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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PVDF TEMELLI POLIMER ICERIKLI iYONIK MEMBRANLAR iLE
KOBALT(II)’NIN GERI KAZANIMI

EMRAH POLAT

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

Bu calismadabutil, heksil, oktil ve desil substitiie oda sicakhiginda iyonik sivi (OSIS) olan
imidazolyum bromiir tuzlar1 sentezlendi. Sentezlenen bu OSiS’lerin yapilar;, NMR ve FT-IR
analizleri ile aydinlatilp fizikokimyasal karakterizasyonlar: yapildi. Sentezlenen bu OSIS’ler
polimer matriks olarak PVDF-HFP, tasiyici ajan (ekstraktant) olarak imidazolyum bromiir
tuzlar ihtiva eden polimer igerikli iyonik membran (PIiM)’ler hazirlandi. Hazirlanan PIIM’ler
SCN-li sulu ¢ozelti ortamindan Co(Il)’nin segici ekstraksiyonunda kullanildi.  Co(Il)
tasnimma etki eden PIIM parametreleri; membran kalinligi, tastyict tiirii ve miktari,
plastiklestirici tiirii ve miktar1 degistirilererek bir seri optimizasyon deneyi yapilmistir. Bu
calismalar neticesinde optimum PiiM bilesimi belirlenmistir. Optimum bilesime sahip PIiM ile
yapilan deneyler ile membranin tagima kapasitesi ve segiciligi belirlenmistir. Son olarak
PiiM’lerin kullanilmadan &nce ve kullanildiktan sonra SEM, AFM ve temas acis1 dlgiimleri ile
yiizey karakterizasyonu yapilip, metal tasmiminin PIIM yiizey 6zellikleri iizerindeki yiizey

etkisi incelenmistir.

2015, 122 Sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Kobalt tagmimi, polimer igerikli membranlar, iyonik

stvilar, imidazolyum tuzu.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

THE RECOVERY of COBALT(II)by PVDF BASED POLYMER INCLUSION IONIC
MEMBRANES

Emrah Polat

Cankiri Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisors: Yrd. Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

In this study, butyl, hexyl, octyl and decyl substituted room temperature ionic liquid
(RTIL) in the form of imidazole bromide salts were synthesized. The chemical
structures of RTILs were illuminated with the spectral analysis of NMR, FT-IR and
characterized with respect to their physicochemical properties. Polymer inclusion ionic
membrans (PIIM) were prepared with using PVDF-HFP as polymer support and RTIL
as carrier (extractant) and plasticizer. Prepared PIM’s were utilized selective Co(ll)
exraction from aqueous SCN° solution. The governor parameters like as membran
thickness, carriers type and rate, plasticizers type and rate were investigated to identify
optimum transport conditions. Transport capacity and selectivity of the membran were
determined by the performed experimental studies with using optimized PIIM.
Consequently, surface characterization and changes of PIIMs on metal transport were
determined with SEM, AFM and contact angle measurements before and after transport

procedure.

2015, 122Pages
Key Words: cobalt transport,polymer inclusion membrane, ionic liquids, imidazolium

salt.
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1. GIRIS

Dogal kaynaklarimiz ile bunlarin yer aldigi dogal ¢evre arasinda hassas bir denge
bulunmaktadir. Iklim, toprak, su ve yasam dengesinin, yani ekolojik
dengeninbozulmasina neden olan yanlhis ve asir1 kullanimlar bu dengeyi ortadan

kaldirmakta ve tiim canlilarin yasama ortamlarini giderek daraltmaktadir (Keles 2007).

Diinya’da ve Tirkiye’de goriilen hizli niifus artisi, kentlesme ve hizli sanayilesmenin
getirdigi altyap1 yetersizlikleri ve yeterli sayida atik aritim tesisinin bulunmayisi gibi
nedenler, beraberinde gittikge biiyilk boyutlara ulasan g¢evre kirliligi sorununu da
getirmekte, su kirliligi isebu kirliligin en 6nemli boyutunu olusturmaktadir. Su kirliligi,
su kaynaklarinin kullanimini engelleyecek veya su kalitesini énemli 6l¢iide diistirecek
organik, inorganik, radyoaktif veya biyolojik maddelerin su igerisinde bulunmasi olarak
tanimlanmaktadir (Alp 2007).

Endiistriyel faaliyetlerle gevreye salinan agir metaller ¢ok 6nemli bir Kirlilik unsuru
olmalarinin yaninda ekosistemdeki canlilara da zarar vermektedir. Dogal ve yapay
yollarla ortama salinan agir metaller, su, hava, toprak ve bu ekosistemlerde yasayan
canlilarin metabolizmlarinda kolayca birikip kompleks yapilar olustururlar (Wang, Wei
et al. 2013, Golan, Dahan et al. 2014). Bu nedenle agir metaller oldukca toksik ve
tehlikeli Kirleticiler olarak tanimlanmaktadir. Agir metaller, ¢ogunlukla bulunduklar
ortamda biyodegradasyona ugramadiklarindan kolayca birikirler ve ¢ok kompleks
yapilar olusturarak zehirlilik etkilerini de arttirabilirler. Giiniimiizde endiistrilesmenin
artmasiyla cevrede ve toprakta agir metal kirliligi yiliksek miktarlara ulagmistir

(Karagagil 2013).

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve
besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve
insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar (Kausar, Zulfigar
et al. 2012, Reddy, Lee et al. 2012, Hadi, Barford et al. 2013). Agir metaller endiistriyel



atik sularin igme sularina karigmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin

tozlagsmasi yoluyla da hayvan ve insanlar {izerinde etkin olurlar (Kahvecioglu 2004).

Son yillarda membran prosesleri bir¢ok endiistri i¢in degerli bir teknoloji olarakbiiyiik
onem arzetmektedir. Membran ayirma prosesleri konvansiyonel ayirma prosesleri ile
karsilastirildiklarinda, daha az enerjiye ihtiya¢ duyulur ve daha diigiikyatirim ve isletme
maliyetine sahiptir (Sastre, Kumar et al. 1998, Walkowiak and Kozlowski 2009,
Lozano, Godinez et al. 2011). Membran sistemleri daima az yer kaplar ve modiiler bir
yapida c¢alistirilabilir. Geleneksel ayirma islemlerinin aksine teknolojinin genis 6lgekte
kabulu, membranlarin gelistirilmesindeki 6nemli ilerlemeler, ¢evre bilincinin giderek
artmas1 ve daha siki ¢evre yonetmelik ve kanunlarinin yiiriirliige girmesi, bu konuda

onemli bir itici gli¢ olmustur (Yildiz 2014).

Bununla beraber diinya membranpazarindakiartisa ragmen, sivi membranlarin (SM)
pratik uygulamalart biiyiik oranda sinirli kalmigtir. SM’ler bulk sivi membranlar (BSM)
(Dalali, Yavarizadeh et al. 2012), emiilsiyon tipi sivi membranlar (ESM) (Zhao, Li et al.
2014) ve destekli stvi membranlar (DSM) (Fontas, Tayeb et al. 2005) vepolimer igerikli
membranlar (PIM) (Salima, Ounissa et al. 2012) olarak dort farkli tiirii mevcuttur. BSM
diisiik ara yiizey alanlarina ve Kiitle transfer hizlarina sahip olduklarindan endiistriyel
kullanimlar1 oldukg¢a diisiiktiir. Buna karsilik emiilsiyon tipi sivi membranlarin ylizey
alan1 oldukga fazla olmasina ragmen, emiilsiyonlarin stabil olmamasi ve par¢alanmasi
bu membran prosesinin uygulanmasinda temel problemi teskil etmektedir. Destekli sivi
membranlar ile ilgili en biiyiik problem ise membran stabilitesidir (Kumbasar 2009).
Biitlin bu faktorler sivi membranlarin birgok endiistriyel uygulamalardaki kullanimini

siirh kilmaktadir (Sastre, Kumar et al. 1998, Nghiem, Mornane et al. 2006).

Bununla beraber, son 20 yilda hidrometalurji, biyoteknoloji ve atik su aritiminda sayisiz
uygulamalari mevcut olan membran temelli prosesler, kiiciik organik bilesiklerin
ekstraksiyonundan metal ekstraksiyonuna kadar genis bir spektrumda kullanim alani
bulmustur. Halen sivi membranlarin stabilitesinin arttirilmasina ve anlasilmasina
yonelik 6nemli bir gayret sarfedilmektedir (Leepipatpiboon, Pancharoen et al. 2013,

Sulaiman, Othman et al. 2014). Stabilite artirim amaglh ¢alimalar yeni tip bir SM prosesi



olan PIM prosesinin gelistirilmesine yol agmistir. Ayn1 zamanda bu proses literatiirde
polimer stivi membran (Wang, Paimin et al. 2000), jel sivi membran (Bromberg, Levin
et al. 1992), polimer plastiklestirilmis membran (Fontas, Tayeb et al. 2005) ve ¢oziicii
polimerik membranlar (Sugiura 1981) gibi bazi isimler de kullanilmaktadir. PIM’ler
ince, esnek ve kararli bir film elde etmek icin polimer, plastiklestirici ve ekstraktantan
olusan bir polimer ¢ozeltisinin kaliplanmasi ile iretilir. Meydana gelen ince film
membran, diger SM proseslerinin kullanim amacina uygun olarak Seg¢ici ayirma,
giderim veya geri kazanim proseslerinde kullanilabilir (Walkowiak and Kozlowski
2009, Yildiz 2014).

Kobalt, kobalt bilesikleri ve kobalt alasimlar1 endiistriyel ve teknolojik a¢idan oldukga
aygin bir kullanim alanmna sahiptir. Asirt korozifsartlarda ve yiiksek sicakliklarda
asimnma, oksidasyon ve korozyona karsi miikkemmel bir direng gosterir ve bu sartlarda
manyetik 6zelliklering korur. Bu nedenlehidrokarbon rafinasyonunda katalizor olarak,
kesici aletler ve miknatis yapiminda, jet motorlarinda ve askeri techizatlarin yapiminda,
yilksek hiz ve yiiksek sicakliklara karsi dayanikli celiklerin yapiminda ve 0Oze
alasimlarda kullanilir. Bunlara ek olarak kobalt bilesikleri pigment, boya, kurutucu ve
seramik fritlerinde de kullanilir. Kobalt-60 radyoaktif 6zelliginden dolay: tiptakullanimi
oldukea yaygindir (Behl, Stout et al. 2015, Gherasim, Hanckova et al. 2015, Mihal¢iak,
Bertova et al. 2015). Kobalt esas itibariyle, nikel, bakir, ¢inko ve kursunun

cevherlerinden ekstraksiyonunda bir yan iiriin olarak elde edilir (Siirtici 2008).

Yapilan bu ¢alismada, Co(Il)’nin sulu faz 6zellikleri literatiir’de (Eyupoglu, Polat et al.
2015) belirlenen optimum solvent ekstraksiyon parametreleri g6z Oniinde
bulundurularak yapilmistir. Sulu faz ozelliklerinin sabit, Polimer igerikli iyonik
membran (PIIM) 6zelliklerinin ise degiskentutuldugu bu calismada Co(ll) tasmiminin
nasil etkilendigiincelenmistir. Yapilan ¢alismada PIIM’lerin tasiyict (imidazolyum
bromiir tuzu) orani, plastiklestirici tiirii, plastiklestirici oran1 vemembran kalinlig1 gibi
temel parametreler degistirilerek optimum kiitle tasimim  sartlaribelirlenmeye
calisilmistir. Bu optimizasyon calismalar sonuglarma gore iiretilen optimum PIM ile

maksimum kiitle tasinim degerleri elde edilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Kobalt

2.1.1. Kobalt’ 1n genel ozellikleri

Kobalt (Co), adim1 ortagagda avrupali madencilerin kursun ve kalay madenlerinin
iretimi sirasinda olusan, erimeyen ve metalin islenmesini engelleyen kati yapi
nedeniyle, Almanca’da seytan anlamina gelen “Kobold” kelimesinden tiiretilmistir.
Kobalt; 1737 yilinda Isvigre’nin Stockholm bdlgesinde yasamis olan George
Brandttarafindanyeni bir metal olarak kesfedilmis, Torbern Bergman tarafindan ise
1780°de element olarak tanimlanmistir. Ayrica kobalt pigmentinin Yunan camcilar
tarafindanmiladin baslangicina yakin zamanlarda kullandigini, Britanya miizesindeki

Portland vazo ispatlamaktadir (Eyiipoglu 2010).

Kobalt birlesikleri sirlara ve seramiklere yiizyillardir mavi renk kazandirmakta
kullanilmistir. Kobalt metalini ise yaklasik 1735°te Isvegli kimyaci Georg Brandt
ayirmay1 basardi. MO 3000’lere ait Misir heykellerinde ve Pers kolye boncuklarinda,
Cinde tang hanedam1i doneminden kalma camlarda, Pompei kalintilarinda ve daha
sonralar1 Ming hanedani1 déneminin mavi porselenindekobalta rastlanmustir. ilk kez 16.
ylizyilda, bakir cevheri oldugu sanilan ama fakat daha sonra zehirli arsenikli kobalt
icerdigi anlasilan cevherler igin “Kobald” adi kullanildi. Kobalt yeryiiziinde ¢ok az
bulunmakla birlikte yer kabugunun yalnizca %0,001’ini olusturmaktadir. Tas kokenli
nikelli demirde, toprakta,dogal sularda diger elementlerle birlesmis halde, okyanus
tabanlarinda, hayvanlarda ve bitkilerdeaz miktarda kobalta ve arsenikle birlikte, kobaltit
(CoAsS), smaltit (CoAs;) ve linnatin (Co3S4) mineralleri halinde bulunur (Lison,
Carbonnelle et al. 1995, Ndalamo, Mulaba-Bafubiandi et al. 2011).



Tablo 2.1 Kobalt elementinin temel 6zellikleri (Stirticti 2008)

Atom numarasi 27

Element serisi Gegis metalleri

Grup, periyot, blok 94,d

Atom agirhig 58,933

Gorliniis Metalik gri-pembe rengi
Elekron dizilisi [Ar] 4s2 3d7

Tablo 2.2 Kobalt elementinin fiziksel 6zellikleri (Siiriicii 2008)

Maddenin hali Kati
Yogunluk 8,90 g/cm?
S1v1 haldeki yogunlugu 8,01 g/cm?
Ergime noktas1 ﬂgg ZE
Kaynama noktasi gggg Zg
Ergime 1s1s1 16,06 kJ/mol
Buharlasma 1s1s1 377 kd/mol
Is1 kapasitesi 24,81 J/mol-K
Molar hacmi 6,67 ml/mol
Spesifik 1s1 420 j/kg.K

2.1.2. Kobaltin kullanim alanlar1

Kobalt stratejik ve endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda Onemli kullanim
alanlarina sahiptir. Kobalt, siiper alagim olarak jet motor tiirbinlerinde, malzemelere
manyetiklik &zellik kazandirma, korozyondan korunma ve mekanik ozelliklerin
iyilestirilmesi amaciyla, takim celiklerinde ve elmas takimlarinda kullanilan alagimlarda

kullanilir (Demir, Demirci et al. 1980).



(a)

Sekil 2.1 (a) Kobalt elementi, (b) ve (c) Kobalt Mineralleri (Eyiipoglu 2010)

Kimyasal bakimdan demir ve nikele benzer. Kobalt bilesiklerinden boyarmadde
tiretiminde yararlanilir; 6zellikle kobalt mavisi (CoAl,04) ressamlarca ¢ok kullanilir.
Hidrojenasyon ve daha birgok sinai iiretim isleminde kobalt katalizérlerden yararlanilir.
Kobalt bombasiyla yapilan 1g1n tedavisinde %Co radyoizotopu kullanilir. Ayn1 zamanda
kuramsal bir niikleer silah olan kobalt bombasi, %Co’1n yartlanma siiresinin ¢ok uzun
olmasindan 6tiirti, dldiirtictiliigiinii uzun yillar siirdiiren bir serpinti birakabilir. B12
vitamininin bilesiminde de bulunan kobaltin biyolojik 6nemi de biiytiktiir. Bir¢ok kobalt
bilesigi nemlenince pembelesip kuruyunca tekrar mavilestiginden, nem ve yagmur
habercisi olarak kullanilabilirler. Pembe renkli kobalt bilesiklerinden pembe kagit
tizerinde, 1sitildiginda maviye doniisen goriinmez miirekkep olarak da yararlanilabilir

(Young 1961, Annels, Vaughan et al. 1983, Shedd 2009, Gray and Eppinger 2012).
2.2. Iyonik Sivilar

Iyonik stvilar (IS) 100°C nin altinda erime noktalarma sahip tuzlar olarak tanimlansa da
oda sicakligindaki iyonik sivilarin (OSIS) erime noktalar1 25 °C’nin altindadir. OSIS’
lerdiisiik uguculuk, yiiksek iyonik iletkenlik, yiiksek polarite ve genis elektokimyasal
spektrum gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu nedenle bilim diinyasinin birgok alaninda yeni
umutlar vaat eden bir bilesik smifidir. OSiS’ler iizerine son on yilda yapilan
aragtirmalar onlarinilag, ¢oziicii, katalizor veenerjik malzeme sanayinde kullanilmasina

olanak saglamistir. Geleneksel organik ¢oziiciilerin yerine, yesil ¢oziicii olarak



tanimlanan OSIS’lerin ¢evre ile dost ¢oziicii olmalari, iiretim siireclerinde tercih
edilmelerini saglamigtir (Wasserscheid and Welton 2008, Werner, Haumann et al.
2010). Hidrofobik o6zellige sahip OSIS’lerin agir metallerin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi ve ayrilmasinda ekstraktant olarak kullanilmasi hizla gelismekte olan
bir alandir. Katyon ve anyonlar ile birlesme olasiliklari sinirsiz olan bu tuzlarin birgok
metali ekstrakte etme konusunda laboratuar 6l¢ekli ¢alismalardan endiistriyel olgekli
calismalara kadar kullanilmasi miimkiin olacaktir (Martinis, Berton et al. 2010).
(Matthew4Reichert and 4Davis Jr 2001) Hg*" ve Cd*" ekstraksiyonu i¢in hedefe 6zgii
bir OSIS sentezlemis ve bunu sivi-sivi solvent ekstraksiyon deneylerinde farkli pH
araliklarinda incelemislerdir. Bu ¢alismada senztezledikleri OSIS’lerinligant 6zelligi
gosteren fonksiyonel gruplar1 sayesinde hedef metali sulu ¢ozeltiden kolaylikla
ekstrakte etmislerdir. OSIS’lerin bu 6zellikleri arastirmacilara metal ekstraksiyon

calismalarinda yeni perspektifler sunmaktadir.

Iyonik sivilarin buhar basinglar1 ¢ok diisiiktiir, hatta bu bilesiklerin buhar basinci
olmadiklar1 kabul edilebilir. Bu bilesikler tuz olmalar1 nedeniyle buharlagamazlar. Bu
nedenle de atmosfere karisamazlar ve yesil kimya alinda kullanilabilecek uygun
tepkime ortamlari hazirlanmasinda kullanilabileceklerdir. Tepkime iriinleri basitge
destile edilerek ayrilabilir (Koldas 2010).

Iyonik sivilar hem organik hem de anorganik yap1 barindirdiklarindan tiirii oldukea iyi
coOziiciidiirler. Bunlar ¢ok genis bir yelpazede bir¢ok organik, organometalik, inorganik,
ve polimerik bilesigi ¢ozme yetenegine sahiptirler. Reaktif ve katalizorlerin iyonik
stvilardaki yliksek c¢oziiniirliikleri sayesinde derisik c¢ozeltiler ve kiigiik reaktorler
kullanilabilir (Mikami 2005). Ek olarak gazlar OSIS’lerde organik ¢oziiciilere kiyasla
daha fazla ¢oziinmektedirler. Yiiksek sicakliklarda bile kararli olan OSiS’ler 300 °C
tizerinde bile sivi halde bulunabilirler (Bouquillon, Rauter et al. 2010). Geleneksel
organik ¢oziiciilere ve suya kiyasla OSIS iceren ortamlarda kinetik kontrol daha iyi
saglanabilir. Bir¢ok organik ¢oziicii ile karigmazlar. Bu karigsmazlik bu bilesiklerin iki
fazl sistemlerde kullanilabilmelerini saglar. Dahas1 bu 6zellik katalitik tepkimeler i¢in
olduk¢a degerlidir. Ciinkii tirlinler organik bir ¢oziicii kullanilarak iyonik sividan

ekstrakte edilebilir ve katalizor iyonik sivi iginde kalir ve geri doniistiirtilerek tekrardan



kullanilabilir. Sentezleri kolay ve ucuz yollardan gerceklestirilebilir (Zare, Haghtalab et
al. 2015). Tiim bu nedenlerden dolayr OSiS’ler hem akademik hem de endiistriyel

cevrelerce artan bir ilgi ile karsilagsmaktadir.

2.2.1. Iyonik sivilarin sentez mekanizmalar

OSIS ¢esidi olan imidazolyum tuzlarmin sentezinde izlenen yola gore simetrik ya da
asimetrik imidazolyum tuzlar1 sentezlenebilir. Imidazolyum tuzu, N-metil imidazol ve
alkil bromiir kullanilarak sentezlenir. Ancak simetrik ve asimetrik imidazolyum
tuzlarinin sentezinde farkliliklar vardir. Asimetrik imidazolyum tuzlarinin sentezi tek
basamakta gerceklesirken, simetrik imidazolyum tiirevi KOH veya NaOH gibi kuvvetli
bir bazin imidazol bilesigindeki asidik H ile etkilestirilmesi ve sonrasinda alkil
halojentir ile 2,0 eq oranda reaksiyona sokulmasi ile gerceklesir. Bu reaksiyonlarin
genel mekanizmalar1 asagida Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’de verilmistir (Malhotra 2007,
Zolfigol, Khazaei et al. 2013).
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Sekil 2.2 Asimetrik imidazolyum tuzunun sentez mekanizmast

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

Verim 26 80-95
R: nBut, nHek, nOkt, nDes

Sekil 2.3Simetrik imidazolyum tuzunun sentez mekanizmasi



Genel olarak iyonik sivilarin sentezinde kullanilan katyonlar ve anyonlar Sekil 2.4’de
verilmigtir. Sekilde bir¢ok anyon ve katyon tiirli iyonik sivi sentezinde kullanilmaya
miisaitmis gibi gorlinse de, aslinda daha bir¢ok organik ve anorganik bilesik de iyonik

svi sentezinde kullanilmaya miisait olabilir (Kulkarni, Branco et al. 2007).
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Sekil 2.40SIS'lerin iyonbilesenleri (Kulkarni, Branco et al. 2007)

2.2.2. Iyonik sivilarin kullanim alanlar

OSIS’ler yiiksek iletkenlikleri, ugucu olmamasi, yanici olmamasi, reaksiyon ortamindan
kolayca uzaklastirilmasi, defalarca kullanilmasi gibi miikemmel 6zellikleri nedeniyle

endsiitriyel ve bilimsel amaglh ¢alismada yardimci elektrolit veya organik ¢oziicli olarak



kullanilmaktadir (Ogihara, Sun et al. 2004, Holstein, Ranebo et al. 2015). iS’lerin
kullanim alanindaki genislemeye paralel olarak, son yillarda OSIS’ler ugucu ve toksik
organik ¢oziiciilerin yerine kullanilmaya baslanmistir. OSIS’ler gaz kromatografisinde
durgun faz, siv1 kromatografisinde hareketli faz olarak kullanilmistir. OSIS’lerinayirma
proseslerinde seyreltici olarak kullanilmas1 ¢evre giivenligi agisindan biiyiik
onemesahiptir. Son zamanlarda yukarida bahsedilen fizikokimyasal O6zelliklerinden
dolay1 sivi-sivi ekstraksiyon proseslerinde organik solvent yerine kullanilmaktadir

(Smirnova, Torocheshnikova et al. 2004).

Ayn1 zamanda iyonik sivilarrulmanlardaki gres yagi veya pillerdeki elektrolitler
gibibir¢ok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Buna ilaveten iyonik sivilar, 6zellikle
suyla karigsabilen biyoyenilenebilir proseslerde ahsaba dayali seliilozik maddeleri
¢ozmek i¢in kullanilir. Bu proses 50-70 °C’de gergeklestirilir. Ahsabin igerigindeki
seliiloz, lignin, talaslar, tuzlar ve su bilegenlerinin tamami IS'de ¢6ziinebilir. Bu ¢dzme
siireci selilloza enzimatik ulasim saglar ve degerli sakkaritleri elde etmek igin
kullanilabilir. Gelecekte, bu tiiryenilenebilir hammaddelerin kullanilmasi; petrokimya
temelli Giretim proseslerinden siirdiiriilebilir veya yenilenebilir kimya proseslerine gecisi
tesvik edecektir (Abels, Redepenning et al. 2012). IS’lerin kullanim alanlarma gore

siiflandirilmalarini igeren sematik gosterimler Sekil 2.5’de ve Sekil 2.6’da verilmistir.

Cozucluler Elektrolitler

Li-ion piller
Yakat hiicresi

Organik sentez

Organik reaksiyon
Kondansatdr
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BiyoyaKkiat Hiicresi
Kataliz
= ~ = Giines pili
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Sekil 2.5 OSiS'lerin uygulama alanlar1 (Kohno and Ohno 2012).
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IYONIK SIVILARIN

KULLANIM ALANLARI
ELEKTROKIMYA BivoLost %rgm c&?ﬁf%&& MUEENDISLiK FIZIKSEL KIMYA

[ l

- Pillerde elektrolit
- Metal kaplama - MS matriksleri
- Giineg panelleri - GC kolonlar1

- Elektro optikler - HPLC igin

- Iyon siiriikleme sabit faz

- Kaplamalar

- Yaglayicilar

- Plastiklestiriciler
- Coziicti maddeler
- Uyumlastiricilar

- Sentez

- Kataliz

- Mikrodalga kimyasi
- Nanokimya

- Cok fazh reaksiyonlar
ve ekstraksiyonlar

- Biyokiitle proses
- flag temini

- Biyosidler

- Kisisel bakim

- Mumyalama

- Kirtlma indisi
- Termodinamik
- Tkili ve il
sistemler

Sekil 2.60SIS’lerin kullanim alanlarma gére siniflandirilmasi (Destegiil 2011)

2.3. Membran Prosesleri

Membranin tam anlamiyla tanimin1 yapmak zor olsa da, genel bir tanim olarak; iki faz
arasindaki secici bir bariyer olarak tanimlanir. Bu tanim yalniz bagina membran yapisi
veya fonksiyonu hakkinda yeterli bilgi vermez (Sulaiman, Othman et al. 2014,
Gherasim, Hanckova et al. 2015). Bir membran kalin ya da ince, kat1 ya da sivi,
homojen ya da heterojen olabilir. Taginim sekli pasif ya da aktif olabilir; pasif taginim
basing sicaklik ya da konsantrasyon farki ile aktif taginim ise kimyasal ajanlar vasitasi
ile gerceklestirilebilir. Ayn1 zamanda membranlar dogal ya da sentetik, nétral ya da

yuklii de olabilirler (Mulder 1991).

Membran proseslerinin tamaminda {izerinde ayirimin gerceklesecegi bir membran
kullanilir.  Kullanilan membran kalinligt  kullanim amacina gore  mikron
seviyesindenmilimetre diizeyine kadar degisebilir. Sematik olarak bir membranda
tasinim olayr Sekil 2.7°de sematize edilmistir. Buna gore kisaca membran temelli
prosesler, secici bir sekilde ayirmanin ve taginimin gergeklestirildigi sistemler olarak
tanimlanabilir (Mulder 1991).
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Sekil 2.7 Sematik olarak bir membranin gosterimi

Membranlar; yapilar (kat1 ve sivi membranlar), morfolojik ozellikleri (gozenekli veya
gbzeneksiz), uygulama sahalari (gaz-sivi, sivi-sivi ayirma, vb.), transport mekanizmalari
(adsorpsiyon veya difiizyon) ve polimer tiirii (dogal veya sentetik) gibi farkli
ozelliklerine gore siniflandirilabilmektedir (Cheryan 1998). Gelismis ve gelismekte olan
birgok membran prosesi mevcuttur. Giiniimiizde kullanilan membran prosesleri arasinda
tam anlamiyla gelisimini tamamlamis ve endistriyellesmis olanlar mikrofiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Pervaporasyon ise ugucu organik
bilesenlerin buhar fazinda ayrilmasi icin kullanilan bir yontemdir. Kolaylastirilmig
tasinim  gibi membran ayirma prosesleriendiistriyel uygulamalarinin yani sira

laboratuvar ve pilot 6l¢ekli uygulamalarla dagelismeye devam etmektedir (Saf 2010).

Bilim ve teknolojinin ¢aginda olmanin getirdigi avantajlar nedeniyle membran sistemlerinin
kullanim1 giin gegtikge artmaktadir. Membranlar; iki farkli faz arasinda bulunan ve
¢oziinmils maddelerin segici bir sekilde tagmimini saglayan, ¢cogunlukla ince zar yapida
olan malzemelerdir. Membran iizerinden kiitle akisin1 saglayan yiiriitiicii kuvvetler; basing,
konsantrasyon, sicaklik ve elektriksel potansiyel farkidir. Membran prosesleri basing,
konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farki, yiiriitiicii kuvvetlerine gore asagidaki

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

1. Basing farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran prosesleri;
e Ters osmoz

¢ Nanofiltrasyon
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e Ultrafiltrasyon
e Mikrofiltrasyon
e Pervaporasyon

e (Gaz ayirma

2. Konsantrasyon farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri;

e Diyaliz

e Sivi membran

3. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicli kuvvet oldugu membran prosesleri;

e Elektrodiyaliz

4. Sicaklik farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri;

e Membran destilasyonu

Basing farkina dayanan membran ayirma prosesleri ¢oziinmiis tiirlerin zorlanarak
membrandan siiziildiigi sistemlerdir. Bu sistemlerde ayrilan taneciklerin biiyikligi
birbirinden farklidir. iki farkli fazi birbirinden ayiran yari gecirgen membranlar kati
veya s1v1 seklinde olabilir. Membranlar sivi- s1vi, gaz- sivi ve s1vi- kati gibi karisimlarin
ayrilmasinda ve hatta kimyasal reaksiyonlarin katalizlenmesinde kullanilabilirler. Klasik
ayirma yontem ve islemleri c¢ok biliyiik tesis, insan gilicli, zaman ve sermaye
gerektirmektedir. Membran prosesleri klasik ayirma yontemlerine alternatif ¢éziimler
tiretmektedir. Membran proseslerinin gelismesi ve yeni membranlarin iiretilmesiyle
birgok yonden tasarruf saglanmaktadir. Tablo 2.3’de 6nemli membran prosesleri,
bunlarin ana kullanim alanlar1 ve tercihen gegen bilesen i¢in itici kuvvetin ne oldugunu

gostermektedir (Polat 2014).
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Tablo 2.3 Ayirma potansiyeli bakimimndan membran prosesleri (Polat 2014)

Membran Prosesi

Ayirma Potansiyeli

itici Kuvvet Tercihen gecen

bilesen
Ters Osmoz Sulu diisiik MW"(;ozgltl,sulu organik Basing farki < 100 bar Coziici
¢ozelti
Ultrafiltrasyon Makrom()l..ekl.ﬂer cozeltiler, Basing farki < 10 bar Cozici
emiilsiyonlar
Mikrofiltrasyon Stisp fmslyonlar’ Basing farki<5 bar Siirekli faz
emiilsiyonlar

Gaz karigimlari,

Tercihen gegen

Gaz Gegirgenligi gaz-buhar Karigimlari Basing farki 80 bar bilesen
Pervaporasyon Orgamlf karigimlar, Kismi basing farki Terc1hen gegen
su-organik karisimlari bilesen

S1vi Membranlar

Sulu veya sulu organik ¢6z., diigik
MW sulu ¢6z., sulu ¢ozeltilerde

metal iyonlari

Konsantrasyon farki

Coziinen madde
veya iyonlar

Osmoz

Sulu ¢o6zeltiler

Konsantrasyon farki

Coziinen madde
veya iyonlar

Diyaliz

Sulu ¢ozeltiler

Konsantrasyon farki

Coziinen iyonlar

Elektrodiyaliz

Sulu ¢ozeltiler

Elektrik alani Coziinen iyonlar

Sekil 2.8'de membran yapisi, membranlarin iiretim ve ayirma metodu ile uygulamalar

hakkinda bilgiler verilmistir. Buna gore simetrik, asimetrik ve sivi membranlarin hangi

yontemlerle imal edildigi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve hangi membran

prosesine uygulanabilir oldugu goriilmektedir (Baker 1999).

Membran yapisi

Uretim vapisi

Avirma metodu

Uygulamalar

| Faz dinisiimi

Genisletilmis filmler

Kahplanms lig

MNikleer izler

Silastirilmis tozlar

SIMFTRIK
MEMBRANLAR

Ekstriizvon

Drikciim

E

~ . Mikrofiltrasyon
G'JZE:EH[ Ultrafiltrasyon
fuembran Diyaliz
Drifiizyon Gaz permeasyon
memhbram Pervaporasyon
Ivon secici Elektrodivaliz

membran

Sekil 2.8Membran ¢esitleri ve ayrima yontemleri (Polat 2014)
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Tablo 2.4’de membran proseslerinde kullanilan membran tipleri ve ayirmadaki rolii

goriilmektedir.

Tablo 2.4Membran tipine gore membran proseslerinin rolii (Polat 2014)

Membran Prosesi

Membran Tipi

Membranin Rolii

Mikrofiltrasyon

Gozenekli membran

Stispansiyonlarin ayrilmasi, antibiyotiklerin saflagtiritlmasi

Ultrafiltrasyon

Mikrogozenekli membran

Makromolekiiler ¢ozeltilerin deristirilmesi, fraksiyonlarina
ayrilmasi ve saflagtirilmasi, meyve sularmnin aritilmasi

Nanofilrasyon

Mikrogdzenekli membran

Orta Mw sahip cozeltilerin deristirilmesi, fraksiyonlarina
ayrilmasi ve saflagtirilmast, atik sulardan agir metallerin
uzaklastirilmasi, suyun demineralizasyonu

Membran
destilasyonu

Mikrogozenekli membran

Cozeltilerin deristirilmesi ve tuz giderilmesi, endiistriye
atiklardan HCI nin eldesi

Diyaliz

Mikrogozenekli ve
gozenekli membran

Mikromolekiiler ¢zelti ve siispansiyonun diigiitk mol agirlikl
maddelerden ayrilmasi, Siilfiirik asitten nikel siilfatin
ayrilmasi

Elektrodiyaliz

Gozeneksiz iyon
degistirici membran

Cozeltilerden iyonlarin veya organiklerin ayrigmasi, deniz
suyundan saf su eldesi, peynir alt1 sularinin
demineralizasyonu, ultra saf su tiretimi

Diisiik mol agirligina sahip kolloidal maddelerin

Ters osmoz Gozeneksiz membran . : . .
deristirilmesi, atik sularin temizlenmesi,
Gozenekli veya Gazlarin ayrilmasi, Biyogazdan metanin toplanmasi, havadan
Gaz ayirma N . . L
gozeneksiz membran azotun eldesi, metandan karbondioksitin ayrilmasi
.. . Stvi karigimlarin ayrilmasi, Alkol-su karigiminin
Pervaporasyon Gozeneksiz membranlar

dehidratasyonu

S1vi membran

Gozeneksiz membranlar

S1v1 karisimlardan iyonlarin ayrilmasi, gaz karisgimlarimin
ayrilmasi, s1vi karigimlarin ayrilmasi, atik sulardan fenol,

prosest krezol, alkali metal ve agir metal iyonlarinin giderilmesi
Membran Mikrogozenekli ve . .

- N . Klor-alkali prosesi
elektrolizi gbzeneksiz membran
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Tablo 2.5°de ise gesitli membranlarin tiretilme yontemleri, kullanilan temel maddeler,

olusturan yapilar1 ve uygulamalar1 goriilmektedir.

Tablo 2.5Sentetik membranlarin teknik 6zellikleri (Nath 2008).

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

Seramik membranlar

alkoksit, grafit
metal tozlar1

Presleme, tozlarin
sinterlenmesi

0.1-10 um caph
O6zenekler

filtrasyonu, gaz
ayirma, izotoplarin

ayrilmasi
. . Havanin
Polimer sinter epﬁlltitlzg:?gﬁem Presleme tozlarin 0.1- 50 um gaph temizlenmesi
membranlar ollip robilen ' sinterlenmesi gozenekler agresif ortamlarin
poliprop filtrasyonu
Kristalleri Agresif ortamlarin
Politetrafloroetil sneltmek icin 01-1 um capli filtrasyonu,havanin
Gerilmis membranlar | en, polietilen, A & ] b eap temizlenmesi, steril
. . dikey yaprakli gbzenekler .
polipropilen erilme filtrasyon, tibbi
g teknoloji
Bir yapragin .. .
Asitle li¢ edilmis Polikarbonat radyasyonu ve 0.51 pm ¢aph ﬁr:hatll;t\é ?itlbbl
polimer membranlar sonra asitle li¢ gozenekler Imya,
islemi filtrasyon
. Homaojen yap-
Homojen membranlar Eilg::)(}gtfiiuguk’ raklarin sikip Muhtemeln destekli Gaz ayirma
| sivilar ¢ikarilmasi sivi homojen faz y

film olusumu

Simetrik
mikrog6zenekli
membranlar

Seliiloz tiirevler,
poliamidler,
poliproplen

Faz doniisim
reaksiyonu

50 - 5000 nm ¢apli
gbzenekler

Steril filtrasyon,
dializ, membran
destilasyonu

Seliiloz tiirevler

Faz dontisim

Homojen polimer

Ultrafiltrasyon,
hiperfiltrasyon, gaz

Asimetrik membranlar | poliamid - yadal-10 pum
. reaksiyonu . ayirma,
polisiilfon vb capli gbzenek
pervaporasyon
Seliiloz tlirevler . .. o . . .
Kompozit asimetrik poliamid M1krogoz§qek11 bir | Homojen polimer Ultrafiltrasyon, gaz
.. . | membran igin yadal-5nmgaph | ayirma,
membraniar polisillfon, poli- filmin uygulanmasi 6zenek ervaporasyon
dimetilsiilfoksit 8 g pervaporasy
Homojen poli-
fyon degistirici Polietilen, merlerin silfo- Pozitif ve negatif | Elektrodializ,
polistilfon, nasyonu ya da iyon ot 1ee . :
membranlar S . ST yiiklii matriks elektroliz
polivinilkloriir degistirici regine

yapraklar

2.3.1. S1ivi membran prosesleri

S1vi membranlar (SM), ayirma teknolojisi ve saflastirma prosesleri i¢in ¢ok dnemlidir.

SM’ler seyreltik cozeltiler icerisinden, farkli 6zelliklere sahip maddeleri ayirmada
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kullanilan ¢ok etkin sistemledir (Kaya 2008). 1902 yilinda Nernst ve Riesefelt
tarafindan SM’ler lizerine ilk c¢aligmalar yapilmistir. 1980°1i yillarda N.N.Li et al. (Ho
and Li 1981, Li, Cahn et al. 1983) SMproseslerini hidrokarbonlarin ayrilmasinda ve

bakir ekstraksiyonunda kullanmiglardir.

Ozellikle son yillarda en ¢ok calisilan konular arasinda SM’ler de yer almaktadir.
SM’ler daha ¢ok kimyasal reaksiyonlara dayanan yeni, segici ve kararli ayirma
prosesleri gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. SM prosesleri su sekilde aciklanabilir;
birbiri iginde tamamen karigabilen sivi fazlarin[siyirma: (S) ve besleme: (B) fazlari]
birinden digerine igiincii bir sivifaz kullanilarak istenilen maddenin taginmasi
prensibine dayanir. Ayirma isleminde kullanilan bu ii¢lincii faz, diger iki faz igerinde
¢ozlinmeyen ve karismayan bir sivi olup, membran fazi (M) olarak isimlendirilir
(Gefvert 1989).

Besleme ve siyirma fazlar birkag 6zel durum disinda genellikle sulu ¢ozeltilerdir.
Uygun termodinamik sartlardabesleme fazi ile membran fazi arasinda bir ara yiizey
(B/M) olusur. Besleme fazindan membran fazina madde transferi bu ara yiizeyde baslar.
Ayn1 zamanda membranve siyirma fazi arasinda da bir ara yilizey (M/S) olusur. Bu ara
yiizeyde ise B/M ara yiizeyinin aksine membran fazinda bulunan madde siyirma fazinda

birikir (Puvvada 1999).

SM prosesinde, sistemde bulunan tiim bilesenlerinoptimum sartlar1 saglamasi (besleme
ve styirma fazitiirleri ve derisimleri, karistirma hizlar, tasiyicr tiirti ve derisimi, pH gibi)
madde tagimiminda ¢ok yiiksek ayirma ve segicilige sahip olmasini saglar. Membran
olarak kullanilan organik sivi, ¢6ziinmeyen, bozunmayan ve zararsiz olmalidir. Bu
yizden tasima isleminde kullanilacak 6zel tasiyicilarin  sentezlenmesineihtiyag
duyulmaktadir (Bal 2006).

SM prosesinde, karisimda bulunan bilesenlerin birbirindenayrilmasi igin 6zelliklerinin

birbirlerinden farkli olmalidir. Béylece segicilik deartmis olur. Segiciligi arttirmak igin

ayrilmasi istenen bilesenin membran igerisinden tagmimini kolaylastirmak veya
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reaksiyon kabiliyetini arttirmak gerekmektedir. Bu nedenle membran sivisina farkli

kimyasal maddelerin ilavesiylesecicilik 6nemli oranda arttirilabilir (Sonmezoglu 2008).

SM prosesinin solvent ekstraksiyon prosesine gore avantajlarisdyle siralanabilir:

a) Yiksek ayirma faktorleri

b) Kati membranlara gore daha genis kiitle alanlari.

¢) Cok ytiksek secicilik.

d) Zenginlestirilibilme

e) Pahali ekstraktantlarin kullanilmamas.

f) Besleme fazi/¢6ziicii hacim oranlarinin daha yiiksek olmasi.
g) Olgeklendirme kolayligi.

h) Diisiik sermaye ve isletme maliyeti

Genel olarak SM’ler; gozeneksiz, ¢oziinebilir sivi membranlardan hazirlanabilir.
Gozeneksiz membran igerisinden gegecek olan bir madde bu membran igerisinde
¢Ozliniir, ¢dzlinen madde difiizlenerek diger ara ylizeyde ekstraksiyon isleminin tersi bir
proses ile ayirma islemi tamamlanir. Yapilis sekillerine gore sivi membranlar dort

bolime ayrilabilirler (Polat 2014).

e Bulk (y1gin) tipi sivi membran (BSM)
e Emiilsiyon tipi stvi membran (ESM)
e Destekli stvi membran (DSM)

e Polimer icerikli membranlar (PIM)
2.4. PIM Bilesenleri ve Ozellikleri
2.4.1. Polimer matriksler
Polimerler; PIM’lere mekanik dayanim saglamak amaciyla kullanilirlar. Polivinilden

diflorit-hekza floro propilen (PVDF-HFP), polivinil kloriir (PVC), seliiloz triasetat

(CTA) gibi polimerler endiistride sikga kullanilmasina ragmen son zamanlarda
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PIM’lerin eldesinde de kullanilmaya baslanmistir (Cascon and Choudhary 2013, Chi,
Hong et al. 2013, Vazquez, Romero et al. 2014). Bu tiir polimerler uygun ¢oziiciiler
igerisinde ¢Oziilerek membran iiretiminde kullanilmaktadir. PVC, CTA ve PVDF-HFP

polimerlerinin molekiiler yapisi Sekil 2.9°da verilmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006).

n | ,/O O //>(/
F F
F CF4
PVC OAc
n — IxL Jdy
CTA PVDF-HFP

Sekil 2.9PVC, CTA ve PVDF-HFP polimerlerinin molekiiler yapisi (Nghiem, Mornane
et al. 2006)

PIM destek maddesi olarak kullanilan polimerler termoplastiklerdir. Polimerler dogrusal
zincirlerden meydana gelirler ve bu zincirler arasinda c¢apraz baglanmalar
gozlenmemektedir. Polimerler uygun bir ¢oziiciide c¢oziindirildiiklerinde polimer
zincirleri ayrilmaktadir. Termoplastik bir membranin mekanik direnci, polimer ve diger
molekiiler 6zellikleri ile belirlenir (Xing, Peng et al. 2011). Fakat kullanilan polimerin
molekiil agirliginin (MW) ve bu polimerin kritik baglanma molekiil agirliginin (MWc)
mekanik diren¢ ve performans tizerindeki etkisinin ihmal edilebilir diizeyde oldugu

deneysel olarak ispatlanmistir (Emre 2000).

Membran iiretiminde kullanilan polimerin mekanik olarak destek saglamasina karsin,
membran igerisinden metal iyonunun taginiminda polimerin yigin 6zellikleri de 6nemli
bir faktordiir. Giiniimiize kadar polimerik maddelerin y1gin 6zelliklerinin kesin tahmini
bilinmemekteydi. Ancak, amorf polimerler igin cams1 gegis sicakligi (Tg) veya kristal
polimerler i¢in erime noktasi (Tm) mikroyapi karakteristikleriniifade etmek miimkiin
hale gelmistir (Ghosh, Mistri et al. 2015). Kristal ve amorf bolgeler her termoplastik
polimerde gozlenmektedir. Polimerin camsi gegis sicakligi yiikseldik¢e; membran daha

kati, cams1 hale gelir ve herbir polimer zincirinin konformasyonunu degistirmek daha

19



da giiglesmektedir (de San Miguel, Monroy-Barreto et al. 2011). Bu durum membran
kullanarak, membran igerisinden metal iyonu tasinimini azaltacagindan PIM’ler
tiretilirken igerisine plastiklestirici madde ilave edilir. Plastiklestiriciler polimerlerin
cams1 gecis sicakligini azalttigr i¢in daha esnek membranlar yapilmasina olanak saglar.
Aslinda, plastiklestirici olmadan saf bir polimerin Tg ve Tm degerleri genellikle ¢cok
yiiksektir (Polat 2014).

2.4.1.1. PVDF ve PVDF-HFP polimerinin kimyasal yapilar: ve 6zellikleri

PVDF  (polivinilidenflorit  veya  poliviniliden  diflorit) ve PVDF-HFP
(polivinildendiflorit-hexafloropropilen), yiiksek oranda inert olan 6zel bir termoplastik
floropolimerlerdir. PVDF, vinileden diflorid“in polimerizasyonundan elde edilir
(Ameduri 2012).

L% “y Ly Rp iRy
\:C/'C\ \:C/’C\:C/’C\P/'C\:C/C\:C/’C\
<0 SDhOoShoEh ShY SN
F F F F CFs F F

Sekil 2.10 PVDF ve PVDF-HFP polimerlerinin yapist (Zeytuni 2014)

PVDF ve PVDF-HFP polimerleri genis erime noktas1 araligina (115°C-175°C) ve diistik
camsi gegis sicakligia (Tg) (-35 °C) sahiptir. PVDF-HFP ve PVDF polimerinin temel
Ozellikleri asagida verilmistir (Zeytuni 2014).

e (ogu ¢oziicii ve sert kimyasal maddelere kars1 miikkemmel kimsayasal direng
e Miikemmel mekanik mukavemet ve saglamlik

e Yiiksek asinma direnci

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

e Miikemmel yaglanma direnci

e Yiiksek saflik

e UV ve niikleer radyasyonlara kars1 direng
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e (Cogu gaz ve sivilara diisiik gecirgenlik

Miikemmel 6zgiin yangin dayanimi

Sert ve esnek ¢esitleri mevcuttur.

2.4.2. Ekstraktantlar

Ekstriizyon ve kaliplama gibi standart metodlar ile eriyik halde kolay isleme

PiM’lerde tasimim olayr bir komplekslestirici ajan veya iyon degistirici molekiil ile

yapilir. Bunlar membran i¢inde ¢oziinlir ve membrandan metal iyonu bir arayiizeyden

digerine tasirlar (Fortuny, Coll et al. 2014). Bazik, asidik, selatlastirici, notral veya

solvasyon, makrosiklik ve makromolekiiler olarak adlandirilan solvent ekstraksiyon

reaktiflerinin hepsi PIM’lerde kullanilir (He, Gu et al. 2007). Literatiirde calisilmis

tastyict tipleri hedef metal tiirleri veya organik ¢oziinenler ile birlikte tabloda verilmistir

(Nghiem, Mornane et al. 2006).

Tablo 2.6 Literatirde DSM ve PiM’lerde kullanilan ekstraktantlar ve hedef maddeleri
(Nghiem, Mornane et al. 2006)

Ekstraktant | _ Hedef
o Ornek Ekstraktantlar Referanslar
Tipi Madde
Bazik
Au(ll), Cd(ll), (Argiropoulos, Cattrall
CgHi7 Cr(VI), Cu(ll), et al. 1998,
® © .
Quatterner CgHjy——N——CHs Cl Pd(l1), Pt(1V), Walkowiak, Bartsch et
. small al. 2000, El Sayed
amin CeH
87 saccharides, 2003, Fontas, Tayeb et
Aliquat 336 Amino asitler, al. 2005)
laktik asit
TOA, diger tri-alkil aminler
/CBH17 (Walkowiak, Bartsch
CgH;z——N et al. 2000, Kozlowski
CgHy7 Cr(VI), Zn(ll), and Walkowiak 2002,
Tersiyer aminler Alamine 336 Cd(In), Pb(Il), Kozlowski and
- is0-CgH;7 Co (I1) Walkowiak 2004,
0-CgHj7si——N Kozlowski and
iso-CgHj7 Walkowiak 2005)
TIOA
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Tablo 2.6 Literatirde DSM ve PiM’lerde kullanilan ekstraktantlar ve hedef

maddeleri (devam)

(Wionczyk, aw
Piridin ve Ag(l), Cr(V1), Apostoluk et al. 2001,
TDPNO
Tiirevleri Zn(11), Cd(lT) Koztowski, Apostoluk
etal. 2002)
Asidik ve Selatlastirici
LIX® 84-1, LIX 860
/OH OH
N /
OH N
CHj H
(de Gyves, Hernandez-
CoHig CioHas Andaluz et al. 2006,
Hydroksimler LIX 84-1 LIX 860-1 Cu(ll), Ni(l1), Rane and Venugopal
OH Pd(II) 2006, Gameiro, Bento
| et al. 2007, Panigrahi,
Na ]
H Parhi et al. 2009)
OH
CoHig
P50
Kelex 100 (Puvvada 1999,
AN Aguilar, Sanchez-
Castellanos et al. 2001,
Hvdroksikinoli G caqy, ph(ll) Kozlowski and
roksikinolin N Cy4H ,
Y we Walkowiak 2002,
OH Rodriguez de San
Kelex 100 Miguel, Gardufio-
Garcia et al. 2007)
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Tablo 2.6 Literatirde DSM ve PiM’lerde kullanilan ekstraktantlar ve hedef

maddeleri (devam)

Benzoilaseton, dibenzoylaseton, Benzoyltrifluoraseton
o (o]
(Sugiura, Kikkawa et
Sc(l1), Y1), o
al. 1989, Sigit,
La(l11), Pr(lll), L.
Diketon SmitD), Th(lll) Kalembkiewicz et al.
iketonlar : m(l1l), )
Benzoilaseton 1991, Inoue, Zhang et
Er(111), Lu(ll1)
al. 2006, Atanassova
cd(I), zn(1)
O O 2009)
Dibenzoilaseton
(Koztowski, Ulewicz
et al. 2000, Salazar-
D2EHPA, D2EHDTPA , DEHPA Pb(ll), Ag(l), Alvarez, Bautista-
o Hg(l1), Cd(l), Flores et al. 2005,
Alkil fosforik oll_o Zn(ll), Cr(lN), | Resina, Macanés et al.
asidi tiirevleri L Am(l11) 2006, Konczyk,
D2EPHA Ni(l1), Fe(ll1), Kozlowski et al. 2010,
Cu(ll) Hossain, Kean et al.
2011, Bidari, Irannajad
etal. 2014)
N (Lee, Lamb et al.
Karboksilik o . Pb(ll), Cu(ll),
. Lauric acid, Lasalocid A 2000, Tayeb, Fontas et
asitler Cd(in
al. 2005)
Notral veya Solvasyon
TBP
<|3| (Bloch 1970,
HaC(HzC)a— p — (CH2)aCHs u(vI) Matsuoka, Aizawa et
(CH,)3CHs al. 1980)
Fosforik asit TBP
esterleri DBBP
(Ballinas, Rodriguez
“3°(H2°’3\L|/°<°H2’3°“3 As(V) de San Miguel et al.
O(CH,)5CH3 2004)
DBBP

Makrosiklikler ve makromolekiiler
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Tablo 2.6 Literatiirde DSM ve PIM’lerde kullanilan ekstraktantlar ve hedef maddeleri

(devam)
(Rais, Mason et al.
1997, Khorfan 2003,
CMPO, TODGA, TOPO, Kusumocahyo,
Kanamori et al. 2004,
HSC(HZC)7\!J/(CH2)7CH3 Azzoug, Arous et al.
Ph(IT), Ce(lll) 2009, Haghshenas
, Le )
(CH2)7CH, Fatmehsari, Darvishi
Digerleri TOPO Sr(11), Cd(l),
o o uqi et al. 2009, Kumbasar
)k )k 2009, Mishra, Rout et
CgHy7 CgHai7
‘\‘T ° T”’ al. 2010, Singh
CgHay7 CgHa7

N,N,N,N-tetra(n-octyl)diglycolamide TODGA

Tripathi et al. 2010,
Rout, Venkatesan et al.
2011, Sonmez,
Sonmez et al. 2012)

Makrosiklikler ve makromolekiiler

DC18C6, BuDC18C6

Na+,K+,Li+,Cs+,

(Kim, Kim et al. 2000,
Kim, Kim et al. 2001,
Kim, Yu et al. 2001,

Bathophenanthroline

o Ba(ll), Sr(ll),
El Sayed 2003,
o o Pb(11), Sr(ll), L
Krown eter ve Gherrou, Kerdjoudj et
. Cu(l), Co(Il),
Kaliks arenler Ni(I1), Zn(ll) al. 2004, Mohapatra,
i(11), Zn(IN),
7 7 Ag(l), Au(ll) Pathak et al. 2004,
y AU )
k/o\) J Ulewicz, Koztowski et
dibenzo-18- crown-6 Cd(”)‘ Zn(“)' al. 2004. Gherrou
Kerdjoudj et al. 2005)
Batofenantrolin, batokuproin
/N7 N\
——— —— . (Sugiura 1990, Sugiura
Digerleri Lantanitler

1993)

Bir ¢ok c¢alismada ticari olarak satilan solvent ekstraksiyon reaktifleri kullanilirken
literatiirdeki baz1 calismalarda ise yeni sentezlenmis reaktifler kullanilmaktadir. Ama bu
sentezlenmis reaktiflerin fizikokimyasal oOzellikleri tam anlamiyla bulunup ve
kanitlanmamustir (Moreno, Jeremias et al. 2015). PIM’de kullanilan besleme ve siyirma
¢ozeltilerinde olusan reaksiyonlar, solvent ekstraksiyon sistemleri ile aynidir. Ancak iKi

sistem arasindaki asil fark, hedef molekiiliin membran icerisinden taginimidir ve bu da
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PIM calismalarinin yogunlastig1 konudur (Kebiche-Senhadji, Tingry et al. 2010, Garcia,
Acosta et al. 2013, Pratiwi and Matsumoto 2014). PIM arastirmalarmnin ana konusu
hedef molekiilin membran igerisindeki akisin1 maksimum seviyeye c¢ikarmak ve
ekstraksiyon verimi ve seciciligini solvent ekstraksiyondaki seviyeye tasimaktir. PIM ve
DSM’deki temel taginim olay1 benzerdir. Ancak, membranda taginim olayina tasiyici ve
hedef molekiiliin fizikokimyasal ozellikleri, besleme ve siyirma fazlarmin o6zellikleri
dogrudan etki eder (Nazarenko and Lamb 1997, Walkowiak, Bartsch et al. 2000, Aguilar,
de San Miguel et al. 2001, Koztowski, Apostoluk et al. 2002).

Membran segiciligine ek olarak tasima etkinligi de PIM igin &nemli bir etkendir.
Tastyicinin molekiil yapisi, hedef ¢oziinenin membrandan tasinma hizina belirgin
sekilde etki eder. Ornegin Walkowiak ve arkadaslari, simetrik (alkil)-dibenzo-16-
crown-5-oksiasetik asiticeren PIM’den metal katyonlarmin tasindigi calismalarinda
maksimum akinin 9 karbonlu alkil yapisinin tasiyici olarak kullanildigi calismada elde

eldildigini, alkil zinciri uzayip kisaldikca tasima etkinliginin azaldigin1 gostermislerdir

(Walkowiak, Charewicz et al. 1990).

Tastyicinin molekiiler yapisi, komplekslestirme ve tasima proseslerini iceren membran
seciciligi i¢in en onemli faktordiir (Yang, Duan et al. 2015). Tasiyicilarin molekiiler
yapilar1 spesifik segicilik i¢in bicilmis kaftandir (Kozlowski and Walkowiak 2004).
Bazik ve notr tasiyicilar, metallerde genellikle diisiik secicilige sahiptirler (Rydberg
2004). Asidik tasiyicilarin segiciligi de goreceli olarak diisiiktiir, fakat pH degisimi ile
kontrol edilebilir (Aguilar, Sanchez-Castellanos et al. 2001, Ulewicz, Walkowiak et al.
2003). Bazi1 selatlastirici tasiyicilar metaller ile spesifik ve konformasyonel etkilesmeleri
sayesinde ¢ok daha iyi segiciliklere sahip olmaktadir (de Gyves, Hernandez-Andaluz et
al. 2006). Selatlastiric1 tasiyict kullanilan PIM’ler ile yapilan calismalarda; hedef metal
iyonlarint segici olarak tasir, diger metal iyonlarinin akilart yaklasik olarak sifirdir

(Aguilar, Sanchez-Castellanos et al. 2001).

Makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler, iyi bir ayirma sagladiklarindan dolayr PIM’

lerde kullanilir. Ayrica, makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler, alkali metallerin
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ayrilmasinda da kolaylik saglar. Ancak, bu molekiiller ¢ok pahali olmasi dezavantajdir

(Walkowiak 2001).

2.4.3. Plastiklestiriciler

PiM’lerdeki polimer zincirlerinin her biri farkli tipteki ¢ekim kuvvetlerinin
kombinasyonu ile birbirine tutulur. Bunlarin arasinda Van der Waals ¢ok bulunur ama
zayiftir ve belirgin degildir. Polar etkilesimler de kuvvetlidir ama sadece molekiiliin
polar merkezlerinde olusur (Flory 1953, Sears and Darby 1982). Bunlarin sonucu ise
esnek olmayan kati bir yap1 olusturmasidir. Bu durum materyalin polimer matriksinden
gecisi i¢in uygun degildir. Sonug olarak plastiklestiriciler membranin esnekligini ve
yumusakligini, dolyisiyla metal tiirlerinin akisini artirmak i¢in kullanilir (Guo, Liu et al.
2011). Plastiklestiricinin rolii polimer molekiilleri arasina girip polimerin polar
gruplarimi nétralize edip molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin giiclinii diisiirmektir

(Sears and Darby 1982).

Ticari olarak ulasilabilecek bircok plastiklestirici olmasina karsin, bunlarin ¢ok azi PIM
uygulamalari i¢in kullanilmigtir. Bunlarin arasinda 2-nitrofenil oktil eter (ONPOE) ve
2-nitrofenil pentil eter (NPPE) PIM calismalarinda biiyiik oranda basarili sonuglar
vermistir.  Genellikle PIM  c¢alismalarinda  kullanilan  birkag  plastiklestirici
tirtinlinmolekiil yapilarma 6rnek Sekil 2.11°de gosterilmistir (Nghiem, Mornane et al.
2006).
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O—CgHy7
O Cafhy R%O—C2H4§—OH
X
O—CgHy7
NO,
(@)
2-Nitrophenyl octyl ether (ONPOE) Dioctyl phthalate Polyoxyethylene n-alkyl ethers
0]
(0] (0]
|| || CgHi7——O——P——0——CgHy7
CgHi7—O——~C (CH,)4 C—0O——CgH47
|
CgH17
Bis (2-ethylhexyl) adipate (B2EHA) Tris (2-ethylhexyl) phosphate

(TEHP)

Sekil 2.11Cesitli plastiklestiricilerin molekiil yapilar1 (Nghiem, Mornane et al. 2006)

Sekilde de goriildiigii tizere plastiklestiriciler cogunlukla bir veya daha fazla polar gruba
sahip hidrofobik alkil uc¢lara sahip organik bilesiklerdir. Alkil zincirlerinin uzunlugunda
bir artis olmasi1 plastiklestiricinin daha hidrofobik ve viskoz olmasi anlamina
gelmektedir (Erythropel, Dodd et al. 2013). Bunun aksine, polar grup sayisindaki bir
artig plastiklestiricinin viskozitesini disiiriir ve hidrofilikligini artirir (Sugiura 1992).
Plastiklestirici konsantrasyonunun ve fizikokimyasal karakteristiklerinin membran

performansina etkisi asagida agiklanmistir (Nghiem, Mornane et al. 2006).

2.4.3.1. Plastiklestirici konsatrasyonu

Diisiik plastiklestirici konsantrasyonu membrani sertlestirecegi ve kirillgan hale
getirecegi i¢in tercih edilmez (Sugiura 1992, Bergo, Moraes et al. 2013). Minimum
plastiklestirici konsantrasyonu baz polimere ve plastiklestirici tiirtine gore degisir. PVC
i¢in konsantrasyon (w/w) %20’den yiiksek olmalidir (Barashkov and Barshtein 1985).

Yapilan calismalara gore polimerdeki polar uglar1 ndtralleyecek veya maskeleyecek bir
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tek katmana yetecek kadar plastiklestirici kullanilmalidir (Chamarthy and Pinal 2008).
Plastiklestiricinin konsantrasyonunu ayarlamak i¢in phrmin ( polimer kiitlesinin her bir
100 birimini plastiklestiren boliim) esitligi kullanilmaktadir (Gibbons, Patel et al. 1997,
Gibbons and Kusy 1998, Nghiem, Mornane et al. 2006).

Plastiklestiricinin MA

Phrimin = Polimerin MA X100 (2.1)
Bu phrmin terimi molekiil kiitlesine (Mw), plastiklestirici ve polimerin bir heliks biriminin
molekiil agirligina baglidir. PVC ig¢in, her bir heliks biriminin molekiil agirhigi 875
g/mol’diir. Buna gore PVC i¢in phrmin asagidaki formiille hesaplanabilir (Nghiem, Mornane

et al. 2006);

Plastiklestiricinin MA
875

PhT iy = X 100 (2.2)

Plastiklestiricinin fazlasi sakincalidir. Cilinkii membranin yiizeyinde bir film olusturup
metallerin membrandan gegisini engelleyebilir (Silva, Bierhalz et al. 2009). Bunun
disinda bir ¢ok ¢aligma gostermistir ki plastiklestirici konsantrasyonu arttikga metal

iyonlar1 gegisi optimum plastiklestirici konstrasyonuna kadar arttirmaktadir. Sonrasinda

aki diismektedir (Gibbons and Kusy 1998, Nghiem, Mornane et al. 2006).

2.4.3.2. Plastiklestirici viskozitesi

Plastiklestiricinin  viskozitesi PIM’lerde gecis hizim etkileyen onemli bir
faktordiir PIM’lerde metal iyon gegcislerinin Stokes-Einstein iligkisine tanimlanan
difiizyonla tamamlanir (Scindia, Pandey et al. 2005). Kowlowski ve Walkowiak’in
calismasina gore plastiklestiricinin viskozitesi ile tasiyici olarak tri-n-oktilaminin (TOA)
iceren PVC VE CTA membranlaridan krom iyonunun akisi arasinda dogrusal bir iligki
oldugunu ifade etmislerdir (Kozlowski and Walkowiak 2004). Scindia ve arkadaslarinin
krom iyonu akisinin plastiklestiricinin viskozitesinin bir fonksiyonu oldugunu gosteren
calisma sonuglari ile uyum igerisindedir (Scindia, Pandey et al. 2005). Benzer bir iliski

Sugiura ve Kikkawa'nin farkli plastiklestiriciler ile hazirlanan membranlarda krom
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akisimi inceledikleri ¢alismada da vardir (Sugiura, Kikkawa et al. 1987, Nghiem,
Mornane et al. 2006).

2.4.3.3. Dielektrik sabiti

Diflizyon proseslerinde plastiklestiricinin viskozitesine ek olarak plastiklestiricinin
dielektrik sabitinin de 6nemli bir rolii vardir. Yiiksek dielektrik sabitli ortamda iyon
ciftleri kolay dagilirlar (Duffey, Evans et al. 1978). Bagimsiz iyonlarin difiizyon
katsayisi, ¢ozlinen ve tastyicidan ibaret notr ve hacimli iyon ¢iftlerinden daha fazladir.
Ayrica, iyonlar etrafindaki sabit veya kismi hareketli tastyicilarin aktif kisimlar

arasinda kolayca yerdegistirebilirler (Nghiem, Mornane et al. 2006).

2.5. Polimer Membranlarda Tasimmm Mekanizmasi

Membran proseslerine gore tasinim mekanizmasi birgok farkli sekilde bulunmaktadir.
Herhangi bir membran prosesindeki en onemli hususlardan biri, membranlar ile
tasinimisaglayacak olan yiiriitiicii kuvvet veya ajanin varhigidir. Sekil 2.12 (a) ve (b),
difiizyon olayindaki tasimimi basit bir sekilde gostermektedir. Baslangicta siyirma
fazindaki konsantrasyon sifirdir. Zamanla besleme fazindan siyirma fazina stirekli
olarak madde tasinacaktir. Bu tasinim temel olarak konsantrasyon farkina
dayanmaktadir (Nghiem, Mornane et al. 2006). Besleme ve siyirma fazindaki
konsantrasyonlar dengelenene kadar bu tasinim devam eder. Fakat tasinim proseslerinin
en basit hali olan Sekil 2.12(a)’deki difiizyon mekanizmasi prosesi ilebesleme fazindaki
maddelerin geri kazanimi veya konsantre edilmesi miimkiin degildir. Sekil 2.12(b)’de,
besleme fazindaki A maddesi, membrandaki segici ¢oziiniirliiglinden dolayr siyirma
fazina taginmaktadir. Cozelti blinyesinde B reaktifini bulunduran siyirma fazi, her birA
molekiiliinii eszamanl olarak kendi tarafina tersinmez bir sekilde baglar. Sonucta elde
edilen AB maddesi membran fazda ¢oziinmez. Bu proses ile zayif organik asitler veya
bazlar, fenoller, aminler, antibiyotikler vb. maddeler tasinabilir ve zenginlestirilebilir.
Sekil 2.12(c) ve (d)’de tasinimi saglayan tasiyiciyr ajan vardir ve basit tagmim
proseslerinden ¢ok daha fazla segicidir. Sekil 2.12(e), kars1 tasinim mekanizmasini ifade
etmektedir. Bu mekanizma daha ¢ok atik sulardan metal iyonlarinin, karsi tagmim

iyonlar1 olan protonlarla yer degistirmesi ile giderimi i¢in kullanilmaktadir. Sekil
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2.12(f)’de gosterilen birlikte-tasinim mekanizmasinda ise besleme fazinin ihtiva ettigi
iki bilesen es zamanli olarak taginir ve membran igerisindeitici kuvvetin korunabilmesi
icin siyirma fazinda bulunan bilesenlerden biri bu fazdaki reaktifle reaksiyona girer

(Gtirel and Biiytikgiingor 2006).

Besleme  Membran Siyima Besleme  Membran  Siyrma
fazn faz fam fan faz fan
A—p ::'.I.‘ - —» A+B=AB
a. Basit parmeasyon b. Basit permeasyon +reakayon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Sryima
fam faz faz fan faz faz
€ e
A—»p C:) — A ()| —» a+B=4B
AC - AC
¢. Tagrne: dle nzlandinboe; tagmim d. Tagryrc dle huzlandnlmey tagmm + reaksiyon
Besleme Membran Sryirma Besleme  Membran Sryirma
faz faz fam faz1 faz faz
T BC €]
E4+——n0o08 | 4— B B = | = B(+D=ED}
A —p CD — A A —p CD — A
- AC © ABC -
e. Karn tagmm f. Birlkte tasimm

Sekil 2.12 Sivi membran teknolojisindeki tasinim mekanizmalar1 (Giirel and
Biiyiikgiling6r 2006)

2.5.1 Co(IT)’nin SCN’li ortamda tasinim dengesi

Asidik sartlarda Co(II) genellikle katyonik yapida bulunur. Anyonik veya niikleofilik
komplekslesme ajaninin (SCN°, CI, CN’, NH3 vs) varliginda Co(Il), anyonik tiirlere
Co(SCN)s%, Co(SCN)s, CoCls*, Co( CN)4*, déniistiiriilebilir (Taziki, Shemirani et
al. 2012, Leepipatpiboon, Pancharoen et al. 2013, Kumar, Reddy et al. 2014). Asidik
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SCN™ ¢ozeltisinden Co(Il) ekstraksiyonu, Co?* ve SCN™ arasinda komplekslesme

reaksiyonuna gore sulu fazda baslar (Sonmez, Sonmez et al. 2012).

Asidik SCN™ ¢ozeltisinden Co(1l) ekstraksiyonu, Co?* ve SCN™ arasinda komplekslesme
reaksiyonuna gore sulu fazda baglar. Bu ifadeye bagli olarak asagidaki esitlik

yazilabilir;
(n-2)H g + C0*" ey + NSCN ag) > Hy2CO(SCN)nagy > (n-2)H'ag) + CO(SCN)* gy (2.3)

CO(SCN)H?;(B ve bir iyonik sivi olan imidazolyum tuzlarinin sulu-organik fazlardaki ara

yiizeyde olusturdugu kompleksin potansiyel ekstraksiyon ve siyirma mekanizmasi

asagidaki gibi yazilabilir (Leepipatpiboon, Pancharoen et al. 2013).
[IM(n2CO(SCN)] org) + MOH > (n-2)IM* + [CO(SCN)\*™] (aqy + MH,O (Siyirma)

Ekstraksiyon basamagindaki esitlige dayanarak denge sabiti (K, ) denkligi asagidaki gibi

elde edilebilir;

_ [IMn—3)Co(SCN)y ](org)[Br']?a_qz)

¢ [M*Bro]7%.2 [Co(SCN)n* M (ag)

(2.4)

2.5.2 FicK’in difiizyon yasalari

Tasimim (géeme) hizi, belirli bir zaman ve alandan taginan maddenin miktarin zamana
ve alana boliinmesi ile elde edilen aki (J) degeri ile dl¢iiliir. Bu sekilde saniyede m?
basina ne kadar madde akis1 oldugunu tespit ederiz. J'nin SI’daki birimi saniyedeki
metrekare basina (m_2 S_l) tasinan madde miktarini temsil etmektedir. Tasinim tizerine
yapilan deneysel gbzlemlere gore, bir maddenin akisi diger baz1 6zelliklerinin birinci
tiirevi ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Ornegin, bir hiicrenin X eksenine

paralel diflizlenen maddenin akisinin, konsantrasyonunun birinci tiirevi ile dogru
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orantili oldugu bulunmustur. Madde akisinin konsantrasyon gradyani ile dogru orantilt
Olmasi durumunda bu oranti birinci Fick yasasi olarak adlandirilir. Konsantrasyon

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

J Z—g (2.5)

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

esitligi elde edilir. D sabiti difiizyon katsayisi olarak adlandirilir ve birimi saniye basina
diisen metrekaredir (m? s ). I’nin pozitif olmasi pozitif x’e dogru (ileri yonde) bir
akiyi, J’nin negatif olmasi ise negatif x’e dogru (geri yonde) bir akiy1 ifade eder.Yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona madde akisi olacagi icinkonsantrasyon
gradyan1 (dC/dx) negatiftir ve J degeri pozitif olmalidir. Bu sebeple oranti sabiti —D
olarak alinmistir(Atkins 1998).

Kesit alani A olan hiicreden bir maddenin x’ten x+lI’ye geldigini disiinelim. t
zamaninda x konumundaki konsantrasyon C olsun. Sonsuz kii¢lik dt zamaninda secilen
bir dilime (hacmi Al olan) giren taneciklerin miktar1 JAdt’dir. Yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona akistan dolay1 dilim icerisindeki molar artis

hizi(Atkins 1998);

ac _ Jadt _J

at  Aldt 1
(2.7)

seklinde verilebilir. Yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona akistan dolay1

dilim icerisindeki molar artig hizi;

oc _ JtAdt _ ]
at  Aldt 1

(2.8)
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olur. Buradaki J' yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona aki miktaridir. Molar

derigim artis hizindaki net degisme;

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

, ac acr ac ) ac GEI
J=J =D +D=-D=+D{c+ ()1} =D (2.10)

esitligi yazilabilir. Esitlik (2.9) ile (2.10) birlestirilirse Fick’in ikinci yasas1 elde edilmis
olur (esitlik 2.11).

ac a2

2.5.3. Tasinim kinetigi

Membran prosesi araciligiyla bir maddenin kolaylastirilmis taginimi, iki tiir difiizyon ile
gerceklesmektedir. Bunlar; sabitlenmis yan atlamali difiizyon ve tasiyici/kompleks
difiizyonudur. Sabitlenmis yan atlamali difiizyon ile yani polimer destek maddesine
sabitlenmis tasiyicili membranlarda tasiyicilararasindaki mesafe yeterince yakin
oldugundan taginacak tiir bir tasiyicidan diger tasiyiciya atlayarak tasinir. Bu atlamali
mekanizma tasiyict konsantrasyonuna karsi akinin fonksiyonundan siizme sinirinin

bulunmasi ile karakterize edilmektedir (Saf 2010).

(DSM)’ler i¢in kullanilanikinci mekanizmada ise tasiyici ve kompleksin membran
¢oziiciisii igerisinde serbest olarak hareket ettigi kabul edilmektedir. Arastirmacilar PIM
ve DSM’lerin proses olarak birbirine benzerligine dayanarak bu yéntemiPIM’ler igin de
kullanmiglardir. PIM yapisindaki tasiyici/kompleks diflizyon mekanizmasi,tasiyicinin
ve iyon-tastyic1 kompleksin PIM igerisinde kolayca hareket etmesineolanak sagladig
i¢in kabul gérmektedir (Saf 2010).
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Aragtirmacilar sivi  membranlar kullanilarak yaptiklarigalismalarin ~ birgogunda,
farkliliklar1 ortaya koymak amaciyla kullandiklari tekniklere ve teknolojilerine farkli
isimler vermislerdir. S1vi membran taginim sistemleri besleme, siyirma ¢ozeltileri ve bu
cozeltiler ile karismayan membran c¢ozeltisi (tasiyicili veya tasiyicisiz) igerir. Bu
modellerde besleme fazi igerisinde taginmasi istenen tir (M), b/m arayiizeyine
termodinamik sartlarin sonucunda difiizlenir ve besleme fazindan membran fazina
ekstrakte olur. Bu ekstraksiyon M’nin membranda ¢oziinirliigii (tasiyicisiz
membranlarda) veya membrandaki tasiyici (T) ile gesitli sekillerde etkilesmesi
(tastyicili membranlarda) ile gergeklesebilir. M’nin T ile etkilesmesi sonucunda olusan
MT, m/s arayiizeyine farkli termodinamik sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve MT nin

styirma fazi araciligiyla ayrilmasi ile M maddesisiyirma fazina gegmis olur (Kislik

2009).

SM modellerinde tasinim olay1 bu kadar basit goriinmesine karsin, tasinim kinetigini
tanimlamak igin genel bir model mevcut degildir. Ger¢ek bir membran prosesinin
tanimlanmas1 igin Ozel arayiizey proseslerinin g6z Oniinde bulundurulmasi
gerekmektedir. SMtaginimini modellemek icin diferansiyel ve integral yaklasimlar
kullanilmaktadir. Diferansiyel yaklasimda besleme ve siyirma fazinda meydana gelen
biitiin olaylar (difiizyon, kimyasal reaksiyon vs.) g6z ardi edilir. Taginim akisinin
ol¢iimii membranda ve membran yiizeylerinde meydana gelen olaylara baglidir. Integral
yaklagimda ise kapali c¢oklu faz sistemi olan {icli sivi faz sistemi goéz Oniinde
bulundurulur. Yani madde giris ve ¢ikislarinin olmadigi fakat diger degismelerin oldugu
bir sistemdir. Bu ylizden siv1 fazlarin (li¢ faz) tamamindaki degismeler degerlendirilir.
Integral yaklasim kontroliin, dogrusal olmayan dengenin, faz etkilesimlerinin vb’lerinin

bircok muhtemel tiplerini varsaydigi i¢in ¢ok karmasiktir (Kislik 2009).

SM tasinim kinetigi, hem sistemde meydana gelen c¢esitli kimyasal reaksiyonlarin
kinetigi, hem de gesitli tiirlerin difiizyon hizinin fonksiyonudur. DSM ve PIM’de
tasinim genel olarak Sekil 2.13’¢ gore asagidaki basamaklar halinde gergeklestigi

diistiniilmektedir (Tandlich 2010).

1- M’nin besleme fazindaki durgun sinir tabakadan (Ib) gegerek difiizyonu
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2- Termodinamik sartlarin sonucunda M’nin b/m arayiizeyinde T ile etkilesimi, MT
olusumu ve bunun destek maddesinin gézeneklerindeki organik faz icerisinde 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 araylizeyinde bozunmasi ile M
ve T’nin ayrilmasi ve M’nin styirma faz1 i¢erisindedagilmasi

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

g Membran Faz (PIM)
_ Besleme Faz I i Siyirma Fazn
G_ b " L .
= >
= . .
;‘i‘ v le C‘M :
o] . []
= . .
= ' -
g . Cg] : CS
= .
2 : |
Ch .

C

-

| — | >
Mesafe (/)

-[

Sekil 2.13M nin besleme fazindan s1yirma fazina PIM igerisindentasinimini ifade eden
basamaklar (Kislik 2009)

PIM kullanilarak yapilan madde tasinim calismalari icin ¢ok sayida matematiksel model
gelistirilmistir. Bu modellerden en ¢ok kullanilan model, basit kararli hal taginim
modelidir. Bu model asagidaki varsayimlar iizerine gelistirilmistir (Nghiem, Mornane et
al. 2006).

i) Membran tagimmiminda araylizey ve sivi faz reaksiyonlari ¢ok hizlidir. Tasinim

prosesinin c¢alisgmaya baslamasiyla kimyasal dengenin kurulmasi es zamanli olarak

yurur.
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i) Organik membran fazinda bulunan T’nin konsantrasyonu M tiiriiniin
konsantrasyonundan ¢ok fazla ([M]<«[T]) ise M’nin membran fazindaki konsantrasyonu
tasiyici konsantrasyonu yaninda ihmal edilecek kadar kiiciiktiir ve ihmal edilir. Boylece

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

Iii) Siyirma fazidaki M konsantrasyonu sifira ¢ok yakin bir degerde ise MT’nin m/s

arayiizeyindeki konsantrasyonu b/m arayiizeyindeki konsantrasyonuyaninda ihmal
edilebilir.

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

membran i¢erisinde MT nin konsantrasyon gradyani dogrusaldir.

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

belirlenir.

vi) Besleme ve siyirma fazlari ideal olarak karistirilir.

Tasinacak olan tiirtin (M) membrandan gegisi (Danesi 1984)tarafindan bildirilen metot
ile hesaplanmistir. ilk olarak, membranin beslemefaz tarafindaki b/m arayiizeyine ve
membranin kendisine Fick yasasi uygulanmigstir. Arayiizeyle ilgili diflizyon akisi,

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

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

dCuy
2 ax

J. =D (2.12)

Ikincisi: Arayiizeylerde gerceklesen reaksiyonlara gore arayiizeysel aki esitligidir.

Jo = kiCy — k_1Cur (2.13)
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Burada; ikinci varsayima gore k; ve K araylizey reaksiyonlarinin yalanci birinci
mertebeden hiz sabitlerini, CM b/m arayiizeyinin besleme fazi tarafindaki metal iyonlari
konsantrasyonunu, CMT b/m arayiizeyinin membran tarafindaki metal tiirlerinin

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

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

Mp+Ti——>MTp, b/m arayiizeyinde (2.14)
MTp——>M+Th, m/s arayiizeyinde (2.15)
Mp,stTm MTn, ileri yon b/m arayiizeyi ve geri yon m/s arayiizeyi (2.16)

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

dc
J. = —Dy L (2.17)

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

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

_ _pfu
J=-p (2.18)

yazilabilir. Bu esitligin sinirli integrali alinirsa,

_ _phu
d=-D= (2.19)

elde edilir. Sekil 2.13’deki sistem ig¢in, kararli halde membran igerisindeki MT
konsantrasyonu sabit oldugundan membranin besleme tarafindan (x=0) s1yirma tarafina

(x=Im) M tiiriiniin akis1 i¢in;

J = —p&me=tm (2.20)
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yazilabilir. M tiiriiniin b/m ve m/s arayiizeyindeki dagilma sabitleri konsantrasyondan

bagimsiz ve sabit oldugu kabul edilirse (kararli hal);

Ky =52 veya K, =2 (2.21)
M Y M

Ca1 Ca1

yazilabilir. Esitlik (2.21)’den Cm1 ve Cpz ¢ekilerek Esitlik (2.20)’de yerlerine yazilip
gerekli

diizenlemeler yapilirsa aki i¢in agagidaki esitlik elde edilir;

__ DKy

J =25 = Car) (222)

Sekil 2.13’deki 14 ve I sinir tabakalarinda difiizyon direnci yoksa Cy1=C4 ve C;1=C,

almabilir. Ayrica Cs<<Cy, olmasi durumunda son esitlik;

J=2%c, (2.23)

lin
sekline donisiir. Bu esitlikteki DK/l organik membran fazin gegirgenligine (P) esittir.
J =PCy (2.24)

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

tiirlerin konsantrasyonuna bagliligin1 gosteren esitlik asagidaki gibidir;

acv

Bu esitlikte aki yerine Esitlik (2.24)’den esiti yazilir ve integrali alinirsa;

In==—=Pt (2.26)
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organik membranin gegirgenliginin hesaplanmasinda kullanilan esitlik elde edilmis olur.
Bu esitlige gore zamanla In(C/Cj) arasinda g¢izilen dogrunun egiminden gecirgenlik
heasaplanabilir. Ayrica tasinim kinetigi birinci mertebeden esitliklere uydugu igin

asagidaki esitlikler de yazilabilir;

ac _

== —kC (2.27)
c

In< = —kt (2.28)

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

4
P=-k (2.29)
seklinde oldugu goriilebilir (Saf 2010).

2.6. Literatiir Taramasi

Zawierucha ve arkadaslari, polimer igerikli membranlar ile atik sularda toksik metal
giderimini arasgtirmiglardir. Yaptiklar1 ¢calismada destek maddesi olara seliiloz triasetat
(CTA), tasiyict olarak bir makrosiklik bilesik olan rezorsinaren ve plastiklestirici olarak
da 2-nitrofenil oktil eter (ONPOE) kullanilmistir. Gergeklestirilen taginim deneyleri
sonucunda PIM ile atik sulardan agir metallerin yiiksek verimle gergeklestirilmistir.
Ozellikle Pb(Il), Cd(II) ve Zn(Il) iyonlar igin elde edilen giderim verimleri sirasiyla
%399, %88 ve %55 olarak elde edilmistir (Zawierucha, Kozlowski et al. 2013).

Abdul-Halim ve arkadaslari, destek maddesi olarak PVC, tasiyict olarak Aliquat 336
kullanarak hazirladiklar1 PIM’ler ile Cd(II) ve Zn(II) metallerinin ekstraksiyonunu
calismislardir. Hazirlanan bu membranlarda tagiyici/polimer ve ekstraksiyon sicaklikligi
parametreleri degistirilerek ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Calisma neticesinde
optimum parametre ile maksimum %30 oraninda metal iyonlar1 ekstrakte edilmistir

(Abdul-Halim, Whitten et al. 2013).
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Ulewicz ve arkadaslari; destek maddesi olarak CTA ve tasiyict olarak Calix[4]-crown-6
tiirevleri kullanilarak hazirlanan PIM ile asidik ortamda esit konsantrasyona sahip
Zn(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin tasinim deneylerini ¢alismislardir. Bu calismada
Calix[4]-crown-6’ya takilan gruplarin metal iyonlarinin segiciligine etkisini incelenmis.
4 ve 5’li gruplar ile hazirlanan PIM’lerde tasmim segicilik siras1 Pb(I1)>Zn(I1)>Cd(II)
seklinde iken 3’lii grup ile hazirlanan PIM’lerde ise tasinim siras1 Pb(I1)>Zn(I1)>Cd(II)
seklinde oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar lewis asitlerinin bazlarla kimyasal
etkilesimleri ile aciklandigini ileri slrmiislerdir. Ayrica besleme fazindaki HCI
konsantrasyonunun ve plastiklestirici tiiriiniin de metal iyonlarinin taginimina etkisini
incelemistir. Asit konsantrasyonunun artmasiyla Pb(II)/Zn(II) ve Pb(IT)/Cd(II) segicilik
katsayisinin ve plastiklestirici viskozitesinin artmasiyla metal tasginiminin azaldiginm

tespit edilmistir (Ulewicz, Sadowska et al. 2007).

Pospiech ve Walkowiak; asidik besleme fazinda Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) igeren
metallerin PIM ile ayrilmasini ¢alismiglardir. Tri-n-oktilamin (TOA) ve triisooktilamin
(TIOA) gibi tersiyer aminler, membranda tasic1 olarak kullanilmistir. Destek maddesi
olarak seliiloz triasetat (CTA), plastiklestirici olarak o-nitrofenil fenil eter (ONPPE) ve
tagiyict olarak aminleri (TOA ve TIOA) igeren PIM igerisinden bu metallerin segici
taginimlar karsilagtirilmigtir. TOA ve TIOA’ nin tasici olarak kullanildigi PIM’lerin
icerisinden Cu(Il) ve Co(Il) etkin bir sekilde besleme fazindan NaOH igeren bazik
styirma fazi ile etkin bir sekilde taginmistir. Ni(II) styirma fazinda tespit edilememistir.
Ayrica kloriir iyonlarmin konstrasyonunun Cu(II), Co(I) ve Ni(Il)’ in tasinimina etkisi
incelenmistir. Cu(Il) ve Co(Il)’in tagimimlar1 besleme fazindaki artan klorilir iyonu
konsantrasyonu ile artar. Metal iyonlar1 akilarinin, Cu(II) > Co(II) > Ni(Il) sirasina gore

degistigi sonucuna varilmistir (Pospiech and Walkowiak 2007).

Kavitha ve Palanivelu’nun yaptig1 bu ¢alismada, destek maddesi olarak seliiloz triasetat
(CTA), tasiyici olarak di (2- etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) ve plastiklestirici olarak
di-oktil ftalat (DOP) iceren PIM iiretmis, icerisinden bakir iyonunun gecisini
incelenmislerdir. Calisma siirecinde besleme fazindaki Cu(II), styirma fazindaki H,SO4
ve membrandaki D2EHPA konsantrasyonlarinin tasmim {izerine etkisi incelenmistir.

D2EHPA konsantrasyonu 0.6x102 ‘den 6x10 mol/L’ye kadar degistirilmistir. Bu
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konsantrasyon degisimleri ile Cu(II)’nin PilM ile tasinimi maksimum 4.8x1072 mol/L
olarak bulunmustur. Besleme fazi, sabit pH (4,5)’ta ve 0.79x10* mol/L-31.47x10"*
mol/L Cu(ll) konsantrasyonu araliginda aki degerleri incelenmis ve bu degerler:
0.53x10°® ‘den 4.48x10°° mol/(m? s) ‘ye kadar artmistir. Ayrica kullanilan siyirma
fazinda kullanilan H,SO,4 konsantrasyonundaki artig, Cu(Il) iyonunun akisini artirdigi
tespit edilmistir. Cu(Il) iyonlarinin tagima kinetigi ve membranlarin kararlilig1 {izerine

calismalar da yapilmistir (Kavitha and Palanivelu 2012).

Guo ve arkadaslar1 PIIM kullanarak Cr(VI)’nin tasinimini incelemislerdir. Bu PiiM’ler
destek maddesi olarak poli(vinilidene fluoride) (PVDF), iyonik sivi 6zelligine sahip
plastiklestirici (ISP) olan 1-alkil-3-metil imidazolyum hekzafloro fosfat ya da tetrafloro
borat ([Cnmim][PF6] veya [BF4] (n = 4,8)) ve tastyici olarak da triheksil (tetradesil)
fosfonyum, bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinat (Cyphos 104) kullanilarak iretilmistir.
Cr(VI) tasmimi, ISP’ler kullanilarak temas agilarinin ve yiizey piiriizliiliigiiniin
artirilmasi ile artmustir. ISP kullanilarak hazirlanan PiiM’ler ile yapilan Cr(VI) taginim
caligmalarida gegirgenlik katsayis1 (P), ISP kullanilmadan hazirlanan PIIM’ler ile
yapilan Cr(VI) taginim c¢aligmalarina gore dort kat daha fazla oldugu belirlenmistir.
Plastiklestirici olarak [C8mim][BF4] kullanildiginda maksimum P degerine ulasilmis ve
19.64 m s ! olarak bulunmustur. Ayrica Cr(VI)’nin akist hem besleme ¢6zeltisindeki
HCl konsantrasyonuna hem de siyirma ¢o6zeltisindeki NaOH konsantrasyonuna baglhidir.
Cyphos 104’ nin tasiyic1 olarak kullanildigit membranin P degeri, Aliquat 336’ nin
kullanildigt membrana gore 13 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir. Son olarak
destekli s1ivi membran (DSM) ve diger PIIM’ler karsilastirildiginda, yeni gelistirilen
PiiM’lerin daha yiiksek aki degerlerine sahip oldugu ve uzun siire yeniden kullanilabilir

oldugu tespit edilmistir (Guo, Liu et al. 2011).

Ulewicz ve arkadaslar tasiyici olarak imidazol-crown eterler baglanmis seliiloz triasetat
membranlar hazirlayip besleme fazinda (C = 0.001 M, pH 5,5) Zn(l1), Cd(ll) ve Pb(Il)
iyonlarinin taginimini ¢alismislardir. 18 {iyeli crown eterler (1 ve 3 konumlarinda) ihtiva
eden PIM’ler i¢in tasimim segiciligi sirast su sekilde bulunmustur; Pb(Il) > Zn(Il) >
Cd(II). Fakat 21 iiyeli crown eter (2 konumunda) i¢in segicilik Pb(Il) > Cd(II) > Zn(II)

seklinde bulunmustur. Fenil-imidazole-crown (3 konumunda) igeren PIM ile yapilan
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calismada Pb(Il)’nin en yiiksek aki degeri (1.265 mol/m? s) elde edilmistir. Ayrica bu
membran ile yapilan ¢alismalarda, Pb(II)/Cd(Il) ve Pb(II)/Zn(Il) seciciligi sirasiyla
105,4 ve 19,5 olarak bulunmustur. Ayrica Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin bir arada
bulundugu ve bu yabanci iyonlarin PIM igerisinden gegen Pb(II)’nin ak1 degerine etkisi
de ¢alisilmistir. Sonuglar hidrofil-lipofil denge teorisine (HLB) gore degerlendirilmistir.
Pb(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin aki degerleri, imidazol-crown eterlerinin artan hidrofil-

lipofil denge degerlerine gore 3 >1 >2 seklinde degistigi gozlenmistir (Ulewicz,
Szczygelska-Tao et al. 2009).

Gherasim ve arkadaslar1 bu ¢aligmada, plastiklestirici kullanmadan, spesifik bir tasiyict
olan organik anyon degistirici Aliquat 336 ve polivinil kloriir (PVC) igeren yeni bir
PiIM’nin metal tasimim 6zelliklerini analiz etmislerdir. Bu calisma ile endiistriyel atik
sulardaki Cr(VI)’nin taginim &zellikleri irdelenmistir. Cr(VI) tasinimi ¢aligmalarinda;
PIM’deki tasiyici igerigi, pH ve faz bilesenleri gibi bircok parametrenin etkisi
incelenmistir. %40 Aliquat 336, ve %60 PVC kullanilarak hazirlanan PIIM igerisinden
tasinimin etkin bir sekilde saglanabildigi sonucuna varilmistir. Baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu 10~® mol/L’den kiiciik olan ¢ozeltiler i¢in etkin ve ¢ok hizli (yaklasik 3
saat i¢cinde Cr(VI)’nin tiimii siyirma fazina tasindi) bir proses oldugu tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglara ek olarak, bu proses, gerg¢ek endiistriyel atiklarda bulunan diger
anyonik yapidaki metalleri karisimlardan ayirabildigi sOylenebilir. Tagstyici olarak
kullanilan Aliquat 336° nin da aym zamanda PIM yapisinda plastiklestirici rolii oldugu
da tespit edilmistir (Gherasim, Bourceanu et al. 2011).

Ngarisan ve arkadaslar1 hareketsiz reaktif olarak Krom Azurol S (CAS) iceren PIIM’ler
hazirlayarak sulu ¢ozeltilerden Al(III)’{in taginim ¢alismalarin1 yapmislardir. Hazirlanan
bu PIM’lerde; destek maddesi olarak poli vinil kloriir (PVC), iyon tasiyici olarak
Aliquat 336 ve plastiklestirici olarak da 2-nitrofeniloktil eter (ONPOE) kullanilarak
hazirlanmistir. Bu calismada PVC, Aliquat 336 ve ONPOE’ nin agirhig1 ile CAS’n
derisimi degistirilerek tasinima etkisi incelenmistir. Hazirlanan bu PIM’lerin optimum
formiilasyonu, 200 mg PVC, 50 mg Aliquat 336, 50 mg 2-NPOE ve 1 x 10—-3mol/L
CAS ‘m birlesimiyle elde edilmistir. AI(II)’tin maksimum taginim konsantrasyon

aralig1 0,250 ppmolarak belirlenmistir (Ngarisan, Ngah et al. 2014).
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Yilmaz ve arkadaslar1 bu ¢alismada tasiyici reaktif olarak Cyanex 272 kullanarak yeni
bir PIM iiretip icerisinden Zn(II)’nin segici olarak tasmimi gergeklestirilmistir.
Hazirlanan PiM’ler FT-IR, AFM ve Temas Agis1 ile yiizey karakterizasyonu
yapilmistir. Ayrica bu c¢alismada besleme fazinda bulunan Zn(II)’un, siyirma fazinda
bulunan HCI’nin ve membran yapisinda bulunan Cyanex 272 konsantrasyonlarinin
tasinim {izerine etkisi incelenmistir. %1.0 tasiyic1 iceren PIM hazirlanarak yapilan
calismalar ile besleme fazindan (1x10™* M Zn (1) pH 3.4) siyirma fazina (0.5 M HCI)
Zn(Il)’ nin %99’u taginmistir. Ayrica, Ni(I[), Cu(Il), Pb(Il) ve Co(Il) gibi metal
iyonlarinin varliginda Zn(Il)’nin segici olarak tasimimi gergeklesmistir. Bu sonuglar,
PIM ile agir metallerin geri kazanilabilir oldugunu ve uzun siireli ayirma proseslerinde

kullanilabilir oldugunu gostermistir (Yilmaz, Arslan et al. 2011).

Pospiech and Walkowiak Cu(II), Co(II) ve Ni(II) metallerini igeren ¢dzeltiden PIM ile
metal tasinimini ¢alismuslardir. Uretilen bu PIM’lerde destek maddesi olarak CTA,
Plastiklestirici olarak NPPE ve tasiyici olarak da TOA ve TIOA reaktifleri
kullanilmistir. Besleme fazi HCI, styirma fazi ise 0,1 M’lik NaOH ile hazirlanmistir.
Calismalar neticesinde, TIOA kullanilarak hazirlanan membranlar ile tasinimda Cu(Il)
ve Co(Il)’nin aki degeri, TOA kullanilarak hazirlanan membranlar ile tasinimda elde
edilen aki degerlerinden daha biiyiiktiir. Bununla beraber siyirma fazina Ni(Il) gegisi
gbézlenmemistir. Ayrica HCl konsantrasyonunun Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) taginimina
etkisi de incelenmis, kloriir konsantrasyonunun artmasi ile Cu(Il) ve Co(Il) taginiminin
da arttign gozlenmistir. Yapilan c¢alismalar neticesinde metallerin aki1 degeri

Cu(I)>Co(IT)>Ni(IT) olarak gozlenmistir (Pospiech and Walkowiak 2007).

Guo ve arkadaslar bir seri PIIM iireterek Cr(VI) tasiniminda kullanmuslardir. Uretilen
bu PiIM’lerde tasiyici olarak bifonksiyonel iyonik S1v1 olan
[trialkilmetilamonyum][bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinat] ([A336][C272]),
[trialkilmetilamonyum][di-2-etiheksilfosfinat] ([A336][P204]) ve
[trialkilmetilamonyum][di-(2-etilheksil)ortofosfinat] ([A336][P507]), plastiklestirici
olarak iyonik sivi (ISP) olan 1-oktil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfonat ve
tetrafloroborat ([C8mim][PF6] ve [BF4]) ve polimer olarak da PVDF kullanilmistir.
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Tasmim deneylerinde ISP, gecirgenlik katsayis1 (P) degerlerinde biiyiik rol
oynamaktadir.  Yapilan  ¢aligmalarda  plastiklestirici  kullanilmadan  sadece
[A336][C272], [A336][P204] ve [A336][P507] tasiyicilar1 kullanilarak iiretilen
membranlar ile yapilan tasinim deneylerinde maksimum P degeri, plastiklestirici
kullanilarak yapilan ¢aligma degerlerin gore sirastyla 1.39, 1.41 ve 0.66 kat daha kiiciik
oldugu tespit edilmistir. Ayrica besleme fazinda kullanilan HCI ve siyirma fazinda
kullanilan NaOH konsantrasyonlar1 da tasinimda onemli rol oynamaktadir. HCI
konsantrasyonunun 0.20 mol L-1 ve NaOH konsantrasyonunun 0.05 mol L-1 olarak
hazirlanan besleme ve siyirma fazlarimin kullanildigi, [A336][P204] reaktifi iceren
PiiM ile yapilan tasimim calismalarinda maksimum aki degeri 40.08 pmol m-2s-1
olarak bulunmustur. Ayrica kullanilan tastyicilar arasindaki secicilikleri [A336][P204] =
[A336][P507] > [A336][C272] sirasmna gdre bulunmustur. Cyphos 104 igeren PIM
kullanilarak yapilan Cr(VI) tasinim g¢aligmalarinda elde edilen P degeri, bahsi gecen
tastyicilar kullanilarak iiretilen membranlar ile yapilan Cr(VI) tasinim calismalarinda

elde edilen P degerinden kiiciik oldugu tespit edilmistir (Guo, Zhang et al. 2012).

Pospiechbu calismada, sulu kloriir ¢dzeltisinden PIM kullanarak kobalt(11) ve lityum(l)
iyonlarinin  segici tasinimini  gergeklestirmistir. Uretilen membranlarda tasiyict
olaraktriizooktilamin (TIOA) kullanilmistir. Cesitli parametrelerin Co(II) ve Li(I)
taginimina etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglara gore, %32 TIOA, %22 CTA ve
%46 ONPOE veya NPPE kullanilarak iiretilen PIM ile yapilan tasinim ¢alismalarinda
maksimum sonuglar elde edilmistir. Ayrica Co(ll), yalnizca deiyonize su olan siyirma
fazina etkin bir sekilde tasinmustir. Sonu¢ olarak, PIM kullamlarak sulu kloriir

¢ozeltilerinden Co(II) ve Li(I) iyonlarinin gerikazanim uygulamalar1 bagarili bir sekilde

yapilabilmektedir (Pospiech 2014).

Pospiech bu ¢alismada tasiyict olarak Cyanex 301 ihtiva eden PIM kullanarak, asidik
kloriirlii ¢ozeltiden Co(II) ve Li(I) iyonlarinin segici taginimini ¢alisilmistir. Bu ¢alisma
ile membran kompozisyonunu incelemis ve elde ettigi sonuglara gére 0.01 M Co(II) ve
0.01 M Li(I) iceren besleme fazindan(pH 4,0) Co(II) iyonlarmin %98’i 12 saat sonra
besleme fazinda bulunan 3,0 M’lik HCI ¢ozeltisine taginmistir. Sonug olarak %18 CTA,
%32 Cyanex 301 ve %50 ONPOE iceren membran ¢ok kararli oldugu kanisina
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varmigtir. Ayrica kullanilmig lityum iyon pillerinin asidik ¢ozeltilerinden Co(II) nin geri
kazanimi uygulamalarinda etkin bir sekilde kullanilabilir oldugunu gostermistir

(Pospiech 2013).

Baczynska ve arkadaslar1 bu ¢alismada polimer destek maddesi olarak CTA ve PVC,
plastiklestirici olarak ONPOE, tastyici olarak da fosfonyum tiirevi olan Cyphos IL 101,
Cyphos IL 104 ve Cyphos IL 167 iyonik sivilar1 kullanarak PIIM’ler iiretilmislerdir.
Urettikleri bu PiiM’ler ile asidik ortamdan Zn(II) tasmimini incelenmistir. Tasmim
calismalarinda membran kompozisyonunun Zn(II) tasinimini 6nemli sekilde etkiledigini
one siiriip yiizey morfolojisi SEM ve AFM ile karakterize edilmistir. iki polimer
arasinda yapisal farkliliklarin membran gegirgenliginde 6nemli rol oynadigini ve
bununla beraber %80’e varan geri kazanim elde ettiklerini ifade etmislerdir. Ayrica
tasiyicilar arasinda karsilagtirma yapildiginda; en yiiksek aki degeri ve gecirgenlik
katsayisin1 CyphoslIL 101 ve CyphosIL 104’{in tasiyict olarak kullandiklar1 PIIM’lerde
elde etmislerdir (Baczynska, Regel-Rosocka et al. 2015).
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3. MATERYAL METOT

3.1. Kimyasallar

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve coziiciiler ii¢ farkli baglik altinda

siiflandirilmstir.

3.1.1. imidazolyum bromiir tuzu sentezinde kullamlan kimyasallar

OSIS’lerin sentezinde imidazol, biitil bromiir, heksil bromiir, oktil bromiir, desil bromiir
Alfa Aesar ve Merck firmalarindan tedarik edilmistir. Sentez ¢alismalarinda kullanilan
hekzan, dimetil formamid, dikolorometan gibi c¢oziiciiler ve sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit gibi reaktifler Merck firmasindan satin alinmis ve herhangi bir 6n

saflastirma iglemine maruz birakmadan dogrudan kullanilmistir.

3.1.2. PiiM yapiminda ve tasimim deneylerinde kullanilan kimyasallar

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

firmasindan temin edilmis ve dogrudan kullanilmistir.

3.2. OSiS’lerin Sentezi

Simetrik imidazolyum tiirevlerinin sentezi i¢in genellikle kullanilan yontem, KOH veya
NaOH gibi kuvvetli bir bazin imidazol bilesigindeki asidik H ile etkilestirilmesi ile
gerceklesen 2 adimli metoddur. Bu metodda reaksiyon, Aseton veya THF gibi bir
¢ozgen i¢inde geri sogutma altinda gerceklestiginden sicaklik 80°C civarinda ve ¢alisma
stiresi de en az 24 saattir. Calismamizda zaman ve 1s1 bakimindan daha ekonomik olan

DMF yo6ntemini tercih ettik. Bu yontem 55-60 °C sicaklikta ve 8-10 saat gibi kisa bir
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sirede gerceklesebilmektedir. Bu yoOntemin dezavantaji da asimetrik Dbilesik

olusturmada uygun olmamasidir.

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

gerceklesti.

100 mL’lik bir slenk tiiptinde 0,1 mol (6,8 gram) imidazol ¢6ziildii. Sicaklik 50 °C ta
sabit tutularak 30 dakika kadar karistirildi. Reaksiyon karigimi 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 karisimi diklorometan ile miimkiin olan en az
¢oziicii kullanarak ve hafifce 1sitarak ¢oziildii. Uzerine karisimin 2-3 kati hekzan
eklenerek karistirildi ve yikandi. Karisim dinlendirilerek ¢okelme saglandi. Hekzan fazi
2-3 defa degistirilerek ayni islem tekrarlandi. Temiz tuz elde edildigi TLC ile

dogrulantiktan sonra ¢oziicii artiklar1 vakum yardimiyla ve hafif isitilarak uzaklastirildi.

Tablo 3.1Membran iiretiminde kullanilan iyonik sivilar ve 6zellikleri

KOD Molekiil Sistematik isim Ozellikler
1,3-dibiitil-1H- Kimyasal formiil:
M1 : imidazol-3-yum C11HxBrN
. /\E Y 11F121 2
\ /@ bromiir Molekiil agirligi: 261,202
1,3-diheksil-1H-
o Kimyasal formiil:
. imidazol-3-yum
M2 . C15H29BIN>
NN bromiir
\—/ Molekiil agirligr: 317,308
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Tablo 3.1 Membran iiretiminde kullanilan iyonik sivilar ve dzellikleri (devam)

1,3-dioktil-1H- Kimyasal formiil:
M3 7 imidazol-3-yum CigH37BrN;
N@B; bromiir Molekiil agirligi: 373,414
1-desil-3-metil-1H- Kimyasal formiil:
iM4 imidazol-3-yum C23HssBrN;
@ bromiir Molekiil agirligr: 429,521

3.3. Hazirlanan Cozeltiler

3.3.1. Beslemefaz cozeltileri

3.3.1.1. Co(II) ¢ozeltisi

Asidik ortam Co(ll) igeren ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin istenilen metal konsantrasyon
degerini saglayacak hacimde Co(ll) 1000+5 ppm konsantrasyona sahip AAS standart
cozeltilerinden alindi. Uzerine istenilen miktarda komplekslestirici bilesen olan
NH4SCN ve pH degerini korumak amag¢li ACOH/NaOH tamponu ilave edilerek ¢ozelti

ultra saf su ile 1 litreye tamamlandi.

3.3.1.2. Coklu metal ¢ozeltisi

Co(II)’ nin ¢oklu metal ¢dzeltisi igerinden seg¢ici olarak ayirimi i¢in Cr(VI), Fe(lll),
Co(l1), Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l) ve Cd(Il) igeren ¢dzeltinin hazirlanmasi igin istenilen
konsantrasyon degerini saglayacak hacimde Cr(VI), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(1l) ve Cd(ll) 100045 ppm konsantrasyona sahip AAS standart ¢ozeltilerinden
alindi.Bu islemden sonra iizerine istenilen miktarda komplekslestirici bilesen olan
NH4SCN ve pH degerini korumak amagli ACOH/NaOH tamponu ilave edilerek ¢ozelti

ultra saf su ile 1 litreye tamamlandi.
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3.3.2. Siyirma faz ¢ozeltisi

SCN“li besleme fazindan membran fazina ekstrakte olan Co(II)’yibazik ortam siyirma
¢ozeltisine tasimak amaciyla derisik NH3’den hesaplanan miktarda alindi. Ardindan bu
styirma ¢0zeltisini istenilen konsantrasyon degerine getirmek i¢in {lizeri ultra saf su ile 1

litreye tamamlanda.

3.4. PiiM’nin Hazirlams:

30 ml’ lik agz1 kapakli siselerin i¢ine ilgili polimerden istenilen miktarda tartilip iizerine
20 ml ¢oziicli ilave edildi. Manyetik karistiric1 yardimi ile 1200 dev/dk karistirma
hizinda polimer tamamen c¢oziinene kadar yaklagik 1 saat karistirildi. Daha sonra
belirlenen miktarda plastiklestirici (ONPOE, ONPPE, TEHP, B2EHA) eklenerek yarim
saat karistirildi. Polimer ve plastiklestiricinin tamamen karistigindan emin olunduktan
sonra polimer matriksine belirlenen miktarlarda ekstraktant (imidazolyum bromiir
tuzlar) ilave edilip karistirma islemi yarim saat daha siirdiiriildii. Daha sonra elde edilen
cozelti petri kabina dokiillip, lizeri stizge¢ kagidiyla kapatildi. Ardindan petri kaplari,
¢Oziiclinlin ¢Ozelti ortamindan tamamen uzaklagsmasi i¢in 30°C’ye ayarlanmis etiiv
icerisinde bir gece bekletildi. Bir gece bekletildikten sonra petri kaplart buzlu su
icerisinde kisa bir siire bekletilip ¢ikarilarak membranin zarar gérmeden petri kabindan
styrilmas1 saglandi. Siyirma isleminin ardindan membranlar birkag¢ kez ultra saf su ile
yikanarak safsizliklardan arindirildi. Daha sonra membranlar 0,1 M HCI ¢ozeltisi
igerisinde 24 saat bekletildi. Bdylece membran yapisinda bulunan OSIS’lerin

protonlanmasi ve ekstraksiyon yapabilir hale getirilmesi saglanmustir.
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Sekil 3.1PiIM ¢ozeltisi ve petri kabr icerisinde ¢oziiciisii uzaklastirilmis PIIM

Sekil 3.2Petri kabindan siyrilan PIIM

3.5. PIiM Tasimim Prosesinin Kurulumu ve Isleyisi

Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan PIiM’ler difiizyon tipi ekstraksiyon hiicresinin
arasina itinali bir sekilde yerlestirilmistir. Belirtilen konsantrasyonlarda hazirlanan
besleme ve siyirma g¢ozeltileri ekstraksiyon hiicresinin ilgili kisimlarma konulmus ve
hiicre, Sekil 3.3’deki gibi manyetik karigtiric1 {izerine sabitlenmistir. Tasinim siireci
boyunca hem besleme hem de siyirma fazlarindan 40 pL numune alinip 15 mL’ ye
seyreltilmigtir. Numune alma islemi 8 saat boyunca 2’ser saat arliklarla tekrarlanmistir.

Seyreltilen numunelerin kantitatif metal analizleri ICP-MS ile gergeklestirilmistir.
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Tasinim siireci sonunda c¢ozeltiler atik toplama kabina bosaltilarak ekstraksiyon

hiicreleri sokiiliip temizlenmistir. Son olarak saf sudan gecirilen diizenek etiivde

kurutulmus ve bir sonraki ¢alismada kullanilmak tizere hazirlanmistir.

Sekil 3.3 PiIM ekstraksiyon hiicresininbesleme fazinda bulunan Co(II)’ nin sryirma
fazina taginim siireci

Sekil 3.4 IM1, IM2, IM3 ve IM4 igerikli, Co(II) tasmniminda kullanilmis membranlar
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3.6. Kullanilan Enstriimental Yontemler

3.6.1. Kantitatif analiz yontemleri

Yukarida anlatilan sekilde alinan numuneler ait ICP-MS analizleri Cankir1 Karatekin
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii envanterine kayitliAgilent 7700 marka model
indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) ile tiim metal tiirlerinin (Cr, Fe,
Ni, Co, Cu, Cd, Zn, Pb) analiz konsantrasyonlar1 ppb cinsinden bulundu. Ilgili
seyreltme katsayilari kullanilarak besleme ve siyirma fazlarindaki metallerin ppm

cinsine doniistiiriilen konsantrasyonlar1 hesaplandi.
3.6.2. Kalitatif analiz yontemleri
e ATR-FTIR ile kalitatif analiz
Uretilen tiim PIIM’ lere ait FT-IR analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii envanterine kayith PERKIN ELMER SPECTRUM100 FT-IR
SPECTROMETERmarka model FT-IR spektroskopi tinitesinde alindi.

e HNMR ve *C NMR ile kalitatif analiz

Tim NHC tiirevi iyonik sivilarin CDClj; te ¢6ziinmesi nedeniyle NMR 6l¢iimleri CDCl3
¢oziicli kullanarak ve TMS (tetra metil Silan) i¢ standart kullanilarak alindi. NMR
olgiimleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii envanterine
kayitlhh bulunan Agilent 600 MHzmarka model Niikleer Manyetik Rezonans

Spektrometresi iinitesinde 6l¢iildii.
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4. BULGULAR

4.1. Imidazolyum Bromiir Tuzlarimin Karakterizasyonu

Bu calismada polimer igerikli membranlar ile metal taginimi siireglerine uygunlugu
tespit edilecek dort adet imidazolyum bromiir tuzu sentezlenmistir. Bu imidazolyum
bromiir tuzlari igerdikleri alkil gruplarina gore 4, 6, 8 ve 10 karbonlu olarak
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sentezlenen iyonik sivilar IM1°den IM4’e kadar

numaralandirilmis ve tezin tamaminda verilen bu kod ile takip edilmistir.

4.1.1. Fizikokimyasal karakterizasyon

Sentezlenen simetrik imidazolyum bromiir tuzlarinin kirilma indisi, iletkenlik, yogunluk
ve viskozite gibi fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Bdylece sentezlenen iyonik
stvilar sadece molekiiler agidan degil aym1 zamanda fizikokimyasal agidan da
aydinlatilmistirlar. Elde edilen fizikokimyasal 6lg¢iim sonuglari asagida tablolar halinde

verilmigtir.

4.1.1.1. Kirilma indisleri

Sentezlenen imidazolyum tuzlarinin kirilma indisi degerleri Selectra marka dijital abbe
refraktometre ile Ol¢iilmiis ve degerler asagida tablo halinde verilmistir. Kirilma indisi
degerleri incelendiginde, alkil grubunda bulunan karbon sayisi arttik¢a kirilma indisi

degerlerinin de arttig1 gézlenmistir.

Tablo 4.1 Imidazolyum bromiir tuzlarmn kirtlma indisi degerleri

imidazolyum bromiir tuzlarnim kirilma indisi degerleri (t=25+0,5 "C)

KOD Imidazolyum tuzu Np
M1 1,3-dibiitil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,4900
M2 1,3-diheksil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,4953
M3 1,3-dioktil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,4736
M4 1,3-didesil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,4956
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4.1.1.2. iletlenlik

Sentezlenen imidazolyum tuzlari iyonik sivi 6zelliginde olduklarindan bu maddelerin
iletkenlik degerleri Mettler Toledo Seven Go Easy marka model cihaz ile 6l¢iilmiis
olup, elde edilen sonuglar asagida tablo halinde verilmistir. Alkil grubunda bulunan

karbon sayisi arttikga kirilma iletkenlik degerlerinin azaldigi gozlenmistir.

Tablo 4.2imidazolyum bromiir tuzlarinin iletkenlik degerleri

KOD Imidazolyum tuzu Tletkenlik (ms/cm)
M1 1,3-dibiitil-1H-imidazol-3-yum bromiir 9,18
M2 1,3-diheksil-1H-imidazol-3-yum bromiir 2,36
M3 1,3-dioktil-1H-imidazol-3-yum bromiir 5,15
M4 1,3-didesil-1H-imidazol-3-yum bromiir 6,85

4.1.1.3. Yogunluk ve spesifik hacim

Sentezlenen imidazolyum tuzlart yogunluk ve buna bagli olarak spesifik hacim degerleri
ayarli piknometre kullanilarak Sl¢iilmiis ve elde edilen sonuglar asagida tablo halinde
verilmistir. Yogunluk degerleri, ¢calismanin 6zellikle solvent ekstraksiyonu kisminda
hangi organik c¢Oziiciinliin sentezlenen iyonik sivi ile karigabilecegini 6ngdrmede
onemlidir. Bu nedenle yogunluk ol¢limleri yapilmig ve bu degerlerden spesifik hacim

(1/d) degerleri tespit edilmistir.

Tablo 4.3imidazolyum bromiir tuzlarinin yogunluk ve spesifik hacim degerleri

KOD imidazolyum tuzu d (g/cm®) Vs (cm®lg)
IM1  1,3-dibiitil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,20 0,83
IM2  1,3-diheksil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,19 0,84
M3 1,3-dioktil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,15 0,87
M4 1,3-didesil-1H-imidazol-3-yum bromiir 1,02 0,98
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4.1.1.4. Viskozite

Sentezlenen imidazolyum tuzlarmin bir diger onemli fizikokimyasal oOzelligi ise
viskozitedir. Viskozite maddenin akmaya karsi gosterdigi diren¢ olarak bilinir ve
ozellikle solvent ekstraksiyon c¢alismalarinda parametre olarak belirlenmesi
gerekmektedir. Viskozite degerleri AND SV-10 marka model dijital viskozimetre cihazi

kullanilarak 6l¢lilmiis ve elde edilen sonuglar asagida tablo halinde verilmistir.

Tablo 4.4 imidazolyum bromiir tuzlarinin viskozite degerleri

Imidazolyum bromiir tuzlarimin viskozite degerleri (t=25+0,5 °C)

KOD Imidazolyum tuzu VISKOZITE (centipoise)
M1 1,3-dibiitil-1H-imidazol-3-yum bromiir 11,1
M2 1,3-diheksil-1H-imidazol-3-yum bromiir 295,0
M3 1,3-dioktil-1H-imidazol-3-yum bromiir 547,0
M4 1,3-didesil-1H-imidazol-3-yum bromiir 603,0

4.1.2. *H NMR ve **C NMR ile karakterizasyon

Sentezlenen imidazolyum tuzlarinin molekiiler karakterizasyonu igin 'H ve C NMR
spektrumlart incelenmistir. Alinan sonucglarda baslica dikkat edilen husus NHC
tuzlarinin (Iyonik Sivilarin) temiz birer spektrum vermis olmasidir. Tiim spektrumlarda
piklerin tamamu isaretlenmis ve yerleri ppm cinsinden vurgulanmistir.imidazolyum
tuzlarinin alkil gruplarmna ait piklerde farkli iki deger gbzlenmislerdir. Bunun sebebinin
1 ve 3 nolu azota bagh alkil gruplarinin (kollarin) bir miktar farklilik gdstermeleri

oldugu diistiniilebilir.

4.1.2.1Biitil grubu iceren imidazolyum bromiirlerin H'-NMR ve Bc-
NMRspektrumlari

1,3-dibiitil imidazolyum bromiir tuzunun "H NMR spectrumunun incelendiginde 10,21

ppm degerindeki pik tuz piki olarak adlandirilir ve reaksiyon sonucunda tuz

olusumunun gerceklestiginin ispati olarak kabul edilir. Buna paralel olarak molekiilde
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olmas1 beklenen 21 tane H atomuna ait pikler 1 ile 4,5 ppm arasinda tespit edilmis olup
pik orani bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina oranlanmasi ile tespit

edilmistir.

B¢ spektrumlar1 incelendiginde 1,3-dibiitil imidazolyum bromiir tuzuna ait karbon
pikleri de agik¢a goriilmektedir. Buna gore 8 tane alifatik karbona ait pikler 0-77 ppm
araliginda, imidazolyum halkasina N atomu iizerinden 1 pozisyonunda baglanan C
atomlar1 ise49,68 ppm, aromatik karbonlara ait sirtpiklerinin ise 122,24 ppm civarinda
oldugu goézlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 136,64 ppm degerlerinde
olmast maddenin tuza donistiigiinii gostermektedir. Bununla birlikte zemin ¢izgisine
yakin gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Bu acgidan bakildiginda sentezlenen bilesigin az da olsa
safsizhik igerdigi sdylenebilir. Ancak *H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin

ekstraksiyon amagl kullanim i¢in yeterli diizeyde temiz oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.1 iM1’in H* NMR spektrumu

Chemical Shift (ppm)

57

PROTON_01 HOS(m)
MO&(d) M2ty
MO3(s) M0 {m)
MOS(br. 5.)
b =
- o
— [=]
[
08 §
E M13t)
T M15(s)
%\u.?_; 15(s) 5
] M1dd)
8 14(d) | W10(s)  MO7(ad) 8|,
3 083 2 - - o|o
- v [1a] .
B ] - B mos(quin) Lo
=] | T - -
S M08(d)
S 3 o8 M1(s) -
] o | = . aQ
: v ] E [
04_5[.116(5} L @ | A
N |
EER
IR M2t
0.2; [
E E iL:
3 | i
HE d g
A _Jk__._ﬂm_ J N _J
¥ Tiss 220 642 109 115 168 108 167 890
I | (TR I Bodd Ui d
R R
10.0 95 8.0 85 8.0 75 70 65 61 55 50 45 40 15 30 25 15



CARBON_01 H0s)
H5(s) H03(s)
HWOG(s) g
H07(s) 9| WO (s)
— M03(z) o #
TE :
] : o n
g H1d{s) z o
[CE . 3
] o
3 o
3 ™
IFE - tt(s)
o W2(s)
C 751 '
: “_5 13(s) H04(s)
g [CE 8e q
= ] = o
P ThE o
5 _ K
Z 053 .
oy
IM15(5)
031 M3 (s)
Gy
] i)
EE '
] . ) | J
:m

135 130 125 120 15 10 105 100 95 80 8% 80 5 I 65 60 35 50 45 40 35 30 5 20 15 10

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.2 IM1’in™* CNMR spektrumu

58



4.1.2.2Heksil iceren imidazolyum bromiirlerin H'-NMR ve “*C-NMRspektrumlar

1,3-diheksil imidazolyum bromiir tuzunun '"H NMR spectrumunun incelendiginde 10,50
ppm degerindeki pik tuz piki olarak adlandirilir ve reaksiyon sonucunda tuz
olusumunun gergeklestiginin ispati olarak kabul edilir. Buna paralel olarak molekiilde
olmas1 beklenen 29 tane H atomuna ait pikler 1 ile 4,5 ppm arasinda tespit edilmis olup
pik orani bu bélgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina oranlanmasi ile tespit

edilmistir.

B¢ spektrumlart incelendiginde 1,3-diheksil imidazolyum bromiir tuzuna ait karbon
pikleri de acik¢a goriilmektedir. Buna gore 12 tane alifatik karbona ait pikler 0-77,27
ppm araliginda, imidazolyum halkasina N atomu iizerinden 1 pozisyonunda baglanan C
atomlar1 ise 50,06 ppm, aromatik karbonlara ait sirt piklerinin ise 121,94 ppm civarinda
oldugu goézlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 137,19 ppm olmast maddenin
tuza doniistiiglinii gdstermektedir. Bununla birlikte zemin c¢izgisine yakin gozlenen C
pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine ait oldugu
disiiniilmektedir. Bu agidan bakildiginda sentezlenen bilesigin az da olsa safsizlik
icerdigi soylenebilir. Ancak *H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin ekstraksiyon

amacl kullanim i¢in yeterli diizeyde temiz oldugu belirlenmistir.

59



PROTON_ 01 WO (m)
Ho3(d)
20
e 8
Mis(d) wsage)
] — |
3 \ Ho7(d)
TE 4d) 7(0)
E M13(eg) HOB(d)
(EE 20 ~ 4d)
= g 03(ddd) on'h
1 7 Mo
5 08 | was)  eN TR
i 1) ) g Pl
£173 - Wi °|
T 3 [ )
i 75 | wom
m 3 =+ [yl
3 [ 2 - o
§ o) i AR | I =
5 | g wl
_ e 3|8 = 1
4] o|- /
78 N
— [=]
3] -
E | I
3 [in] -
_1 e [ @
0.25 m;p\. ‘L
/i B 8
i N
u— i _ A oy L
082 024 140003 058 017 028 018 029 42 069 616
I Lo U u y ! | Uy U
A R - e e ——————
05 100 95 90 35 80 75 70 8s 80 55 50 45 40 35 30 25 20 15

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.3 iIM2°nin H-NMR spektrumu

60



CARBON_01 HO&s)
MO7(s)
1H03(s)
M03(s)
Hii(s)
' M1 (s)
M0(s) '
' M02(s)
H2(s) § M43 N
o .
Wia) H3Gs) T o g 8
BT (s) ' 0 & o A
. ' M15(s) g o g
ﬂJ_: \ 1 8 |I ﬁ
E 753 W7(s) W(s) |
- 3 |
7 083 -
! &
E T
z U3
05 3I13s)
N
R
= I
Ef‘?
iz A :
_3 &
12 ¥
-|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
1310 1% 1 M5 H0 5 0 % ® & & 75 W I A . R S R
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.4 IM2’nin**C-NMR spektrumu

61



4.1.2.3 Oktil iceren imidazolyum bromiirlerin H-NMRve **C-NMRspektrumlari

1,3-dioktil imidazolyum bromiir tuzunun *H NMR spectrumunun incelendiginde 10,66
ppm degerindeki pik tuz piki olarak adlandirilir ve reaksiyon sonucunda tuz
olusumunun gergeklestiginin ispatt olarak kabul edilir. Buna paralel olarak molekiilde
olmasi beklenen 37 tane H atomuna ait pikler 1 ile 4,5 ppm arasinda tespit edilmis olup
pik orani bu bélgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina oranlanmasi ile tespit

edilmistir.

3C spektrumlart incelendiginde 1,3-dioktil imidazolyum bromiir tuzuna ait karbon
pikleri de acik¢a goriilmektedir. Buna gore 16 tane alifatik karbona ait pikler 0-77,23
ppm araliginda, imidazolyum halkasina N atomu iizerinden 1 pozisyonunda baglanan C
atomlar1 ise 50,15 ppm, aromatik karbonlara ait sirt piklerinin ise 121,61 ppm civarinda
oldugu goézlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 137,61 ppm olmast maddenin
tuza doniistiiglinii gdstermektedir. Bununla birlikte zemin c¢izgisine yakin gozlenen C
pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine ait oldugu
diisiiniilmektedir. Bu agidan bakildiginda sentezlenen bilesigin az da olsa safsizlik
icerdigi soylenebilir. Ancak *H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin ekstraksiyon

amacli  kullanom  i¢in  yeterli  diizeyde temiz  oldugu  belirlenmistir.

62



PROTON_01 MOGi(br. s.)
)
MOS(er s.)
MO4(br. 5.)
MO3(dd)
=
o
4 |
1 W)
5 I Cig
£ 75 87
P " -
3 07 M10(td) T““ z
E— () 0(d) 2
S 16 . 9 Wig(m) L
—1 ! o+ s
05 § T | MO7(dd) @
—3M2(m) .-
0.4_§H(f Ak s 2
11 iy 0o | © |
b 1 gy o
re 0 [ - o s
3 AL CEEE- T BBBngEE i
SR B L
N _Ju,,!,\ Aj’u N | A
" o 012 007008 007 030 020 030 0142 052 374 033 1648 653
U TR TRTRTRT, ! TR TR N IR
e . . N, N e
105 100 95 a0 85 80 75 70 65 Bl 55 50 45 40 15 a0 25 20 15 10
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.5 iIM3iin H-NMR spektrumu

63



CARBON_01 13(s)
e
N15(s)
"
N MOT(s)
f I\I\:I\h| 1
TE ey Mg(s)
] M09(s)
09 ] :
3 W5(3)
208 3 mos)
gEEJ ] '+ 0 g
=YE L
PR i) § H5(s) o3 o)
5 o i) Hi2(s) el 8 - !
E "] ! ! o0 o @ a
a r - 0 =0 |- 0 o +
Z b @ - mm o | 3] -
U:; o @ | i |
=] - '_j
oy
)
iz
I
121]
T3
-|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
1% 40 1% 10 M5 M0 15 w0 % 0 & W 75 M 6 6 % 0w 4 &£ 0¥ W X A G
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.6 IM3’iin*C-NMR spektrum

64



4.1.2.4 Desil iceren imidazolyum bromiirlerin H-NMRve 13C-NMRspektrumlarl

1,3-didesil imidazolyum bromiir tuzunun 'H NMR spectrumunun incelendiginde 10,28
ppm degerindeki pik tuz piki olarak adlandirilir ve reaksiyon sonucunda tuz
olusumunun gergeklestiginin ispatt olarak kabul edilir. Buna paralel olarak molekiilde
olmas1 beklenen 45 tane H atomuna ait pikler 1 ile 4,5 ppm arasinda tespit edilmis olup
pik orani bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina oranlanmasi ile tespit

edilmistir.

B¢ spektrumlart incelendiginde 1,3-didesil imidazolyum bromiir tuzuna ait karbon
pikleri de acik¢a goriilmektedir. Buna gore 20 tane alifatik karbona ait pikler 0-77,31
ppm araliginda, imidazolyum halkasina N atomu iizerinden 1 pozisyonunda baglanan C
atomlar1 ise 50,06 ppm, aromatik karbonlara ait sirt piklerinin ise 122,08 ppm civarinda
oldugu goézlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 138,86 ppm olmas: maddenin
tuza doniistiiglinii gdstermektedir. Bununla birlikte zemin c¢izgisine yakin gozlenen C
pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine ait oldugu
disiiniilmektedir. Bu agidan bakildiginda sentezlenen bilesigin az da olsa safsizlik
icerdigi soylenebilir. Ancak *H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin ekstraksiyon

amacl kullanim i¢in yeterli diizeyde temiz oldugu belirlenmistir.
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4.2 PIIM lerin Karakterizasyonu

Sabit sulu faz bilesimine kars1 en yiiksek tasinim parametrelerine hangi PIIM bilesimi
ile ulagilacagini belirlemek calismamizin temel amacini teskil etmektedir. Bu amacla
PVDF-HFPbazli hazirlanan PiIM’ lere ait temel bilesim 6zellikleri (imidazolyum tuzu
tiirii ve miktari, plastiklestirici tiirii ve miktarr, membran kalinligi) degistirilerek farkl
bilesimlerde PIiM’ler hazirlanmistir. Bunlar igerisinde optimum metal tasinimim
saglayan PIIM bilesimi her bir imidazolyum tuzu i¢in tespit edilmistir. Bu nedenle bu
asamada birtakim membran karakterizasyonlari, membran tasinim deneyleri arasindaki

iliski degerlendirilecektir.

4.2.1. ATR-FTIR ile karakterizasyon

Bu calismada iiretilen PiiM’lerdeki fonksiyonel gruplarin analizleri ekstraktantsiz
membran, ckstraktant iceren temiz membran ve ekstraktant iceren kullanilmis
membranlar {lizerinde FTIR teknigi ile gerceklestirilmistir. PVDF-HFP ve
plastiklestiriciye ait pikler ekstraktant ile hazirlanan PiIM yapisinda da gdzlemekte
olup, kullanilmis PiiM’ye ait FTIR spektruunda da bu pilerin korundugu genel olarak
tespit edilmistir. Ozel de ise spektrumlar incelendiginde; sol kisimda goriilen yaklagik
3400 cm™ dalga sayisina karsihik gelen pikler molekiil yapilarinda bir miktar kristal
suyunun varhgmi gostermektedir. Spektrumlarda 6zellikle 1600 cm™ve asagisindaki
alanda saf imidazolyum tuzuna karsilik gelen pikler imidazolyum halkasindaki aromatik
C-N ve C=C titresimlerine karsilik gelmektedir. Spektrumdaki diger bir anlamli pik ise
2850 ve 2930 cm™ arasindaki alifatik ve aromatik —CH, -CH2 ve -CH3 veya =C-H
titresimlere ve diklorometana karsihik gelmektedir. Ayrica 2065cm™civarinda iM1°den
IM4’e dogru gidildikge belirginlesen SCNpiki aym zamanda membrana kobaltin
tiyosiyanatli kompleksleri halinde diflize oldugunu da gostermektedir.Pik siddetindeki
artigin sebebi ise IM1°den IM4’e dogru gidildikge ekstraksiyonun artmasi, styirmanin
ise ekstraksiyonun aksine azalmasidir. Bu yiizden IM4’e dogru gidildikge membran
yapisinda  kalan  imidazolyum tuzu ile  Co(SCN);  arasinda  olusan
IMCo(SCN)gmiktarinin arttigi sdylenebilir. Baska bir deyisle IM’lerin dal uzunlugu

arttikca ekstraksiyon hizlar1 artmakta, buna karsilik styirma hizlari ise azalmaktadir. Bu
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durum desil iceren imidazolyum tuzunun kullanildig: PiiM’ye ait FTIR spektrumlarinda

net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.9 Yalnizca PVDF-HFP + plastiklestirici iceren membran, yapisinda IM1 bulunan kullanilmamis
membran ve yapisinda IM1 bulunan Co(II) ekstaraksiyonunda kullanilmis membran
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Sekil 4.10Yalnizca PVDF-HFP + plastiklestirici igeren membran, yapisinda IM2 bulunan kullanilmamis
membran ve yapisinda IM2 bulunan Co(II) ekstaraksiyonunda kullanilmis membran
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Sekil4.11 Yalnizca PVDF-HFP + plastiklestirici i¢eren membran, yapisinda IM3 bulunan kullanilmamis
membran ve yapisinda IM3 bulunan Co(II) ekstaraksiyonunda kullanilmis membran
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Sekil 4.12 Yalmzca PVDF-HFP + plastiklestirici iceren membran, yapisinda IM4 bulunan kullanilmamis

membran ve yapisinda IM4 bulunan Co(II) ekstaraksiyonunda kullanilmis membran
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4.2.2 Yiizey karakterizasyonu

Membranin yapisinda PVDF-HFP, tasiyict ve plastiklestiricinin birbiri igerisindeki
dagilimlar1 hem homojen membran elde etmek icin hem de membranin taginim
etkinliginin belirlenmesi i¢inolduk¢ca ©Onemlidir. Bu sebeple c¢alismada kullanilan
membranlarin yapilarmin aydinlatilmasit zorunluluk haline gelmistir. Membranin
yapisal olarak aydinlatilmasi igin birtakim teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler,
membranin yiizeysel resminin ¢ekildigi SEM, membranin igyapisi ve yiizey morfolojisi
ile ilgili daha ayrintili bilgi elde edilebilecegi AFM ve membranin hidrofobikligi
hakkinda bilgi veren temas agisi Olglimleridir. SEM, AFM, temas agis1 Olgtimleri

optimum bilesimdeki PIIM’ler iizerinde gerceklestirilmistir.
4.2.2.1 SEM ile karakterizasyonu

Calismada, degisen bilesimlere gore tim PiiM’lerin SEM goriintiileril 000X
yakinlastirma oraninda almmustir. PVDF-HFP bazli hazirlanan tiim PIIM’lerin SEM
goriintiileri Tablo 4.5°de gruplara ayrilmistir.Hazirlanan her bir PIIM tiirii i¢in membran
kalinlig1 arttikca gozenekliligin azaldigr gorilmistiir. Ayrica optimum bilesenli
membranlarda Co(II) tasiniminda kullanilmis ve kullanilmamis olan membranlarin
SEM goriintiileri alinmis ve sonug¢ olarak metal taginiminda kullanilan membranlarin
gozeneklerinin azaldigr goriilmiistiir. Metal tasimiminda kullanilan membranlar
Co(SCN)s” veya Co(SCN),* ihtiva ettiginden dolayr gozeneklerin bu kompleks ile
doldugu da gozlenmistir. Calisma sonuglarina gore hig tasiyict kullanilmadan hazirlanan
PIiM’lerin daha gozenekli yapiya sahip olduklari tasiyici ilavesi ile is gozenek

yapilarinin ve sekillerinin farklilagtigi gézlenmistir.
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Tablo 4.5 Farklin 6zelliklere sahip membranlarin SEM goriintiileri

SEM Goriintiileri

PVDF-HFP+ plastiklestirici
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Optimum Membran

4.2.2.2 AFM ile karakterizasyonu

Calismada, optimum bilesimde farkli imidazolyum tuzlari ile iiretilen PIIM’lerin
morfolojik analizleri ve belirli bir kesite ait piiriizlilik diyagrami AFM ile tespit
edilmis ve Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de sematize edilmistir.Tasiyict kullanilmadan
hazirlanan membranin yiizeyindeki dalga seklindeki kirigikligi daha genis oldugu, buna
karsin imidazolyum tuzu ilavesi ile bu kirisikligin daha daraldigi yani piiriizliligiin
arttigi  gozlenmistir. Ayrica hazirlanan Optimum bilesenli membranlarda Co(II)
taginiminda kullanilmis ve kullanilmamis olanlarda goriintii alinmis ve sonug olarak
metal taginiminda kullanilan membranlarin piirtizliligliniin  azaldigi goriilmiistiir.
IM1°den IM4’e gidildike membran iizerindeki girinti ve cikintilar arasidaki

mesafenin arttig1 da gozlenmistir.
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Tablo 4.6 Farkli 6zelliklere sahip membranlarin AFM goriintiileri

Morfolojik analiz
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Tablo 4.7 Farkli 6zelliklere sahip membranlarda belirli birkesit’e ait piiriizliiliik diyagrami

Morfolojik analiz
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Her iki tabloda da goriildiigli gibi membranlarin yiizeyinde yiikseltiler ve dalgalanmalar
gorilmektedir. Bu dalgalanmalarin ya membrandaki ¢oziicliniin buharlasma hizinin
farkli olmasindan kaynaklandigi1 (Kozlowski and Walkowiak 2005) ya da membranlarin
gozenekli bir yapida oldugu ve goézeneklerin plastiklestirici veya tasiyict ile
dolmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Arous 2004). Ayrica sonuglara
bakildiginda tasiyicinin membrana ilavesinden sonra membran yiizeyinde bir farklilik

olustugunu ve imidazolyum bromiir tuzlarinin PiIM yapisina katildig1 goriilmektedir.

4.2.2.3 Temas agisl ile karakterizasyon

PiIM’ler ile metal tagmim calismalarinda ¢ok biiyiik dSneme sahip olan ve hidrofobisite
hakkinda bilgi veren temas acis1 dl¢iimleri optimum PIIM’lerin kullamlmadan énce ve
kullanildiktan sonra Olgiimleri alindi. Boylece tagmimin membran iizerindeki etkisi
incelenmistir. Ayrica tasiyict kullanilmadan iiretilen PIiM’nin de temas acis1 dl¢iimii

aliip plastiklestiricinin membranin hidrofobisitesini nasil etkiledigi goriilmiistiir.
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Tablo 4.8 PVDF-HFP+Plastiklestirici igeren membranin temas agist 6l¢timii

Temas Agisi Olgiimleri

PVDF-HFP + ONPOE

©=82,608

Ekstraktant Tiiri
iM1 M2 M3 M4

Membran Tiiri

Kullanilmamis Optimum
Membran

-

0=63,287 0=95,097 0=83,695 $=93,318

Kullanilmamis Optimum
Membran

Temas agis1 degerleri membranin hidrofilikliginin bir 6l¢iistidiir. Temas agis1 90’ den
kiigiik ise, membran hidrofilik bir yiizeye; biiylik ise hidrofobik bir yiizeye sahip
demektir. Ayrica temas agilart membranin kararliligini da etkilemektedir. 90’ den kiiciik
temas agisina sahip bir membran, hidrofilik bir ylizeye sahip olacagindan sulu fazdan

etkilenir ve dolayisiyla kararlilig: diisiiktiir (Arslan, Tor et al. 2009).
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Sekil 4.13 Membran gézeneklerinin sematik gosterimi

Membran-sulu faz temas agisina, kullanilan tasiyicinin hidrofobisitesinin biiyiik etkisi
vardir. Tastyicimin alkil grubundaki karbon sayisi arttikga yapi daha hidrofobik
karaktere sahip olur. Bu sebeple hidrofobisite artikca temas acisi da artmaktadir.
Bununyanisira temas agisint membran gézeneklerinin farkli olmasi da etkilemektedir.
Bu gozeneklerin farkli olmasinda; membran ¢oziiciisiiniin buharlasma hizi, kullanilan
plastiklestirici tiirii ve orani, kullanilan tasiyict tiirii ve oraninin etkisi vardir. Tiim bu
degiskenlere bagli olarak Sekil 4.13’de oldugu gibi membran gozenekleri farkli
sekillerde olugmaktadir. Bu sebeple membran arayiizeyine temas eden sulu faz ile
membran fazi arasinda degisen temas agilar1 bu sekillere bagl olarak degismektedir.
Gozenek hacmi arttikga sulu fazin membrana niifuz etmesi de artarBu sebeple temas
acis1 da azalir. Aksi durumda ise temas acisi artar. Sonu¢ olarak membran ylizeyinde

olusan gbzenek sekilleri membran hidrofobisitesini dogrudan etkilemektedir.

4.3 PVDF-HFP Bazh PiiM’ler ile Co(IT) Tasinim Deneyleri

4.3.1Membran kalinhgimin Co(IT) tasinimina etKisi

PiiM kalinhginin Co(Il) tasmimi iizerine etkisi deneysel olarak incelenmis ve elde

edilen Jo(ak1) (mol/m?s), P (gecirgenlik) (m/s) ve %RF (yiizde geri kazanim) degerleri
Tablo 4.10’da verilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen sonuglar Sekil 4.14 ve Sekil
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4.15°de grafiksel olarak ifade edilmistir. Buna gore 4, 6, 8 ve 10 karbonlu simetrik
imidazolyum bromiir tuzlar1 PiIM igerisinde ekstraktant olarak kullanilmis ve degisken
PiiM kalinliklarma karst Jo (mol/m%), P (m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler
izlenmistir. PIIM kalinlig1 arttikca Jove P degerleri azalmistir ve %RF degerlerinin de
buna paralel olarak azaldigi belirlenmistir. Bu durum 4, 6, 8 ve 10 karbonlu simetrik
imidazolyum tuzlari ile hazirlanan biitiin PIIM’lerde benzer sekilde gozlemlenmistir.
Optimum PIIM kalinlig1 92,38 pm olarak tespit edilmistir. Bu kalinlik degerinin altinda
hazirlanan PVDF-HFP temelli PIIM’lerin fiziksel dayanimlarmin tasinim deneylerinde
kullanilmaya elverisli olmadig1 tespit edilmistir. Daha kalim PIiM’ler ile yapilan

deneylerde taginim parametreleri de nominal olarak oldukga diisiiktiir.

6,0E-06
——iM1 ~-iM2
5.0E-06 iM3 —<iM4
4,0E-06
& 3,0E-06
s
£
a  2,0E-06
F

0,0E+00

70,0 80,0 90,0 100,0 110,0 120,0 130,0 140,0 150,0
PiiM kalinhgi (um)

Sekil 4.14 Co(II) tasiniminin optimizasyon ¢aligmalarinda PIIM kalinligiin gecirgenlik katsayisina
etkisi; plastiklestirici tiirii: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, ekstraktant oran1 % (w/w):
12,27.
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Sekil 4.15 Co(II) tastmiminin optimizasyon calismalarinda PIIM kalinliginin aki degerine etkisi;
plastiklestirici tiirti: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27.

4.3.2. Plastiklestirici tiiriiniin Co(IT) tasinimina etkisi

Plastiklestirici tiirtiniin Co(Il) taginimi {lizerine etkisi deneysel olarak incelenmis ve elde
edilen Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.12°de verilmistir. Ayn1 zamanda
elde edilen sonuglar Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de grafiksel olarak ifade edilmistir. Buna
gore TEHP, NPPE,B2EHA ve ONPOE PIIM igerisinde plastiklestirici olarak
kullanilmis ve degisken plastiklestirici tiiriine karsi 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 plastiklestiricit ONPOE olarak belirlenmistir. Bu durum
4, 6, 8 ve 10 karbonlu simetrik imidazolyum tuzlari ile hazirlanan biitiin PiIM’lerde

benzer sekilde gézlemlenmistir.
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Sekil 4.16 Co(Il) tasimiminin optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici tiirliniin gegirgenlik katsayisina

etkisi; plastiklestirici oran1 % (w/w): 11,35, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27, film kalinlig1 ort: 111,67
pum.
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Sekil 4.17Co(II) tasiniminin optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici tiiriiniin aki degerine etkisi;
plastiklestirici oran1 % (w/w): 11,35, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27, film kalinligi ort: 111,67 um
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4.3.3. Plastiklestirici oraninin Cr(VI) tasinimina etkisi

Plastiklestirici oraninin Co(II) tasinimi lizerine etkisi deneysel olarak incelenmis ve elde
edilen Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.11’de verilmistir. Ayni zamanda
elde edilen sonuglar Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da grafiksel olarak ifade edilmistir. Buna
gore % 0,00,% 6,02% 11,35 ve% 20,38 oraninda ONPOE PiiM igerisinde
plastiklestirici olarak kullanilmis ve degisken Plastiklestirici oranina karst Jo (mol/m?s),
P (m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler izlenmistir. Optimum plastiklestirici orani (%
w/w) 11,35 olarak tespit edilmistir. Bu durum 4, 6, 8 ve 10 karbonlu simetrik

imidazolyum tuzlari ile hazirlanan biitiin PIiM’lerde benzer sekilde gozlemlenmistir.

6,0E-06
5,0E-06 | =—#=IM1 -B-iM2
M3  =<iM4
4,0E-06
& 3,0E-06
E
Q- 2 0E-06 ~
1,0E-06
—— —- —
0,0E+00
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

% (w/w) ONPOE miktari

Sekil 4.18 Co(II) tasiniminin optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici oraninin gegirgenlik katsayisina
etkisi; plastiklestirici tiirii: ONPOE, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27, film kalinlig: ort: 111,67 pm.
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Sekil 4.19 Co(II) tasiniminin optimizasyon ¢alismalarinda plastiklestirici oraninin aki degerine etkisi;
plastiklestirici tiirii: ONPOE, ekstraktant oran1 % (w/w): 12,27, film kalinlig1 ort: 111,67 pum.

4.3.4.Imidazolyum tuzu oranimin Co(lI) tasimimina etkisi

Imidazolyum tuzu oraninin Co(II) tagmimu iizerine etkisi deneysel olarak incelenmis ve
elde edilen J, (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.9°da verilmistir. Ayni
zamanda elde edilen sonuglar Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°’de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Buna gore % 0,00, % 6,56, % 12,27, % 21,86 ve % 29,56 oranlarinda
tastyict PIIM icerisinde kullanilmis ve degisken imidazolyum tuzu miktarma karst Jg
(mol/m%), P (m/s) ve %RF degerlerindeki degisimler izlenmistir. Imidazolyum tuzu
oraniarttikga Jove 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 belirlenmistir. Optimum imidazolyum tuzu orani (% w/w)
21,860larak tespit edilmistir. Daha diisiik Imidazolyum tuzu miktar1 iceren PiIM’ler ile
yapilan deneylerde de tasinim parametreleri nominal olarak oldukca diistiktiir. Bu
durum 4, 6, 8 ve 10 karbonlu simetrik imidazolyum tuzlar1 ile hazirlanan biitiin

PIIM’lerde benzer sekilde gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.20 Co(II) tasiniminin optimizasyon ¢aligmalarinda imidazolyum bromiir tuzu oraniningegirgenlik
katsayisina etkisi; plastiklestirici tiirii: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, film kalinlig1 ort:
111,67um.

4,0E-06
3,5E-06
3,0E-06
2,5E-06
2,0E-06

1,5E-06

(mol/sm?)

1,0E-06

-

5,0E-07

0,0E+00
0,0 5,0 100 150 200 250 30,0 350
% (w/w ) Imidazolyum bromiir miktari

Sekil 4.21 Co(Il) taginiminin optimizasyon ¢aligmalarinda imidazolyum bromiir tuzu oraninin aki
degerine etkisi; plastiklestirici tiiri: ONPOE, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, film kalinlig1 ort:
111,67pm.
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4.3.5. Optimum tasimim sartlarinda gerceklestirilen deneyler

4.3.5.1. Optimum tasinim deneyleri

Yapilan optimizasyon c¢alismalar neticesinde elde edilen maximum degerler ile
optimum PIIM hazirlandi. PVDF-HFP temelli ve kiitlece yiizde (% w/w)21,86
ekstraktant, plastiklestirici tiiri olarak ONPOE, kiitlece yilizde(% w/w) 11,35
plastiklestirici ihtiva eden 92,38 p kalinliga sahip bu membran ile Co(Il) tasinimi
izerine etkisi deneysel olarak incelenmistir. Bu ¢alismada 1, 25, 75 ppm olmak iizere 3
farkli derisim araliginda calisilmis ve elde edilen Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF
degerleri Tablo 4.13’de verilmistir. Ayni zamanda elde edilen sonuglar Sekil 4.22 ve
Sekil 4.23’de grafiksel olarak da ifade edilmistir.
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Sekil 4.22 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki Co(II) konsantrasyonunun gegirgenlik
katsayisina etkisi; ekstraktant orani1 % (w/w): 21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 pm, plastiklestirici oran1 %
(w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: ONPOE.
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Sekil 4.23 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki Co(II) konsantrasyonunun aki degerine etkisi;
ekstraktant oran1 % (w/w): 21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 um, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35,
plastiklestirici tiirii: ONPOE.

4.3.5.2. Optimum sartlarda coklu metal tasinim deneyleri

Yapilan optimizasyon c¢alismalar neticesinde elde edilen maximum degerler ile
optimum PIIM hazirlandi. PVDF-HFP temelli ve kiitlece yiizde (% w/w) 21,86
ekstraktant, plastiklestirici tirii olarak ONPOE, kiitlece yiizde (% w/w) 22,38
plastiklestirici ihtiva eden 92,38 p kalinliga sahip bu membran ile ¢coklu metal taginimi
tizerine etkisi deneysel olarak incelenmistir. Bu ¢alismada Cr(VI), Fe(IIl), Co(Il),
Ni(ll), Zn(ll) ve Cd(Il) metallerini i¢eren 25 ppm’lik ¢ozeltisi kullanilarak yapildi.
Calisma sonucunda elde edilen Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.14°de
verilmistir. Ayni1 zamanda PiIM’ nin metallere kars1 seciciligini ifade eden sonuglar

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de grafiksel olarak da ifade edilmistir.
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Sekil 4.24 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin gegirgenlik katsayisina etkisi;

ekstraktant oran1 % (w/w): 21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 pm, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35,
plastiklestirici tiirii: ONPOE.
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Sekil 4.25 Optimum taginim sartlarinda besleme fazindaki metal tiirlerinin aki degerine etkisi; ekstraktant

tiirti: ONPOE.

orani % (w/w): 21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 um, plastiklestirici oran1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici
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Co Optimizasyon Verileri

Tablo 4.9 PVDF-HFP temelli PIM ile Co(II) tasinimina ekstraktant oraninin etkisi; plastiklestirici tiirii: ONPOE, plastiklestirici miktar1 %
(w/w) : 11,35, film kalinligi ort: 111,67 pum.

EKST. Oram M1 M2 M3 M4
(% wiw) P (m/s) | Jomolism?®) | %RF | P (m/s) | Jomolism?) | %RF | P (m/s) | Jo(molism?) | %RF | P (m/s) | Jo(molism?) | %RF
0,00 4,64E-07 | 2,69E-07 | 0,003 | 4,72E-07 | 2,74E-07 | 0,003 | 4,58E-07 | 2,66E-07 | 0,003 | 4,74E-07 | 2,75E-07 | 0,003
6,57 5,68E-07 | 3,29E-07 | 0,035 | 6,59E-07 | 3,83E-07 | 0,418 | 1,04E-06 | 6,04E-07 | 0,934 | 1,37E-06 | 7,98E-07 | 0,375
12,27 7,12E-07 | 4,13E-07 | 0,051 1,37E-06 | 7,94E-07 | 0,732 | 4,10E-06 | 2,38E-06 | 4,302 | 4,84E-06 | 2,81E-06 | 5,934
21,86 7,88E-07 | 4,57E-07 | 0,043 1,45E-06 | 8,39E-07 | 1,194 | 4,43E-06 | 2,57E-06 | 2,339 | 5,28E-06 | 3,06E-06 | 3,508
29,56 9,50E-07 | 5,52E-07 | 0,842 1,57E-06 | 9,12E-07 | 2,227 | 5,01E-06 | 2,91E-06 | 4,837 | 5,78E-06 | 3,36E-06 | 6,663

Tablo 4.10 PVDF-HFP temelli PIM ile Co(II) tasinimima membran kalmlhiginin etkisi; plastiklestirici tiirii: ONPOE, plastiklestirici miktar

% (w/w) : 11,35, ekstraktant miktar1 % (w/w): 12,27.

iMe6 iM14 iM16 imis
Kalinhik(pm) 5 > P >

P (m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF P (m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF P (m/s) | Jo(mol/sm?) | %6RF P (m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF
76,64 8,38E-07 | 4,86E-07 | 0,045 | 1,47E-06 | 8,53E-07 | 1,668 | 4,42E-06 | 2,57E-06 | 3,747 | 5,11E-06 | 2,96E-06 | 5,711
92,38 9,44E-07 | 5,48E-07 | 0,037 | 1,60E-06 | 9,26E-07 | 1,887 | 4,80E-06 | 2,79E-06 | 2,975 | 5,44E-06 | 3,16E-06 | 5,396
111,67 7,12E-07 4,13e-07 | 0,051 | 1,37E-06 7,94E-07 | 0,732 | 4,10E-06 2,38E-06 | 4,302 | 4,84E-06 2,81E-06 | 5,934
132,12 3,56E-07 | 2,06E-07 | 0,030 | 7,75E-07 | 4,50E-07 | 0,801 | 1,60E-06 | 9,28E-07 | 2,375 | 2,99E-06 | 1,74E-06 | 5,058
147,83 2,88E-07 | 1,67E-07 | 0,026 | 6,20E-07 | 3,60E-07 | 0,372 | 1,37E-06 | 7,96E-07 | 1,990 | 2,66E-06 | 1,54E-06 | 4,647
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Tablo 4.11 PVDF-HFP temelli PIM ile Co(II) tasinimina plastiklestirici oraninin etkisi: plastiklestirici tiirii: ONPOE, ekstraktant miktar1 %
(wiw): 12,27, film kalinligi ort: 111,67 pum.

% (i) iMé iM14 iM16 iM18
2
ONPOE Oram | p (m/s) JO(m‘;"Sm %RF | P(mis) | Jo(molism?) | %RF | P (mis) | Jo(molism®) | %RF | P (mis) | Jo(molism?) | %RE
0,00 6,06E-07 | 352E-07 | 0.136 | 6,99E-07 | 4,05E-07 | 0,404 | 8,86E-07 | 514E-07 | 1,428 | 2,05E-06 | 119E-06 | 3.413
6,02 6,.66E-07 | 387E-07 | 0.216 | 9,02E-07 | 523E-07 | 0,916 | 1,38E-06 | 8,00E-07 | 2,487 | 2,38E-06 | 1,38E-06 | 4,019
11,35 7A2E-07 | 413E-07 | 0,051 | 1,37E-06 | 7,04E-07 | 0.732 | 410E-06 | 2,38E-06 | 4,302 | 4,84E-06 | 2,81E-06 | 5,934
20,38 6,39E-07 | 3.71E-07 | 0,234 | 1,03E-06 | 6,00E-07 | 1,356 | 1,64E-06 | 9.52E-07 | 3,588 | 3,16E-06 | 1,83E-06 | 5,663

Tablo 4.12 PVDF-HFP temelli PIM ile Co(II) tasinimina plastiklestirici tiiriiniin etkisi: plastiklestirici miktar1 % (w/w): 11,35, ekstraktant
miktar1 % (w/w): 12,27, film kalinlig1 ort: 111,67 pm.

PLASTIKLESTIRIC iMé iM14 iM16 iMm18
I'TURU P(m/s) | Je(molism?) | %RF | P(m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF | P (mis) | Jo(molism?) | %RF | P (m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF
TEHP 6,02E-07 | 3,50E-07 | 0,047 | 7,24E-07 | 4,20E-07 | 0,391 | 1,72E-06 | 9,99E-07 | 0,606 | 2,01E-06 | 1,17E-06 | 1,824
NPPE 4,79E-07 | 2,78E-07 | 0,048 | 7,05E-07 | 4,09E-07 | 0,514 | 2,88E-06 | 1,67E-06 | 1,220 | 3,60E-06 | 2,09E-06 | 2,284
ADIPAT 4,34E-07 | 2,52E-07 | 0,047 | 5,56E-07 | 3,23E-07 | 0,135 | 2,29E-06 | 1,33E-06 | 1,186 | 2,68E-06 | 1,56E-06 | 2,285
ONPOE 7,12E-07 | 4,13E-07 | 0,051 | 1,37E-06 | 7,94E-07 | 0,732 | 4,10E-06 | 2,38E-06 | 4,302 | 4,84E-06 | 2,81E-06 | 5,934
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Co Optimum Verileri

Tablo 4.13 PVDF-HFP temelli optimum PIIM ile Co(II) tasinimina Co(II) konsantrasyonunun etkisi: Ekstraktant miktar1 % (w/w): 21,86,
film kalinlig1 ort: 92,38 pum, plastiklestirici miktar1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: ONPOE.

Col) miktan M1 iM2 iM3 im4
(ppm) P (m/s) Jo(m‘;"sm %RF | P(m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF | P(m/s) | Jo(mol/sm?) | %RF | P(m/s) | Jo(molism?) | %RF
1,00 242E-06 | 4,11E-08 | 20,125 | 3,04E-06 | 5,15E-08 | 32,890 | 7,71E-06 | 1,31E-07 | 47,780 | 9,14E-06 | 1,555E-07 | 55,152
25,00 2,26E-06 | 9,60E-07 | 31,431 | 2,96E-06 | 1,25E-06 | 44,965 | 570E-06 | 2,42E-06 | 73,825 | 9,19E-06 | 3,90E-06 | 97,485
75,00 1,60E-06 | 2,03E-06 | 38,026 | 2,20E-06 | 2,80E-06 | 53,478 | 3,42E-06 | 4,35E-06 | 66,713 | 4,57E-06 | 581E-06 | 87,330

Co multi metal Verileri

Tablo 4.14 PVDF-HFP temelli optimum PIIM ile Co(II) tasinimina ortamda bulunan farkli metallerin etkisi:

21,86, film kalinlig1 ort: 92,38 um, plastiklestirici miktar1 % (w/w) : 11,35, plastiklestirici tiirii: ONPOE.

Ekstraktant miktar1 % (w/w):

iMm1 iMm2 iMm3 im4

METAL > B 2 >

TURU P (m/s) | Jo(mol/sm®) %RF P (m/s) | Jo(mol/sm”) %RF P (m/s) Jo(mol/sm”) %RF P (m/s) Jo(mol/sm?©) %RF
Cr 1,18E-08 5,69E-09 0,320 | 5,06E-08 2,44E-08 1,520 9,99E-08 4,80E-08 3,840 7,83E-08 3,76E-08 3,632
Fe 1,21E-08 5,42E-09 0,000 1,36E-08 6,10E-09 0,000 1,84E-07 8,23E-08 0,000 3,03E-07 1,35E-07 0,000
Co 1,09E-06 4,63E-07 13,800 | 2,16E-06 9,17E-07 28,840 3,61E-06 1,53E-06 58,040 | 4,43E-06 1,88E-06 80,600
Ni 4,00E-08 1,70E-08 1,760 3,79E-08 1,61E-08 1,080 5,48E-08 2,34E-08 2,240 1,03E-07 4,39E-08 3,920
Zn 1,53E-07 5,84E-08 7,924 5,1E-07 1,95E-07 16,600 1,02E-06 3,9E-07 22,240 1,02E-06 3,9E-07 24,600
Cd 4,59E-08 1,02E-08 2,040 5,1E-08 1,13E-08 2,200 5,1E-08 1,13E-08 3,120 1,02E-07 2,27E-08 4,480
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5. TARTISMA VE ONERILER

Membran kalinliginin SCN™“li sulu ¢6zelti ortamindan Co(II)’nin taginimi iizerine etkisi
imidazolyum tuzlarinin ekstraktant olarak kullanildigi PiIM’ler ile incelenmistir. Jo
(mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.10°da ve bu degerlerin grafige dokiilmiis
halleri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de ifade edilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde
kullanilan biitiin PIiM’lerde goriilmiistiir ki membran kalilig: arttikca P ve Jo degerleri
azalmaktadir. Kalinhiga bagli PIIM SEM goriintiileri Tablo 5.1°de verilmistir.
Calismada Co(II) taginimi igin optimum ortalama membran kalinligi deneysel olarak
92,38 um olarak tespit edilmistir. Bu degerin altindaki PIiM’lerde tasinim degerlerinin
daha iyi olmasi1 beklenirken, daha diisiik tasinim degerleri elde edilmistir. Tablo 5.1’den
de goriildiigii gibi membran kalinlig1 azaldikga membran gozenek cap1 da artmaktadir.
Gozeneklilikteki bu artis zamanla siyirma fazindaki NHj3’iin besleme tarafina
difiizlenerek besleme fazi pH’in1 daha bazik bolgeye kaydirmasina yol agmaktadir.
Co(Il) tasinim1 pH segici bir proses oldugundan dolayi, pH degistiginde tasinimin da
azalmaktadir. Besleme fazi pH’min bazik olmasi, imidazolyum tuzlarinin
protonlanmasini denklem 2.1°e gore azaltacagindan ve besleme tarafinda olusacak
Co(SCN);" veCo(SCN)4* gibi antonik kobalt tiyosiyanat komplekslerinin olusumunu
azaltacaktir. Bu sonuglar Co(Il)’nin tiyosiyanatli ¢ozelti ortamindan solvent
ekstraksiyonuna teknigi ile segici ekstraksiyonuna yonelik yaptigimiz ¢alisma ile de
dogrulanabilir (Eyupoglu, Polat et al. 2015). Buna paralel olarak; ince membranlarin
fiziksel dayanimlariin da zayif oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar literatiirdeki diger
calismalar ile de paralellik gostermektedir (Guo, Liu et al. 2011, Cascon and Choudhary
2013, Nath and Kumar 2014).
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Tablo 5.1 Kalinliga bagl degisen PiIM’lerin SEM fotograflari.

Heksil

Oktil

¢ -HFP)

FILM KALINLIGI (g PVDF

28,15 pm

40,925 pm

50,4 pm

76,64 pnm

92,38 um

111,67 pm
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PiiM’lerin iiretiminde kullamlan dért farkli plastiklestirici tiiriiniin SCN™li ortamdan
Co(ll) tasmim degerleri tizerine etkisi incelenmistir. Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF
degerleri Tablo 4.12°de ve bu degerlerin grafige dokiilmiis halleri Sekil 4.16 ve Sekil
4.17°de ifade edilmistir. Elde edilen sonuglara gére IM1, IM2, IM3 ve IM4’iin tas1yici
olarak kullamldigi PIiM’lerde P, Jo ve %RF degerlerinin en yiiksek oldugu
plastiklestirici tiiriit ONPOE olarak bulunmustur. Plastiklestirici tiiriiniin membran yapisi
tizerinde, dolayisiyla madde tasimimi lizerinde biiyiikk bir rol oynadigi sodylenebilir.
Plastiklestirici molekiilleri polimer zincirlerinin arasina girerek polimer zincirlerinin
birbirlerine olan uzakligini artirir. Bu 6zellik membranin daha elastik olmasini sagladigi
gibi, membranin goézenek morfolojisi iizerinde de etkindir. Go6zenekliligin artmasi
genellikle difiizyon hizinin artmasi ile sonuglanir. Tasinim mekanizmasi agisindan
plastiklestiricinin roliine bakildiginda; ekstrakte olan tlirlerin membran fazda
¢oziinlrliigliniinve bu tiirlerin membran fazda hareket kabiliyetinin artmasi agisindan
etki ettigi sdylenebilir (Nghiem, Mornane et al. 2006). Fakat plastiklestirici tiirlerinin
tiimii PIIM’lerde aymi etkiyi yapmaz. Bazi plastiklestirici tiirleri farkli bilesenlere sahip
PiiM’lerin kalinliklarii artirir ve dolayisiyla tasinacak maddenin besleme fazindan
styirma fazina tasinimi sirasinda izledigi yol uzamis olur (Kebiche-Senhadji, Tingry et
al. 2010). Bu da P, Jo ve %RF parametrelerini dogrudan etkiler (Almeida, Cattrall et al.
2012, St John, Cattrall et al. 2012, Almeida, Silva et al. 2015).

SCN“li ortamdan simetrik imidazolyum tuzlarinin ekstraktant, ONPOE’nin de
plastiklestirici olarak kullanildig1 PiIM’lerle Co(Il) tasinima plastiklestirici miktarmin
etkisi incelenmistir. Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.11°de ve bu
degerlerin grafige dokiilmiis halleri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°de ifade edilmistir. Elde
edilen sonuglar neticesinde kullanilan biitiin PIIM’lerde goriilmiistiir ki ONPOE orani
arttikca P, Jove %RF belli bir degere kadar artmis, daha sonra azalmistir. Kullanilan
ONPOE’nin optimum miktar1 yaklasik olarak kiitlece yiizde (% w/w) 11,35 olarak
tespit edilmigtir. PIIM fiiretilirken kullanilan plastiklestirici orani arttikga yapi daha
elastiklesir. Boylece tasiyici, dolayisiyla tasinacak maddenin de hareket kabiliyeti
membran igerisinde artmaktadir. Bu artisla beraber Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF
degerleri de artmaktadir. Fakat bu artig stirekli degildir. Plastiklestirici oran1 artis1 bir

yerde bu degerleri olumsuz yonde etkiler (Garcia-Rodriguez, Matamoros et al. 2015).
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Sebebi ise plastiklestiricinin agirist membran yiizeyinde film tabaka olusturarak metal
tasinimina engel olmasidir (Nghiem, Mornane et al. 2006, Gtiell, Antico et al. 2011).
Plastiklestirici miktarinin asir1 kullaniminin bagka bir olumsuz yonii ise membran
yapisin1 asirt elastik hale getirerek mukavemeti digiiriir ve kisa siire igerisinde
membranin deformasyona ugramasina sebep olur (Rodriguez de San Miguel, Monroy-

Barreto et al. 2011).

PiiM’lerin iiretiminde ekstraktant olarak kullanilan simetrik imidazolyum bromiir
tuzukonsantrasyonlarmin SCNli ortamda PiiM’ler ile Co(ll) tasmimma etkisi
incelenmistir. Jo (mol/m?s), P (m/s) ve %RF degerleri Tablo 4.9’de ve bu degerlerin
grafige dokiilmiis halleri Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de ifade edilmistir. Elde edilen
sonuglar neticesinde kullanilan biitiin PIIM’lerde goriilmiistiir ki tastyic1 (imidazolyum
bromiir tuzu) orani arttikca P ve Jo degerleri artmaktadir. Co(II) tasiniminda kullanilan
optimum PiiM’nin igerdigi tastyic1 oranikiitlece yiizde (%w/w)21,860larak tespit
edilmistir. Bu degerin altindaki PIIM’lerde tasinim degerlerigdzle goriiliir sekilde daha
diisiik olarak elde edilmistir. PIIM’lerle tasinmasi istenen madde basina diisen tasiyici
miktarinin azalmasi bu fenomeni agiklamak igin yeterlidir. Yani tasinacak madde
miktart sabitken artan tastyici ile daha ¢ok madde tasmacagi icin Jo (mol/m?s) degerleri
artacaktir. Buna mukabil diisiik konsantrasyon degerlerine sahip baslangig
cozeltilerindeki tasinim hizi fazla olacagindan dolayr P (m/s) degerleri daha biiyiik
olacaktir.  %RF degerleri de ekstraksiyon ve siyorma Kkinetigine bagli olarak
degisecektir (Mahanty, Raut et al. 2014). Fakat bu artis elbette ki siirekli degildir.
Membran tasiyicit kapasitesi agisindan doygunluga ulastiktan sonra tasiyicinin fazlasi
membranin viskozitesini arttirir (Kavitha and Palanivelu 2012). Bu da besleme fazindan
styirma fazina membran igerisinden madde tasiniminin azalmasina sebep olmaktadir

(Saf, Alpaydin et al. 2011).

Yapilan bu c¢alismalarin sonucunda elde edilen optimum membran bilesenleri;
membran kalinligi; 92,38 um, plastiklestirici tiirii; ONPOE, plastiklestirici miktari;
%(w/w) 11,35 ve son olarak tasiyicit miktart %(w/w) 21,86 olarak belirlenmistir. Bu
optimum PIIM bilesenleri ile farkli konsantrasyonlara sahip Co(II) igeren besleme fazi

kullanilmis ve Co(Il) konsantrasyon degisiminin taginim {izerine etkisi incelenmistir.
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Tablo 4.13’deki veriler incelendiginde, genel olarak %RF degerinin en yiiksek oldugu
konsantrasyon 25 ppm olarak elde edilmistir. Ayrica IM1°den IM4’e gidildik¢e %RF

degerlerinin arttigin1 gérmek de miimkiindiir.

Optimum bilesenli PIiM kullanilarak besleme fazinda Co(II) disinda farkl1 iyonlarn da
bulundugu (yabanci iyon etkisi) tasinim galigmasi yapilmistir. SCN™“li ortamda yabanci
iyon etkisi ve buna bagli olarak membranlarin segiciligi tespit edilmeye caligiimistir.
Maksimum %80 bulunan %RF degerine sahip IM4 tuzunun tasiyic1 olarak kullanldig
PiiM ile yapilan calismalar neticesinde SCN™ ile sulu ¢dzeltide anyonik kompleks
olusturan metallerin (Zn(ll), Fe(I11)) Co(II) yaninda optimize edilen PIIM prosesinde
tasindigr gbzlemlenmistir. Ayirma faktorleri asagidaki denklem 5.1 ile hesaplanmis

tablo 5.2°de verilmistir.

SF:][ Co(1I) 5(1)

JiMetal

Tablo 5.2 Optimum sartlarda IM4 iceren PIIM nin ayirma faktorleri.

Metaller

Cr(VI) Fe(Il1) Co(I) Ni(11) Zn(11) cd(In

P (m/s) 7,83E-08 3,03E-07 4,43E-06 1,03E-07 1,02E-06 1,02E-07

Jmol/sm2 | 3,76E-08 1,35E-07 1,88E-06 4,39E-08 3,9E-07 2,27E-08

Ayirma Faktorleri

SFcomyerovty | SFeoanyreany | SFeomymiany | SFeotyznany | SFeoaiycdan
49,99454 13,89081 42,84536 4,829675 83,00213

Sonug olarak ¢alismada Co(II) iyonu tiyosiyanat igeren sulu ¢ozelti ortamindan simetrik
imidazolyum tuzlarinin ekstraktant olarak kullanimi temeline dayandirilan PIM prosesi
ile secici olarak ayrimi ve tasinimi gerceklestirilmistir. Calismanin bir ileriki asamasi
olarak benzer bir calisma sentezlenmesi daha kolay olan asimetrik imidazolyum bromiir
tuzlart ile veya mevcut tuzlarin anyonlarmin degistirilmesi ile iretilebilecek
imidazolyum tuzlarn ile gerceklestirilebilir. Boylece bilimsel literatiire 6nemli bir katki

saglanmis olacaktir.
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