden daha fazladir. Ayrica, iyonlar etrafindaki sabit veya kismi
hareketli tastyicilarin aktif kisimlari arasinda kolayca yer degistirebilirler (Nghiem,
Mornane et al. 2006).

2.5. Membranlar Proseslerinde Kiitle Tasinim Mekanizmalari
Membran proseslerinde tasinim mekanizmasinin birgok farkli ¢esidi bulunmaktadir. Bir

membran prosesindeki en 6nemli hususlardan bir tanesi membran igerisinde taginim

saglayacak olan siiriicii kuvvetin ve ajanin varhigidir.
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Sekil 2.13” de (a) ve (b) difiizyon olayindaki taginim basit bir sekilde gosterilmistir.
Baslangicta siyirma fazindaki konsantrasyon sifirdir, bu deger zamanla artig
gostermektedir. (Nghiem, Mornane et al. 2006). Membranin iki fazindaki
konsantrasyonlar dengelenene kadar, yani tasinimi gergeklesen bilesen siyirma tarafina
gecene kadar bu proses devam eder. Tasinim proseslerinin en basit hali olan Sekil
2.13(a)’deki difiizyon mekanizmasi besleme fazindaki maddelerin geri kazanimina veya

konsantre edilmesine izin vermez (Sahin 2008 ).

Sekil 2.12(b)’de, membrandaki segici ¢oziintirliigiinden dolayi, besleme fazindaki A
maddesi s1yirma fazina taginmaktadir. Cozeltinin s1yirma fazinda bulunan B reaktifi, her
bir A molekiiliinii eszamanli olarak kendi tarafina tersinmez bir sekilde baglar. Elde
edilen AB maddesi ise membran fazda ¢6ziinmez. Zayif organik asitler veya bazlar,
fenoller, aminler, antibiyotikler vb. maddelerin tasinimi bu proses ile gerceklestirilebilir.
Sekil 2.12(c) ve (d)’de tasinimi saglayan tasiyiciyr bir ajan vardir ve basit tasinim
proseslerinden ¢ok daha fazla secicidir. Sekil 2.12(e), ise karsi tasinim mekanizmasini
ifade etmektedir. Atik sulardan metal iyonlarmin, karsi taginim iyonlar1 olan protonlarla
yer degistirmesi ile giderimi isleminde ise genel olarak bu mekanizma kullanilmaktadir.
Sekil 2.12(f)’de gosterilen birlikte-tasinim mekanizmasinda ise besleme fazinda
bulunan iki bilesen es zamanli olarak tasinir, bu tasinimda membran igerisinde iticCi
kuvvetin korunabilmesi i¢in siyirma fazinda bulunan bilesenlerden biri bu fazdaki

reaktifle reaksiyona girer (Giirel and Biiyiikgiingor 2006).
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Sekil 2.15 Sivi membran teknolojisindeki tasimim mekanizmalar1 (Giirel and
Biiyiikgiingor 2006, Sahin 2008 )

2.5.1. Fick’in 1. ve 2. difiizyon yasalari

Tasinim hizi, belirli bir zaman ve alandan taginan maddenin miktarin zamana ve alana
boliinmesi ile elde edilen aki1 (J) degeri ile olgiiliir. Bu sekilde saniyede m? basina ne
kadar madde akist oldugu tespit edilir. J’nin SI’daki birimi saniyedeki metrekare basina
(m~2 s7!) tasian madde miktarmi temsil etmektedir. Tasinimla ilgili yapilan deneysel
gbzlemlere gore, bir maddenin akisinin diger bazi 6zelliklerinin birinci tiirevi ile dogru
orantili oldugu tespit edilmistir. Madde akisinin konsantrasyon gradyani ile dogru
orantili olmasi durumunda bu orantt birinci Fick yasasi olarak adlandirilir.
Konsantrasyon degisiminin olmamasi (dC/dx=0) net bir akinin yoklugunu ifade eder

(Atkins 1998).
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ac

Bu orantiy1 esitlige ¢evirmek i¢in orant1 sabiti —D ile ¢arpilirsa;
J=-D— (2.6)

esitligi elde edilir. D sabiti difiizyon katsayisi olarak adlandirilir ve birimi saniye basina
diisen metrekaredir (m2 s!). J’nin pozitif olmasi pozitif x’e dogru (ileri yonde) bir
akiy1l, J’nin negatif olmasi ise negatif x’e dogru (geri yonde) bir akiyr ifade eder.
Yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona madde akisi olacagi igin
konsantrasyon gradyanmi (dC/dx) negatiftir ve J degeri pozitif olmalidir. Bu sebeple
orant1 sabiti —D olarak alinmistir(Atkins 1998).

Kesit alani A olan hiicreden bir maddenin x’ten x+l’ye geldigini diislinelim. t
zamaninda x konumundaki konsantrasyon C olsun. Sonsuz kiigiik dt zamaninda secilen
bir dilime (hacmi Al olan) giren taneciklerin miktar1 JAdt’dir. Yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona akistan dolayr dilim igerisindeki molar artis

hizi(Atkins 1998);

ac _ jAdt _ ]
at  Aldt 1 (2.7)

seklinde verilebilir. Yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona akistan dolayi

dilim igerisindeki molar artig hizi;

oc _ _JyAar _ I

at  Aldt 1 (2.8)

olur. Buradaki J’ yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona aki miktaridir. Molar

derigim artis hizindaki net degisme;

I8 (2.9)
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olacaktir. Fick’in birinci yasasi kullanilarak;

. ac acr ac d ac\ N _

J—J ——D5+D§——DE+D5{C+(5)I}—Dl— (2.10)
esitligi yazilabilir. Esitlik (2.9) ile (2.10) birlestirilirse Fick’in ikinci yasasi elde edilmis
olur (esitlik 2.11).

ac a2

2.5.3. Membran proseslerinde tasinim Kinetigi

Bir maddenin kolaylastirilmis taginimi, iki tiir diflizyon ile ger¢eklesmektedir. Bunlar;
sabitlenmis yan atlamali difiizyon ve tasiyici/kompleks difiizyonudur. Sabitlenmis yan
atlamal1 difiizyon ile tasiyicilar arasindaki mesafe birbirine yakin oldugundan taginacak
tiir bir tasiyicidan diger tasiyiciya atlayarak taginir. Bu atlamali mekanizma tastyici
konsantrasyonuna karst akinin fonksiyonundan siizme smirmmin  bulunmasi ile

karakterize edilmektedir (Saf 2010)

Ikinci mekanizma ise DSM’ ler i¢in kullanilir. Bu mekanizmada membran ¢oziiciisii
icerisinde tasiyict ve kompleksin serbest olarak hareket ettigi kabul edilmektedir.
Arastirmacilar PIM ve DSM’lerin proses olarak birbirine benzerligi nedeniyle bu
yontemi PIM’ler icin de kullanmislardir. PIM yapisindaki tastyici/kompleks difiizyon
mekanizmasi, tasiyicinin ve iyon-tasiyict kompleksin PIM igerisinde kolay hareket
etmesine olanak sagladigi i¢in kabul gérmektedir (Saf 2010).

Sivi membran taginim sistemleri besleme, siyirma c¢ozeltileri ve bu ¢ozeltiler ile
karismayan membran ¢6zeltisi (tasiyicili veya tasiyicisiz) igerir. Bu modellerde besleme
faz1 igerisinde tasinmasi istenen tiir (M), b/m arayiizeyine termodinamik sartlarin
sonucunda diflizlenir ve besleme fazindan membran fazina ekstrakte olur. Bu
ekstraksiyon M’nin membranda c¢Oziinlirligl (tasiyicisiz membranlarda) veya

membrandaki tasiyici (T) ile ¢esitli sekillerde etkilesmesi (tasiyicili membranlarda) ile
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gerceklesebilir. M’nin T ile etkilesmesi sonucunda olusan MT, m/s araylizeyine farkli
termodinamik sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve MT nin siyirma faz1 araciligiyla

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

SM tasimim kinetigi, hem sistemde meydana gelen c¢esitli kimyasal reaksiyonlarin
kinetigi, hem de cesitli tiirlerin difiizyon hizinin fonksiyonudur. DSM ve PiM’de
tasinim genel olarak Sekil 2.15’de de verildigi gibi asagidaki basamaklar halinde
gerceklestigi distinilmektedir (Tandlich 2010).

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 gézeneklerindeki organik faz igerisinde dagilmasi
3- MT’nin destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz icerisinde besleme fazi
tarafindan siyirma fazi tarafina Im boyunca difiizyonu (i¢ diflizyon)

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

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

N Membran Faz (PIM)
. Besleme Fazi Siyirma Fazi
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Sekil 2.16 PIM igerisinden M' nin besleme fazindan siyirma fazina tasimimini gdsteren
basamaklar (Kislik 2009)

PIM kullanilarak yapilan madde tasinim ¢alismalari icin ¢cok sayida matematiksel model
gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan model, basit kararli hal tasinim modelidir. Bu model

asagidaki varsayimlar {lizerine gelistirilmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006).
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1- Membran taginiminda arayiizey ve sivi faz reaksiyonlart ¢ok hizhidir. Taginim

prosesinin calismaya baslamasiyla kimyasal dengenin kurulmasi es zamanli olarak

yurur.

2- Organik membran fazinda bulunan T’nin konsantrasyonu M tiiriiniin
konsantrasyonundan ¢ok fazla ([M]<«[T]) ise M’nin membran fazindaki konsantrasyonu
tastyici konsantrasyonu yaninda ihmal edilecek kadar kiigiiktiir ve ihmal edilir. Boylece

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

3- Siyirma fazidaki M konsantrasyonu sifira ¢ok yakin bir degerde ise MT nin m/s

araylizeyindeki konsantrasyonu b/m arayilizeyindeki konsantrasyonuyaninda ihmal
edilebilir.

4- Membran igerisine kiitle tasinim1 sadece Fick diflizyon yasasinin sonucunda olur ve

membran igerisinde MT nin konsantrasyon gradyani dogrusaldir.

5- MT’nin b/m araylizeyindeki sulu durgun tabakadaki difiizyonu ya organik membran
fazdaki difiizyonundan daha hizhidir ya da dogrusal konsantrasyon gradyani ile

belirlenir.

6- Besleme ve styirma fazlari ideal olarak karistirlir.

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

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

Birincisi: b/m araytizeyindeki akiyla ilgili olan Esitlik (2.12)dir.

dc
Ja = _Dad_;w (2.12)
Ikincisi: Arayiizeylerde gerceklesen reaksiyonlara gore arayiizeysel aki esitligidir.
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Jo = k1Cy — k_1Cyr (2.13)
Burada; ikinci esitlige gore ki ve K. arayiizey reaksiyonlarinin yalanci birinci
mertebeden hiz sabitlerini, CM b/m araylizeyinin besleme fazi tarafindaki metal iyonlari
konsantrasyonunu, CMT b/m arayilizeyinin membran tarafindaki metal tiirlerinin
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Arayiizeylerde meydana gelen reaksiyonlar agsagidaki gibidir (Islam, Aen et al. 2008);
Mp+Tm——MTh b/m arayiizeyinde (2.14)

MTmn—->Ms+Tm m/s arayiizeyinde (2.15)

Mp,s+Tm

MTm ileri yon b/m arayiizeyi ve geri yon m/s araylizeyi (2.16)

Ugiinciisii: m/s arayiizeyindeki akiyla ilgili olan esitlik (1.17) dir.

(2.17)

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

konsantrasyon gradyani varsayilmasiyla, membran akisi (J) igin;

dCy

J=-D ™ (2.18)
yazilabilir. Bu esitligin sinirl integrali alinirsa,

_ _phm
d=-D o (2.19)

elde edilir. Sekil 2.13’deki sistem i¢in, kararli halde membran icerisindeki MT

konsantrasyonu sabit oldugundan membranin besleme tarafindan (x=0) siyirma tarafina
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(x=Im) M tiiriiniin akis1 i¢in;

J = —DM (2.20)

lm

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

bagimsiz ve sabit oldugu kabul edilirse (kararli hal);

Cd1 Ca1

yazilabilir. Esitlik (2.21)’den Cm1 Ve Cm2 ¢ekilerek Esitlik (2.20)’de yerlerine yazilip

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

_ DK

J =55 (Cay = Car) (222)

Sekil 2.15°deki 1g ve la sinir tabakalarinda difiizyon direnci yoksa Cq1=Cq Ve Ca1=Ca

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

j=2mc (2.23)

lin
sekline doniisiir. Bu esitlikteki DKm/Im organik membran fazin gegirgenligine (P) esittir.
] =PCy (2.24)

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

tiirlerin konsantrasyonuna bagliligini gosteren esitlik asagidaki gibidir;
J=—== (2.25)

Bu esitlikte aki yerine Esitlik (2.24)’den esiti yazilir ve integrali alinirsa;
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n<=-Ypt (2.26)

organik membranin gegirgenliginin hesaplanmasinda kullanilan esitlik elde edilmis olur.
Bu esitlige gore zamanla In(C/Ci) arasinda ¢izilen dogrunun egiminden gecirgenlik
heasaplanabilir. Ayrica tasinim kinetigi birinci mertebeden esitliklere uydugu i¢in

asagidaki esitlikler de yazilabilir;

dc

== —kC (2.27)
C

In< = —kt (2.28)

Esitlik (2.26) ve (2.28) karsilastirilirsa gegirgenlikle hiz sabiti arasindaki iliskinin;

P=1k (2.29)

seklinde oldugu goriilebilir (Saf 2010).

2.6. Pomza Hakkinda Genel Bilgi

Patlamalar sonucu olusan pomza, hafif, gézenekli ( gozenek biyiikligi > %85),
siingerimsi, volkanik kayaglar sonucu olusmus, fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi
dayanikli volkanik bir kayactir. Slingerimsi pomza partikiilleri, diizensiz veya oval
sekilli i¢i bosluklu yapilar igerir, baz1 gézenekler birbirleriyle baghdir ve dis ylizeye
acilir, bazilar ise partikiil i¢cinde izole durumdadir (KARAKAYA 2004).
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Sekil 2.17 Pomzaya ait resimler

Pomza fazla gozenekli yapisindan dolayi, 1s1 ve ses gecirgenligi disiiktiir. Mosh
skalasina gore sertligi 5-6’dir. Kimyasal bilesimi; %60-70 SiO2, % 13-15 Al203, % 1-4
Fe203, %1-2 Ca0, %1-2 MgO, %2-5 Na20, %3-4 K20 olup eser miktarda TiO2, SO3
ve Cl icermektedir. Pomza makro 6lgekten mikro dlgege kadar sayisiz gozenek igerir.
Genellikle gozenekler birbirleriyle baglantili degildir ve gozeneklerin her biri
digerinden camsi bir zarla yalitilmis durumdadir. Pomza bu 6zelligi nedeniyle iyi bir

adsorbanttir (TOZUM 2009).

2.6.1. Endiistriyel Kullamim Alam

Bir¢ok endiistriyel hammadde tiirline goére degisik avantajlara sahip pomza, farkl

endiistri dallarinda yaygin kullanim alani bulmaktadir (KOCAL 2015).

Kimya ve Diger Endiistri Alanlarinda Kullanimi

Su, atik su aritma ve hava temizleme teknolojisinde katki elemani olarak,
Agir ve kirli ortamlarda yag vs. akiskanlar1 absorbe edici malzeme olarak,
Tarim ilaglarinin toz halde kullanilmasinda tasiyici eleman olarak,

Plastik sanayi ve kagit sanayisinde dolgu elemani olarak,

YV V V VYV V

Seramik endiistrisinde seramiklerin 1s1 yaliim degerlerini arttirmada, piirtizli

seramik ve absorbsiyonlu seramik tanelerinin imalinde kullanilmaktadir.
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2.7. Literatiir Taramasi

O’Bryan ve arkadaglart (O’Bryan, Cattrall et al. 2016), poli(vinilidenfloriir-ko-
heksafloropropilen) (PVDF-co-HFP) kullanilarak  hazirlanan  polimer igerikli
membranlar ile tiyosiyonatin ekstraksiyon uygulamasini arastirmiglardir. Calismalarinda
PIM olusumunda baz polimer olarak agirlikca %70 (w/w) PVDF-co-HFP, ekstraktant
olarak % 30 (w/w) Aliquat 336, polimer ¢oziiciisii olarak tetrahydrofuran (THF) ve
N,N- dimethlyformamid kullanilnustir. PIM ile SCN’nin sulu ¢dzeltilerden
ekstraksiyonu ve geri ekstraksiyonunda elde edilen sonuglara gore; geri ekstraksiyonda

SCN’nin ayirim1 daha yiiksek verim ve segiclile gergeklestirilmistir.

Agarwal ve arkadaglar1 (Agarwal, Cattrall et al. 2016), donan diyaliz tabanli, elektronik
attk  ¢ozeltilerinden  gbzenekli membran  kullanilarak ~ Au(lll)’iin  ayirimini
aragtirmiglardir. Yaptiklar1 c¢aligmada donan diyaliz teknigi ile Au(IIl)’tn geri
kazaniminda, elektronik atiklarindan elde edilen ¢ozeltilerin, diisiik konsantrasyonda
Au(Ill), yiiksek konsantrasyonda ise Cu(Il) ve Ni(Il) igerdigi belirlenmektedir.
Gozenekli membran sentezinde; ana membran olarak polipropilen, monomer ve ara
halka olarak trimetil amonyum kloriir ve trimetoksisilan, siyirma reaktifi olarak ise
NaCl kullanilmistir ve Au(IIl)’lin secici geri kazanimi yiiksek verim ve secicilik ile

gerceklestirilmistir.

Katsuta ve arkadaslar1 (Katsuta, Watanabe et al. 2016), altin1 hidroklorik asit igeren
¢ozeltilerden gesitli iyonik sivilarla ekstraksiyonunu ve iyonik sivilarin ekstraksiyon
etkinlikleri ve ekstraksiyon verimliligi arasindaki iliskiyi arastirmiglardir. Calismada
25°C’de gesitli iyonik sivilar kullanilarak Au(IIT)’in ekstraksiyonu incelenmistir.
Au(Ill)’tin dagilim oraninin iyonik sivi tiirlerine gore biiylik Olclide farklilik (en fazla
480 kat) gosterdigi belirlenmistir. Geri ekstraksiyonda bir iyonik sivi olan
[BMIn][NTf2] ile Au(lll)’in  yaptigit iyon degistirme reaksiyonu sonucu

olusan[BMInm][AuCls] adiiktiiniin baska bir sivi faz igerisine gegisi incelenmistir.

41



Asidik tiyolire ¢ozeltileriyle kantitatif styirmanin miimkiin oldugu grubun elde ettigi

bulgular arasindadir.

Zawierucha ve arkadaslar1 (Zawierucha, Kolodziejska et al. 2016), iyon tasiyict N-
(dietiltiofosfonil)-aza-[18]crown-6’nimn Amberlite XAD-4 ve PIM’lere yiikseklenmesi
ile elde edilen membran ve reginenin Altin(II)’tin hidroklorik asitli ¢ozelti ortamindan
cikarilmasini arastirmiglardir. Calismada kullanilan ve yeni sentezlenmis lariat eter
molekiilii membran ve regine bazli kat1 faz ekstraksiyon (SPE) sistemleri ile Au(III)’iin
kloriir ¢ozeltisinden tasimnimi ve uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Altinin taginim ve
seciciligine etki eden bazi faktorler, 6rnegin ¢ozelti asiditesi, ekstraktant miktari,
Au(IIT) iyonlarinin konsantrasyonu, siyirma reaktifleri ve bunlarin konsantrasyonlari ile
metal iyonlarmin geri kazanim davranisi incelenmistir. Lariat eterinin PIM ve Amberlite
XAD-4 reginesinde hareketsiz kaldigi SPE sistemleri yardimiyla asidik sulu klorit
ortamindan Au(IIl)’iin yiiksek verim ve segicilikle geri kazanildigi belirlenmistir.
Optimum sartlar altinda, Au(IIl) geri kazanim verimliligi PIM ve regine sistemi igin

strasiyla % 98,9 ve %92,9 olarak tespit edilmistir.

Zheng ve arkadaslar1 (Zheng, Tong et al. 2015), yeni bir iyonik siv1 bazl, iki fazli bir
sistemde ilave ekstraktantlar kullanmadan altin(IIT)’iin ekstraksiyon mekanizmasini
arastirmiglardir. Yapilan ¢aligmada yeni bir iyonik sivi olan 1-heksil-3-metil imidazol
dodesil siilfonat sentezlenmis ve ekstraktant olarak kullamilmistir. Ekstraksiyon
prosesini optimize etmek igin; titresim siiresi, polietilen glikol (PEG) pH’1, ana ¢ozelti,
baslangi¢ altin(Il) konsantrasyonu, PEG molekiil agirligi, gibi deney parametrelerinin
ekstraksiyon prosesine etkisi incelenmistir. Siireg igerisinde altin(IIl) ekstraksiyonunun
ilyon-degisim mekanizmasi asamalar1 tartisilmistir. Optimum kosullar altinda
ekstraksiyon yiizdesinin %97.56’ya kadar ulastigi belirlenmistir. Ayrica altin(III)
ekstraksiyon mekanizmasi, [Cemim]* ve AuCls™ iyon-gifti arasindaki baskin faktor, UV-

VIS ve IR-FT spektrumlariyla tespit edilmistir.
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Bonggotgetsakul ve arkadaslar1 (Bonggotgetsakul, Cattrall et al. 2015), poli(vinil
kloriir) (PVC) esasli PiM’lerde Cyphos® IL 104, ile farkli konsantrasyonlarda
hidroklorik asit ¢ozeltilerinden Au(III)’iin ekstraksiyon Kabiliyeti incelenmistir. Yapilan
calismada PIM’in icerdigi plastiklestiriciler; 2-nitrofeniloktileter, dioctylphthalate, 1-
dodekanol, 1-tetradekanol ve tri(2-etil heksil)fosfat degistirilereck ~ Au(III)
ekstraksiyonuna etkileri incelenmistir. Caligmalar sonucunda Au(lll) ekstraksiyonu
acisindan en iyi performans gosteren PIM oran ve miktari; agirlikca %25 Cyphos® IL
104, %5 1-dodekanol ve %70 PVC olarak belirlenmistir. pH8’de 0.1 molL? NaxSO3
styirma ¢ozeltisi kullanilarak, neredeyse Au(Ill)’iin tamaminin geri ekstrakte edildigi
tespit edilmistir. Ekstrakte edilen Au(IIl)/ Cyphos® IL 104 ‘de [P]", [AuCls]’, HT,
[PO2] iyonlari saptanmustir, burada [P]* ve [PO2] sirasiyla
triheksil(tetradesil)fosfonyum ve bis(2, 4, 4-trimetilpentil)fosfinat iyonlarini temsil eder.
Au(Ill)’tin geri ekstraksiyonunda Au(Ill)’den Au(I)’e indirgendigi belirtilmistir.
[Au(SO3)2]* tiiriiniin styirma ¢dzeltisinde olusumuyla birlikte 1-dodekanol kaybi ve
yeni gelistirilen PIM’den sulu ¢ozeltilerle temas halinde oldugu gdzlemlenmistir.
Ayrica Au(Ill)’tin geri kazanim verimliligi acisindan kullanilan membranin tek

kullanim i¢in uygun oldugu da elde edilen bugular arasindadir.

Nufiez Gaytan ve arkadaslar1 (Nufiez Gaytan, Rodriguez de San Miguel Guerrero et al.
2014), polimer igerikli kompozit membranlarla, uzun alkil zincirli alkollerle Au(III)’iin
konsantre HCl ¢ozeltilerinden geri kazanimi incelemislertir. Calismada oktanolli
ekstraksiyon model sistemleri kullanarak, dekanol ve dodekanol ile iki veya ti¢ fazli
(PIM) konfigiirasyonlarinda kullanimlari incelenmistir. Sayisal veri analizinin bir
sonucu olarak ekstraksiyonun bir solvasyon mekanizmas: ile HAuUCIs ekstraksiyonu
seklinde gerceklestigini ortaya koymustur. PIM ile ilgili olarak, etkin ¢ozelti ve PIM
faktorleri (gegirgenlik, segicilik ve kararlilik) incelenen sistemler i¢in belirlenmistir.
Analizler sayesinde ekstraksiyon sonuglari, bilesenlerin i¢eriginin bir fonksiyonu olarak
gecirgenlikleri, termal analizler, ekstraktant toplama, Au(Ill) tasinim mekanizmasi akis
tipi olarak karakterize edilmistir. Sonug olarak Pd(II), Pt(IV), Cu(Il) ve Fe(Ill) membran
sisteminde Au(Ill) ekstraksiyonunda ve taginiminda iyi bir ayirim gergeklestirildigi
belirlenmistir. PIM’ler optimize edilen sistem iizerinde yiiksek kararlilik ve gegirgenlik

(= 0.32 cm min™t) géstermislerdir.
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Bulgariu ve arkadaslart (Bulgariu and Bulgariu 2011), sulu polietilen glikol (PEG)
merkezli i1ki fazli sistem ile klorlr ortamindan altin(Ill) ekstraksiyonunu
arastirmiglardir. Calismada ekstraksiyon ajani olarak kloriir iyonlar1 kullanilmis ve esit
hacimlerin karistirilmasiyla hazirlanan sulu iki fazli sistem igin; %40(w/w) (NH4)2SO4
ve %40(w/w) PEG (1500) sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Deneysel optimizasyon igin
baslangi¢ altin(IIl) konsantrasyonu, stok tuz c¢ozeltisi pH’1 ve kloriir iyonu ekstraktant
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin gibi altin(IIl) ekstraksiyon verimliligi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Deneysel optimizasyon neticesinde pH<3,0 ve kloriir
iyonu konsantrasyonu >0,08molL™ ortamda PEG bakimindan zengin faza altin(III)’{in
nicel olarak ekstrakte edildigi ( >%98) tespit edilmistir. Belirlenen dagilim
katsayilarindan kloriir iyonu konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak PEG bakimindan
zengin faza Au(lll) iyonunun yaninda baska metal iyonlarininda [Cu(II), Co(II), Ni(II),
Zn(II), Fe(Ill) ve Pb(Il)] ekstrakte oldugu tespit edilmistir. Bu yontemin endiistriyel
uygulamasit ve prosesin gergek c¢ozeltiler ile dogrulanmasi elektronik atiklarindan
hazirlanan ¢ozelti ile gerceklestirilmis ve yiiksek endiistriyel uygulanabilirlige sahip

oldugu tespit edilmistir.

Bonggotgetsakul ve arkadaslar1 (Bonggotgetsakul, Ashokkumar et al. 2010), altin(III)
ekstraksiyonunda yeni bir uygulama olarak ekstraksiyon oranmi arttirmak igin
sonikasyon kullanimi PIM proseslerinde denemislerdir. Yapilan calismada Au(III)’iin
hidroklorik asit ¢ozeltilerinden ekstraksiyonunda; poly(vinyl cloride) (PVC) merkezli
polimer igeren membran, ticari ekstraktant Aliquat 336, tasiyict olarak 2-nitrofenil oktil
eter, 1-heksanol, 1-oktanol, 1-dekanol, 1-dodekanol veya 1-tetradekanol kullanilmistir.
Ekstraksiyon orani ve membran kararliligi, membran kompozisyonuna 6nemli dlciide
bagimli oldugunu gostermektedir. %20(m/m) Aliquat 336, %10(m/m) 1-dodekanol ve
%70(m/m) PVC kullanilarak hazirlanan membranlar ile 1iyi bir kararlilik
kompozisyonuna sahip ve yliksek ekstraksiyon oranit saglanmistir. Ekstraksiyona
sonikasyonun etkisi incelendiginde, Au(lll) ekstraksiyon oraninin onemli 6lgiide arttigi
tespit edilmistir. Fiziksel etkilerinden dolayi, membran/¢ozelti arayiizeyinde olusan sulu

durgun difiizyon tabakasini ortadan kaldirdigi belirtilmektedir.
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Ayrica sulu fazdaki baslangic Au(Ill) konsantrasyonu, baslangi¢ ekstraksiyon oraninin
bagimlilig1 etkilerini de ortadan kaldirmaktadir. Sulu faz sonikasyonuyla baslangi¢
ekstraksiyon orani %200-300 arasinda artmaktadir. Baslangi¢ Au(Ill) aki degerinin;
homojen ve mekanik kimyasal kararli membranlarla 100-50 arasinda (daha yiiksek),
Aliquat 336 igeren degistirici olmayan PIM’lerde %20 ve %40 arasinda daha yiiksek
oldugu belirlenmistir.

Zaghbani ve arkadaslar1 (Zaghbani, Tayeb et al. 2007), segici tiyakaliks[4]aren ti¢ amid
grubu tasiyan cift iyonofor gibi destekli sivi membran sistemi ile Pd(II) ve Au(Ill)’iin
ekstraksiyonunu arastirmiglardir. Metal tiirleri i¢in molekiiler tanima siireglerinde
tiyakaliks[4]aren tiirevleri spesifik ligantlar olarak kabul edilmektedir. Bu calismada
yeni makrosiklik Dbilesik bazli tiyakaliks[4]aren igeren ii¢ amid substituenti
incelenmektedir, kloriir ortaminda altin ve palladyum ekstraksiyonundan elde edilen
sonuclar, dort amid substituent iceren benzer bir ligant ile karsilastirilir. Sivi-sivi
ekstraksiyon deneyleri sonucunda yeni bilesik etkin ekstraktant Au ve Pd’nin elde
edildigini gostermektedir. Pd ekstraksiyonunun artirilmasi daha fazla ligant
kullanildiginda elde edilmektedir. Bu sonuglara dayanarak Pd ic¢in kati destekli sivi
membran sistemleri gelistirilmis, Au gecirgenligi i¢in de NPOE igerisinde ¢oziinmiis
yeni ligand iceren organik faz, siyirma maddesi olarak pH2’de 0,5M NaSCN
kullanilmistir. Sivi membrani hareketsiz hale getirmek icin birka¢ dogal polimerik
destek  kullanilmistir.  Tasarlanmig  sivi  membran  sisteminin  segiciligi
degerlendirildiginde; rekabet¢i metal tasima kosullar1 altinda besleme ¢ozeltileri olarak

Pd ve Au karisimi veya diger metallerin varliginda kullanilmaktadir.

N'u™nez ve arkadaslar1 (Nufiez, Miguel et al. 2006), solvent ekstraksiyon ve polimer
igerikli membran sistemleriyle, se¢ici w-tiyokaprolaktam merkezli, kloriir ortamindan
Au(IIT)’tin geri kazanimini arastirmislardir. Yapilan calismada Au(IIl)’iin Cu(Il) ve
Hg(II) iizerine segici tasimimi, ekstraktant olarak w-tiyokaprolaktam kullanilmistir ve
¢oziicli ekstraksiyonunda tasiyict ve polimer igerikli membranin taginim deneyleri
tartistlmistir. Solvent ekstraksiyon deneylerinde Au(IIl)- w-tiyokaprolaktam ayirma
sisteminde ilgili kimyasal dengeyi kurmak i¢in ekstraktant kloroformda ¢oziindiiriilerek

kullanilmistir. Diisiik ekstraktant konsantrasyonlarinda, sulu HCI ¢o6zeltilerinden Au(III)
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organik faz igerisine nicel olarak (E(%)>%99) ekstrakte edilmistir. Cu(ll) ekstraksiyon
kinetiginin Au(Ill) ekstraksiyonundan yavas olmasi her iki metalin etkin bir sekilde
ayrilmasma izin verir. PIM’lerin yiiksek miktarda tehlikeli ve pahali reaktiflerin
kullanimin1 azalttiklar1 bilinmetedir. Membran tasinim deneylerinde PIM bilesiminde;
seliiloz triasetat/ NPOE/ w-tiokaprolaktam ve sulu c¢ozeltide; potasyum iyodiir-
hidroklorik asit sulu sityirma ¢ozeltileri kullanilmistir. Sistemde membranlardaki Au(III)
ve Hg(I)’nin difiizyon katsayilar1 sirasiyla 2,2x10! ve 3,4x10° m?s? olarak tespit
edilmistir. Sonug olarak membran tasinim deneylerinde, Au(l11) ([Au (I11)]os = 0,1mM)
%60< E (%) < %70 kadar1 besleme sulu faz ¢ozeltilerinden (1M HCI), tehlikeli
olmayan 0,02M KI + 0,01M HCI styirma fazina tagmabilir oldugu belirlenmistir. Hg(II)
ve Cu(ll)’den gelen engelin ise kisa stirede (160min) ihmal edilebilir diizeyin altina

indigi belirlenmistir.

Gherrou ve arkadaslar1 (Gherrou, Kerdjoudj et al. 2004), sabit bolgelerde tag eterler
iceren, plastiktiklestirilmis seliiloz triasetat membranlarla glimiis(I), bakir(Il) ve
altin(Il) iyon tasinimini incelemislerdir. Yeni seliiloz triasetat membran (CTA) iceren
makrosiklik  polieterler;  dibenzo-18-crown-6  (DB18C6), hexathia-18-crown-6
(HT18C6), diaza-18-crown-6 (DA18C6) ve hekzaaza-18-crawn-6 (HA18C6) sabit
tastyicilart hazirlanmistir, karakterize edilmis ve uygulanmis bakir(Il), giimiis(I) ve
altin(IIT) metal katyonlarinin kolay tasinimi gergeklestirilmistir. FTIR, X-ray, SEM ve
TGA analizleri, polieterlerin membran i¢inde kristallesme ve yeni kimyasal baglarin
olusmadigin1 gostermektedir. Bu tiirdeki tasinim parametrelerinin karsilastirmali bir
calismas1 ayni tasiyicilari igeren diiz levha destekli sivi membranlar (DLDSM) ile
yaptlmistir. Elde edilen kiitle akilart destekli sivi membran (DSM) ile tasiyici
konsantrasyonunu arttirirken DLDSM ile elde edilenlerden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ancak 1,13x10° g tasiyici/cm?’nin  Stesinde membran, DLDSM
vasitasiyla ti¢ iyonun kiitle akisi, ¢ok katmanli tasiyicinin olusmasi nedeniyle neredeyse
sifira ulagir ve DLDSM kesitlerinin SEM gozlemleri ile agiga c¢ikarilan membran
matriksi tizerinde toplandigi goézlemlenmistir. Membranlarin stabilitesinin 15 giin

boyunca sabit oldugu da elde edilen sonuglar arasindadir.
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Kargari ve arkadaslar1 (Ali Kargari 2003), emiilsiyon sivi membran teknigi kullanilarak
sulu c¢ozeltilerden altin(IIl) iyonlarinin ekstraksiyonunda emiilgatoriin - roliinii
arastirmiglardir. Yapilan calismada iki tip emiilsiyonlastirict kullanilarak altin(III)
iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden ekstraksiyonunu incelemislerdir. Calismada Au(III)
ekstraksiyonuna etki eden emiilgator tipi, besleme faz altin iyonu konsantrasyonu,
tasiyici konsantrasyonu, i¢ faz reaktiflerinin konsantrasyonu, dis faz pH‘1 ve karistirma
hiz1 gibi cesitli parametrelerin ekstraksiyon hizi lizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Sonuglar ile her iki emiilsiyon tipinin indirgenme potansiyteline karsi ¢ok iyi bir
kararliliginin oldugunu ve asidik ¢ozeltilerin bu teknik i¢in uygun oldugu belirtilmistir.
Elde edilen emiilsiyonun viskozite ve kiitle transfer direnci, membran fazdaki
emiilsiyonun kritik konsantrasyonunu ve kararliligin1 belirler. Ayrica sonuglar,
ekstraksiyon kosullarinin dogru bir sekilde secilmesiyle, Au(Ill) iyonlarinin neredeyse
timiiniin yiikksek bir konsantrede beslesleme ¢ozeltisinden birka¢c dakika iginde
ekstrakte edildigini gostermektedir. Altin iyonunun ekstraksiyonunda en etkili
parametreler; pH, karistirma hizi ve i¢ faz konsantrasyon ylizdesi olarak belirlenmis ve
ekstraksiyona katkilariin sirasiyla 65,11 ve 6,5 oldugu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak

tasiyicinin konsantrasyona etkisinin en az %2,2 oldugu belirlenmistir.

A.M. Sastre ve arkadaslar1 (A.M. Sastre a 1999), LIX 79 (guanidin tiirevi ekstraktant)
emdirilmis destekli sivi membranlar yoluyla kiimen igerisinde altin(I) tagimimi
incelenmistir. Yapilan calismada tasinim mekanizmasini tanimlayan bir model rapor
edilmistir (a) sulu besleme diflizyon tabakasi yoluyla difiizyon islemi (b) ara ylizeyde
hizli kimyasal reaksiyon ve (¢) membran yoluyla difiizyon. Matematiksel denklemlerle,
membran gegirgenligini iliskilendirmek icin tiiretilmis gecirgenlik orani, difiizyon ve
denge parametre katsayilari ile agiklanmaktadir. Tanimlanan modelden kiitle tasinim
katsayis1 5,5x10° cms? ve sulu smirin kalinligi 1,3x103cm olarak hesaplanmustir.

AU(CN)2~ ‘nin iyi ayirimi ¢esitli metalik-siyano komplekslerine kars1 da elde edilmistir.

Besnik Baraj ve arkadaslari (Besnik Baraj 1995), dogrudan UV tespiti ile Au(IIl)’iin
kloriir komplekslerinin kilcal bolge elektroforeziyle tayinini aragtirmislardir. Yapilan
calismada Au(IIl) kloriir tayini i¢in kapiler elektroforezi teknigini dogrudan UV
dedeksiyonu ile 220nm’de kullanilmstir.
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70cm uzunlugunda bir kilcal siitun kullanilarak, uygulanan optimum gerilim -7kV
civarinda oldugu tespit edilmis, 0,1M HCI ve 0,4M NaCl igeren bir tastyici ¢ozelti de
ilave madde olarak kullanilmistir. Bu pH degerinde, elekroozmotik akis oraninin
neredeyse sifir oldugu belirlenmistir. Kloriir konsantrasyonunun etkileri ve uygulanan
voltaj verimliligi tartisilmistir. Is1 {iretiminin elektrik akimi goz ardi edilebilir oldugu
belirtilmistir. Analitik performans algilama limiti, dogrusallik ve tekrarlanabilirlik
acgisindan tartisilmistir. Bu kosullar altinda, Pd(II) ve Pt(IV) da tespit edilebilir;
elektroferogramdaki degiskenlik diizeni; PdCls> > PtCle> > AuCls olarak elde
edilmistir. Yontem, kati1 destekli sivi membranlardan AuCls™ taginimi sirasinda Au

konsantrasyonunun izlenmesi i¢in uygulanmustir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. Kimyasallar

3.1.1. imidazolyum bromiir tuzu sentezinde kullanilan kimyasallar

OSiS’lerin sentezinde imidazol, dodesil bromiir ve tetradesil bromiir Alfa Aesar ve
Merck firmalarindan tedarik edilmistir. Sentez ¢aligmalar1 sirasinda kullanilan hekzan,
dimetil formamid, dikolorometan gibi ¢oziiciiler ve sodyum hidroksit, potasyum
hidroksit gibi reaktifler Merck firmasindan satin alinmis ve herhangi bir 6n saflastirma

islemine maruz birakmadan dogrudan kullanilmastir.

3.1.2. PiiM yapiminda ve tasimim deneylerinde kullanilan kimyasallar

PiiM’lerin hazirlanmasinda, baz polimer olarak; polyvinilden difloriir hekzafloro
propilen (PVDF-co-HFP) (Mw~400,000, Mn~130,000), ¢oziicii olarak;  aseton,
plastiklestirici olarak; 2-nitrofenil pentil eter (NPPE), 2-nitrofenil oktil eter (NPOE),
tris(2-etilheksil) fosfat (TEHP), ve Bis(2-etilheksil) adipat (B2EHA) Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmis ve dogrudan kullanilmistir.

Karigik metal deneyleri i¢in 1000 mg/L standart AAS Au/ Pt/ Cu/ Zn/ Ni ve 10 mg/L
standart AAS Rh ¢ozeltilerinden sirasiyla istenilen konsantrasyon degerini saglayacak
hacimlerde alinarak ve belirlenen konsantrasyon degerlerinde HCI ¢6zeltisi eklenerek
¢ozelti hazirlanmistir. Besleme ¢ozeltisi 1000 mg/L standart AAS Au(Ill) ¢ozeltisinden
10 mg/L ve derisik HCI ¢ozeltisinden 0,5 mol/L kullanilarak hazirlanmistir. Siyirma
¢ozeltisi i¢in 0,4 mol/L Na;SOz ve NaOH kullanilmastir.

3.2. OSiS’lerin Sentezi
Simetrik imidazolyum tiirevlerinin sentezi i¢in genellikle 2 adimli metod kullanilir. Bu

yontem, NaOH veya KOH gibi kuvvetli bir bazin imidazol bilesigindeki asidik H ile

etkilestirilmesi ile gerceklesir.
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Bu metodda reaksiyon, geri sogutma altinda Aseton veya THF gibi bir ¢zgen iginde
gerceklestiginden dolayi, sicaklik 80°C civarinda ve ¢alisma siiresi ise en az 24 saattir.
Calismamizda zaman ve 1s1 bakimindan daha ekonomik olan DMF yontemi tercih
edildi. Bu yontem 55-60 °C sicaklikta ve 8-10 saat gibi kisa bir siirede
gerceklesebilmektedir. Asimetrik bilesik olusturmada uygun olmamasi bu yontemin

dezavantajidir.

Sentezlerde kullanilan imidazol ve alkil bromiir tiirevleri sigma aldrich, merck ve alfa
aesar gibi ticari firmalardan temin edildi. Ayrica saflastirmaya gerek duyulmadan
kullanildi. Tiim sentezler 50-60 °C yag banyosu sicakliginda ve slenk tipi reaksiyon
tipiinde gergeklestirildi. Reaksiyonlar semaya uygun olarak ve yiiksek verimle

gerceklesti.

100 mL’lik bir slenk tiiptinde 0,1 mol (6,8 gram) imidazol ¢oziildii. Sicaklik 50 °C ta
sabit tutularak 30 dakika kadar karistirildi. Reaksiyon karisimi iizerine 0,2 mol (2
esdeger) alkil bromiir yavas yavas eklendi. Karigtirma sicaklik 60 °C’ye yiikseltilerek
gece boyunca (10-12 saat) devam ettirildi. Siirenin sonunda ¢oziiciiniin fazlas1 vakum
yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karistmi diklorometan ile en az ¢oziicii
kullanarak ve hafifce 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine karisimin 2-3 kat1 hekzan eklenerek
karistirildi ve yikandi. Karigim dinlendirilerek ¢okelme saglandi. Hekzan fazi1 2-3 defa
degistirilerek ayni islem tekrarlandi. Temiz tuz elde edildigi TLC ile dogrulantiktan

sonra ¢Oziicii artiklar1 vakum yardimiyla ve hafif isitilarak uzaklagstirildi.
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Tablo3. 1 Membranin iiretiminde kullanilan iyonik sivilar ve 6zellikleri

KOD | Molekiil Sistematik isim Ozellikler
Kimyasal
formiil:

1,3-didodesil-1H- Co7Hs3BrN»

IM12 imidazol-3-yum

bromiir Molekiil
agirhig:
485,634
Kimyasal

1,3-ditetradesil-1H- formiil:

imidazol-3-yum CaiHes1BrN2

IM14 bromiir
Molekiil
agirhig:
541,742

3.3. Kullanilan Sulu Cozeltiler

3.3.1. Besleme faz1 c¢ozeltileri

3.3.1.1. HCI ortaminda Au(III) c¢ozeltisi

Besleme ¢ozeltisi olarak 0,5 mol/L HCI sulu ¢6zelti ortaminda 10 mg/L Au(Il) ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bunun igin istenilen konsantrasyon degerini saglayacak hacimde ¢ozelti
1000 mg/L standart AAS Au(lll) ¢o6zeltilerinden alinip tizeri yine istenilen

konsantrasyonda HCI’ye denk gelecek hacimde derisik HCI’den eklenerek besleme

¢Ozeltisi hazirlanmustir.
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3.3.1.2. Birden fazla metal iyonu iceren cozeltiler (girisim deneyleri i¢in)

Au(IIl)’tin ¢oklu metal ¢ozeltisinden segici olarak ayirimui igin Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll),
Pt(l1), Rh(I1I) ve Au(lll) iceren ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢6zelti igin istenilen
konsantrasyon degerini saglayacak hacimde 1000 mg/L standart AAS Ni(ll), Cu(ll),
Zn(11), Pt(11), Au(lll) ve 10 mg/L standart AAS Rh(Ill) standart ¢ozeltilerinden alindi.
Bu islemden sonra iizerine belirlenen miktarda HCI ilave edilerek ultra saf su ile

istenilen hacime tamamlandi. (0,5 mol/L)

3.3.2. Siyirma faz ¢ozeltisi

HCI‘li besleme fazindan membran fazina ekstrakte olan Au(Ill)’i siyirma ¢ozeltisine
tagsimak amaciyla sodyum siilfit (Na2SO3) ve sodyum hidroksit (NaOH)’den hesaplanan
miktarlarda alindi. Sonra bu siyirma ¢ozeltisini istenilen konsantrasyon degerine

getirmek i¢in iizeri ultra saf su ile 1 litreye tamamland.

3.4. PiiM’lerin Hazirlama Asamasi

30 ml’ lik agz1 kapakl siselerin igine istenilen miktarda PVDF-co-HFP tartildi, daha
sonra belirlenen miktarda plastiklestirici (NPOE, NPPE, TEHP, B2EHA) eklendi ve son
olarak belirlenen miktarlarda ekstraktant (imidazolyum bromiir tuzlari) ilave edilip
tizerine 20 ml ¢oziicii (aseton) ilave edildi. Manyetik karistirict yardimi ile 1200 dev/dk
karigtirma hizinda polimer tamamen ¢o6ziinene kadar yaklasik 1 saat karistirildi. Sonra
elde edilen ¢6zelti petri kabina dokiiliip, tizeri siizge¢ kagidiyla kapatildi. Ardindan petri
kaplari, ¢oziiclinlin ¢ozelti ortamindan tamamen uzaklagmasi i¢in 30°C’ye ayarlanmis
etliv igerisinde bir gece bekletildi. Bir gece bekletildikten sonra hazirlanan membranlar
zarar gormeden petri kabindan siyrilmasi saglandi. Siyirma isleminin ardindan
membranlar birkag kez ultra saf su ile yikanarak safsizliklardan arindirildi. Daha sonra
membranlar 0,5 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 24 saat bekletildi. Boylece membran
yapisinda bulunan OSiS’lerin protonlanmasi ve ekstraksiyon yapabilir hale getirilmesi

saglanmustir.
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Sekil 3.1 PIiM ¢ozeltisi hazirlama asamasi
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3.5. PIiM Tasimim Prosesinin Isleyisi

Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan PIIM’ler difiizyon tipi ekstraksiyon hiicresinin
arasina yerlestirilmistir. Ekstraksiyon hiicresinin ilgili kisimlarma belirtilen
konsantrasyonlarda hazirlanan besleme ve siyirma ¢ozeltileri konulmus ve hiicre, Sekil
3.2’deki gibi manyetik karistirict iizerine sabitlenmistir. Tasmim siireci boyunca
besleme fazindan 4 mL o6rnek alinarak UV-VIS spektrofotometrede olgiim alindi.
Siyirma fazlarindan ise 75 pL numune alinip 15 mL’ ye 0,5M nitrik asit (HNOg) ile
seyreltilmigtir. Numune alma islemi 6 saat boyunca 1’er saat arliklarla tekrarlanmistir.
Seyreltilen numunelerin kantitatif metal analizleri ICP-MS ile gergeklestirilmistir.

Taginmim siireci sonunda c¢ozeltiler atik toplama kabina bosaltilarak ekstraksiyon

hiicreleri sokiiliip temizlendikten sonra saf sudan gegirilmistir.

Sekil 3.2 PIIM ekstraksiyon hiicresinin kurulum asamasi ve besleme fazinda bulunan
Au(IIl)' iin styirma fazina taginim stireci
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3.6. Kullanilan Enstriimental Yontemler

3.6.1. Kantitatif analiz yontemleri

Diizenegin siyirma fazindan alinan numunelerin ICP-MS analizleri Cankir1 Karatekin
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii envanterine kayitli Agilent 7700 marka
model indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) ile gergeklestirildi.

Tim metal tiirlerinin (Au, Ni, Cu, Rh, Zn, Pt) analiz konsantrasyonlar1 ppb cinsinden
bulundu. Ilgili seyreltme katsayilar1 kullanilarak styirma fazlarindaki metallerin ppm
cinsine doniistiiriilen konsantrasyonlari1 hesaplandi.

Besleme fazindan alinan numunelerin analizi ise UV-VIS spektrofotometresiyle
gergeklestirildi. Olgiimler kalibrasyon grafiginden elde edilen verilere gore 320nm’de

gerceklestirildi.
3.6.2. Kalitatif analiz yontemleri
e ATR-FTIR ile kalitatif analiz
Uretilen tiim PIiM’lerin FT-IR analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Bolimii envanterine kayith PERKIN ELMER SPECTRUM100 FT-IR
SPECTROMETER marka model FT-IR spektroskopi iinitesinde alindi.

e HNMR ve BC NMR ile kalitatif analiz

Tim NHC tiirevi iyonik sivilarin CDCls‘te ¢oziinmesi nedeniyle NMR 6l¢iimleri CDCls
¢oziicli kullanarak ve TMS (tetra metil Silan) i¢ standart kullanilarak alindi. NMR
dlgiimleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii envanterine
kayitl bulunan Agilent 600 MHz marka model Niikleer Manyetik Rezonans

Spektrometresi iinitesinde 6l¢iildii.

55



4. BULGULAR

4.1. Iyonik Sivilarin Sentezi

Dodesil bromiir ve tetradesil bromiir imidazolyum tuzlari sentezi bolim 2.2.1°de
belirtilen yontemle gerceklestirilmistir. Sentezlenen iyonik sivilar IM12 ve IM14 olarak
numaralandirilmis ve tezin tamaminda bu kod ile belirtilmistir. Elde edilen kati tuzun

'H ve 3C NMR analizi ve ATR-FTIR spektrumlar ile karakterize edilmistir.

4.1.1. 1H ve 13C NMR spektrumlari

Sentezlenen simetrik imidazolyum tuzlarmin molekiiler karakterizasyonu igin *H ve B3C
NMR spektrumlari incelenmistir. Buna gore dodesil imidazolyum bromiir tuzunun ve
tetradesil imidazolyum bromiir tuzunun H ve ¥C NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil
4.1- Sekil 4.2 ve Sekil 4.3- Sekil 4.4’de verilmistir. Dodesil imidazolyum bromiir
tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde 10,8 ppm degerindeki pik tuz piki olarak
isimlendirilir ve reaksiyon sonucunda tuz olusumunun gergeklestigi de tespit edilir.
Bununla birlikte molekiilde olmasi beklenen 50 tane H atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5
ppm arasinda tespit edilmistir ve bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik

alanina oranlanmasi ile de pik orani belirlenmistir.

13C spektrumlari incelendiginde dodesil imidazolyum bromiir tuzuna ait karbon pikleri
de goriilmektedir. Buna gore 0-75 ppm araliginda 24 tane alifatik karbona ait pikler,
50,05-48,65 ppm araliginda imidazolyum halkasina benzilik pozisyonda baglanan C
atomlarr, 122,10-120,11 ppm araliginda ise aromatik karbonlara ait karbon pikleri
oldugu tespit edilmistir. Asidik protona ait karbon pikinin 136,81 ppm degerlerinde
olmast maddenin tuza doniistiiglinii gostermektedir. Ayrica zemin ¢izgisine yakin
gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine ait
oldugu diistiniilmektedir. Bu sebeple sentezlenen bilesigin az da olsa safsizlik icerdigi
soylenebilir. Ancak *H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin ekstraksiyon amagl

kullanimi igin yeterli diizeyde safsizlik i¢erdigi belirlenmistir.
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Ay sekilde tetradesil imidazolyum bromiir tuzunun H ve 3C NMR spektrumlar1 Sekil
4. 3 ve Sekil 4. 4’de verilmistir. Tetradesil imidazolyum bromiir tuzunun *H NMR
spektrumu incelendiginde tuz piki 10,5 ppm de goézlenmistir. Molekiilde bulunmasi
beklenen 58 tane H atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5 ppm arasinda tespit edilmis ve pik
oran1 bu bolgedeki piklerin toplam alanmin toplam pik alanina oranlanmasi ile

belirlenmistir.

Benzer sekilde *C spektrumlari incelendiginde tetradesil imidazolyum bromiir tuzuna
ait karbon pikleri de agik¢a goriilmektedir. Buna gore 0-75 ppm araliginda 28 tane
alifatik karbona ait pikler, 50,11-48,9 ppm arasinda imidazolyum halkasina benzilik
pozisyonda baglanan C atomlar1 ve 121,9-121,8 ppm araliginda ise aromatik karbonlara
ait karbon piklerinin oldugu gozlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 137,9
ppm degerlerinde olmasi maddenin tuza doniistiiglinii géstermektedir. Bununla birlikte
zemin ¢izgisine yakin gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H
imidazolyum bilesigine aittir. Bu nedenle sentezlenen bilesik az da olsa safsizlik
igermektedir. Ancak 'H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin yeterli diizeyde

temiz oldugu belirlenmistir.
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4.1.2. ATR-FTIR Spektrumlari

Sentezlenen simetrik imidazolyum bromiir tuzlarinin saf hallerine ve V-PAR kompleksi
ile ekstraksiyon islemi sonrasina ait ATR-FTIR spektrumlar1 asagida Sekil 4. 5°de
verilmistir. Buna gore dodesil ve tetradesil imidazolyum bromiir tuzlarinin benzer FTIR
spektrumlar1 gosterdikleri goriilmektedir. Ozellikle 1563 ve 1561 cm™de gbzlenen
pikler C-N titresimlerine, 1466 ve 1465 cm™’de gdzlenen pikler de simetrik —C-N-C-
piklerine aittir. Yaklasik olarak 2850-2920 cm™’de gozlenen siddetli pikler ise —CH, -
CH2 ve —CHpg’e aittir. Bu spektrumlar 1s18inda dodesil ve tetradesil imidazolyum bromiir

tuzlarina ait biitiin fonksiyonel gruplarin spektral analizleri dogrulanmaistir.

Buna ek olarak ekstraksiyon islemi sonrasinda organik fazdan alinarak yapilan spektral
incelemede imidazolyum bromiir bilesigindeki C-N ve —C-N-C- piklerinin siddetlerinin
azaldigi bununla birlikte PAR ve V(V)’e ait piklerin de spektrumdaki varliklart
gozlenmistir. Ozellikle PAR molekiiliine ait N=N piki 1360-1377 cm™’de, aromatik
bolgedeki karbonlara ait C=C piki 1564 cm™’de ve C-OH pikleri 1247-1248 cm™°de
gdzlenmistir. Bununla beraber 949 ve 955cm™’de gbzlenen V=0 pikine ve gozlenen
1717 cm™ civarinda gdzlemlenen yayvan pikin ise V-PAR-IM kompleksine ait oldugu
diistiniilmektedir. Bu pik ne saf imidazolyum tuzlarinin spektrumlarinda ne de PAR
bilesigine ait spesifik pikler arasinda yer almaktadir. Bunun sonucu olarak diyebiliriz ki
gerceklestirilen FTIR  analizi  ile IMVO2PAR  komplekslerinin  olusumlari

dogrulanmistir.
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Sekil 4.5 1,3-didodesil imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir
tuzlarinin saf haldeki ve Au(III) ekstraksiyonu sonrast FTIR spektrumlari
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4.3 PVDF-co-HFP Bazh PiiM’ler ile HCI ortamindan Au(l11) Tasinim Deneyleri

4.3.1. Membran kalinhginin HCI ortamindan Au(IIT) tasinimina etkisi

HCl ¢bzelti ortamindan Au(Ill)iin tasimminda PIiM kalinhginm etkisi yapilan
calismalarda deneysel olarak incelenmis ve elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri
Tablo 4. 1 ve Tablo 4. 2°de, elde edilen sonuglar Sekil 4. 6 ve Sekil 4. 7°de gorsel olarak
grafikler tizerinde gosterilmistir. Elde edilen sonuglar ¢ergevesinde 12 ve 14 karbonlu
simetrik imidazolyum bromiir tuzlari PVDF-co-HFP bazli PIIM bilesiminde ekstraktant
olarak kullanilmistir. Eklenen PVDF-co-HFP miktar1 degistirilerek degistirilen PIIM
kalinliklarma karsi Au(III)’iin tasinim parametrelerindeki (Jo (mol/m?s), P (m/s) ve
%RF) degisimler incelenmistir. Hazirlanan membran kalinliklar1 Mitutoyo marka
yiiksek hassasiyetli dijimatik mikrometre ile Olciilmiistiir. Yaklagik olarak 76,6+3-
132,1£3 pm kalinhginda olgiilen PiiM’ler ile yapilan altin tasimim deneylerinde
optimum membran kalmliginin her iki imidazolyum bromiir tuzu i¢in de 92,443 um
oldugu tespit edilmistir. Bu kalinlik degerinin altindaki ve {istlindeki membranlarda Jo
ve P degerlerinin azaldigi buna mukabil %RF degerlerinin de buna paralel olarak
azaldig1 belirlenmistir. Optimum PIIM kalinlig1 92,443 pum olarak tespit edilmistir. Bu
kalinlik degerinin altinda hazirlanan PVDF-co-HFP temelli PIIM’lerin fiziksel
dayanimlarinin tasinim deneylerinde kullanilmaya elverisli olmadig: tespit edilmistir.
Daha kalin PIIM’ler ile yapilan deneylerde tasinim parametreleri nominal olarak

oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4. 1 PVDF-co-HFP temelli PIiM ile Au(Ill) tasinimina membran kalinlig: etkisi
(IM12)

MEMBRAN 76,6%5 92,445 111,745 132,1%5

KALINLIGI

(nm)

P (m/s) 2,95x10° 9,69x10° 4,78x10° 2,19x108

Jo (mol/sm2) 1,51x108 4,94x10° 2,44x10° 1,12x108
76.6pm 92.4ym 111, 7um 132,1pm

Tablo 4. 2 PVDF-co-HFP temelli PIiM ile Au(III) tasinimina membran kalinlig: etkisi

(IM14)

MEMBRAN 76,65 92,445 111,745 132,15
KALINLIGI

(nm)

P (m/s) 6,85x10°° 1,24x10° 6,92x10° 6,64x107°
Jo (mol/sm?) 3,50x10°® 6,34x10°° 3,53x10°® 3,39x10°°

76.6um

1117m
™14

1321m
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14,0
1,24E+01 IM12
12,0 == M14
10,0
‘% 8.0 6,85E+00 6,92E+00
I 6,64E+00
£ 6,0
o
4.0 4,78E+00
2,95E+00
2,0 2,19E+00
0,0
60,0 80,0 100,0 120,0 140,0
Film Kalinhg1 (um)

Sekil 4.6 Au(Ill) tasiniminin optimizasyon calismalarinda PIIM kalmligmin gecirgenlik
katsayisina etkisi; plastiklestirici tiirii:B2EHPA, plastiklestirici oram1 % (w/w) : 4,11,
ekstraktant oranm1 % (w/w): 13,70.

0,7
6,34E-01
0.6 =——|M12
== 1M14

0,5
=) 4,94E-01
—
204 3,50E-01 3,53E-01
5 3,39E-01
é 0,3
'_,O

0,2 2,44E-01

0,1 1,51E-01 1,12E-01

0,0

60,0 70,0 80,0 90,0 100,0 110,0 120,0 130,0 140,0 150,0
Film Kalinhg (um)

Sekil 4.7 Au(Ill) tasmiminin optimizasyon calismalarinda PIIM kalinligimin aki
degerine etkisi; plastiklestirici tiirii:B2ZEHPA, plastiklestirici orant % (w/w) : 4,11,
ekstraktant oran1 % (w/w): 13,70
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4.3.2. Plastiklestirici tiiriiniin HCI ortamindan Au(l11) tasimmmina etkisi

Plastiklestirici tiirtiniin HCI ¢6zelti ortamindan Au(IIl)’{in tasinimina etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri Tablo 4. 3 ve Tablo 4.
4’de verilmistir. Elde edilen sonuglar ise Sekil 4. 8 ve Sekil 4. 9°da grafiksel olarak
ifade edilmistir. Buna gore plastiklestirici olarak PIIM icerisinde TEHP, NPPE,
B2EHA ve NPOE kullanilmistir. Degisken plastiklestirici tiiriine kars1 Jo (mol/m?s), P
(m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler izlenmistir. Sonug¢ olarak en yiiksek Jo
(mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerlerinin elde edildigi plastiklestirici tiiriiniin NPOE
oldugu belirlenmistir. Bu durum 12 ve 14 karbonlu simetrik imidazolyum bromiir
tuzlar1 ile hazirlanan biitiin PIiM’lerde de benzer bicimde gdzlemlenmistir. Buna ek
olarak, uzun zincirli imidazolyum tuzu ile hazirlanan PIIM’ler ile Au(IIl) tagmimmin
biitiin plastiklestiriciler i¢in daha yiiksek oldugu ve B2ZEHPA’nin da NPOE’ye yakin

taginim degerlerinde oldugu yapilabilecek tespitler arasinda yer almaktadir.

Tablo 4.3 PVDF-co-HFP temelli IM12 igeren PIIM ile Au(Ill) tasinimina
plastiklestirici tiirii etkisi

—

Plastiklestirici B2EHPA TEHP NPPE NPOE
Tiirii

P (m/s) 9,69x10® 4,24x10® 6,71x10® 1,05%10®
Jo (mol/sm?) 4,94x10 2,16x10 3,42x10® 5,35%10®
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Tablo 4.4 PVDF-co-HFP temelli IM14 iceren PIIM ile Au(Ill) tasinimina
plastiklestirici tiirti etkisi

Plastiklestirici B2EHPA TEHP NPPE NPOE
Tiirii

P (m/s) 1,24x106 7,81x106 4,63x10 1,26x106
Jo (mol/sm?) 6,34x106 3,98x106 2,36x106 6,44x10

14,0 1,24E+01 1,26E+01
12,0 2 IM12  =1IM14 1,05E+01
: =
10,0
7,81E+00
=) 8,0 i E 2
— = - =
X = = Z
n = - =
g 0 - a24E+00F 4,63E+00
o =2 = - = E
4,0 = 2
2,0 © 6TIEOLE
Z| - iz: = Z|
0,0 - - - -

ADIPAT TEHP NPPE NPOE
Plastiklestirici Tiirii

Sekil 4.8 Au(Ill) tasmmiminin optimizasyon calismalarinda plastiklestirici tiiriiniin
gecirgenlik katsayisina etkisi; plastiklestirici oran1 % (w/w): 11,35, ekstraktant orant %
(wiw): 12,27, film kalinligi ort: 111,67 pum.
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o7 6,34E-01 IM12 - IM14 644201
06 ; 5,35E-01
4,94E-01 ; p==
© 015 p= = |
S
2 % 3,98E-01
E 04 z
a z :
E
= 03 2,16E-01 2,36E-0
0.2 <
01 . 342E-02 5 g
? N I = —
0,0
ADIPAT TEHP NPPE NPOE
Plastiklestirici Tiiri

Sekil 4.9 Au(Ill) tasiniminin optimizasyon ¢aligmalarinda plastiklestirici tiiriiniin ak1
degerine etkisi; plastiklestirici oran1 % (w/w): 11,35, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27,
film kalinligi ort: 111,67 pm.

4.3.3. Plastiklestirici oraninin HCI ortamindan Au(III) tasinimina etkisi

Plastiklestirici oraninin HCI ¢6zelti ortamindan Au(IIl) tasinimi lizerine etkisi deneysel
olarak incelenmis ve elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri Tablo 4. 5 ve Tablo 4.
6’da verilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen sonuglar Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de
grafiksel olarak ifade edilmistir. Buna gdre PIIM icerisinde plastiklestirici olarak %
0,00,% 1,41,% 4,11,% 6,67,% 9,09 ve% 12,50 oraninda B2EHPA kullanilmistir.
Degisken plastiklestirici oranma karsi Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerlerindeki
degisimler izlenmistir. Optimum plastiklestirici oran1 (% w/w) 4,11 olarak tespit
edilmistir. Bu durum IM12 ve IM14 simetrik imidazolyum bromiir tuzlari ile hazirlanan

biitiin PIIM’lerde benzer sekilde gdzlemlenmistir.
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Tablo 4. 5 PVDF-co-HFP temelli IM12 igeren PIIM ile Au(Ill) tasinimina
plastiklestirici oran etkisi

Plastiklestirici 0 1,41 411 6,67 9,09 12,5
orani % (w/w)

(B2EHPA)

P (m/s) 6,99x10° | 3,93%x10% | 9,69x106 | 3,28x10® 6,44x10° | 2,04x10®
Jo (mol/sm?) 3,56x10° | 2,01x10% | 4,94x10% | 1,67x10® 3,29x10° | 1,04x10®

%0 (w/w) % 141 (wiw) % 6.67 (Wiw) % 9,09 (w/w) %12.5 (w/i

Tablo 4.6 PVDF-co-HFP temelli IM14 igeren PIiiIM ile Au(Ill) tasinimina
plastiklestirici orani etkisi

Plastiklestirici 0 141 4,11 6,67 9,09 12,5
orami % (w/w)

(B2EHPA)

P (m/s) 8,91x106 | 7,59x10° | 1,24x10° | 7,94x106 8,54x10% | 5,1x10
Jo (mol/sm?) 4,54x10° | 3,87x10% | 6,34x10°6 | 4,05x10° | 4,35x106 | 2,6x10°

00 (wiw) % L41(ww) %6.67 (wiw) %9.09 (Wiw) 12.5(w/w

% 4.11 (w/w)
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P (m/s)x108

14,0

1,24E+01 o—I1M12

12,0
~i-1M14

10,0
8,91E+00 8,54E+00

0
o

7,94E+00

7,59E+00

o
o

5,10E+00

4,0 3,93E+00

3,28E+00

2,0 2,04E+00

6,99E-01

0,0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
Plastiklestirici Orani (% w/w)

Sekil 4.10 Au(III) tasiniminin optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici oraninin

gecirgenlik katsayisina etkisi; plastiklestirici tiirti: B2ZEHA, ekstraktant oran1 % (w/w):

12,27, film kalinlig1 ort: 111,67 um.

J (mol/sm?)

0,7
6,34E-01 ——1M12
0,6 -8 1M14
4,94E-01
05

4,35E-01

0,4
4,05E-01
0,3
2,60E-01
0,2 2,01E-01
1,67E-01
0,1 1,04E-01

3,56E-02

0,0
0,0 50 10,0 15,0
Plastiklestirici Oram (% w/w)

Sekil 4.11 Au(IIl) tasiniminin optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici oraninin aki
degerine etkisi; plastiklestirici tiirii: B2EHA, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27, film

kalinlig1 ort: 111,67 um.
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4.3.4. imidazolyum tuzu oranminin HCI ortamindan Au(IIT) tasimimina etKisi

HCI ¢ozelti ortamindan Au(Ill)’in tagimiminda imidazolyum tuzu oraninin etkisi
deneysel olarak incelenmis ve elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri Tablo 4. 7
ve Tablo 4. 8’de verilmistir. Elde edilen sonuclar ise Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de
grafiksel olarak ifade edilmistir. Buna gore PIIM icerisinde % 0,00, % 4,55, % 7,35, %
13,70, % 19,23 ve % 24,10 oranlarinda tastyict kullanilmis ve degisken imidazolyum
tuzu miktarma karsi Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler izlenmistir.
Imidazolyum tuzu orami arttikca Jo ve P belli bir degere kadar hizla artmis ve bu
degerden sonra artis nerdeyse sabit kabul edilebilecek kadar az olmustur. Ayrica %RF
degerlerinin de buna paralel olarak arttigi belirlenmigtir. Optimum imidazolyum tuzu
orant (% w/w) 19,23 olarak tespit edilmistir. Daha diisiik imidazolyum tuzu miktari
iceren PIIM’ler ile yapilan deneylerde de tasinim parametreleri nominal olarak oldukca
diisiiktiir. Bu durum IM12 ve IM14 simetrik imidazolyum bromiir tuzlari ile hazirlanan

biitiin PIIM’lerde benzer sekilde gdzlemlenmistir.

Tablo 4.7 PVDF-co-HFP temelli IM12 igeren PIIM ile Au(III) tasnimina imidazolyum
bromiir tuzu orani etkisi

Imidazolyum 0 4,55 7,35 13,70 19,23 24,10
bromiir tuzu

orani % (w/w)

P (m/s) 4,91x10% | 2,56x10° | 3,67x10° | 7,25%x10 8,34x10 | 4,59x10®
Jo (Mol/sm?) 2,5x10% | 1,31x10° | 1,87x10° | 3,7x10 4,26x10% | 2,34x10°

% 13,70(w/w)

%0(ww) %455w) % TASWW) % 1923(w/w) %2410

(w/w)
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Tablo 4.8 PVDF-co-HFP temelli IM14 igeren PIIM ile Au(IIl) tasinimina imidazolyum
bromiir tuzu orani etkisi

imidazolyum 0 4,55 7,35 13,70 19,23 24,10
bromiir tuzu
oram % (W/w)

P (m/s) 1,02x10° | 6,26x10° | 5,26x10° | 1,24x10® | 4,51x10° | 1,53x10°®
Jo (mol/sm?) 5,22x10® | 3,19x10° | 2,69x10° | 6,34x10° | 2,30x10® | 7,8x10®

: , BB s
Owiw)  %AINww) % T35wW) % 19,23(w/w) % 24,10

(wiw)

14,0
12,43

12,0

10,0

P (m/s)x106
©
o

o
o

4,59

>
o

o
o

1,53

0,10

0,37

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Ekstraktant Orani (% w/w)

o
o

Sekil 4.12 Au(Ill) taginiminin optimizasyon g¢alismalarinda imidazolyum bromiir tuzu
oraninin gecirgenlik katsayisina etkisi; plastiklestirici tiiri: B2EHA, plastiklestirici
orant % (w/w) : 11,35, film kalinlig1 ort: 111,67pum.
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0,7

0,63
0,6
0,5
0,4

0,3

J (mol/sm?)x10¢

0,23
0,2

0.1 0,08

0,01

0,02

0,0 g
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0
Ekstraktant Konsantrasyonu (%ow/w)

Sekil 4.13 Au(Ill) tasiniminin optimizasyon ¢alismalarinda imidazolyum bromiir tuzu
oraninin aki degerine etkisi; plastiklestirici tiirii: B2ZEHA, plastiklestirici orant % (w/w)
11,35, film kalinligi ort: 111,67um.

4.3.5. Optimum tasinim parametrelerinin tespiti

Optimizasyon ¢aligsmalart sonucunda elde edilen maximum degerler belirlendi ve
optimum PIIM hazirlandi. Baz polimer (PVDF-co-HFP) kiitlece yiizde orani1 76,66
(%ow/w); ekstraktant (1,3-didodesil imidazolyum bromir ve 1,3-ditetradesil
imidazolyum bromiir) kiitlece yiizde 14,25 (% wi/w); plastiklestirici tiirii; NPOE,
plastiklestirici orani kiitlece yiizde (% w/w) 4,11, olarak belirlenmistir. Belirlenen bu
bilesimde hazirlanan polimer igerikli membranlarin Au(Ill) tasiniminda etkinlikleri

incelenmistir.
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Tablo 4.9 PVDF-co-HFP temelli IM12 ve IM14 igeren PIiM’ler ile Au(Ill)’iin
optimum tasinim deneylerinde kullanilan membranlar

Optimum tasinim deneylerin de kullanilan membran resimleri

i ..! == Uzun siireli (;ok!nm
D3 ng deney - PIM

4.3.6. Optimum sartlarda uzun siireli kullanim etkinligi tespiti

Optimizasyon c¢aligmalar1 sonucunda elde edilen maximum degerler belirlendi ve
optimum PIIM hazirlandi. PVDF-co-HFP temelli ve kiitlece yiizde (% w/w) 19,23
ekstraktant, plastiklestirici tiirii olarak NPOE, plastiklestirici orani kiitlece yiizdesi (%
wi/w) 4,11 olan ve IM12 - IM14 imidazolyum bromiir tuzlari i¢in membran kalinliklar
sirasiyla 80,66p ve 68,75u olan PiIM ile Au(Ill) tasmimm 24 saat boyunca
gdzlemlenmistir. Calisma sonucunda elde edilen Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri
Tablo 4.10°da verilmistir. Ayni zamanda Au(IIl) tasiniminin 24 saatlik deney sonuglari
Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de grafiksel olarak da ifade edilmistir. Elde edilen grafiklere
gore uzun siireli Au(IIT) tasiniminda kullanilan imidazolyum bromiir tuzlarinin ikisinde
de tasiimin gerceklestigi ancak IM14 ile hazirlanan membranda taginimin IM12’den
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Calismaya ek olarak 24 saatlik deney 150 mesh
pomza ile de yapildi. IM12 ve IM14 imidazolyum bromiir tuzlari i¢in 0.05g - 0.10g —

0.15g pomza ile hazirlanan membranlarin 4. 8. ve 24. saatlerdeki verileri incelenmistir.
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Calisma sonucunda elde edilen Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri Tablo 4.11°de
verilmistir.  Ayn1 zamanda Au(Ill) tasimimina pomza etkisinin 24 saatlik deney
sonuglart Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de grafiksel olarak da ifade edilmistir.

Tablo 4.10 PVDF-co-HFP temelli IM12 ve IM14 igeren PIiM’ler ile Au(Ill)’iin
tasiniminin optimum sartlarda uzun siireli kullanim etkinliginin PIiM’ye etkisi

Optimum sartlarda uzun siireli kullanim etkinliginin PIIM’ye etkisi (IM12)
P (m/s) 1,2x10°

Jo (mol/sm?) 3,05x10%

Optimum sartlarda uzun siireli kullanim etkinliginin PIIM’ye etkisi (IM14)
P (m/s) 2,04x10

Jo (mol/sm?) 5,22x10
2,50E-06
2,04E-06
2.00E-06 =
 1,50E-06 1,20E-06
= === =
X . !
£ * o
£ 1,00E-06 : !
a 9 |
3 1 :
+ 1 ’ 7
5,00E-07 . i : ,
; | \
0,00E+00 - . .
IM12 ) IM14
iM Tiirii

Sekil 4.14 Optimum tasmim sartlarinda besleme fazindaki Au(Ill) tagmiminda M
tiiriiniin gecirgenlik katsayisina etkisi; ekstraktant oran1 % (w/w): 21,86, film kalinlig
ort: 92,38 um, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: NPOE.
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Sekil 4.15 Optimum tasinim sartlarinda besleme fazindaki Au(I1I) tasinimina IM
tiirlinlin ak1 degerine etkisi; ekstraktant oran1 % (w/w): 21,86, film kalinlig1 ort: 92,38
um, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: NPOE.

Tablo 4.11 PVDF-co-HFP temelli IM12 - IM14 ve pomza igeren PiIM’ler ile
Au(Ill)’iin tasmimminin optimum sartlarda uzun siireli kullanim etkinliginin PIIM’ye

etkisi

IM12 IM14
Pomza 0
P (mis) 1,22x10°8 2,13x10°®
J (mol/sm?) 3,11x10 5,44x10%
Pomza 0.5g
P (mis) 2,2x10°® 2,67x10°
J (mol/sm?) 5,62x10% 6,82x10°
Pomza 0.10g
P (mfs) 2,96x106 2,98x10®
J (mol/sm?) 7,55%106 7,6x10®
Pomza 0.15g
P (m/s) 2,5%106 1,94x106
J (mol/sm?) 6,39x106 4,96x10
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P (m/s)
N
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IM12 IM14

Sekil 4.16 Optimum tasinim sartlarinda besleme fazindaki Au(I1I) tasiniminda IM tiirii
ve farkli oranlardaki pomzanin gecirgenlik katsayisina etkisi; ekstraktant oran1 % (w/w):
21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 um, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici
tiirii: NPOE, pomza miktar1: 0,05- 0,10- 0,15g

0,8
& 0,6
wn
£ POMZA 1
5 0,4
£ POMZA 0.7
o
S

POMZA 0,5
POMZA 0

IM12 IM14

Sekil 4.17 Optimum tasinim sartlarinda besleme fazindaki Au(IIl) tasiniminda IM tiirii
ve farkli oranlardaki pomzanin aki degerine etkisi; ekstraktant oran1 % (w/w): 21,86,
film kalinlig1 ort: 92,38 pum, plastiklestirici orant % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii:
NPOE, pomza miktari: 0,05- 0,10- 0,159

76



4.3.7. Optimum sartlarda coklu metal tasinim deneyleri

Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda e¢lde edilen maximum degerler belirlendi ve
optimum bilesime sahip PIiIM hazirlandi. PVDF-co-HFP temelli ve kiitlece yiizde (%
w/w) 19,23 ekstraktant, plastiklestirici tiirii olarak NPOE, plastiklestirici oran1 kiitlece
yiizdesi (% w/w) 4,11 ve IM12 - IM14 imidazolyum bromiir tuzlari igin membran
kalinliklar sirasiyla 80,66p ve 68,751 olarak tespit edilmis ve bu membranlarin farkl
metal iyonlar1 varliginda Au(Ill)’e karst secicilikleri incelenmistir. Membran
seciciliginin tespit edilmesinde kullanilacak model ¢ozelti 0,5 mol/LL HCl ortaminda
10ppm Ni(ll), Cu(ll), Zn(l1), Pt(1), Rh(1Il) ve Au(Ill) metallerini icerecek sekilde
hazirlanmis ve tasiimdeneylerinde kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen Jo
(mol/m?s) ve P (m/s) degerleri Tablo 4.12’de verilmistir. Ayrica PIIM’ nin metallere
kars1 segiciligini ifade eden sonuglar Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da grafiksel olarak ifade
edilmistir.

Elde edilen grafik incelendiginde ¢oklu metal taginiminda kullanilan membranlarin
diger metallere gore Au(Ill)’e kars1 segiciliginin yiiksek oldugu goriilmektedir. IM14 ile

hazirlanan membranin segiciliginin IM12°den fazla oldugu da gériilmektedir.

Tablo 4.12 PVDF-co-HFP temelli IM12 ve IM14 iceren PIIM’ler ile Au(IIl)’iin
taginiminin optimum sartlarda coklu metal tasinim etkinliginin PIIM’ye etkisi

KARISIK
METAL
(Dodesil Au Pt Cu Ni Zn Rh
imidazolyum
bromiir)

P (m/s) 4,11x10° | 2,59x10° | 3,36x108 | 3,08x10® | 1,08x107 | 3,06x108
Jo (mol/sm?) 2,10x107 | 1,33x107 | 5,29x10° | 5,25x10° | 1,65x10® | 2,97x10°
KARISIK
METAL
(Tetradesil Au Pt Cu Ni Zn Rh
imidazolyum
bromiir)

P (m/s) 4,22x10° | 2,41x10° | 1,03x108 | 1,6x108 | 8,35x10® | 3,06x108
Jo (mol/sm?) 2,15x107 | 1,24x107 | 1,62x10° | 2,72x10° | 1,28x10® | 2,97x10°°
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Sekil 4.18 Optimum tasinim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin gecirgenlik
katsayisina etkisi; ekstraktant orant % (w/w): 21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 pm,
plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: NPOE.
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Sekil 4.19 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin aki1 degerine
etkisi; Ekstraktant oran1 % (w/w): 21,86, film kalinligr ort: 92,38 pum, plastiklestirici
orani % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: NPOE.

78



4.3.8. Membran stabilite deneyleri

Optimum membran iizerinde yapilan bir diger ¢alisma ise membran stabilitesi ilizerine
gerceklestirilmistir. Bu deney seti 6’sar saatlik dongiiler ile sadece Au(IIl) igeren
besleme ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Herbir donglide besleme c¢ozeltisi
tazelenmis, styirma ¢ozeltisi ise altin konsantresi elde etmek iizere sabit birakilmistir.
Yapilan incelemede 12 ve 14 karbonlu simetrik imidazolyum bromiirtuzlart igin
ekstraksiyon ve siyirma verimlerinin neredeyse ayni seyirde oldugu goézlenmistir. 8
dongii boyunca ekstraksiyon yiizdesinin pek fazla degismemesi gelistirilen prosesin
stabil oldugunun kanit1 olarak kabul edilebilir. Ayn1 zamanda gerceklesen ekstraksiyona
paralel yiirliyen siyirma prosesinde ise siyirma veriminin siirekli olarak arttigi
gozlenmistir. 7. sekiz saatlik dongiiniin sonunda ise siyirma veriminin baslangig
¢oOzeltisinin  konsantrasyonunun iizerine ¢iktig1r belirlenmistir. Optimum taginim

sartlarinda membran stabilite deneyinin etkileri Sekil 4.20’de grafiksel olarak ifade

edilmistir.

180
160

== Au(lll)- IM14 % E

140 == Au(ll)- IM14 %S

1 Au(ll- IM12 %S

0 —>e=Au(lll)- IM12 % E
100

<§°
80
60
40
20
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dongii Sayis1

Sekil 4.20 Optimum taginim sartlarinda membran stabilite deneyinin etkisi; Ekstraktant
orant % (w/w): 21,86, film kalinlhig1 ort: 92,38 um, plastiklestirici oran1 % (w/w) :
11,35, plastiklestirici tiirii: NPOE.

79



4.4. PiiM’lerin SEM, EDX, AFM ve Temas Acisi Ol¢iimleri ile Karakterizasyonu

4.4.1. SEM karakterizasyonu

Calismada, belirlenen optimum bilesimde hazirlanan PIiM’lerin  10.00 KX
yakinlagtirma oraninda SEM goriintiileri alinmistir. PVDF-co-HFP bazli hazirlanan
PiiM’lerin, farkli bilesimler ve farkli deney setleri i¢in elde edilen SEM goriintiileri
Tablo 4.13’de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde; kullanilmamis ve
ekstraktant icermeyen memranda (PVDF-co-HFP+NPOE) goznekliligin olduk¢a fazla
gozenek caplarinin ise oldukca biiyilkk odugu gozlenmektedir. Bununla beraber
ekstraktant (IM12-IM14) eklendiginde membranlarin gdzenekliliklerinin azaldig1 tespit
edilmistir. Au(Ill) tasinim siireci tamamlandiktan sonra ise membran yiizeyindeki
gozeneklerin azaldigi ve membranin daha piiriizsiz oldugu tespit edilmistir.
Membrandaki piiriizsiizliiglin nedeni, tasinimda kullanilan ekstraktant ile Au(lll)
arasinda olusan molekiiliin membran gozeneklerini doldurmasi olarak diisiiniilebilir.
Ayrica ekstraktant olarak kullanilan imidazolyum bromiir tuzunun alkil zinciri

uzunlugunun da membran yiizeyindeki gbzenek biiyiikliigline etkidigi goriilmektedir.
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Tablo 4.13 Optimum sartlarda Au(III) tastniminda kullamlan PiiM’lerin SEM gériintiileri

Didodesil imidazolyum bromiir ‘ Ditetradesil imidazolyum bromiir

Temiz membran (PVDF-co-HFP + NPOE ) (10.00 KX)

Optimum sartlarda karisik ¢coklu metal
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4.4.2. AFM karakterizasyonu

Calismada, optimum bilesimde hazirlanan PiIM’lerin morfolojik analizleri ve membran
tizerinde gerceklestirilen ve belirli bir bolgenin piiriizliiliik profilini veren piiriizliiliik
diyagrami1 AFM ile tespit edilmistir. PVDF-co-HFP bazli hazirlanan PiiM’lerin, farkli
bilesimler ve farkli deney setleri igin elde edilen AFM paternleri ve piiriizliliik
diyagramlar1 sirasiyla Tablo 4. 14 ve Tablo 4.15’de verilmistir. AFM goriintiileri
incelendiginde; temiz membran (PVDF-co-HFP+NPOE) vyiizeyinde genis cukurlar
gozlemlenirken imidazolyum tuzu kullanildiginda bu piiriizliiliklerin alaninin azaldigi
goriilmektedir. Dodesil imidazolyum bromiir tuzu kullanilan membran yiizeyinde
olusan tepe ve c¢ukurlarin daha siki oldugu ve dolayisiyla membran gozenekliligini
birim membran yiizeyinde daha sik ve kiigiik oldugu, tetradesil imidazolyum bromiir
kullanilan membran yiizeyindeki tepe ve c¢ukurlarin ise daha yayvan oldugu
goriilmektedir. Ancak Au(IIl) tasinimiyla, kullanilan iki imidazolyum bromiir tuzu i¢in
de membran yiizeyindeki piriizliligin azaldigi goriilmektedir. Elde edilen bu

patternlerin SEM goriintiileri ile paralellik gosterdigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.14 Optimum sartlarda Au(Ill) tasimiminda kullanilan PIiM’lerin  AFM
goriintiileri

Didodesil imidazolyum bromiir | Ditetradesil imidazolyum bromiir
Temiz membran (PVDF + NPOE )

Optimum sartlarda karisik coklu metal

4
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Tablo 4.15 Optimum sartlarda Au(Ill) tasinnminda kullanilan PIiM’lerin AFM
gorintiileri piirtizliiliik parametreleri

Didodesil imidazolyum bromiir | Ditetradesil imidazolyum bromiir

Temiz membran (PVDF + NPOE )
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Optimum sartlarda tekrar deneyi

4.4.3. EDX Karakterizasyonu

PVDF-co-HFP bazli hazirlanan PiiM’lerin, farkli bilesimler ve farkli deney setleri icin
elde edilen SEM goriintiilerinin yiizeyi elementel olarak EDX ile analiz edilmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 4.16’da verilmistir. EDX goriintiileri incelendiginde ekstraktant
icermeyen temiz membranda baz polimer ve plastiklestiriciye ait C, F ve O piklerinin
baskin olarak gozlenmektedir. Bununla beraber ekstraktantin membrana eklenmesi ile
12 keV civarinda gozlenen ve imidazolyum bromiir tuzunun anyonuna (Br) ait oldugu
bilinen pikin gozlendigi ve bu pik ile ektraktantin membranin yapisina katildigi
dogrulanmis olmaktadir. Altin taginiminda kullanildiktan sonra ise 2 keV civarinda
gozlenen ve Au’ya ait oldugu bilinen pikin gozlendigi buna mukabil temizmembranin
EDX paterninde gozlemlenen 12 keV civarinda gozlemlenen Br pikinin ise
spektrumdan kayboldugu yine elde edilen veriler arasindadir. Elde edilen sonuglar
cergevesinde membranlarda Au(Ill)’iin anyon degisim mekanizmas: iizerinden tasindigi
ve taginim esnasinda bir miktar altinin membranda tutundugu veya kaldigi tespit

edilmistir.
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Tablo 4.16 Optimum sartlarda Au(IIl) tasiniminda kullamlan PIiM’lerin EDX
gorintiileri

Didodesil imidazolyum bromiir Ditetradesil imidazolyum bromiir

Temiz membran (PVDF + NPOE )
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Optimum sartlarda karisik ¢coklu metal
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4.4.4, Temas acis1 karakterizasyonu

Optimum sartlarda hazirladigimiz PIIM’lerin ekstraktant icermeyen, kullanimdan 6nce
ve kullanimdan sonraki temas agis1 Ol¢limleri alindi. Temas agist Olglimleri bize

membran hidrofobisitesi hakkinda bilgi vermektedir.

Membran hidrofilik bir yilizeye sahip ise; temas agist 90°°den kii¢iik, hidrofobik bir
yiizeye sahip ise; temas ag¢is1 90°’den biiyiiktiir. Temas acilar1 ayn1 zamanda membranin
kararliligin1 da etkilemektedir. Temas agis1 90°’den kiiciik olan bir membran, hidrofilik
bir yiizeye sahip olacagindan sulu fazdan etkilenir ve dolayisiyla da kararlihig: diisiiktiir
(Arslan, Tor et al. 2009).

PVDF-co-HFP bazli hazirlanan PiIM’lerin, farkl1 bilesimler ve farkli deney setleri i¢in

temas acist Ol¢limleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.17°de verilmistir.
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Tablo 4. 17 PVDF-co-HFP bazli hazirlanan PIIM’lerin, farkli bilesimler ve farkli deney setleri

i¢in temas agis1 Ol¢timleri

Didodesil imidazolyum bromiir (IM12)

PVDF-co-HFP + NPOE + PiiM

Ditetradesil imidazolyum bromiir (IM14)

Optimum bilesimde hazirlanms temiz PIiM

| //\ '*“.
4 L

e
Contact Angle:73.2515°

Contact Angle:79.6111°

Contact Angle:73.0577°
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Temas agis1 Ol¢iim degerlerini inceledigimizde ekstraktantsiz membranin temas agisinin
diger membranlara oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica a¢1 degeri 90°’den
blyiiktiir. Bu da membranin diger membranlara goére daha hidrofobik oldugunu
gostermektedir. Boylece plastiklestiricinin membranin hidrofobisitesini nasil etkiledigi
goriilmustiir. Her iki simetrik imidazolyum bromiir tuzlari (IM12- IM14) icin de temiz
membranlarin temas acist degeri kullanilmis PIIM’lerin temas acis1 degerleri ile
karsilastiildiginda temiz membranlarin temas acisinin diger PiiM’lere gére daha
yilksek oldugu goriilmektedir. Bu da membranin daha hidrofobik oldugunu
gostermektedir. Ayrica simetrik imidazolyum bromiir tuzlarindan IM14 ile hazirlanan
PiiM’nin temas acis1 IM12 ile hazirlanan PIIM’den daha yiiksektir. Bunun sebebini su
sekilde agiklayabiliriz. Kullanilan tasiyicinin hidrofobisitesinin membran-sulu faz temas
acisina biiyiik etkisi vardir. Tasiyicinin alkil grubundaki karbon sayisi arttikca yap1 daha
hidrofobik karaktere sahip olur. Bu nedenle ekstraktant olarak IM14 kullanilan
membran IM12 kullanilan membrandan daha hidrofobiktir. Bu sebeple de hidrofobisite
artik¢ca temas agis1 da artmaktadir. Ayrica temas acisint membran gézeneklerinin farkl
olmasi da etkilemektedir. Bu gdzeneklerin farkli olmasina; kullanilan plastiklestirici
tiiri ve orani, kullanilan tasiyict tiirii ve oraninin etkisi vardir. Gozenek hacmi arttik¢a
sulu fazin membrana niifuz etmesi de artar ve temas agis1 azalir. Aksi durumda ise

temas agis1 artmaktadir.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Gergeklestirilen ¢alisma neticesinde Au(IIl)’iin CI™‘li asidik sulu ¢6zelti ortamlarindan
1,3-didodesil imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlari
kullanilarak ekstraksiyonu ve ekstraksiyona etki eden ¢esitli parametreler incelenmistir.
Yapilan deneysel incelemelere ait sonucglar yukarida verilmis olup, elde eilen sonuglara

dair tartigma ve Oneriler asagida verilmistir.

imidazolyum bromiir tuzlarinin ekstraktant olarak kullanildigi PIIM kalinliklarinin CI
‘li sulu ¢ozelti ortamindan Au(III)’iin tasiimu lizerine etkisi incelenmistir. Tablo 4. 1 ve
Tablo 4. 2°de Jo (mol/m?) ve P (m/s) degerleri ve Sekil 4. 6 ve Sekil 4. 7°de bu
degerlerin grafige dokiilmis halleri verilmistir. Deneysel olarak test edilen membran
kalinliklart dikkate alindiginda Au(IIl) tasmiminin, 76,65 pm kalinliktan 92,4 +5 pm
kalinliga kadar her iki imidazolyum bromiir tuzu i¢in de arttig1 ve bu degerden daha
kalin membranlar igin her iki PIiIM’de de azaldigi gdzlenmistir. Ayni zamanda
goriilmiistiir ki Au(IIl) tasimiminda hidrofobik imidazolyum bromiir tuzunun (IM14)
etkinligi daha fazladir ve daha biiyiik tasinim degerlerine sahiptir. Au(lll) tasinimi igin
elde edilen optimum ortalama membran kalinlig1 deneysel olarak 92,4 +5 olarak tespit
edilmistir. Bu kalinlik degerinin altindaki membranlarda her iki imidazolyum bromiir
tuzu igin de tagimim degerlerinin daha iyi olmasi beklenmesine karsin, daha diisiik
tasinim degerlerinin elde edildigi gozlenmistir. Literatiirde de goriildigi {izere,
membran kalinhigi arttitkca membran gozenekliligi azalmakta ve tasinacak hedef
bilesenin membran igerisindeki alacagi yol da buna mukabil artmaktadir. Membran
gozenekliliginin azalmast membran etkin ylizey alaninin ve dolayisiyla taginim
degerlerinin azalmasina yol agacaktir. Boylece birim zamanda besleme fazindan siyirma
fazina hedef bilesenin gec¢is hizi yani (P) degeri ve birim ylizeyden tasinan madde
miktar1 (Jo) degerleri diisecektir (Nghiem, Mornane et al. 2006, Kebiche-Senhadji, Bey
et al. 2011). Yukarida agiklanan durumun Fick’in ikinci yasasina da paralellik
gosterdigi goriilmektedir. Optimum kalinlik degerinden daha ince membranlarin fiziksel
dayanimlarinin zayif oldugu ve tasinim esnasinda besleme tarafinda pH degisiminin

gozlendigi de elde edilen buldular arasindadir. Bu durum, ince membranlarda taginim
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degerlerinin neden diistiigiinii aciklamak i¢in kullanilabilir. Au(IIl) tiirlenmesinin sabit
CI”li ortamda pH degisimi ile degistigi ve yiiksek pH’larda notral veya katyonik
Au(I1)-Cl kompleksleri (AuClz(H20), AuCl2(OH)2 vb) olusturdugu bilinmektedir
(Bonggotgetsakul, Cattrall et al. 2015, Bonggotgetsakul, Cattrall et al. 2016, Miranda,
Tofanello et al. 2016). Anyonik Au(l11)-Cl komplekslerinin bagil miktarinin besleme
cozeltisi icerisinde azalmasi, katyonik ekstraktant ve anyon degistirici olarak
davranmasi beklenen imidazolyum bromiir tuzlar1 ile Au(IIl) tasinimini olumsuz yonde
etkileyecektir. Nihayetinde 76,6 +5 um kaliliktaki PIIM’lerin tasimim degerlerinin
kendinden daha kalin olan PiIM’lerden daha diisiik olmasinin bu mantikla agiklanmasi
da miimkiindiir (Guo, Liu et al. 2011, Cascon and Choudhary 2013, Nath and Kumar

2014).

Farkli plastiklestirici tlirlerinin CI’1i sulu ¢6zelti ortamindan Au(III)’{in taginimi {izerine
etkisi incelenmistir. Tablo 4. 3 ve Tablo 4. 4’de Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri ve
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da ise bu degerlerin grafige dokiilmiis halleri verilmistir.
Deneysel olarak elde edilen verilere gore IM12 ve IM14 imidazolyum bromiir tuzlarinin
tastyict  olarak kullanildign  PIIM’lerde Au(IIl) tasmmmmin en iyi gergeklestigi
plastiklestirici tiiri NPOE olarak belirlenmistir. Plastiklestirici tlirliniin  madde
tasiiminda bilyiik bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Polimer zincirlerinin arasina
giren plastiklestirici molekiilleri polimer zincirlerinin birbirlerine uzakliklarini artirir ve
membranin daha elastik olmasini saglar, ayrica membranin gdzenek morfolojisi
tizerinde de etkilidir. Literatiirde gorildiigii tizere, plastiklestiricinin taginim
mekanizmasi agisindan rolii; membran fazda, ekstrakte olan tiirlerin ¢oziiniirliigliniin ve
hareket kabiliyetinin artmasi yoniinden etki ettigi soylenebilir (Nghiem, Mornane et al.
2006).

Ancak plastiklestirici tiirlerinin bazilar1 PiIM’lerde aymi etkiyi yapmaz. Baz
plastiklestiriciler farkli bilesenlere sahip PIIM’lerin kalinliklarini artirir ve bdylece
taginacak maddenin besleme fazindan siyirma fazina taginim siiresi uzamis olur
(Kebiche-Senhadji, Tingry et al. 2010). Bu da P, Jo ve %RF parametrelerini etkiler
(Almeida, Cattrall et al. 2012, St John, Cattrall et al. 2012, Almeida, Silva et al. 2015).
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Imidazolyum bromiir tuzlarinin ekstraktant olarak kullanildigi CI’li sulu cozelti
ortamindan Au(Ill) tasinimi iizerine plastiklestirici oraninin etkisi incelenmistir. Tablo
4.5 ve Tablo 4. 6°da Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri ve Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de bu
degerlerin grafige dokiilmiis halleri verilmistir. Degisken lastiklestirici oranina karsi Jo
(mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler incelenmistir. Elde edilen
sonuclar incelendiginde B2ZEHPA orani arttik¢a Jo, P ve %RF belirli bir degere kadar
artmis, sonrasinda azalmistir. Optimum plastiklestirici oran1 IM12 ve IM14 simetrik
imidazolyum tuzlari ile hazrlanan tim membranlar i¢in (% w/w) 4,11 olarak tespit
edilmistir. Literatiire gore, plastiklestirici oran1 arttikga PIIM daha elastik hale gelir.
Boylece membran igerisinde taginacak maddenin hareket kabiliyeti artmaktadir. Fakat
plastiklestirici oranindaki bu artig belli bir yerde Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF
degerlerini olumsuz yonde etki eder (Garcia-Rodriguez, Matamoros et al. 2015). Nedeni
ise asir1 plastiklestirici membran ylizeyinde film tabaka olusturarak metalin taginimini
engeller (Nghiem, Mornane et al. 2006, Giiell, Antico et al. 2011). Plastiklestirici
miktarmin agir1 kullaniminin baska bir olumsuz yonii ise kisa siire i¢erisinde membranin
deformasyona ugramasina neden olmasidir (Rodriguez de San Miguel, Monroy-Barreto

et al. 2011).

CI'li sulu c¢ozelti ortamindan Au(IIl)’iin tasiniminda ekstraktant olarak kullanilan
simetrik imidazolyum bromiir tuzu oraninin etkisi incelenmistir. Tablo 4. 7 ve Tablo 4.
8’de Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri ve Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de degerler grafiksel
olarak ifade edilmistir. Elde edilen sonuglara gore imidazolyum bromiir tuzu oram
artttkca P ve Jo belli bir degere kadar artmis ve bu degerden sonra artig sabit kabul
edilebilecek kadar az olmustur. Optimum imidazolyum bromiir tuzu orani deneysel
olarak (% w/w) 19,23 olarak tespit edilmistir. Literatiirde goriildiigii iizere, P1IM’lerle
tasinacak olan madde miktar1 sabit tutulurken tasiyict miktarinin artirilmasi ile daha ¢ok
madde tasmacag icin Jo (mol/m?s) degerleri de artacaktir. Ayrica diisiik konsantrasyona
sahip baslangi¢ ¢6zeltisindeki taginim hiz1 fazla olacagindan P (m/s) degeri daha biiyiik
olur (Mahanty, Raut et al. 2014). Tasiyici kapasitesi agisindan membran doygunluga
ulastiktan sonra tasiyicinin fazlasi membranin viskozitesini arttirir (Kavitha and
Palanivelu 2012). Boylece besleme fazindan siyirma fazina membran igerisinden madde

tasiniminin azalmasina sebep olmaktadir (Saf, Alpaydin et al. 2011).
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Bu calismalarin sonucunda elde edilen optimum membran bilesenleri; membran
kalinligt; 92,4 +5 pum, plastiklestirici tiirli; NPOE, plastiklestirici orani; %(w/w) 4,11 ve

tastyict orani; %(w/w) 19,23 olarak belirlenmistir.

Belirlenen bu degerler ile hazirlanan optimum PIIM’ler ile Au(Ill) tasinimi 24 saat
boyunca gozlemlendi. Tablo 4.10°da Jo (mol/m?s) ve P (m/s) degerleri ve Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15°de deney sonuglar1 grafiksel olarak ifade edilmistir. IM14 ile hazirlanan
membrandaki  Au(Ill) tasmiminin  IM12°deki tasinimdan daha fazla oldugu
belirlenmistir. Ayrica farkli oranlarda 150 mesh pomza ile hazirlanan optimum PiiM’ler
ile 24 saatlik deney boyunca Au(Ill) tasmimi gozlemlendi. Tablo 4.11°de Jo (mol/m?s)
ve P (m/s) degerleri ve Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de deney sonuclar1 grafiksel olarak
ifade edilmistir. Bu veriler dogrultusunda pomza miktarindaki artis ile membrandaki
Au(Ill) tasiniminin da arttig1 belirlenmistir. Pomza, gozenekli yapiya sahip olmasi
sebebiyle 0zgiil yiizey alaninin biiyiik olmasi, kimyasal olarak inert olmasi ve absorban
Ozelligiyle membrana fiziksel destek saglamasi gibi 6zelliklerine sahiptir (Bekaroglu 2018).
Bu da bize pomza miktarindaki artig ile membrandan tasinan Au(IIl) miktarindaki artisin
sebebini belirtmektedir. Fakat pomza miktar1 optimum degerden daha fazla oldugunda
ise membran kalinlig1 arttigindan metalin membrandan tasinma siiresi artar bununla
birlikte siyirma fazina taginan Au(IIl) miktarnin da azaldigi belirlenmistir. Simetrik
imidazolyum bromiir tuzlarindan IM14 ile hazirlanan membrandaki taginimin IM12

membranina oranla biraz daha fazla oldugu da goriilmektedir.

Optimum bilesenli PIIM kullanilarak basleme fazinda Au(lll) disinda farkli
metallerinde bulundugu c¢oklu metal tasinim deneyi yapilmistir. CI’li sulu ¢ozelti
ortaminda yabanci iyon etkisi ve membran segiciligi incelenmistir. Tablo 4.12°de Jo
(mol/m?s) ve P (m/s) degerleri ve Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da bu degerlerin grafige
dokiilmiis halleri verilmistir. Kullanilan membranin diger metallere gore Au(Ill)’e kars1
seciciliginin yiiksek oldugu, ayrica Au(Ill) yaninda Pt(Il)’nin de diger metallere oranla
daha fazla tasindigi gozlemlenmistir. IM14 ile hazirlanan membranin seciciliginin
IM12’den biraz daha fazla oldugu da goriilmektedir. Ayrica ayirma faktorleri asagidaki

denklem 5.1 ile hesaplanmis ve sonuglar tablo 5.1°de verilmistir
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SF= Jicoun 5(1)

JiMetal

Tablo 5.1 Optimum sartlarda IM12 ve IM14 iceren PIIM nin ayirma faktérleri.

Metaller Au Pt Cu Ni Zn Rh
(IM12)
P (m/s) 4,11x10 | 2,59x10® | 3,36x10® | 3,08x10® | 1,08x107 | 3,06x10®

Jo (mol/sm?) 2,10<107 | 1,33x107 | 5,29x10%° | 5,25x10° | 1,65x10® | 2,97x10°

SF awpt | SF awcu | SF auni | SF awzn | SF awrn

Ayirma Faktorii

1,58 39,6 40 12,7 70,6
Metaller Au Pt Cu Ni Zn Rh
(IM14)
P (m/s) 4.22x10° | 2,.41x10% | 1,03x10® | 1,6x10® | 8,35x10% | 3,06x108
Jo (mol/sm?) 2.15x107 | 1,24x107 | 1,62x107° | 2,72x10° | 1,28x108 | 2,97x107°

SF awpt | SF awcu | SF auni | SF awzn | SF awrn
1,74 133 79 16,9 72,4

Ayirma Faktorii

Ayrica membran kalinliklari, plastiklestirici tiirii ve orani, imidazolyum tiiri ve orani
gibi incelenen parametrelerde elde edilen grafiklerde ve uzun siireli kullanim (24 saat)
ve ¢oklu metal taginim deneylerinde de simetrik imidazolyum bromiir tuzlarindan IM14
ile hazirlanan membranin segiciliginin IM12’ ye oranla biraz daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebini IM14 tuzunun IM12 tuzuna gore hidrofobisitesinin daha
yiiksek olmasi olarak belirtebiliriz. Bu nedenle de ekstraktant olarak IM14 kullanilan

membrandaki taginim [Jo (mol/m2s) ve P (m/s) ] daha 1yi olarak belirlenmistir.

Optimum membranlar ile son olarak membran stabilitesi {izerine bir ¢alisma
gerceklestirildi. Bu c¢alismada elde edilen veriler Sekil 4.20°de grafiksel olarak
verilmistir. 8§ dongii boyunca IM12 ve IM14 simetrik imidazolyum bromiir tuzlar1 i¢in
styirma  verimleri neredeyse aymi seviyededir ve ekstraksiyon yiizdesi fazla

degismemektedir.

PiIM’ ler ile Au(IIl) ekstraksiyonu siirecinde besleme fazindan s1yirma fazina ekstrakte
olan altin indirgeniyor bu da altin konsantrasyonunu diisiirmektedir. Ayrica deneyler
sonrasinda membranlari inceledigimizde membran ve manyetik karistirict yiizeyinde de

Au(IIT) nanaopartiikiillerinin bulundugu gézlemlendi.
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Deneyler sonrasi verileri inceledigimiz de Altin’in geri kazanim (% RF ) degerinin
diisiik olmasi bu nedenleredayandirilabilir. Sekil 5. 1° de Au(Ill) ekstraksiyonuna ait
temiz membran ve ekstraksiyon sonrast membranlarin goriintiileri ve deney sonrasi

kullanilan manyetik karistiricilar verilmektedir.

Sekil 5. 1 Au(III) ekstraksiyonuna ait temiz membran ve ekstraksiyon sonras1 membran
goriintiileri ve kullanilan manyetik karistiricilar.

Sonug¢ olarak ¢alismada Au(Ill)’in HCIl igeren sulu ¢oOzelti ortamindan simetrik
imidazolyum bromiir tuzlarinin (IM12/ IM14) ekstraktant olarak kullanimi temeline
dayandirilan, PVDF-co-HFP temelli PIIM prosesi ile segici olarak ayrimi ve tasinimi

gerceklestirilmistir.
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