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Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Osman Nuri SARA
Es Danisman: Yrd. Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

Bu calismada simule edilmis Cd/Ni pili li¢ ¢ozeltilerinden ekstraktant olarak triizooktil amin
(TIOA) igeren polimer icerikli membran prosesi ile Cd’nin ekstraksiyonu gergeklestirilmistir.
PVC temelli iiretilen membranlar kalinlik, yiizey morfolojisi ve molekiiler karakterizasyon
yoniinden mikrometre ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ATR-FTIR teknikleri
sirastyla kullanilarak karakterize edilmistir. PIM o6zellikleri Cd/Ni pili lig ¢ozeltilerinden Cd’nin
taginimini artirmak igin degistirilmis ve test edilmistir. Membran icerigi (PVC, plastiklestirici
ve ekstraktant miktarlar1) kalinhk, elastiklik ve ekstraksiyon kapasitesi gibi farkli
fizikokimyasal 6zelliklere sahip membranlar1 tiretmek i¢in degistirilmistir. Optimum kosullarda
yapilan deneyler sonucunda kadmiyumun nikelden yiiksek segicilikle ayrildigi tespit edilmistir
ve baslangig kiitle akis1 ve gegirgenlik degerleri 9,07x10”" mol/m®s ve 1,02x10° m/s olarak elde

edilmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

SEPERATION OF HEAVY METALS FROM BATTERY WASTES LEACH
SOLUTIONS USING POLYMER INCLUSION MEMBRANE

Ciineyt POLAT

Cankir1 Karatekin University
Institute of Natural Science

Chemistry Department

Supervisors: Prof. Dr. Osman Nuri SARA
Co-Supervisors: Assist. Prof. Dr. Volkan EYUPOGLU

In present study, the extraction of Cd was performed from simulated Ni/Cd batteries leach
solution using polymer inclusion membrane containing triisooctyl amine (TIOA) as carrier. For
this purpose, PVC based PIM’s were prepared and characterised in aspect of thickness and
surface morphology and molecular characterization using micrometer and scanning electron
microscopy (SEM) and ATR-FTIR respectively. The PIM properties were changed and tested to
increase  the effect of Cd transport from simulated Ni/Cd batteries leach solution. The
membrane composition (the amount of PVC, plasticiser and extractant) was changed to
produce PIM’s having different physicochemical properties like as thicness, elasticity and
extraction capacity. In the optimum conditions, we have determined the Cd separation from
simulated Cd/Ni leach solution with high selectivity and inital mass tranfer coefficient and

permeation coefficient have been obtained as 9,07x10” mol/m’s and 1,02x10° m/s

2013, 91 Pages
Key Words: Battery wastes, polymer inclusion membrane, heavy metal, cadmium,

nickel.
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1. GIRIS

Cagimizda dogal dengeyi bozan en Onemli tehlikelerden biride g¢evre sorunlaridir.
Diizensiz hizli sanayilesme ve kentlesme, hizli niifus artisi ¢evre sorunlarimi da
beraberinde getirmektedir. Giiniimiiziin en 6nemli sorunlarindan bir digeri, stirekli artan
diinya niifusuna karsin beslenme icin gerekli gida kaynaklarmin ve bu gidalardaki
kirleticilerin giderilmesinin saglanmasidir. Cevre kirlenmesine paralel olarak, gida

kaynaklar1 da kirlenmekte ve insanlar i¢in 6nemli saglik sorunlar1 olusturabilmektedir.

Endiistriyel atiklardan, agir metal kirlilikleri; toprak, hava, su ve dolayisiyla canh
organizmalar i¢in biiyiik tehlike olusturmaktadir. Dogal kaynaklar1 agir metal
kirliliklerinden arndirmak oldukga pahali tesislerin kurulumunu ve isletilmesini
gerektiren bir siirectir. Bu nedenle kirliliklerin 6nlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar daha
da Oonem kazanmaktadir. Toprak ve hava kirliliginin zamanla suya ge¢mesiyle su
kirliligi artmakta ve su yoluyla zararli maddeler kolay bir sekilde alinabilmektedir. Suda
bulunan agir metal iyonlar1 canli metabolizmasinda organometalik kompleksler

olusturarak zehirli hale gelebilmektedir (imamoglu 1996).

Bu sebeple kullanilacak suyun agir metal kirliligini diinyaca kabul edilen siirlara
indirgemek gerekmektedir. Kadmiyum o6zellikle deniz ve alkali ortam asindirmasina
kars1 mukavemeti nedeniyle demir, c¢elik, piring ve aliiminyum kaplamalarinda
kullanilmaktadir. Kadmiyum kaplamalari, elektirik, elektronik, otomotiv ve uzay
sanayiinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alani
pillerdir. Ni-Cd pilleri giinliik hayatta kullanilan kiigiik elektronik cihazlardan, ucak ve
gemilerde kullanilan biiyiik ¢apli olanlarina kadar genis bir kullanim alanina sahiptir.
Kadmiyumun yogun olarak kullanildig: bir diger alan da boya endiistrisidir. Kadmiyum
bunlardan bagka stabilizor olarak plastik ve sentetik elyaf sanayinde, televizyon tiipleri
ve floresan lamba imalinde, niikleer kontrol sistemlerinde ve alasimlarda
kullanilmaktadir (URL-1). Kadmiyum erime noktasi diisiik alasimlarin onemli bir
bilesenidir. Kullanim alanlar1 arasinda %60 ile en biiyiik pay: elektrolitik kaplama alir

(URL-2).



Kimya endiistrisinde iiriinlerin ¢ogu saf halde elde edilemediginden endiistride ayirma
siirecleri biiylik onem tasimaktadir. Giinlimiizde en ¢ok uygulanan ayirma yontemleri
destilasyon ve buharlastirmadir. Ancak diinyadaki enerji kaynaklarinin kisitli olmasi
endiistride membran teknolojisi gibi enerji tasarrufu saglayan ayirma ydntemlerinin
tercih edilmesine neden olmustur. Membran teknolojisinde enerji tiiketiminin az
olmasiin yani sira membranlar faz degisimine gerek kalmadan ve yiiksek sicakliklara
ihtiya¢ duyulmadan ayirma saglayabilmektedir. Ayrica membran sistemleri kiiciik,
modiiler, giivenli ve kontrolii kolay sistemler olduklarindan mevcut endiistriyel

proseslere uyarlanmalar1 da olduk¢a kolaydir (Sonmez vd. 2012).

Membran sistemleri igerisinde sivi membran proseslerinin endiistriyel kullanimlari,
gerek membran icerisinde kullanilan ekstraktantlarin pahali olmasi ve gerekse
proseslerin uzun siire ayni performansta ¢alisamamasi yani stabilite eksikliklerinden
dolay1 smirhidir. Ozellikle destekli sivi membran (DSM) proseslerinde bu durum
belirgin bicimde gdzlenmektedir. Buna karsin PIM'ler gosterdikleri yiiksek dayanim ve
stabiliteden dolay1 s1ivi membran proseslerine (6zellikle DSM proseslerine) alternatif bir

s1vi membran prosesi olarak hizla 6nem kazanmaktadir (Sastre 1998).

Mevcut caligmada, sulu Cd/Ni faz 6zellikleri Sonmez vd. (2012) tarafindan belirlenen
optimum solvent ekstraksiyon parametrelerine gore ayarlanmistir. Sulu faz 6zellikleri
degistirilmeden polimer icerikli membran (PIM) 6zelliklerinin Cd tasinimini iizerindeki
etkisi incelenmistir. Calisma kapsaminda PIM’lerin membran kalinligi, plastiklestirici
orani, plastiklestirici tiirii, ekstraktant miktar1 ve sulu faz KI miktar1 gibi temel
parametreleri incelenerek optimum kiitle tasinim degerlerine ulasilmaya calisilmistir.
Elde edilen optimum PIM parametrelerinde maksimum kiitle tasinim degerleri elde

edilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kadmiyum Hakkinda Genel Bilgi

Kadmiyum 1917 yilinda ¢inko karbonat igerisindeki safsizliklardan elde edilmistir.
Kadmiyum g¢inko cevherleri igerisinde 12 degisik yapida bulunmaktadir. Grenokit
(CdC) kadmiyumun tek dogal bilesigidir. Dogada tek basina ekonomik olarak
isletilebilir bir tendrde bulunmadigindan c¢inko iiretiminde yan {riin olarak elde
edilmektedir. Giimiis beyazi rengindeki Cd metalinin birgok o&zelligi c¢inkoya
benzemektedir (URL-3).

2.1.1. Kadmiyumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Kadmiyum, giimiise benzer parlak renkli bir metaldir. Cinkoya gore daha yumusaktir.
Ozgiil agirhgr: 8,64 g.cm™, erime noktas:: 321 °C, kaynama noktasi: 765 °C olup
buharlar1 tek atomludur. Oda sicakliginda oksidasyona karsi dayanikli, fakat yiiksek
sicaklikta oksijenle kadmiyum oksit (CdO) olusturarak yiikseltgenir. Yiikseltgen
olmayan asitlerde zor ¢6ziiniir, yiikseltgen olan nitrik asitte (HNO3)’ de kolay ¢6ziiniir.
Cd*%/Cd sisteminin (Cd™® + 2¢° — Cdg) 25 °C’ de &lciilmiis standart elektrot pil
potansiyeli E® = -0,40 volt’dur. Kadmiyumun ¢6ziinen biitiin tuzlar1 zehirlidir (Demir

2000). Kadmiyumun temel 6zellikleri Cizelge 2.1° de verilmistir.



Cizelge 2.1. Kadmiyumun temel ézellikleri (Tunali ve Ozkar 2009)

Renk Giimiis Beyaz1
Atom no 48

Atom agirligi (g/mol) 112,4

Erime noktas1 (°C) 321

Kaynama noktasi (°C) 765

Yogunluk (g/cm?) 8,64

Elektron dizilisi [36Kr]5s” 4d ™
Yiikseltgenme Basamaklari +1, +2
Elektronegatifligi (Pauling) 1,5

2.1.2. Kadmiyumun dogada bulunusu

Kadmiyum yer kabugunun yaklasik %1.5x10™’ ini olusturur. Kadmiyum elementi 1917
yilindan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Kadmiyum dogada tek basina bulunmayip.
¢inko minerallerinin igerisinde bulunur. Cinko metali filizlerinde yaklasik % 0,5-1,0
civarinda kadmiyum karbonat (CdCO3;) ve kadmiyum siilfiir (CdS) seklinde
bulunabilmektedir (Saglam 2002).

2.1.3. Kadmiyumun elde edilisi

Kadmiyum metali ¢inko endiistrisinde bir yan {irlin olarak elde edilir. Cinkonun elde
edilisi, yani destilasyonu ve indirgenmesi sirasinda kadmiyumda ¢inkoyla birlikte
ayrilir. Komiir ile indirgenebilme yoniinden karsilastirildiginda kadmiyum oksit (CdO)
cinko oksitten (ZnO) daha kolay indigenebilen bir bilesiktir. Metalik kadmiyum
¢inkodan daha ucucudur (Cd: k.n:765 °C, Zn: k.n: 906 °C). Bu nedenle destilasyon
sirasinda ilk elde edilen fraksiyon igerisinde ¢inkoya nazaran kadmiyum daha ¢ok
bulunur. Destilasyonun tekrar edilmesiyle saf kadmiyum iiretimi gerceklestirilebilir
(Demir 2000).
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2.1.4. Kadmiyum bilesikleri

Kadmiyumun suda ¢oziinenen Onemli bilesikleri Cd(NOgz);, CdCl,, CdSQq,
Cd(CH3CO0OQ),, Cd(SCN), ve CdS,03; olup suda ¢oziinmeyen bilesikleri ise CdS,
CdCO3;, Cd(OH),, ve Cd(CN),’ dir. Kadmiyumun inorganik komplekslerinden
Cd(NH3)4+2, Cd(CN)4'2, Cdl,? ve CdCl,? en énemlileri arasinda sayilir (Demir 2000).
Kadmiyumun en Onemli bilesikleri oksijenli, halojenli ve kiikiirtlii bilesiklerdir.
Kadmiyum bilesiklerinde +2 ve +1 degerliklidir. Kadmiyum +1 degerlikli bilesikleri
Cd,0, Cd,Cl, ve Cdy(OH), olup ¢ok kararsizdirlar. Bu nedenle en 6nemli degerligi
+2’dir (Saglam 2002, Tezcan 2007). Kadmiyumun bazi bilsikleri Cizelge 2.2 de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Kadmiyumun 6nemli bilesiklerinin isimlendirilmesi

Bilesik Yapisi Bilesik Ismi Kabul Edilen Ismi
CdO Kadmiyum oksit
Oksijenli Cd(OH), Kadmiyum hidroksit
CdF, Kadmiyum floriir
CdCl, Kadmiyum kloriir
CdBr; Kadmiyum bromiir
Halojenli Cdl, Kadmiyum iyodiir
Kiikiirtli CdS Kadmiyum siilfiir

Kadmiyum hidroksit, sulu amonyak ve alkali siyaniir ¢ozeltilerinde ¢oziinerek
kompleks Cd(NH3), ve Cd(CN),;? iyonlarii meydana getirir. Bu komplekslerin
yapilar1 tedrahedral’dir (Tunali ve Ozkar 2009).

2.1.5. Kadmiyumun kimyasal reaksiyonlari

H.S ile reaksiyonu: Cok kuvvetli olmayan asidik ortamlarda kadmiyum nitrat ¢ozeltisi

lizerine siilflir ¢cozeltisi ilave edilirse sar1 renkli kadmiyum siilfiir ¢oker. Cokelek cok



kiigiik tanelidir. Asit ¢ok derisik ise CdS.CdCl; ¢ift tuzu ¢oker. CdS sicak seyreltik
H,SO,4 ve HNOj3 de ¢oziiniir (Glindiiz 2008).

Cd** + H,S — CdS + 2H" (2.1)
Cd** + 2CIT — CdCl, (2.2)
3CdS +8H3;0" + 2NO; — 3Cd** + 3S + 2NO + 12H,0 (2.3)

NH; ile reaksiyonu: Amonyak ¢ozeltisi 6nce beyaz kadmiyum hidroksit ¢okmesine

neden olur. Ancak amonyagin fazlasinda ¢okelek ¢oziiniir.

Cd** + 2NH3; + 2H,0 — Cd(OH); + 2NH," (2.4)
Cd(OH), + 4NH; — [Cd(NH3)s*" + 20H (2.5)

KCN ile reaksiyonu: Kadmiyum ¢ozeltisine asiri miktarda potasyum siyaniir ¢ozeltisi

ilave edilirse beyaz renkte amorf kompleks olusur.

Cd** + 2CN° — Cd(CN), (2.6)
Cd(CN), + 2CN" — [Cd(CN).]* (2.7)

Ortama ilave edilen formaldehit bilesigi bozar ve beyaz renkli Cd(OH), ¢oker.

Hidrojen siilfiirlii su eklenmesi ile sar1 renkli kadmiyum siilfiir ¢coker (Giindiiz 2004).

[CA(CN)4]? + 4HCHO + 4H,0 — 4[HO-CH,—CN]+20H" + Cd(OH), (2.8)
Cd(OH), + H,S —  CdS + 2H,S (2.9)

2.1.6. Kadmiyumun kullanim alanlari

Kadmiyumun en énemli kullanim alanmi kaplamaciliktir. Ozellikle demir levhalarm
kaplanarak havadaki oksijeninin etkisinden korunmasinda (paslanmaya kars1) kullanilir.

Kadmiyum malgamasi (kadmiyumun civa ile yaptig1 alasim) dis dolgularinda kullanilir.



Kadmiyum diisiik erime noktali Wood alagiminin (%12,5 Cd igerir ve 65,5 °C’de erir)
hazirlanmasinda kullanilir (Boga 2007).

Kadmiyum metali, nikel-kadmiyum pillerinde negatif plaka olarak kullanilir. Cok tathi
sar1 renge sahip olan kadmiyum siilfiir (CdS) resim boyasi olarak kullanilir. Bu boyaya
kadmiyum sarist denir (Durkan 2006). Kadmiyum zehirli olmasima ragmen, parlak
olmast ve bazi 6zel kullanim alanlarinda demirin paslanmaya karsi korunmasinda
cinkonun yerini alir. Kadmiyum, mil ve yatak alasimlarinda, diisiikk erime noktali
lehimler ve aliiminyum lehiminin yapiminda, bakirin sertligini artirmada kullanilir.
Notron tutma yetenegi nedeni ile niikleer reaktorlerde kontrol cubuklart ve
perdeleyiciler yapiminda kullanim alan1 bulmustur. Kadmiyumun bilesiklerinden CdO;
katalizor olarak, elektro kaplamacilikta ve pillerde, CdS; giines pilleri, pigment ve
fotoiletken olarak, CdSQO,; elektro kaplamacilik, standart volta pilleri (weston pili)
olarak kullanilir. Kadmiyum ayrica, plastik sertlestirici tiretiminde, akiimiilatér ve

batarya pili tiretiminde, televizyon tiipleri {iretiminde kullanilmaktadir (Tezcan 2007).

2.1.7. Kadmiyumun ¢evre iizerine etkileri

Kadmiyum elementi ekosistemde en tehlikeli agir metal kirleticilerinden biri olup canli
organizmalar icin toksik etki gosterir. Fosforlu gilibrelerin uzun siireli kullanilmasi
nedeniyle diinyanin bir¢ok bolgesindeki tarim topraklari az veya orta diizeyde
kadmiyum birikimine maruz kalmaktadir. Kadmiyum toprak-bitki sistemindeki yiiksek
tasinimi1 nedeniyle kolaylikla besin zincirine dahil olabilmekte boylece bitki, hayvan ve

insan saglig1 agisindan tehlikeli olabilmektedir (Hashemi 1996).

Kadmiyum endiistriyel faaliyetler, fosforlu giibre uygulamalar1 gibi insan aktiviteleri
sonucunda topraga ulagmaktadir. insan faaliyetleriyle topraga ulasan Cd’un %54-58’i
fosforlu giibrelerden, %39-41°1 atmosferik depolanmadan, %2-5’i ise atik ¢amur ve
ciftlik giibresi uygulamalarindan kaynaklanmaktadir (Kaplan vd. 2000). Fosforlu giibre

tiretiminde kullanilan ham fosfat kayalarinda bulunan Cd’un %70-80’1 giibre yapiminda



kullanilan iiriinlere gegmektedir. Bu tiriinlerin kullanilmasiyla da Cd direkt olarak fosfor

iceren giibrelerle topraga ulasir (Saltali 2004).

Toprakta Cd birikmesinin en 6nemli nedenlerinden biri de aritma ¢amuru kullanimidir.
Farkli kentsel aritma ¢amurlarinin domates bitkisinde bitki besin maddeleri ve agir
metal igerikleri iizerine etkilerinin arastirildigi bir calismada uygulamanin topraktaki
kadmiyum igerigini artirdigi, domates bitkisinde ise Cd' un bitkide insan saglig1 i¢in izin

verilen sinir degerlerinin tizerinde oldugu ifade edilmistir (Topguoglu vd. 2003).

Endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan atik sular yiiksek derisimde metal
bulundurmaktadir. Bu sular aritma islemine tabi tutulmadan akarsu, gol, baraj veya
denizlere birakilmasi sonucunda kadmiyum gibi agir metaller ekolojik dengeyi tehdit
edecek miktara ulagsmaktadir. Kadmiyum, bakir, krom, nikel, ¢inko ve mangan gibi agir
metaller su ortaminda eser miktarda bulunmalarina karsilik organizmadaki dogal
diizeyleri ve birikimleri farkli olmaktadir. Kadmiyum en zehirli gevresel kirleticilerden
biri olup diisiik derisimleri bile su canlilar1 i¢in son derece zararl etkilere sahiptir.
Kadmiyumun o6zellikle c¢evre kirliligi goriilen denizlerde besin zincirinin 6nemli bir
halkasi olan baliklar tarafindan alinarak biriktirildigi ve degisik seviyelerde zararh

toksik etkiler meydana getirdigi ifade edilmektedir (Oktiiren Asri vd. 2007).

Kadmiyumun baliklarda birikiminin incelendigi bir ¢alismada Cd’un en fazla bobrekte
biriktigi bunu sirasiyla, karaciger, dalak, solunga¢ ve kaslarin izledigi gozlenmis ve

Cd’un baliklarda hiicresel ve molekiiler diizeyde yapisal ve islevsel bozukluklara neden

oldugu ifade edilmistir (Erdem vd. 2005).

2.1.8. Kadmiyumun canl metabolizmasindaki etkileri

Insan yasamini etkileyen en énemli Cd kaynaklar1 sigara dumani (1 adet sigara 1-2 pg
Cd igerir), rafine edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay, kodmiir yakilmasi,
kabuklu deniz iirtinleri, giibre kullanimi1 ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca

gazlaridir (Aydogdu vd. 2007).



Viicuda alinan kadmiyumun %3-8’1 6zellikle ciger ve bobreklerde birikir. Bu miktar
Cd’ un tiim viicutta bulunan miktarin yaklasik %50’si kadardir. Kadmiyumun biyolojik
yartlanma Omriiniin insanlarda uzun olmasindan dolay1 (19-38 yil), ciger ve
bobreklerdeki kadmiyum miktar1 yasa bagli olarak artmaktadir. Bu nedenle fazla
Cd’dan kaynaklanan bobrek rahatsizliklari genellikle elli yasin iizerindeki insanlarda
goriilmektedir (Aydin 1996).

Kadmiyum zehirlenmesinin en bariz 6rnegi olarak; Japonya’da itai-itai (ouch-ouch veya
cokagrill) ad1 verilen epidemik olayin kadmiyumla ilgili oldugu ifade edilmistir. Cinko,
kursun ve kadmiyum filizlerinin ¢ikarildigr maden ocaklarinin atiklari Jintzu nehrine
akitilmaktaydi. Nehirden i¢gme suyu ve piring iiretiminde faydalanan insanlarda biriken

kadmiyum siddetli romatizmal agrilarla kendini gostermistir (Vural 1996).

Son yillarda artan endiistriyel faaliyetler, asir1 ve bilingsiz yapilan kimyasal giibre, atik
sularin su kaynaklarina karistirilmasi ve sulama suyu olarak kullanilmasi toprak ve
suyun Cd igerigini artirmaktadir. Toprak ve suda artan Cd bitki biinyesine gecgerek
birgok metabolik aktiviteyi etkilemektedir. Bu etki nedeniyle verim ve Kkalite
azalmaktadir. Kadmiyum bitkiler araciligiyla insan ve hayvan besin zincirine
ulagmasinin yani sira solunum yoluyla viicuda alinir. Kadmiyum insanda siirekli bas
agrilari, bas donmesi, mide bulantisi, kusma, uykusuzluk, kemik erimesi gibi
hastaliklara yol agmaktadir. Ozellikle iilkemiz gibi gelismekte olan iilkeler kalkinmak
icin sanayiye oncelik vermekte ve bu sanayi tesislerinin ¢evreye verecegi zarardan ¢ok
iilke ekonomisine yapacagi katki 6n plana ¢ikmaktadir. Bunun sonucu olarak agir
kirlenmeye maruz kalan deniz, gol ve topraklarimiz insan sagligini tehdit eder hale
gelmektedir. Bu nedenle; insan ve gevre sagligimi tehdit edecek uygulamalarin oniine
gecilmesi i¢in gerekli hukuki diizenlemelerin yapilmasi ve yaptirimlarin uygulanmasi

onem arzetmektedir (Oktiiren Asri vd. 2007).

Kadmiyum zehirlenmesi sonucunda idrar yollarinda iltithaplanma ve idrarda siyahlik
goriiliir. Kadmiyum zehirlenmesi sonucu kalsiyum metabolizmas:1 etkilenir. Insan

viicudu yaklasik 30 mg kadar kadmiyum igerir (Karatas vd. 2005). Kadmiyum



toksitesine karsi tedavi yontemleri olarak, damar i¢i EDTA kelatlama reaksiyonu
kadmiyumun eliminasyonunun artmasinda etkilidir. Bu reaksiyonda sadece yliksek
toksik seviyelerde goriilebilir. Bir digeri ise kadmiyuma maruz kalmaktan kurtulmak
icin yiikksek miktarda kalsiyum, selenyum veya ¢inko alimimin kadmiyuma Karsi

koruyacagi belirtilmektedir (Saglam 2002).

2.2. Nikel Hakkinda Genel Bilgi

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adl1 bir Isvegli minerolojist tarafindan, gersdorfit
(NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Nikelin bagl basina bir element oldugu
1775°de Torbern Bergman ve arkadaslar tarafindan kanitlanmis ancak 1804’¢ kadar
herhangi bir iiretimi yapilmamistir (Sener 2010). Ilk saf metal iiretimi Jeremias Richter
(1804) tarafindan yapilmigtir. Nikel, yerkabugunda dogal olarak bulunan 24. elementtir.
Nikel, sert, glimiislimsii, agir bir metaldir. Yer kabugunun belli basli elementlerinden
olan nikel dogada cogunlukla demirle birlikte olmak {izere siilfiirler, arseniirler ve
silikatlar seklinde bulunur (Demir 1980, Caneb 1986). ilk bulunusundan sonra uzun bir
siire boyunca nikel iceren alagimlar tretilmistir. 1830’larda “Alman Giimiisii” olarak
bilinen bakir-nikel-ginko alagimlar1 Ingiltere ve Almanya’da biiyiikk miktarlarda
retilmistir. 1870°de ¢elik alasimlarinda kullanilan nikel daha sonra elektrolitik kaplama
teknolojisinin gelistirilmesiyle genis bir kullanim alani bulmustur (Caneb 1986).
Toprakta eser element olarak bulunan nikel, demir ve aliiminyum silikatlarin

beraberinde yer almaktadir (Demiralay 2007).

2.2.1. Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Demirin bazi niteliklerini tasiyan beyaz, parlak madendir. Nikel doviilebilen ve 1s1t1ldig1
zaman kirtlmadan uzayabilen bir maden olmakla birlikte kullanilan madenlerin de en
sertidir. Seyreltik nitrik asitte kolayca ¢Oziinmesine ragmen derisik nitrik asitte
pasiflesir ve ¢oOzlinmez. Siilfiirik asit ve hidroklorik asitte yavas ¢Oziiniir. Baslica
yiikseltgenme basamaklar1 +1, +2, +3 ve +4 tiir. Ni*2 lyonu ve tuzlart yesil renklidir.

Ni*%/ Ni sistemi (Ni** + 26 — Nig ) 'min 25 °C’ de 6l¢iilmiis standart elektrot
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potansiyeli E, = -0.25 Volt’luk bir gerilim gosterir (Gilindiiz 2008). Nikelin temel
ozellikleri Cizelge 2.3’ de verilmistir.

Cizelge 2.3. Nikelin temel dzellikleri (Tunali ve Ozkar 2009)

Renk Glimiisiimsii parlak
Atom no 28

Atom agirlig1 (g/mol) 58,69

Erime noktast (°C) 1453

Kaynama noktasi (°C) 2732

Yogunluk (g/cm?) 8,91

Elektron dizilisi [16Ar] 45 3d ®
Yiikseltgenme Basamaklar1 +1,+2,+3,+4
Elektronegatifligi(Pauling) 1,8

2.2.2. Nikelin dogada bulunusu

Nikel, yerkabugunda toprakta bulunur ve atmosferdeki dogal kaynaginin kasirgadan
kaynaklanan tozlar ve volkanlardan ¢ikan tozlar oldugu belirtilmistir. Her yil 150.000
tonu dogal kaynaklardan 180.000 tonu insan kaynakli olarak (nikel bilesikleri ve
alasgimlarinin imhasi, endiistriyel tiretim ve kullanim, fosil yakitlarinin tiiketiminden
kaynaklanan) 330.000 ton nikel dogaya karismaktadir Nikel, toprak erozyonu sonucu
nehirlerde dogal olarak bulunmaktadir. Yerlesim bolgelerinde asbestteki nikel seviyesi
topraktan 4 kat fazladir. Nikel, endiistriyel proseslerde metallerin kullanim1 ve atiklarin
yakilmasindan, nikel madenciliginden ve rafineri iglemlerinden yayilarak atmosfere
salinmaktadir. Turkiye’nin bilinen nikel rezervleri toplami 40 milyon tondur. Bu
rezervin 39.5 milyon tonu Manisa-Turgutlu-Caldag yatagindadir. Bursa-Yapkdydere ve

Bitlis-Pancarli yataklar1 geri kalan rezerve sahiptir (Caneb 1986).
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2.2.3. Nikelin elde edilisi

Cevherlerinde nikel orani genellikle az oldugundan cevher 6nce yilizdiirme yontemi ile
zenginlestirilir. Zenginlestirilen cevher, 6nce havada daha sonra yiiksek firinda
kavrularak metallerin oksitlerine doniismesi saglanir. Elde edilen bu oksitler karbon
veya su gazi ile indirgenirse, nikel diger safsizliklarla birlikte elde edilir. Saf nikel elde
etmek i¢in elektroliz veya Mond yontemi uygulanir. Mond yonteminde ince toz haline
getirilmis saf olmayan nikel iizerinden karbonmonoksit gazi gecirilir. Olusan nikel
karbonil Ni(CO), karbonmonoksit fazlasiyla buhar halinde (e.n: 43 °C) tepkime
ortamindan uzaklastirilir. Geriye diger metal safsizliklar1 kalir. Bu bilesik 200 °C’ye

1sitilirsa karbonmonokside ve nikele ayrisir (Demir 2000).

Ni(CO), — Ni+4CO (2.10)

2.2.4. Nikel bilesikleri

Nikel bilesiklerinde ¢ogunlukla +2 degerliktedir. Ancak bazi bilesiklerinde +1, +3, ve
+4 degerlikte de olabilir. Bazi uygun maddeler kullanilarak +2 degerlikli nikel +3 ve +4
degerlige yiikseltgenebilir. [Ni(CN)s]? kompleksi sodyum alagimiyla indirgenirse
[Ni(CN)3s] % iyonu elde edilir. Ancak bu bilesik kolayca yiikseltgenebilir. Nikelin kirmizi
toz K;NiFg ve siyah nikelat K;NiOs gibi +4 degerlikli bilesikleri bilinmektedir. Nikelin
+1, +3 ve +4 degerlikte olan bilesiklerinden Ni,O3 digindakiler 6nemli degildir. Bu
nedenle nikelin en dnemli degerligi +2 olarak diisiiniilebilir (Tunali ve Ozkar 2009).

Nikelin baz1 bilesikleri Cizelge 2.4’ de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Nikelin 6nemli bilesiklerinin isimlendirilmesi

Bilesik Yapist Bilesik Ismi Kabul Edilen Ismi
NiO Nikel(IT) oksit
Ni»O3 Nikel(I11) oksit
Oksijenli Ni(OH), Nikel(I1) hidroksit
NiCl, Nikel kloriir
NiBr» Nikel bromiir
Halojenli Nil, Nikel iyodiir
Kiikdirtli NiS Nikel stilfiir

Sulu ¢ozeltilerde nikel, yesil renkte hidrat [Ni(H,0)s]" veya diger kompleks hidrat
iyonlart halinde bulunur. Nikel(I) tuzlari, sulu ¢ozeltilerde yesil renkte iken susuz
nikel(I) tuzlart ¢ogunlukla sar1 renktedir. Bu renk, tuzu olusturan anyona bagli olarak
degisir. Ornegin; nikel bromiir sar1, nikel tiyosiyanat kahverengi, nikel iyodiir ise siyah
renktedir. Nikelin oksijenli bilesikleri iginde nikel(ll) oksit, nikel(ll) hidroksit ve
nikel(111) oksit olarak bulunmaktadir. Nikel(lll) oksit Edison iireteclerinde
kullanilmaktadir. Nikel(II) tuzu ¢ozeltisine baz eklenirse agik yesil renkte Ni(OH),
coker (Giindiiz 2008).

Ni*2 +2 OH — Ni(OH),| (2.11)

Nikel(I1) hidroksidin suyu alinirsa siyah renkte nikel(II) oksit olusur.

Ni(OH), — NiO + H,0 (2.12)

Ni(OH), bazik ortamda hipoklorit [CIO], klor veya hidrojen peroksit gibi kuvvetli bir
yiikseltgenle yiikseltgenirse koyu renkli nikel(1V) oksit, orta kuvvette bir yiikseltgenle
ise (brom gibi) Ni,O3(H,0) bilesiminde siyah bir kat1 verir.

Ni(OH), + CIO " — NiO, + Cl "+ H,0 (2.13)
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2NI(OH)2 +Br, +20H  — NizOg(HzO) + 2Br "+ 2H,0 (214)

Bu oksitler, ¢ok iyi yikseltgendir. Bu nedenle Edison {ireteclerinde NiyO3
kullanilmaktadir. Nikel(ll) oksit, nikel(IT) hidroksit amonyak ¢ozeltisinde ¢oziiniir ve

koyu mavi renkli hekzamin nikel(11) hidroksit kompleksini verir.

NiO + 6NH3; + H,O — [Ni(NH3)s](OH), (2.15)
Ni(OH); + 6NH3; — [Ni(NH3)s](OH), (2.16)

Nikel(11) oksit; nikel(Il) hidroksit, nikel karbonat veya nikel nitratin 1sitilmasiyla elde
edilir. Koyu yesil renktedir. Seramik, cam ve emaye endiistrisinde boya olarak
kullanilir. Nikel bilesikleri genel olarak NiO, Ni(OH), veya NiCO3’in elde edilecek

tuzun asidiyle tepkimesinden elde edilir.

NiO + H,SOs — NiSO, + H,0 (2.17)

Nikelin halojeniir bilesikleri ise halojen asitlerinin yan1 sira dogrudan dogruya metalik
nikelin halojenlerle yiiksek sicaklikta birlesmesiyle de elde edilebilir. Basit nikel
tuzlarindan en 6nemlisi nikel(Il) siilfattir. Bu tuzun 6 veya 7 mol kristal suyu vardir.
Bunlardan 6 mol su bulunduran sekli amonyum siilfatla bir ¢ift tuz yapar. Bu cift tuz

nikel kaplamacilikta elektrolit olarak kullanilir.

(NH4),SO04 + NiSO.6 H,O0 — (NH,):Ni(SO4)z. 6H,0 (2.18)

Nikelin bazi kompleks bilesikleride onemlidir. Nikel, komplekslerinde 4 yada 6
koordinasyon sayisindadir. Nikel iyonlari NHjz, CN’, H,O ve bircok organik
molekiillerle kompleksler yapar. Bunlardan en 6nemlisi nikel dimetil glioksimdir. Bu

kompleks nikel katyonunun taninmasinda kullanilir.

Ni*?+ 6 NH; — [Ni(NHs)g] (2.19)
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Ni*?+ 4 CN"— [Ni(CN),]? (2.20)
Ni*?+ 6 H,0 — [Ni(H,0)s]* (2.21)
Ni+2+ 2 [C4H602N2H2] — (C4H5N2H)2Ni +2H" (222)

2.2.5. Nikelin kimyasal reaksiyonlari
Hava ile reaksiyonu: Nikel metali normal sartlar altinda hava ile reaksiyon vermez.

Yiiksek sicakliklarda nikel ile oksijen arasindaki reaksiyon sonucunda nikel(Il) oksit
olusturur (Giinay 1993, Siirticii 2008).

2Ni(K) + O2(g) — 2NiO(K) (2.23)

Halojenler ile reaksiyonu: Nikel metali flor gazi ile ¢cok yavas reaksiyon verir. Bu

nedenle de flor gazini korumak i¢in hazirlanan kaplarin yapiminda kullanilir (URL-4).

Ni(k) + Clo(g) —» NiCly(k) (sar1) (2.24)
Ni(k) + Bra(g) —» NiBra(k) (sari) (2.25)
Ni(k) + I(g) —» Nily(k)  (siyah) (2.26)

Asit ile reaksiyonu: Seyreltik siilfiirik asit ile yavas bir sekilde reaksiyona girerek
hidrojen gazi ve sulu Ni(II) ¢ozeltisini olusturur. Ni(Il) iyonu aslinda [Ni(OH2)6]2+
kompleksi halindedir (Habashi 1986, Siiriicii 2008).

Ni(k) + H,S04(aq) —s Ni*?(aq) + SO,*(aq) + Hz(g) (2.27)

2.2.6. Nikelin kullanim alanlari
Nikel cevheri, daha ¢ok paslanmaz alasim c¢eligi iiretiminde, demirsiz alasimlarda ve

elektrokaplamada kullanilir. Nikelin ug iirtinleri ise ucgak, gemi ve kara tasitlarinin

korozyona maruz pargalarinin tiretiminde, kimya sanayiinde, elektrikli aletlerde, petrol
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sanayiinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir (Durkan 2006). Saf nikel 6zellikle
saglamligi nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden (pas) etkilenmez, hava
degisimlerinde bozulmaz. Bu 6zelligi yliziinden nikel, birgok alagim tiiriiniin yapiminda
aranan bir elementdir (Demir 1980). Nikel, maden cevherinin zenginlestirilip
kavrulmasindan sonra, elektrik firminda ergitilmesiyle elde edilir ve buna ham nikel

denir. Son aritma i¢in genellikle elektroliz denilen kimyasal yonteme basvurulur (Inoue
1984).

Bir¢ok sanayi dalinda bir nikel tuzunun elektrolitik ayrigsmasiyla madeni pargalar
nikelle kaplanir. Nikel kaplama yontemi 1841'de Ruolz tarafindan icat edilmistir.
Nikelaj oOzellikle otomobillerin ¢elik parcgalarinin siislenmesinde ve ev aletlerinin
yapiminda kullanilir. Asindirict ortamlara girecek biitiin esya i¢in, kromajdan 6nce de
genellikle nikelaj islemine basvurulur (Inoue 1984, DPT 2001). Paramanyetik
ozelliginden dolay1 dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle esyalarin iizerlerinin

elektrolitik kaplanmasinda nikel kullanilir (URL-4).

Nikelin kulanildigi baz1 yerler asagida verilmistir.

e Egyalarin iizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda
e Asinmaya kars1 direncli alasimlarin eldesinde

e Pillerin ve akiilerin yapiminda

e Cama yesil renk vermek amaciyla

e  Ozel geliklerin yapiminda

e Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak

e Madeni paralarin yapiminda kullanilir (George 1957, Argekar 1997, Apak
1998).

2.2.7. Nikelin ¢evre iizerindeki etkileri

Nikel, endiistriyel proseslerde metallerin kullanimi1 ve atiklarin yakilmasindan, nikel

madenciliginden ve rafineri islemlerinden yayilarak atmosfere salinmaktadir. Yag ve
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komiir yakarak elektrik iireten isletmeler ve ¢op yakma firinlari tarafindan atmosfere
nikel salinimi s6z konusudur. Endiistriyel bolgelerde ve biiyiik sehirlerde atmosferik
nikel derisimi, fosil yakitlar1 kullanan elektrik isletmeleri ve otomobillerin eksoz
gazindan salinan miktarlara baghdir ve ortalama 120-170 ng/m3 olarak ol¢iilmiistiir. Bu
deger, sehir disinda 6-17 ng/m3’e diismektedir. Bitkiler, nikeli topraktan, yeraltt
sularindan, lagim ¢amurlarindan, giibrelerden ve hava kirliliginden, hayvanlar ise hava,

su, besin kirliliginden ve endiistriyel kaynaklardan almaktadirlar (Demiralay 2007).

2.2.8. Nikelin canlh metabolizmasindaki etkileri

Baz1 gidalar ile 6zellikle de sebzelerle viicuda nikel alimi1 1 mg Ni/kg’dir. (Kasprzak,
2003). Nikel iyonu kan dolasim sistemine girdiginde viicudun her yerine kolaylikla
dagilir. Biyolojik sistemlerde nikel, adenozin trifosfat, amino asitler, peptitler, proteinler
ve deoksiriboniikleik asitle kompleks olusturur (Sunderman vd. 1987). Deri alt1, adale
i¢ci uygulamadan sonra nikelin yaklasik % 90’1 7 giin igerisinde biyolojik yari 6mriinii
tamamladiktan sonra bobrekler yoluyla viicuttan atilir. Solunum yoluyla viicuda alinan
coziinebilen nikel tuzlar viicuttan daha hizli atilirken, ¢dziinmeyen nikel bilesikleri

akcigerde tutulur (Schéfer vd. 1999).

Nikel iceren iriinlerin fazla tiikketimi, nikel bilesenlerinin {iretimi, kullanimi ve
imhasinda olusan cevre kirliligi kaginilmazdir. Insanlar nikele, solunum yoluyla, baz
gidalarn tiiketimiyle veya sigara igilmesiyle maruz kalabilir. Bu Kirlilik, nikele temasla
olusan nikel alerjisi, akciger kanseri, girtlak kanseri ve bobrek hastaliklart gibi 6nemli

rahatsizliklara yol agmaktadir (Durkan 2006).

Nikel karbonil, nikel bilesenleri arasinda en toksik olanidir ve aritma prosesleri
esnasinda olusur. Nikel karbonil viicuda alinmasindan sonra, nikel ve karbon monoksite
doniistir. CO’ in bir kism1 hemoglobine baglanir ve serbest kalan nikelin yaklasik %
50’si kanda dolasarak parankimal organlarda birikir. Yaklasik % 30’u kaslarda ve
yagda, yaklasik % 15’1 de kemiklerde ve dokularda birikir. Nikel karbonil, viicuda

alindiktan sonra birinci saatte solunum yoluyla viicuttan atilir. Nikelin bir kismi da
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bobrekler yoluyla viicuttan atilir (Demiralay 2007). Insanlarda nikel karbonilin solunum
yoluyla alinmasindan sonra mide bulantisi, kusma, basagrisi, solunum gii¢ligi,
basdonmesi, uykusuzluk ve gogilis kafesi agrisi gibi belirtiler gozlenmistir. Nikel
karbonil toksisitesine karsi dietil ditiyo karbamat en iyi panzehir olarak kabul edilmistir
(Schafer et al. 1999). Cevre koruma ajanst (EPA, U.S. Enviromental Protection
Agency) tarafindan nikel, 129 6nemli kirletici i¢inde ve zehirli agir metallerden ilk 141

arasinda sayilmistir.

2.3. Pil Cesitleri

Piller , kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren, elektro kimyasal cihazlardir.
Tiplerine gére kimyasal bilesimleri farklilik gosteren piller, primer ve sekonder olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Primer piller sarj edilemeyen pillerdir, sekonder piller ise tekrar

sarj edilebilen pillerdir. Pillerin Genel Ozellikleri Cizelge 2.5 de verilmistir.

Cizelge 2.5. Pillerin genel 6zellikleri (URL-5)

Sarj Edilemez Nominal Gerilim Yillik Sarj Kaybt | Calisma sicakligi
(Primer) V) (%) (°C)
Cinko-Karbon 1,5 10 -10 ile +50
Alkali-Mangan 1,5 2 -20 ile +50
Cinko - Giimiis 1,55 5 -10 ile +60
Oksit

Cinko - Hava 1,40 2 -10 ile +50
Cinko-Civaoksit 1,35 2 -10 ile +50
Lityum 3 0,5-1 -50 ile +100
Sarj Edilen Nominal Gerilim Sarj Kaybi Calisma Sicakligi
(Sekonder) V) (%) (°C)
Nikel-Kadmiyum 1,2 25-30(aylik) -40 ile +60
Nikel-Metalhidrit 1,2 10-15 -20 ile +60
Lityum-Iyon 3,6 2-3 -20 ile +60




2.3.1. Cinko karbon piller

Bu tiir pillerde eksi kutbu teskil eden dis govde ¢inkodan yapilmistir. Art1 kutup ise,
karbon esasli gozenekli komiir ¢ubuk, mangandioksit ve amonyum kloriirden
olugmustur. Cinko karbon pillerin ucuz, iiretim teknolojilerinin nispeten kolay olmasi ve
cevreye daha dost olmalar1 kullanim alanini genisletmektedir. Cinko karbon pillerin
kendiliginden desarj oranlar1 diisiiktiir ve bu nedenle zayif akim iireten uygulamalarda
tercih edilirler. Bu piller -10 °C sicakligin altinda ve +50 °C sicakligin tizerinde

calisma verimleri diiser. Uygun kosullarda 5 yila kadar depolanabilirler (Yalgin 2010).

2.3.2. Alkali mangan piller

Di1s kabi celik ve bu suretle agiz kisminda tam sizdirmazlik saglanan alkali mangan
pillerde elektrolit olarak KOH ¢o6zeltisi kullanilmaktadir. Art1 ug olarak ¢elik bir ¢ubuk
kullanilir. Cinko arti, mangandioksit eksi ucu olusturur. Alkali pillerin ortalama
gerilimleri ¢inko karbon piller ile aynidir. Ancak enerji yogunluklarinin yiiksek olmasi
nedeniyle daha uzun siireli yiiksek enerji saglarlar. Alkali piller ¢inko pillere gore

diisiik sicakliklarda daha dayaniklidirlar (Senese and Brady 2003).

Zn(s) + 20H (aq) — ZnO(s) + H,O +2¢ (anot) (2.28)
2MnOy(s) + H,O + 267 — Mny05(s) + 20H(aq) (katot) (2.29)
Zn(s) + 2MnOy(s) —  ZnO(s) + Mn,O3(s) (net pil reaksiyonu) (2.30)

2.3.3. Cinko giimiis oksit piller

Nominal gerilimleri 1,55 volt ve ortalama desarj gerilimleri 1,2 volttur. Yalniz diigme
pil bigiminde iretilirler. -10 °C ile +60 °C sicaklik araliginda ¢alisirlar (Senese and
Brady 2003).

Zn(s) + 20H(aq) —  Zn(OH),(s) + 2e (anot) (2.31)
Ag,0(s) + H,O + 260 —  2Ag(s) + 20H(aq) (katot) (2.32)
Zn(s) + AgO(s) + H,O —  Zn(OH),(s) + 2Ag(s) (net pil reaksiyonu)  (2.33)
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2.3.4. Lityum pilleri

Nominal gerilimleri 1,7 ile 3,6 volt arasinda degisebilen lityum pillerin 50’ den fazla
cesidi bulunmaktadir. Lityum pillerin en biiyiik avantaji 3,0 voltu asan yiiksek bir
gerilime sahip olmalaridir. Enerji yogunluklart ¢ok yiiksektir. -50 °C ile +100 °C
sicaklik araliginda gorev yapabilirler. Bu nedenle uzay arastirmalart ve askeri amagl

uygulamalarda tercih edilirler. (URL-5).

Li — Li' +¢ (anot) (2.34)
MnVO, + Li* + & — MnyOy(Li")  (katot) (2.35)
Li + Mn'VO, —  Mn"Oy(Li") (net pil reaksiyonu) (2.36)

2.3.5. Nikel kadmiyum piller

Nikel kadmiyum piller bilinen en eski sekonder pillerdir. Ni-Cd pilin dis kab1 geliktir.
Silindirik bigimde olanlari igerisinde bir bobin seklinde sarilmis art1 ve eksi yiiklii ¢elik
bantlar elektrot gorevini yaparlar. Bu bantlarin istii ¢cok deliklidir ve pozitif elektrot
izerine nikel tozu ve negatif elektroda kadmiyum hidroksit maddesi tatbik edilerek, ¢ok
gozenekli ve genis aktif yiizeyler elde edilir. Pozitif ve negatif elektrotlar arasinda kisa
devreyi onleyen, ancak iyon gegisine her iki yonde miisaade eden elyaf esasli ayiricilar
bulunur. Elektrolit malzemesi olarak genellikle potasyumhidroksit ¢ozeltisi kullanilir.
Pil biinyesinde kullanilan her tiirlii ¢elik baglanti malzemeleri nikel kaplidir ve bu

suretle hem korozyon 6nlenir hem de iletkenlik arttirilir (Senese and Brady 2003).

Cd(s) + 20H(aq) — Cd(OH),(s) + 2e (anot) (2.37)
NiOy(s) + 2H,O + 2e¢ — Ni(OH),(s) + 20H(aq) (katot) (2.38)
Cd(s) + NiOy(s) + 2H,O0 — Cd(OH)x(s) + Ni(OH)2(s) (net pil reaksiyonu) (2.39)

Ni-Cd pillerin en biyiikk avantaji; enerji yogunluklarinin diisiik ve baslangi¢
maliyetlerinin yiiksek olmasina ragmen, yiizlerce kez sarj edilebildiklerinden uzun

vadede c¢ok ekonomik olmalaridir. Uzun oOmiirlii ve 0Ozellikle giivenilir olmalari
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nedeniyle askeri amacgli kullamimlarda her zaman tercih edilirler Ni-Cd pillerin
dezavantaj1 ise, zehirli kadmiyum maddesini i¢ermeleridir. Bu nedenle 1990 yilindan
itibaren kadmiyum maddesi yerine hidrojenin bir alagimi kullanilarak nikel metalhidrit
piller gelistirilmistir. Ni-Cd pillerin biinyesindeki kadmiyumdan dolayr bu pillerin
tiretim tesislerinde hava ve su aritma sistemlerinin kullanilmasi ve atiklarin stirekli
kontrol altinda tutulmasi zorunlu oldugundan maliyet oldukc¢a fazladir. Cevre bilincinin

artmasiyla birlikte Ni-Cd pillerin tiretim ve kullanimini biyiik 6l¢iide azaltilmistir
(URL-5).

2.3.6. Nikel metalhidrit piller

Ni-Cd pillere nazaran daha yiiksek enerji yogunluklarmma ulasarak performans
verimlerini 2-3 kat arttirmalar1 ve daha cevre dostu olmalar1 kullanim alanlarimi
genigletmistir. Silindirik Ni-Mh piller, yap1 olarak Ni-Cd piller ile hemen hemen
aynmidir. Negatif elektrot olarak kadmiyum yerine hidrit alagimindan elektrot
kullanilmistir. Silindirik ve diigme tiplerine ilaveten cep telefonlari, bilgisayarlar ve
taginabilir ses ve goriintli cihazlar i¢in yassi bi¢cimleri de bulunmaktadir. En biiyilik
dezavantajlar1 diger pillere nazaran daha pahali olmalar1 ve diisiikk sicakliklarda
verimlerinin azalmasidir. Ni- Cd pillerin kullanimi yani desarji esnasinda piller siirekli
olarak tam bosaltilmazlarsa, ve diger bir deyisle nihai gerilimlerine ulasilmadan tekrar
sarja alinirlarsa hafiza etkeni denen bir olay ortaya cikar. Ni-Mh piller ise bu hafiza
etkeni olaymdan ¢ok daha az etkilendikleri i¢in 6nemli bir avantaja sahiptirler (Senese

and Brady 2003).

MH() + OH (ag — Mg + HO + € (anot) (2.40)
NiO(OH)s + HO + @ — Ni(OH)ys + OH™ (katot) (2.41)
MH¢) + NiO(OH)s)y — Ni(OH)ys + Mg (net pil reaksiyonu) (2.42)
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2.3.7. Lityum iyon piller

Lityum metali en hafif metal olma 06zelligine karsin, ¢ok yiiksek bir elektrokimyasal
potansiyele sahip olmasindan dolayi tek basina sekonder pil sistemlerinde kullanilamaz.
Sekonder pillerde lityum metali yerine lityumun iyon durumunda yer aldig1 kimyasallar
kullanilmaktadir. Lityum iyon pillerde dnceleri negatif elektrot olarak karbon esasl kok
kullanilmis, daha sonralar grafit kullanilarak enerji miktar1 arttirilmistir. Pozitif elektrot
olarak ise kobalt veya daha ¢evreci manganez kullanilmaktadir. Ni-Cd ve Ni-Mh pillere
nazaran daha cevreci olan Lityum iyon pillerin iiretim maliyetleri daha yiiksektir.
Lityum iyon pillerde, gerilim ve sicaklik artiglari, 1s1 sensorleri ve devre kesicileri
seklindeki harici koruma diizenekleri vasitasiyla siirekli kontrol altinda tutulur. Bu da
pilin maliyetini arttiran en 6nemli faktorlerden biridir. Lityum iyon piller yiiksek akim
cekisi gerektiren matkap, kalp sok aleti, sivil amach telsizler ve pil sisteminin zaman

zaman devreye alindig1 cihazlarda kullanilmaz (Senese and Brady 2003).

LiCoO, + Cs — LiixC00; + LixCe (sarj) (2.43)
Li;xC00, + LixCs — Lily:yC00O, + Lix,Cs (desarj) (2.44)

2.3.8. Lityum polimer piller

LiP tasarimmin diger pil sistemlerinden farki kati halde elektrolit kullanilmasidir.
Plastik film seklindeki bir polimer elektrot ¢ift tarafli iyon transferine miisaade eder,
ancak iletkenligi yoktur. Bu tiir pillerde sivi veya jel halinde elektrolitin kullanilmamasi
alevlenme ve yanma riskini ortadan kaldirdigindan, sistem ¢ok daha giivenlidir. LiP
pillerin ince olmasi, hafifligi, elektrolit sizintinin olmamasi ve asir1 sarja karsi saglanan
mukavemeti bu pillerin avantajlaridir. LiP pillerin dezavantaji ise iletkenligin ancak 60
°C' den sonra olabilmesidir. Ancak tasmabilir cihazlarin bu sicakliklarda kullanilmasi

imkansizdir (URL-5).
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2.3.9. Lityum iyon polimer piller

Lityum polimer ve Lityum iyon pillerin birlestirilerek ve kati haldeki elektrolit
maddesine bir miktar jel elektrolit ilave edilerek iletkenligi artirilan ikiz sistemlerdir. Lil
pillere nazaran ¢ok daha diisiik yogunluga sahip olmasi ve ¢evrim Omriiniin kisalig1
onemli dezavantajlaridir. Maliyetleri yiiksektir. Metal bir dis kaplart bulunmasi

nedeniyle harici basinglara, darbeye ve kivrilmalara da ¢ok hassastirlar (URL-5).

2.4. Membran Prosesleri

Membran kullanilarak gergeklestirilen ayirma islemi, membran ayirma prosesi olarak
tanimlanabilir. Biitlin membran proseslerinin temelinde ayirma aracit olarak bir
membran kullanilir. Kullanilan membranin kalinli§i mikron seviyesinden birkag
milimetreye kadar degisebilir. Membran, iki faz arasindaki yar1 gecirgen yapiya verilen
isimdir (Mulder 1998). Membranlarin belirli maddeler igin segicilik gostermesi,
digerlerini reddetmesi yiizyillardir bilim adamlarmin ilgisini ¢ekmistir (Toppi et al.
1999). Bilim ve teknolojinin getirdigi avantajlar nedeniyle membran sistemlerin
kullanimi artmistir. Membranlar; iki farkli ortam arasinda bulunan ve ¢6ziinmiis
maddelerin segici bir sekilde tasmimini saglayan, genellikle ince yapida olan
malzemelerdir. Membran iizerinden kiitle akigin1 saglayan yiiriitiicii kuvvetler; basing,
konsantrasyon, sicaklik ve elektriksel potansiyel farkidir (Altin vd. 2004). Membran
prosesleri basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farki yiiriitiicii

kuvvetlerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilir (Nath 2008).

1. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri
e Ters osmoz
e Nanofiltrasyon
e Ultrafiltrasyon
e Mikrofiltrasyon
e Pervaporasyon

e (Gazayirma
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2. Konsantrasyon farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri
e Diyaliz
e Sivi membran

3. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri
e Elektrodiyaliz

4. Sicaklik farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran prosesleri

e Membran destilasyonu

Basing farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran prosesleri ¢oziinmiis tiirlerin
zorlanarak membrandan siiziildiigii sistemlerdir. Bu sistemlerde ayrilan taneciklerin
biiyiikliigii birbirinden farklidir. Iki farkli fazi birbirinden ayiran yar1 gegirgen
membranlar kat1 ve sivi seklinde olabilir. Membranlar sivi- sivi, gaz ve sivi- kat1 gibi
karisimlarin - ayrilmasinda ve hatta kimyasal reaksiyonlarin katalizlenmesinde
kullanilabilirler (Glinay 1993). Klasik ayirma yontem ve islemleri ¢ok biiyiik tesis,
insan giici, zaman ve sermaye gerektirmektedir. Membran prosesleri klasik ayirma
yontemlerine alternatif bir proses getirmektedir. Membran proseslerinin gelismesi ve
yeni membranlarin iretilmesiyle bir ¢ok yonden tasarruf saglanacaktir (lzatt et al.
1984). Cizelge 2.6’da 6nemli membran prosesleri, bunlarin ana kullanim alanlar1 ve

tercihen gegen bilesen icin itici kuvvetin nasil oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 2.6. Ayirma potansiyeli bakimindan membran prosesleri (Izatt et al. 1984,

Dutta 2007)

Membran Prosesi

Ayirma Potansiyeli

Itici Kuvvet

Tercihen gegen
bilesen

Ters Osmoz Sulu diisiik My Basing farki < 100 bar Coziict
¢ozelti,sulu organik
cozelti

Ultrafiltrasyon Makromolekiiler Basing farki < 10 bar Coziicii
cozeltiler, emiilsiyonlar

Mikrofiltrasyon Siispansiyonlar, Basing farki <5 bar Siirekli faz
emiilsiyonlar

Gaz Gegirgenligi | Gaz karigimlari, Basing farki < 80 bar Tercihen gegen
gaz-buhar karigimlari bilesen

Pervaporasyon Organik karigimlar, Kismi basing farki Tercihen gegen

su-organik karisimlari

bilesen

S1vi Membranlar

Sulu veya sulu organik
¢0z., diisiik My sulu
¢0z., sulu ¢ozeltilerde
metal iyonlari

Konsantrasyon farki

Coziinen madde
veya iyonlar

Osmoz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinen madde
veya iyonlar
Diyaliz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki Coziinen iyonlar

Elektrodiyaliz

Sulu ¢ozeltiler

Elektrik alan1

(Coziinen iyonlar

Sekil 2.1.'de membran yapisi, membranlarin iiretim ve ayirma metodu ile uygulamalari
verilmistir. Buna gore simetrik, asimetrik ve sivi membranlarin hangi yontemlerle imal
edildigi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve hangi membran prosesinde

uygulanabilirliginin oldugu goriilmektedir.
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Membran Yapisi Uretim Yapisi Avirma Metodn Uygulamalar
Genigletilmig filmler
Kaltplanms lic Milkrofiltrasyon
Faz doniigiimii || Gbzenekli Ultrafiltrasyon
Membran
Niikleer izler Diyaliz
Sikastinlnng tozlar
SIMETRIK Il —— | Difiizyon Gaz Permeasyon
MEMBRANLAR Zyon Membram
Pervaporasyon
i Dékiim | Ivon Selektif Elektrodiyaliz
Membran
Faz Déniigimit || Gozenekli Mikrofiltrasyon
Membran
Ultrafiltrasyon
Kompozit
Kaplamalar .
aplamatal Diflizyon Ters Osmoz
Araviize Membram
aynzey Gaz Permeasyonu
Polimerizasyonu
ASIMETRIK Pervaporasyon
MEMBRANLAR Plagma _ Difi o
Polimerizayonu Hizyorl
J: Membran: Ters Osmoz
On Kap.lil,.ma Gézenekli Ultrafiltrasyon
Teknigi Membran
Bull Tipi Stv1 Membran
SIVI T Emiilsivon Tipi S1vi Difiizyon Stvi Membran
MEMBRANLAR | ) fembran Membrani Prosesi
Detekdi S1v1 Membran

Sekil 2.1. Membran ¢esitleri ve ayrima yontemleri (lzatt et al. 1984, Dutta 2007)

Cizelge 2.7 *de membran proseslerinde kullanilan membran tipleri ve ayirmadaki rolii

goriilmektedir (Nath 2008, Saf 2010).
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Cizelge 2.7. Membran tipine gore membran proseslerinin rolii (Nath 2008, Saf 2010)

Membran Prosesi

Membran Tipi

Membranin Roli

Mikrofiltrasyon

Gozenekli membran

Siispansiyonlarin ayrilmasi, antibiyotiklerin

saflagtirilmast
) ) Makromolekiiler ¢ozeltilerin deristirilmesi,
. Mikrogozenekli )
Ultrafiltrasyon fraksiyonlarina ayrilmasi ve saflastirilmasi,
membran
meyve sularinin aritilmasi
Orta Mw sahip ¢ozeltilerin deristirilmesi,
) Mikrogdzenekli fraksiyonlarina ayrilmasi ve saflastirilmasi, atik
Nanofilrasyon )
membran sulardan agir metallerin uzaklagtirilmasi, suyun
demineralizasyonu
] Mikrog6zenekli Cozeltilerin deristirilmesi ve tuz giderilmesi,
Membran destilasyonu ) ) )
membran endiistriye atiklardan HCI nin eldesi

Diyaliz

Mikrogozenekli ve

gozenekli membran

Mikromolekiiler ¢ozelti ve siispansiyonun diisiik
mol agirliklt 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

tretimi

Diisiik mol agirligina sahip kolloidal maddelerin

Ters osmoz Gozeneksiz membran o ) ) )
deristirilmesi, atik sularin temizlenmesi,
) Gazlarin ayrilmasi, Biyogazdan metanin
Gozenekli veya ]
Gaz ayirma ) toplanmasi, havadan azotun eldesi, metandan
gozeneksiz membran o
karbondioksitin ayrilmasi
Gozeneksiz Sivi karigimlarin ayrilmasi, Alkol-su karisiminin
Pervaporasyon )
membranlar dehidratasyonu
S1v1 karigimlardan iyonlarin ayrilmasi, gaz
) Gozeneksiz karisimlarinin ayrilmast, sivi karisimlarin
S1vi membran prosesi ]
membranlar ayrilmast, atik sulardan fenol, krezol, alkali metal

ve agir metal iyonlarinin giderilmesi

Membran elektrolizi

Mikrog6zenekli ve

gozeneksiz membran

Klor-alkali prosesi
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Cizelge 2.8’de gesitli membranlarin elde edilme yontemleri, kullanilan temel maddeleri

olusturan yapilar1 ve uygulamalar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.8. Sentetik membranlarin teknik 6zellikleri (1zatt et al. 1986, Dutta 2007)

Membran Temel Maddeler Imalat Yéntemi | Yapilari Uygulamasi
A Stispansiyonlarin
Seramik Kil, S|I_|kat, _ Presleme, 0.1-10 um filtrasyonu, gaz
alkoksit, grafit tozlarin capl .
membranlar - . . ayirma, izotoplarin
metal tozlari sinterlenmesi Ozenekler
ayrilmasi
Polimer sinter Politetrafloroetilen, | Presleme 0.1-50 um | Havanin temizlenmesi
membranlar polietilen, tozlarin caplt agresif ortamlarin
polipropilen sinterlenmesi gozenekler | filtrasyonu
Kristalleri Agresif ortamlarin
. Politetrafloroetilen, | . .. 0.1-1pum filtrasyonu,havanin
Gerilmis . yoneltmek icin . . .
membranlar polietilen, dikev vaprakls caph temizlenmesi, steril
polipropilen cy yap gozenekler | filtrasyon, tibbi
gerilme -
teknoloji
Asitle lig Bir yapragin 051 um
edilmis . radyasyonu ve - M Analitik ve tibbi
: Polikarbonat o caph . e
polimer sonra asitle li¢ - K kimya, steril filtrasyon
membranlar islemi gozenexier
Homojen yap-
Homojen Silikon kauguk, raklarin sikip Muhtemeln
. . destekli Gaz ayirma
membranlar hidrofobik sivilar | ¢ikarilmasi sivi .
homojen faz
film olusumu
Simetrik | Sefiloz tiirevler, | ) déniisiim 50 - 5000 Steril filtrasyon, dializ,
mikrog6zenekli | poliamidler, . nm ¢apl .
. reaksiyonu .. membran destilasyonu
membranlar poliproplen gozenekler
Homojen
Asimetrik Seh_lloz_ tiirevler Faz déniisim polimer ya U_Itraf!ltrasyon,
poliamid . dal-10 hiperfiltrasyon, gaz
membranlar .. reaksiyonu
polisiilfon vb pum ¢apl ayirma, pervaporasyon
gbozenek
. Seliiloz tiirevler Mikrogo6zenekli HomOJen
Kompozit . . polimer ya )
: : poliamid bir membran Ultrafiltrasyon, gaz
asimetrik - . o ) dal-5nm
polisiilfon, poli- i¢in filmin ayirma, pervaporasyon
membranlar T . capl
dimetilstilfoksit uygulanmasi ..
gbzenek
- . . Pozitif ve
Iyon degistirici Pg;;:iglllf‘i)r;; rﬂlgw(;)rjiins??tll- negatif
membranlar golivinilkl,orﬁr nasyonu ylz; d(; yikli Elektrodializ,
matriks elektroliz

iyon degistirici
recine yapraklar
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2.4.1. Sivi membran prosesleri

S1vi membranlar {izerine ilk arastirmalar Nernst ve Riesefelt tarafindan 1902 yilinda
yaymlanmistir. Onlardan 6nce Rosano sivi membranlar {izerinde iyon aktarimini
arastirmistir. 1968’de Li, LMP (sivi membran prosesi)’ni kalitatif olarak formdiile

etmigstir (Aslaner 1979).

S1vi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla yeni, segici ve kararli ayirma
sistemleri  gelistirmek amaciyla, Onemle iizerinde c¢alisilan konular arasinda
bulunmaktadir. Stvi membran proseslerinin esasi sOyle aciklanabilir; homojen ve birbiri
iginde tamamen karisabilen iki sivinin (besleme: (d) ve siyirma: () ¢ozeltileri), {igiincii
bir sivi1 ile ayrilmasidir. Bu ayiric1 sivi, diger iki sivi iginde ¢ozlinmeyen ve karismayan

bir s1v1 olup, membran fazi (m) olusturur (Loiacono et al. 1986).

Birkag farkli durum disinda siyirma ve besleme fazlar sulu ¢ozeltilerdir. Uygun
termodinamik kosullarda besleme fazla organik faz arasinda bir ara yiizey (d/m) olusur.
Bu ara yiizeyden bazi bilesenler besleme fazindan membran faz igerisine transfer olur.
Ayni zamanda membranin diger tarafinda ikinci bir organik faz ve siyirma fazi ara
ylizeyi (m/a) olusur. Bu ara yiizeyde ise ilk taginimin tersi olmaktadir. Yani d/m ara
yiizeyinde verici fazdan organik faza gegen bilesenin, m/a ara yiizeyinde organik fazdan

alic1 faza gecerek burada birikmesi saglanmaktadir (Li 1968).

Sivi membran prosesinde, sistemin biitiin bilesenlerinin optimal duruma getirilmesi
(besleme ve siyirma faz tiirleri ve derisimleri, sicaklik, karistirma hizlari, tastyici tiirii ve
derisimi, pH gibi) madde tasiniminda yiiksek segicilik seviyesine ulagilmasini saglar (Li
1968). Membran olarak kullanilan organik sivi; ¢dziinmeyen, bozunmayan, zararsiz Ve

kolay elde edilebilir olmalidir.

S1vi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak alkali

metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda, degerli
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metallerin kazanilmasinda, toksik maddelerin giderilmesinde, biyoteknolojide ve tibbi

uygulamalarda kullanilabilir (Aslaner 1979).

Membran, yar1 gegirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. ki sulu faz arasina
yerlestirildiginde bir bilesen, membran igerisinden yiiksek konsantrasyonlu bir
ortamdan diisiik konsantrasyonlu diger ortama difiizyon prosesiyle taginabilir. Bununla
beraber bir bilesenin, sistemdeki ikinci bir bilesenin mevcut konsantrasyon
gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon gradiyentine karsi bir membran

igerisinden gegebilecegi bilinmektedir (Loiacono et al. 1986).

Karigimdaki bilesenler birbirlerinden ¢ok farkli olmadik¢a polimer membran
sistemlerinde genellikle segicilik diisikk olmaktadir. Bu sebeple yiiksek performansa
sahip membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu yiizden membran malzemesi
olarak sivilarin kullanilmasi ve bir bilesenin membran boyunca transferini
kolaylagtirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak icin membran sivisina ilave
maddelerin katilmasiyla segicilik onemli oranda arttirilabilir (Gefvert 1989). Sivi
memran prosesinin solvent ekstraksiyununa gore istiinliikleri ve potansiyel avantajlari

sOyle siralanabilir (Wright and Roffman 1976).

e Yiiksek ayirma faktorleri

e Kati membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlar

e (Cok yiiksek secicilik

e Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme
e Yiiksek besleme/¢oziicii hacim oranlari

e Askida kati madde i¢eren ¢ozeltilerin islenebilmesi

e Olgeklendirme kolaylig

e Diisiik sermaye ve isletme maliyeti (Gefvert 1989).

Genel olarak sivi membranlar, gdzeneksiz, ¢Ozlinebilir sivi membranlardan
hazirlanabilir. Gozeneksiz membrandan gececek olan bir madde bu membranda

¢Oziiniir, ¢oziinen madde difiizlenerek diger ara yilizeyde ekstraksiyon isleminin tersi bir
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proses ile ayirma islemi tamamlanir (Greenwood 1963). Yapilis sekillerine gore sivi

membranlar dort kisma ayrilabilirler.

e Bulk (y181n) tipi s1tvi membran (BSM)
e Emiilsiyon tipi s1tvi membran (ESM)
e Destekli stvi membran (DSM)

e Polimer igerikli membranlar (PIM)

2.5. PIM Bilesenleri ve Ozellikleri

2.5.1. Polimer matriksler

Temel polimerler membrana mekanik dayanim saglamada hayati bir rol oynarlar. Cok
miktarda polimerler miihendislik amaciyla kulanilmasina ragmen, polivinil kloriir
(PVC) ve seliiloz triasetat (CTA)’nin bugiine kadar PIM’ler icin kesfedilen yegane
polimer olmalar siirprizdir. Seliiloz asetat propiyonat (CAP), seliiloz tributirat (CTB)
gibi bircok seliiloz tiirevlerinin PIM’ler i¢in temel polimer olarak kullanilmalarina
ragmen, halen PiIM’lerde kulanilabilecek ¢ok sayida polimer vardir. Bu dogrultuda,
PVC ve CTA polimerleri uygun bir organik ¢oziiciide ¢oziilerek ince film membran
haline getirilebilirler (Nghiem et al. 2006). PVC ve CTA’nin molekiiler yapisi

molekiiler yapis1 Sekil 2.2 ve 2.3' de verilmistir.

B Cl 2
™, - =
- ™, o

R H Ml

Sekil 2.2. PVC’nin molekiiler yapisi
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Sekil 2.3. CTA’ ’nin molekiiler yapisi

PIM iskeletini olusturan polimerler termoplastiklerdir (Zenk 1996). Polimerler dogrusal
zincirlerden  olusmaktadirlar  ve  zincirler arasinda  ¢apraz = baglanmalar
gozlenmemektedir. Uygun bir ¢oziicii icerisinde ¢dziindirtildiiklerinde polimer
zincirleri ayrilmaktadir. Bir termoplastik membranin mekanik direnci, polimer ve diger
molekiiller arasindaki kuvvetlerin kombinasyonu ile belirlenir. Ancak kullanilan
molekiiliin molekiil agirligir (My), bu polimerin kritik baglanma molekiil agirligindan
(Mwc) biiyiik olmast ¢cok 6nemlidir. Mw, degeri, camsi gecis sicakligi (Tg) ve erime
sicakligiyla (Ty) birlikte PIM karakteristikleri bazi polimerler i¢in Cizelge 2.9.’da
verilmistir. Cizelgede dikkat edilmesi gereken énemli bir durum ise, PIM igin kulanilan
temel polimerin Mw’sinin Mw,’sinden ¢ok biiyiikk olmasidir. Ancak Mw ve Mw;
degerlerinin mekanik direng ve performans tizerindeki etkisinin ihmal edilebilir diizeyde

oldugu deneysel olarak ispatlanmistir (Emre 2000).

Cizelge 2.9. PIM’de kullanilan polimerlerin fiziksel dzellikler (Rais 1997, Nghiem
2006)

Polymer Polimerin Mwe Ty Tm Polimer Karakteristikleri
Mw (kDa) | (kDa) | (°C) | (C)

Polivinil 90-180 12.7 80 285 Zayif kristalin,

kloriir (PVC) cogunlukla amorf

Seliiloz tri 72-74 17.3 - 302 Yiksek derecede kristal,

asetat (CTA) miikkemmel dayanim

Seliiloz tri 120 47.4 - 207 Yiksek derecede kristal,

biitirat (CTB) mitkemmel dayanim
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PVC ve CTA PIM membran hazirlamak igin yayginca kullanilmalarma ragmen, bu
polimerlerin dzelliklerinin PIM’ler iizerindeki etkisi hakkindaki bilgimiz hala sinirlidr.
CTA biinyesinde barindirdigi ¢ok sayida hidroksil ve asetil gruplar1 nedeniyle polar ve
molekiiller aras1 hidrojen bagi yapmaya yatkin bir polimerdir. Buna karsin, PVC'nin
hidrojen bagi olusturma kapasitesi yoktur. PVC; C-CI fonksiyonel grubuna sahiptir ve
kismen polardir. PVC diisiik derecede kristallenme i¢eren amorf bir polimerdir. Oysa ki,
CTA siklikla yiiksek miktarda kristallenir (Durkan 2006). Ustelik, CTA ¢ok az hidrate
olurken, PVC hi¢ hidrate olmaz CTA ve diger seliiloz tiirevlerinin bu hidratasyon
ozelligi, ozellikle asidik olanlarinin yassi bir hal almalarina neden olur (Gherrou et al.
2004). CTA polimerlerinin kristal ve polar dogalari, bunlar1 uyumsuz olan apolar
hidrofobik ekstraktantlarin yiiksek konsantrasyonlar: ile birlikte bile karistirilmalarina

olanak saglarlar.

Metal iyonu tasinimi yiiksek ekstraktant konsantrasyonunda etkisiz olur (Ritcey and
Ashbrook 1979). Lakin, CTA’nin en iyi mekanik direnci kristal bolgelerde sergiledigi
dikkat ¢ekicidir. Buna ek olarak, seliilloz temelli polimerlerinin yliksek kaynasmazlik

ozellikleri bunlar1 PIM uygulamalarinda kullanmak icin olduk¢a kullanish hale

getirmektedir (Durkan 2006).

Temel polimer membrana mekanik olarak destek saglamasina karsin, membran
icerisinde metal iyonu tasmiminda yigin 6zelliklerinin de 6nemli bir faktor oldugu
bilinmektedir. Giiniimiize kadar, polimer maddenin y1gin 6zelliklerini kesin bir sekilde,
tahmin etmek miimkiin degildi. Ancak, amorf polimerler i¢in camsi gecis sicakligi (Tq)
veya kristal polimerler i¢in erime noktas1 (Tm) mikroyap1 karakteristikleri ve caprasik
polimer esnekligi 6zelliklerini karakterize etmek igin sik sik kullanilir. Kristal ve amorf
alanlar her termoplastik polimerde gozlenmektedir. Camsi gegis sicaklig yiikseldikge
membran daha kati, camsi ve her bir polimer zincirinin konformasyonunu degistirmeye
yatkinligit o Olglide azalmaktadir. Bu durumun membran igerisinden metal iyonu
gecisini azaltacag: diisiiniildiigiinden dolayr PIM’ler yapilirken igerisine plastiklestirici
madde ilave edilir. Plastiklestirici cams1 gegis sicakligini azalttigindan dolayr daha
esnek membranlar yapilmasina olanak saglar. Aslinda, plastiklestirici olmadan saf bir

polimerin Ty ve Ty, degerleri genellikle cok yiiksektir.
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2.5.2. Ekstraktantlar

PIM’ler igerisinde tasinim; bir komlekslestirici ajan veya iyon degistirici molekiil olan
ekstraktant (tasiyici) denilen kimyasallarla gergeklestirilir. Metal iyonu ile ekstraktant
molekiil arasinda olusan kompleks veya iyon ¢ifti membran faz icerisinde ¢oziindiiriiliir
ve metal iyonunun membran boyunca taginimi kolaylastirilir. En ¢ok kullanilan solvent
ekstraktant siniflari; bazik, asidik, selatlastirici, notral veya solvasyon, makrosiklik ve
makromolekiiler olarak ismlendirilmektedir. Literatiirde yeni sentezlenen ekstraktantlar
kullanmasina ragmen, daha c¢ok PIM’lerde solvent ekstraksiyonda kullanilan
ekstraktantlar  kullamilmaktadir. PIM’lerde kullanilan, ekstraksiyon ve sryirma
¢ozeltilerinde olusan hedef kompleks veya iyon giftleri solvent ekstraksiyonda
gozlenenlerle uyum igerisindedir. Ancak iki sistem arasindaki temel farklilik olusan
hedef molekiiliin membran icerisindeki tasmimiyla ilgilidir ve PIM’ler iizerine yapilan
calismalarin cogunlugu da bu noktaya odaklanmistir. PIM arastirmalarinin ana konusu
hedef molekiiliin membran igerisindeki akisini maksimum seviyeye c¢ikarmak ve
ekstraksiyon verimi ve seciciligini solvent ekstraksiyondaki seviyeye tasimaktir. PIM ve
DSM’deki temel taginim olayr benzerdir. Ancak, membranda taginim olayina tasiyici
ve hedef molekiiliin fizikokimyasal 6zellikleri, besleme ve siyirma fazlarmin 6zellikleri
dogrudan etki eder. Birgok arastirma bu faktorler ve membran gecirgenligi ile segiciligi
arasindaki karmagik iliskiye acgiklik getirilmesini amaglamaktadir (Nghiem et al. 2006).
Literatiirde PIM ve DSM' de kullanilan ekstraktantlar ve hedef metal iyonlar1 Cizelge

2.10°da verilmistir.
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Cizelge 2.10. Literatiirde DSM ve PIM’lerde kullanilan ekstraktantlar ve hedef

maddeleri (Van de Voorde 2008, Nghiem et al. 2006)

Ekstraktant

Ornek Ekstraktantlar

Hedef Madde

Kuaterner amin

CgHy7
CgHy;——N—CH; Cl
CgH17
Aliquat 336

Au(ln), Cd(In), Cr(VI), Cu(ll),
Pd(ll), Pt(IV), sakkaritler,
Amino asitler, laktik asit

TOA, diger tri-alkil aminler

CgH,7
C8H17—N/
CgHq7
Tersiyer aminler Alamine 336 Cr(VI), Zn(11), Cd(11), Pb(1l) ,
is0-CgHy7 Co (1N
0-CgHy75i——N
is0-CgH17
TIOA
Piridin ttirevleri | TDPNO Ag(l), Cr(VI1), Zn(l1), Cd(I1)

Hidroksimler

Oksim tiirevleri

o OH
N / /OH |
| OH N N H
CH, ;j/KH oH
CQHIQ

cu(ll)

CgHig CioHas
LIX 84-1 L1X 860-1 P50
\
Hidroksi kinolin N CuHs Cd(ln, Pb(1n
OH
Kelex 100

Diketonlar

Benzoilaseton, dibenzoilaseton,

Benzoiltrifloraseton

(e} o

I oo

Dibenzoilaseton

Benzoilaseton

sc(Iy, Y(111), La(i), Pr(i),
sm(l1), Th(I11), Ex(111), Lu(l11)
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Alkil fosforik

asidi tiirevleri

Pb(11), Ag(l), Hg(11), Cd(l),
Zn(Il),
Ni(11), Fe(111), Cu(ll)

Karboksilik

asitler

Lauric acid, Lasalocid A

Pb(I1), Cu(l1), Cd(11)

Fosforik asit

esterleri

TBP
o
H3C(H2C)3\!:!/(CH2)3CH3 U(VI)
(CH2)3CHg
TBP
o
H3C(HZC)3\L|/O(CH2)3CH3 AS(V)

O(CH3)3CHg3
DBBP

Krown eter ve

Kaliksarenler

DC18C6, BuDC18C6
0

SN
-

dibenzo-18- crown-6

Na+,K+,Li+,Cs+, Ba(ll), Sr(ll),
Pb(ll), Sr(11), Cu(ll), Co(ll),
Ni(11), Zn(11), Ag(1), Au(lll),
Cd(1l), Zn(I1), picrate

Digerleri
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CgHiz CgH17

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

Pb(11), Ce(l11), Cs+, Sr(I1)
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Makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler, iyi bir ayirma sagladiklarindan dolay1 PIM’
de kullanilir. Ancak, bu molekiillerin ¢ok pahali olmasi dezavantajdir. Ayrica,
makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler, alkali metallerin ayrilmasindada kolaylik
saglar. Membran segiciligine ek olarak, tasinim verimi PIM’ler igin diger kritik bir
konudur. Ekstraktantin molekiiler yapisinin, membran igerisinde hedef molekiiliin
tasinimint  belirgin  bigimde etkileyecegi belirtilmektedir (Kendrick et al. 1992).
Literatiirde verilen ekstraktantlarin  biiyilk bir kismin1 bu grup Dbilesikler

olusturmaktadir.

2.5.3. Plastiklestiriciler

e Plastiklestiricinin rolii

PIM’de polimer zincirlerinin her biri farkli ¢ekici kuvvetlerin bir bilesimi tarafindan bir
arada tutulurlar. Bunlarin igerisinde, Van Der Waals kuvvetleri en yaygin olanidir.
Ancak, bu kuvvetler ¢cok zayif ve belirgin degildir, polar etkilesimler ise ¢cok giicliidiir,
fakat molekiiliin yalnizca polar merkezleri arasinda olusur. Yapilan son ¢alismalarda
genellikle bir kati, esnek olmayan ince filmin kendi polimer matriksi icerisindeki ¢
boyutlu yapisi incelenmistir. Polimer matriks igerisindeki bu ii¢ boyutlu yapinin katilig
hedef molekiiliin tasginimini olumsuz yonde etkiler. Sonug olarak, plastiklestiriciler
PIM’nin yumusakligi ve esnekliginin artirilmasi yaminda metal tiirlerin membran
igerisindeki tasmimlarinda kiitle akisimi artirmak i¢in kullanilir. Bir plastiklestiricinin
rolii polimer zincirlerinin arasina girmek ve zincirdeki polar gruplari nétralize etmek
veya bunlar arasindaki uzakligi artirarak birbirleriyle olan etkilesimlerini azaltmaktir

(Toppi 1999).

Ticari olarak ulasilabilecek bircok plastiklestirici olmasina karsin, bunlarin ¢ok az1 PIM
uygulamalari i¢in kullanilmistir. Bunlarin igerisinde 2-nitrofenil oktil eter (2-NPOE) ve
2-nitrofenil  pentil eter (ONPPE) PIM calismalarinda basarili  bir  sekilde
kullanilanlaridir. PIM ¢aligmalarinda kullanilan plastiklestiricilerin molekiiler yapis

Sekil 2.4°de verilmistir. Bu plastiklestiricilerin bir ¢ogu, endiistriyel uygulamalar igin
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diisiik fiyatlarindan ve ticari olarak rahat ulasilabilirliklerinden ve ayrica iyon segici

membran (ISM) sistemlerinde de kullanilmalarindan dolay1 secilmiglerdir.

0=CH,, > O/CGH” ’
oo R—{—0—C,H;}-OH
NO, CH

[ 897 Polyoxyethylene n-alkyl ethers

2-Nitrophenyl octyl ether (2-NPOE) 0 (POEs) (R = CyHaper)
(1-nitro-2-octyloxybenzene) Dioctyl phthalate
(DOP)

I

C C Sty O R0 0y

C¢gH,;—0—C—(CH,);—C—O0—C.H,, 0
Bis(2-ethylhexyl) adipate (DOA) Cl:aH‘7

(Dioctyl adipate) .
['Tis(2-ethylhexyl) phosphate

(T2EHP)
Sekil 2.4. Cesitli plastiklestiricilerin molekiil yapilar1 (Sugiura 1992)

Sekil 2.4.’den goriildiigii gibi plastiklestiriciler hidrofobik alkil iskelete bagli bir veya
birden fazla yiiksek solvasyon etkisi olan polar gruplar iceren organik bilesiklerdir.
Plastiklestiricinin polimer ile uyumlulugunu belirleyen ana unsur temel polimerin polar
gruplar ile plastiklestirici arasindaki etkilesimdir. Bu yiizden plastiklestirici polimer
yapiyr notralize eder. Plastiklestirici molekiiliin polar ve polar olmayan gruplari
arasindaki oran Sugiura (URL-6) tarafindan en 6nemli faktor olarak belirtilmektedir. Bu
caligmada, Lantanit iyonu akisi, farkli sayida oksi etilen grubu ve farkli alkil zincir
uzunluklarindaki polioksietilen ile birlikte liretilen membranlar degerlendirilmis ve alkil
zinciri igerisindeki optimum karbon atom sayis1 12 ve bu zincirdeki homolog serilerde
polar grup sayisinin 2 veya 3 oldugu belirtilmektedir. Alkil zincirlerinin uzunlugunda
bir artis olmasi plastiklestiricinin daha hidrofobik ve viskoz olmasi anlamina
gelmektedir.  Bunun aksine, polar grup sayisindaki bir artis plastiklestiricinin

viskozitesini diistiriir ve hidrofilikligini artirir.
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¢ Plastiklestirici konsantrasyonu

Diisiik plastiklestirici konsantrasyonlarinda ¢alismak, membranin daha sert ve kirilgan
bir yapiya sahip olmasina sebep oldugundan dolay1 tercih edilmez (Sears and Darby
1982). Plastiklestirici konsantrasyonu oranlar1 yaygin olarak temel polimer madde ve
plastiklestiriciye baglidir. PVC i¢in, bu konsantrasyon %20 (w/w) ye kadardir. (lzatt et
al. 1986). Bu ¢alismalara gore polimer iskeletindeki tiim polar gruplar1 nétralize etmek
icin kullanilmas1 gerekli olan plastiklestirici miktar1 belirlenmistir. Sonrasinda bunun
icin plastik endiistrisinde siklikla kullanilan phrmin ( polimer kiitlesinin her bir 100
birimini plastiklestiren boliim) olarak ifade edilen parametre belirlenmistir. Bu phryin
terimi molekiil kiitlesine (My), plastiklestirici ve polimerin bir heliks biriminin molekiil
agirligia baghdir. PVC igin, her bir heliks biriminin molekiil agirligi 875 g/mol’diir.

Buna gore phryin asagidaki formiille hesaplanabilir.

Plastiklestiricipy,,

PhTin = — x 100 (2.44)

Esitlik 2.44, temel polimer olarak PVC kullanildiginda ISE membran yapmak icin
kullanilan, olduk¢a kullanisli bir denklemdir. Plastiklesirilmis PVC elektrot
membranlarin mekanik o6zellikleri ve dielektrik karakteristikleri sistematik olarak
incelenmistir. Plastiklestirici konsantrasyonu phrmi, degerine yaklagtikca membranin
performansimin arttigi belirtilmektedir. Bu ampirik olarak hesap edilen ( 1 birim
polimer, 2 birim plastiklestirici) miktar genellikle iyon segici elektrot (ISE)
membranlarda kullanilir (Tutkun 1996). Asirnt plastiklestirici  konsantrasyonu,
plastiklestiricinin membran/su arayiizeyine sizmasi sonucunda membran yiizeyinde
olusan ve membran igerisinde metal iyonunun tasinmasina engel teskil eden bir film
halini almas1 nedeniyle problem teskil etmektedir. Sizma, plastiklestirici ile temel
polimer arasindaki uyumluluga baglhdir ve PIM’ler i¢in ¢ok ciddi éneme haizdir. Buna
ek olarak, asir1 plastiklestirici ince filmin mekanik direncini belirgin bi¢cimde azaltir.
Bircok calisma plastiklestirici orani arttiginda metal iyonu tasiniminin da artigini rapor
etmektedir (Loiacono 1986, Gefvert 1989). Plastiklestirici konsantrasyonu ile metal

taginimu iligkisinin incelendigi ¢alismalarda, plastiklestirici konsantrasyonu ile once
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tasinimin arttigi daha sonra azaldigi belirtilmektedir (Srivastav et al. 1994). Yapilan
calismalar neticesinde, plastiklestiricisiz iiretilen membranlarin aksine, plastiklestirici
kullanilarak iretilen membranlarda Tg'nin distiigi ve boylece daha diisiik

viskozitelerde bir membran ¢6zeltisinin elde edildigi gézlenmistir.

o Plastiklestirici viskozitesi

PIM igerisinde metal iyonunun akisini belirlemede plastiklestirici viskozitesi dnemli bir
faktordiir. PIM igerisinde metal iyonu tasinimi Stokes-Einstein iliskisine gore difiizyon
prosesi ile gergeklesir (Wright and Roffman 1976). Bu esitlikte difiizyon katsayisi
viskozite ile ters orantili olarak degismektedir. Artan ekstraktant konsantrasyonu
viskoziteyi artiracagindan, difiizyon katsayisi, buna bagli olarakta aki azalir (Saf 2010)
Walkoviak ve Kozlowski CTA ve PVC membran igerisinde tri-n-oktilaminin
ekstraktant olarak kullanildigi krom iyonunun ekstraksiyon deneylerinde, krom iyonu
akist ile plastiklestirici viskozitesi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu rapor

etmislerdir. Bazi plastiklestiricilerin viskoziteleri Cizelge 2.11° de verilmistir.

Cizelge 2.11. Bazi plastiklestiricilerin viskoziteleri ( Cox and Schneider 1992)

Plastiklestirici Viskozite (x107° Pa (cP))
Dioctil ftalat (DOP) 78

2-nitrofenil pentil eter (ONPPE) 7,58

Bis(2-etilhekzil) adipat (DOA) 13,7

Tricresyl fosfat (TCF) 58

Tri(2-etilhekzil) fosfat (TOF) 12

Dibutil sebakat (DBS) 9,5

Tri (2-etilhekzil)fosfat (TEHP) 11

2-Nitrofenil oktil eter (2NPOE) 12,8

Benzer sonuglar diger arastirmacilar tarafindan da belirtilmektedir. Scindia ve

arkadaslar1 krom tagimiminin plastiklestirici viskozitesinin bir fonksiyonu oldugunu
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belirtmislerdir (Wright and Roffman 1976). Sugiura ve Kikkawa’nin yirmi fakl
plastiklestirici ile yaptig1 caligmalarinda yukarida bahsedilen g¢aligmalar ile uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. Ancak aym viskozite degerlerine sahip
plastiklestiriciler kullanilmasina ragmen metal iyonu akisinda farkliliklar oldugu
belirtilmektedir. Bu duruma Stokes-Einstein esitligi yoniinden bakildiginda
beklenmedik bir durum oldugu goriilmektedir. Ancak bu plastiklestiricilerin dielektrik
sabitlerine bakildiginda, dikkate deger bir farkliligin varoldugu goriilmektedir. TEHP
ve 2-NPOE igin diclektrik sabitleri sirasiyla; 4,8 ve 23,1°dir. Bu durum Mohapatra
tarafindan yapilan bagimsiz bir caligma tarafindan desteklenmistir (Gefvert 1989).
Mohapatra bu iki plastiklestiricinin dielektrik sabitlerinin metal akisi {izerine olan

etkisini Sr(Il) icin CTA membran ile ¢alismustir.

2.6. Membranlarda Tasinim Olay1

Membran ayirma metotlart ayirma karakteristiklerine gore gesitli siniflara ayrilirlar.
Bunlar temel olarak; (i) siizme ile ayirma, (ii) afinite veya difiizlenebilirlik farkiyla
ayirma, (iii) molekiil veya atomlarin yiik farkliliklarina goére ayirma, (iv) tasiyicr ile
kolaylastirilmig ayirma, (v) zaman Kontrollii difiizyon ile ayirmadir (Van den Berg and
Smolders 1992). Sivi membranlarda gergeklesen taginim mekanizmalari basit taginim,
kolaylastirilmis tasinim, eslesmis tasinim ve aktif tasinim olarak dort grupta

incelenmektedir (Kislik 2010)

Membran araciligiyla bir maddenin tasinimi, iki farkl difiizyon ile gergeklesmektedir.
Bunlar; atlamali difiizyon ve tasiyici/kompleks difiizyonudur. Birinci difiizyon tiiriinde,
yani tastyicilarin  polimer destek maddesine baglandigi sabitlenmis tastyicili
membranlarda, tasiyicilar membran igerisine sabitlenmis ve tasiyicilar arasindaki
mesafe yeterince yakin oldugundan tagmacak tiir bir tasiyicidan diger tasiyiciya
atlayarak taginir. Tasiyici/kompleks diflizyonunun oldugu ikinci mekanizmada,
tastyicinin ve kompleksin membran c¢oziiciisiinde serbest olarak hareket edebildigi
varsayllmistir. Bu mekanizma ¢ogunlukla DSM’ler i¢in kullanilmis olmasina ragmen
birgok aragtirmaci tarafindan DSM’ye benzerligi nedeniyle PIM iginde kullanilmugtir
(Saf  2010). PiIM’deki tasiyici/kompleks difiizyon mekanizmasi tasiyiciya kiyasla
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membranin yiiksek miktarda ¢o6ziicli igermesinden, tasiyicinin ve iyon-tastyici
kompleksin kolayca hareketine imkan vermesinden dolayr kabul goérmektedir. Sivi
membranlarla ilgili ¢alismalarin ¢ogunda farkliliklarin ortaya konmasi i¢in kullanilan
yontemlere farkli isimler verilmistir. Sivi membran sistemleri besleme ve siyirma
cozeltileri ile bu ¢ozeltilerle karismayan bir membran ¢dzeltisini igerir. Bu sistemler
membranin hazirlanmasina gore degisik modellerle ifade edilirler (ESM, BSM, DSM
vb.). Bu modellerde besleme fazindaki tasinacak tiir (M) d/m arayiizeyine termodinamik
sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve besleme fazindan membran faza ekstrakte olur. Bu
ekstraksiyon M’nin membranda ¢6ziiniirligii veya membrandaki tasiyiciyla (L) cesitli
sekillerde etkilesmesiyle gergeklesebilir. M’nin L ile etkilesmesi sonucunda olusan ML
m/a arayiizeyine farkli termodinamik sartlarin sonucu olarak diflizlenir ve ML’nin
bozunmasiyla M siyirma fazina birakilir. S1vi membran modellerinde taginimin bu basit
goriinlimiine ragmen tasinim kinetigini tanimlamada genel bir model mevcut degildir.
Gergek bir membran prosesinin tanimlanmasinda 6zel araylizey prosesleri goz Oniinde
bulundurulur. Stvi membran tagmimini modellemek i¢in diferansiyel ve integral
yaklagimlar kullanilmaktadir. Diferansiyel yaklasimda besleme ve siyirma fazinda
meydana gelen (diflizyon, kimyasal reaksiyon vs.) biitiin olaylar géz ard1 edilir. Transfer
akisinin Sl¢glimii membranda veya membranin yiizeylerinde meydana gelen olaylara

baghidir (Saf 2010).

Integral yaklasimda ise iiglii s1v1 faz sistemi g6z 6niinde bulundurulur. Yani madde giris
ve ¢ikislarinin olmadig fakat diger degismelerin oldugu bir sistemdir. Bu yilizden sivi
fazlarmn tamamindaki degismeler degerlendirilir. Integral yaklasim faz etkilesimlerinin
bircok muhtemel tiplerini varsaydigi i¢in cok karmasiktir. Sivi membranda tasinim
kinetigi hem sistemde meydana gelen ¢esitli kimyasal reaksiyonlarin kinetigi hemde
cesitli tiirlerin difiizyon hizinin fonksiyonudur. DSM ve PIM’de tasinimin genel olarak
Sekil 2.7°ye gore asagidaki basamaklar tizerinden gergeklestigi ifade edilmektedir
(Kislik 2010).

1- M’nin besleme fazdan durgun sinir tabakaya (€y) gecerek difiizyonu
2- Termodinamik sartlarin sonucunda M’nin d/m arayiizeyinde L ile etkilesimi

3- ML olusumu ve bunun destek maddesi porlarindaki organik faz i¢erisinde dagilmasi
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4- ML’nin destek maddesinin porlarindaki organik faz igerisinde (besleme faz
tarafindan siyirici faz tarafina) €, boyunca difiizyonu

5- Farkli termodinamik sartlarin sonucunda ML’nin m/a arayiizeyinde bozunmasi

6- M ve L’nin ayrilmasi ve M’nin siyirici arafazda dagilmasi

7- M’nin durgun sinir tabakadan (¢;) difiizlenerek siyirict faza gegmesi

Membram faz[?iM:I
Besleme faz gd gm gﬂ Styirma fazi

Konsantrasyon(C)

—FN

e o

Uzaklik(f)

Sekil.2.5. M tiiriiniin PIM’deki taginim1 igin konsantrasyon profili (Kislik 2010)
PIM ile tasinim ¢alismalar1 i¢in ¢ok sayirda matematiksel model gelistirilmistir.

Bunlardan en ¢ok kullanilan1 basit kararli hal tasinim modelidir. Bu model asagidaki

varsayimlar tizerine gelistirilmistir (Nghiem et al. 2006).

1) Araylizey ve sivi faz reaksiyonlarmin ¢ok hizli olmasi, sistemin ¢aligmaya

baslamasiyla kimyasal dengenin es zamanli olarak kurulmasina neden olur.
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i) Organik membran fazdaki L’nin konsantrasyonu M tiiriiniin konsantrasyonundan ¢ok
fazla ([M]<<[L]) ise M’nin membran fazdaki konsantrasyonu tasiyici konsantrasyonu
yaninda edildiginden membrandaki L konsantrasyonu sabit olarak kabul edilebilir.

iii) Besleme fazdaki M konsantrasyonu sifira ¢ok yakin bir degerde ise ML’nin m/a
araylizeyindeki konsantrasyonu d/m arayiizeyindeki konsantrasyonu yaninda ihmal
edilebilir.

IV) Membran igerisine kiitle tasinimi sadece Fick difiizyon yasasinin sonucunda olur ve
membran igerisinde ML nin konsantrasyon gradyani dogrusaldir.

v) ML’nin d/m arayiizeyindeki sulu durgun tabakadaki difiizyonu ya organik membran
fazdaki diflizyonundan daha hizlidir ya da dogrusal konsantrasyon gradyani ile
belirlenir.

vi) Besleme ve siyirma fazlari ideal olarak karigtirilir.

Tasimacak tiiriin (M) membrandan gecisi Danesi (1984) tarafindan bildirilen metot ile
hesaplanmustir. ilk olarak, membranin besleme faz tarafindaki d/m arayiizeyine ve
membranin kendisine Fick difiizyon yasasi uygulanmistir. Arayiizeyle ilgili difiizyon
akisi, arayiizey kinetikleri olarak ifade edilmistir. Akiyr tanimlayan ii¢ esitlik vardir.
(Saf 2010)

1. d/m arayiizeyindeki akiyla ilgili olan esitlik,

Jo = —D, =M (2.45)

2 dx

2. Arayiizeylerde gergeklesen reaksiyonlara gore araylizeysel aki esitligi.

Jb = k1Cy — k_1Cyy, (2-46)

Burada; varsayim (ii)’ye gore ki ve Kj araylizey reaksiyonlarmin yalanci birinci
mertebeden hiz sabitleri, Cyy d/m arayiizeyinin besleme fazi tarafindaki metal iyonlari

konsantrasyonunu, Cpy_ d/m arayiizeyinin membran tarafindaki metal tiirlerinin
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konsantrasyonunu gostermektedir. ~ Arayiizeylerde meydana gelen reaksiyonlar

asagidaki gibidir.

k
My + Ly, — ML,, d/m arayiizeyinde

k_
ML,, — M, +L,, m/aarayiizeyinde

My, +L,, = ML, ileri yon d/m araylizeyi ve geri yon m/a arayiizeyi

3. m/a arayiizeyindeki akiyla ilgili olan esitlik,

Je = —D¢ dx (2.47)

D, : ML’ nin membrandaki diflizyon katsayisi.

Kararli halde J;=Jp=J.’dir ve dogrusal konsantrasyon gradyani varsayilmasiyla,

membran akis1 (J) i¢in:

J = -pin (249)
yazilabilir. Bu esitligin sinirl integrali alinirsa,
J=-D Af_f (2.49)

elde edilir. Sekil 2.47°deki sistem igin, kararli halde membran igerisindeki ML
konsantrasyonu sabit oldugundan membranin besleme tarafindan (x=0) siyirici tarafina

(Xx=€m) M tiiriiniin akis1 i¢in:
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yazilabilir. M tiiriiniin d/m ve m/a arayiizeyindeki dagilma sabitleri konsantrasyondan

bagimsiz ve sabit oldugu kabul edilirse denge ifadesi:

di Ca1

yazilabilir. Esitlik 2.51’den Cp1 Ve Cyyo gekilerek esitlik 2.50°de yerlerine yazilip gerekli

diizenlemeler yapilirsa aki i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

J =7 Car ~ Ca) (2.52)

Sekil 2.7°deki €y ve € smir tabakalarinda difiizyon direnci yoksa Cy1=Cy ve Cy;1=C,

almabilir. Ayrica C,<< Cq4 olmasi durumunda son esitlik;

J= %cd (2.53)

sekline doniisiir. Bu esitlikteki DKw/€n organik membran fazin gegirgenligine (P) esittir.
J=PCq (2.54)

Akinin membran yiizey alanina (A), besleme fazi hacmine (V) ve besleme fazdaki

tiirlerinin konsantrasyonuna bagliligini1 gosteren esitlik asagidaki gibidir.
J=—=x~ (2.55)

Bu esitlikte aki yerine Esitlik 2.54’den esiti yazilir ve integrali alinirsa;,
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In<=-2p¢ (2.56)

organik membranin gegirgenliginin hesaplanmasinda kullanilan esitlik elde edilmis olur.
Bu esitlige gore zamanla In(C/Cy) arasinda ¢izilen dogrunun e§iminden gecirgenlik
heasaplanabilir. Ayrica tasinim kinetigi birinci mertebeden esitliklere uydugu igin

asagidaki esitlikler de yazilabilir.

ac _

== —kC (2.57)

In< = —kt (2.58)
Co

Esitlik 2.56 ve 2.58 karsilastirilirsa gecirgenlikle hiz sabiti arasindaki iligkinin;

P=Zk (2.59)

seklinde oldugu goriilebilir. Esitlik 2.56 veya 2.59’a gore hesaplanan gecirgenlikten
faydalanilarak esitlik 2.54’den ak1 hesaplanabilir.

2.7. Literatiir Taramasi

Wang ve ark. (2000), Aliquat 336 igeren PVC destekli membran kullanarak hidroklorik
asitli sulu ortamdan Cu(Il) ve Cd(Il)'nin ekstraksiyonunu caligmiglardir. Ekstraksiyon
tizerine membran kalinliginin, bilesiminin ve membran yiizeyinin etkisini
incelemiglerdir. Asidik ortamda Cd(ll)'nin CdCls™ , Cu(ll)'nin CuCls" seklinde
bulundugunu sdyleyerek, miktarca fazla olan Cd(Il)'nin Cu(Il)'den daha hizli tagindigini

ifade etmislerdir.

47



Walkowiak ve ark. (2000), Cr(VI)nin asidik sulu ortamdan uzaklastirmasini
aragtirmislar, TOA iceren PIM ile 30 saatlik tasinim sonunda Ippm olan Cr(VI)
miktarmi 0,01ppm'e indirmeyi basarmislardir. PIM ve DSM ile asidik sulu ortamdan
Cr(VI) ve Cr(Ill) arasindaki rekabetci taginimi incelemisler ve TOA igeren PIM ile
Cr(VID)/Cr(Ill) ayirma oranini 4800 bulmuslardir. Ayni zamanda sulu asidik ortamda
bulunan Zn(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) arasindaki rekabet¢i tasinimi TOA igeren PIM ile
arastirmuslardir. Metal iyon tasinimu icin segicilik  sirasmin  HCrO,>CdCl,>+CdCly

>ZnCl,>+ZnClg seklinde oldugunu séylemislerdir.

Aguilar ve ark. (2001), yaptiklar1 ¢aligmada ticari olarak satilan Kelex 100'i PIM ve
DSM sistemlerinde tasiyict olarak kullanarak Cd(II) ve Pb(II)'nin taginimini
caligmiglardir. Her iki membran sisteminin performansin1 karsilastirarak ortamin
pH'sinin, membran kalinligmmin ve tasiyici konsantrasyonunun gecirgenlik {izerine
etkisini incelemislerdir. Pb(1I) iyonlarinin PIM ile oldukea iyi tasindigim belirtmislerdir.
Ayrica membrandaki ayirma i¢in uygun deneysel sartlar1 belirlemek amaciyla ¢oziicii
ekstraksiyon c¢alismas1 yapmuslardir. Deneydeki verileri kullanarak DSM ve PIM
sistemlerindeki Cd(Il) ve Pb(Il)nin tasmimi igin bir matematiksel model

gelistirmislerdir.

Kozlowski ve ark. (2002), radyoaktif olan **'Cs, *Sr ve ®“Co'in atik sulardan
uzaklastirilmasinin yan sira Cr(VI), Cd(Il) ve Zn(II) gibi toksik metal iyonlarinin asidik
klorlu sulu ortamdan PiM ile tasmimini ¢alismislardir. Destek maddesi olarak CTA ve
plastiklestirici olarak o-nitrofenil pentil eter kullanilarak hazirlanan PIM'de anyonik
metal tiirleri kompleksi icin tasiyici olarak tri-n-oktilamin, katyonik metal tiirleri iginse
dibenzo-21-crown-7, tersiyer biitil-dibenzo-21-crown-7 ve dinonilnaftalen siilfonik
asid'l kullanmislardir. Cr(VI)'nin ¢inko ve kadmiyum kloriir iyonlarina gore daha segici
olarak uzaklastirildigini bulmuslardir. Tasiyic1 olarak dinonilnaftalen siilfonik asit ve
dibenzo-21-crown-7 karisimini kullandiklarinda segiciligi  Cs(I)>Sr(II)>Co(II) olarak

elde etmislerdir.
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Kozlowski ve Walkowiak (2002), PIM ile sulu asidik ortamdan Cr(VI)'nin secimli
olarak ayrilmasini ¢alismislardir. Optimum PIM bilesimini, destek maddesi olarak %41
CTA, tastyict olarak %23 TOA ve plastiklestirici olarak %36 ONPE olarak
belirlemislerdir. Calismada gegirgenlik katsayisi ve baslangi¢ aki degerlerinin besleme
fazin pH'in artmasiyla dogrusal bir azalma gdsterdigini belirtmiglerdir. Ayrica baslangi¢
akisinin Cr(VI) konsantrasyonu ile arttigini gézlemlemigler ve d/m arayiizeyindeki TOA
ile Cr(VI)'min etkilesiminin birinci dereceden reaksiyonlara gore hesaplayarak
belirtmislerdir. Cr(VI), Cd(Il), Zn(II) ve Fe(Ill)'in bulundugu sulu asidik ortamda
Cr(VI) ve Cd(I)'nin %99 oraninda se¢imli olarak ayirmayi basarmislardir.

Gardner ve ark. (2004), farkli seliiloz tiirevi iceren destek maddeleri ile farkli PIM'ler
hazirlamis ve bunlarin 6zelliklerini CTA'dan yapilmis membran ile kiyaslamislardir.
Calismada tasiyici olarak bis-tert-butilsikloheksan-18-crown-6 ve destek maddesi olarak
seliiloz tiirevleri olan CAP, CAB ve CTB'yi kullanarak PIM ile K* iyonunun taginimimi
incelemislerdir. K™ iyonunun tasiniminin destek maddesindeki zincir sayisinin artisi ile
azaldigim belirtmislerdir. Ayrica elde edilen PIM'in asidik ortamda hidroliz olup
olmadigini incelemis, kullanilan destek maddesinin tiirline ve ortamin pH'sina bagh

olarak membran kararliliginin etkilendigini ifade etmislerdir.

Mohapatra ve ark. (2004), NPOE, crown eter, ve CTA'dan olusan PIM elde ederek
Sr(IT) iyonlarinin sulu nitratli ortamdan taginimini ¢alismigtir. Taginim tizerine membran
kalinliginin etkisini, plastiklestirici tiiriiniin ve konsantrasyonunun etkisini ve besleme
fazin pH'sinin etkisini incelemislerdir. Sr(IT) igin segicilik ¢alismasi yapilarak uo?,
zr**, ce® Nd**, Ru®*, Pd*" Ba** ve Cs* metallerin icerisinden Sr(Il) iyonu 24 saatte

yaklasik olarak %70'in se¢imli olarak uzaklastirilabildigini bulmuslardir.

Kozlowski ve Walkowiak (2005), tersiyer amin ve Kuarterner amonyum tuzu igeren
PIM ve DSM ile Cr(VI)nin asidik ortamdan bazik ortama tasmimini ¢alismuslardir.
Cr(VD)'min baslangi¢ aki degerinin farkli zincir uzunluguna sahip tersiyer aminlerin
oktanol-su sistemindeki dagilma katsayisinin logaritmasi ile dogrusal olarak azaldigini

bulmuslardir. Destek maddesi olarak CTA yerine PVC kullanildiginda kromat
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iyonlarmin daha diisiik bir hizda tasindigini, farkl plastiklestiricinin kullanilmasiyla da
Cr(VD)'nin baslangi¢ akilarindaki azalmanin o-nitrofenil pentil eter > bis(2-
etilheksil)adipat > dibiitil ftalat seklinde oldugunu belirlemislerdir. Cr(VI)'nin taginim
calismalar1 PIM, DSM ve BLM gibi farkli membran tiirleri ile gergeklestirilmis, en
yiiksek gegirgenlik katsayis1 degerinin DSM'de oldugunu bulmuslardir. PIM ve DSM ile
tekrarladiklar1 deneylerde PIM'in DSM'den daha kararli oldugunu ifade etmislerdir.

Nghiem ve ark. (2006), yazdiklar1 derlemede; membran proseslerinden, sivi
membranlardan ve cesitlerinden, PIM ile gerceklestirilen kiigiik organik maddelerin ve
cesitli metal iyonlarinin ekstraksiyonundan ve taginimindan kapsamli bir sekilde
bahsetmislerdir. PIM'in kararliligina, seciciligine ve tasmim hizina etki eden faktorleri
belirmislerdir. Bu faktorlerden; polimer destek maddesinin etkisi, plastiklestiricinin
tiirli, konsantrasyonu, viskozitesi ve dielektrik sabitinin etkisi, asidik, bazik, notral,
makrosiklik ve makromolekiiler tagiyicilarin etkisini ayrintili bir sekilde agiklamislardir.
Devaminda farkli deneysel sartlardaki tasinim calismalarina Ornekler vermislerdir.
Ayrica PIM'de gerceklesen tasinim icin matematiksel modellemeler yapildigini ve

bunun oldukg¢a kompleks matematiksel islemler igerdigini yazmislardir.

Kozlowska ve ark. (2007), yaptiklar1 ¢caligmada tasiyici olarak D2ZEHPA, Cyanex®272,
301 ve 302 kullanmislardir. Bu tasiyicilarin katyonlarin segicilik ve tasinim etkinligi
tizerine etkilerini aragtirmiglar, Cyanex®301 ve 302'min Zn(Il), Cd(II) ve Pb(Il) i¢in
seciciliklerinin Pb(II)>Cd(I1)>Zn(II) seklinde oldugunu belirtmisler. Ayrica PiM ile
Zn(Il), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmin tasimimina plastiklestirici tiirliniin etkisini
incelemislerdir. Metal iyonlarinin baslangic kiitle akisindaki hizin  kullanilan
plastiklestirici tiiriine géore ONPOE> TOF >DOA seklinde oldugunu gostermisglerdir.
Ayn1 zamanda plastiklestiricilerin viskozitelerinin de taginim i¢in 6nemli oldugunu
sdylemislerdir. PIM ile teknolojik camurdan Pb(II)'nin %92'sini, Cd(Il)'nin ise %96'sin1

uzaklastirmiglardir.

Fontas ve ark. (2007), PIM ile metal iyonlarinin kolaylastirilmis tasinim mekanizmasini,

aki Olciimlerini temel alarak ve molekiil i¢i etkilesimler ile difiizyona duyarli yeni bir
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teknikle incelemislerdir. Bunun igin tasiyici olarak Aliquat 336 ve Lasalocid A igeren
ayn1 bilesimdeki DSM ve PiM'lerin metal iyonlarmi tasiyabilme yeteneklerini
kiyaslamislardir. Ak1 ve FCS ol¢iimleriyle tiim PIM sistemlerinde akinin olusabilmesi
icin membrandaki ekstraktantin belirli bir esik derisim degerine sahip olmasi gerektigini
ve plastiklestiricinin kimyasal yapisinin metal iyonunun akisi lizerine etkili oldugunu
bulmuslardir. Elde edilen deneysel verilere gére PIM'in bilesenleri arasinda kimyasal bir
etkilesimin oldugunu ifade ederek, akinin plastiklestirici viskozitesi ve dielektrik

sabitine bagli oldugunu sdylemislerdir.

Pospiech ve Walkowiak (2007), polimer igerikli membran ile kloriir iceren ¢ozeltiden
Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il)nin uzaklastirilmasini incelemislerdir. Membranda tastyici
olarak TOA ve TIOA kullanmislardir. Calismada dncelikli olarak farkli amin tiirleri igin
Co(Il) ve Cu(I)'nin gecirgenlik ve aki degerlerini hesaplamiglar ve en yiiksek aki
degerini TIOA'da elde etmisglerdir. Ayrica metal iyonlarinin tasinimina ve segiciligine
asit konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Calismanin sonucunda Co(I) ve
Cu(II)'nin uygun sartlarda besleyici fazdan siyirma fazina tasinimi oldugunu, Ni(II)'nin
ise ayni sartlarda tasinmadigini goérmislerdir. Ayrica Co(II) ve Cu(Il)'nin taginiminin

besleme fazindaki HCI konsantrasyonunun artmasiyla arttigini gézlemlemislerdir.

Pont ve ark. (2008), yaptiklari calismada, PIM ile Cd iyonlarinm tasmimim
caligmiglardir. Membran destek maddesi olarak CTA, plastiklestirici olarak NPOE ve
tasiyict olarak Aliquat 336 kullanmislardir. Cd iyonunun tasimnimina tasiyici
konsantrasyonu, plastiklestirici tlirli ve miktar1 gibi membran bilesiminin etkisi
incelemislerdir. Diger taraftan Cd'un tasinimina Ni, Cu ve Pd gibi metallerin etkisini
arastirmiglardir. Sonu¢ olarak besleme fazinda CI” iyonlarinin bulunmasimin Cd'un
ekstraksiyonu i¢in gerekli oldugunu, ancak metal iyonlarinin taginimi i¢in hem NaCl'nin

hemde HCl'nin ortamda bulunmasi gerektigi sonucuna varmislardir.

Kolev ve ark. (2009), tasiyic1 olarak PVC membran igerisine konulmus olan %45
D2EHPA iceren PIM yaparak Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II) ve Fe(II)'nin bulundugu sulu

ortamdan Zn(II)'nin se¢imli olarak uzaklastirilmasini ¢alismislardir. Tasinim hiicresi ile
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gerceklestirilen calismalarda Zn(I) akisinin DSM'dekine benzer oldugunu sonucuna
varmuglardir. Ozellikle D2EHPA'nin PVC destekli membranlarda plastiklestirici gibi

davrandig1 sonucuna varmisglardir.

Kozlowski ve Kozlowska (2009), tasiyici olarak PNP lariat eter ve tiirevleri,
plastiklestirici olarak ONPPE ve destek maddesi olarak CTA kullanarak hazirladiklari
PIM ile nitratli ortamdan Pb(II), Zn(Il) ve Cd(II) iyonlarinin tasinimini ¢alismuslardir.
Tasinim {izerine fosfaza-16-crown-6 eter (PNP-lariat eter) molekiiliindeki molekiiler
gruplarin etkisini, sivi faz bilesenlerinin ve membran faz bilesenlerinin etkisini
incelemislerdir. Farkli molekiiller gruba sahip PNP lariat eterlerdeki secicilik
Pb(ID>Cd(I)>Zn(Il) seklinde iken, bir diger farkli gruplart igeren lariat eterler igin
seciciligin Zn(I1)>Cd(I)>Pb(II) seklinde oldugunu bulmuslardir. Sonug olarak PIM'in
etkinliginin ve seciciliginin sadece destek maddesinin ¢esidine ve plastiklestiriciye bagh
olmadigini ayn1 zamanda kullanilan makrosiklik yapilarin durumuna da bagli oldugunu

ifade etmislerdir.

Ulewicz ve ark. (2009), tarafindan yapilan c¢aligmada imidazol azatiyakrowvn eter
bilesiginin ekstraktant olarak kullanimi ile Zn(II), Cd(IT), Pb(Il) iyonlarinin sulu nitrat
cozeltilerinden ekstraksiyonu ¢alisiimistir. Calismada polimer igerikli membran
¢oOzeltisine 18 karbonlu azatiyakrown eter bilesigi doplanmistir. Calismadaki secicilik
Pb(Il)>Zn(I1)>Cd(I1) siralamasi ile elde edilmis ve maksimum kiitle akisi degeri
1,265mmol/m?s olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglar hidrofilik ve lipofilik balans
(HLB) cercevesinde incelenmistir. Pb(I) ve Zn(Il)’ye ait baslangic kiitle akisi
azatiyakrown etere bagli HLB degeri arttik¢a arttig1 gézlenmistir.

Guo ve ark. (2012), tarafindan gergeklestirilen ¢alismada bifonksiyonel iyonik sivilarin
ekstraktant olarak kullanildig1 Poli(viniliden flori-co-tetrafloroethilen) temelli PIM’ler
kullanilarak Cr(VI)’nin ekstraksiyonu incelenmistir. Ekstraktant olarak (Bif-ILE)
[trialkilmetilammonium][bis(2,4,4-trimetilfenil)-fosfinat] ([A336] [C272]),
[trialkilmetilamonyum] [di-2-ethilhekzilfosfinat] ([A336] [P204]) veya
[trialkilmetilamonyum][di-(2-ethilhekzil)orthofosfinat] ([A336][P507]), iyonik
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plastiklestirici olarak 1-oktil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat veya tetrafloroborat
([C(8)mim][PF6] veya [BF4]) ve baz polimer olarak poly(vinylidene floride-co-
tetrafluoroethilen) (PVDF) kullanilmistir. Besleme ve siyirma fazlarinda kullanilan
cOzelti derisimlerinin ve pH’larmin tasmim parametrelerini dogrudan etkiledigi
gbzlenmistir. Maksimum baslangi¢ kiitle akis1 40,08 mmol/m?s olarak elde edilmistir.
Cyphos IL104 kullanilarak yapilan tasinim calismalarinda elde edilen P ve Jp

degerlerinin diger ekstraktantlardan daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Kaya ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada Cr(VI) iyonlarinin polimer igerikli
membranlar  kullanilarak  ekstraksiyonu 5,17-di-tert-butil-11-piperidinometil-
25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene Dbilesikleri ekstraktant olarak kullanimi ile
gerceklestirilmistir. CTA iceren membranlarin yapiminda 2-NPOE plastiklestirici
olarak kullanilmistir. Hazirlanan membranlar FT-IR spektroskopisi ile molekiiler
karakterizasyonu ve AFM mikroskopi ile morfolojik 6zelliklerinin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Optimium  tasinim  kosullarin1 ~ belirlemek  i¢in  tasiyici
konsantrasyonu, plastiklestirci konsantrasyonu, membran kalinligi, besleme ve siyirma
fazinin pH’1 gibi parametreler incelenmistir. Calisma neticesinde optimum kinetik
parametler tespit edilmis ve P ve Jo degerleri hesaplanmistir. Sonug olarak 6 saat

igerisinde Cr(VI)’nin % 99,38 oraninda tasinimi gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziicliler Merck, Fluka ve Acros
firmalarindan temin edilmistir. Caligmada Cd(Il) ve Ni(ll) kaynagi olarak kullanilan
200 ppm lik standart ¢ozelti, 18 M H,SO, (Siilfiirik asit) ve 2 M KI (Potasyum iyodiir)
cozeltileri besleme fazi olarak kullanilmistir. Styirma fazi olarak 0,5 M NH3 (Amonyak)
cozeltisi kullanilmistir. PIM  hazirlanmasinda destek maddesi olarak PVC
(Polivinilkloriir), ¢oziicii olarak THF (Tetrahidrofuran), ekstraktant olarak TIOA
(Tri izooktil amin), plastiklestirici olarak ONPPE( 2-nitrofenil pentil eter), TEHP (tri (2-
etilheksil)fosfat), 2-NPOE(2-nitrofenil  oktil eter) kullanilmistir. Membranin

protonlanmasi i¢in membranin 24 saat bekletildigi 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.2. PiM’lerin Hazirlanmasi

25 mI’lik agz1 kapakl bir tiip igerisine 0,20 gram PVC konuldu, iizerine 20 ml THF
eklendi ve manyetik karistirici iizerinde 1200 dev/dk karistirma hizinda PVC tamamen
¢oziinene kadar 1 saat karigtildi. Daha sonra belirlenen miktarda plastiklestirici
(ONPOE, ONPPE, TEHP) eklenerek yarim saat karistirildi. PVC ve plastiklestiricinin
lyice birbirleri ile karistifindan emin olduktan sonra belirlenen miktarda ekstraktant
madde (TIOA) polimer ¢ozeltisi ortamina eklendi ve ¢ozelti yarim saat daha karigtirilda.
Elde edilen homojen polimer ¢ozeltisi 20 cm ¢apli petri kabina dokiildii tizeri siizgeg
kagidi ile kapatilarak 30 °C’ye ayarlanan etiivde THF ’in tamamen uzaklasmasi i¢in 24
saat bekletildi. 24 saat sonunda etiivden alinan membran soguk ultra saf su ile petri
kabindan alindi. Birka¢ kere ultra saf su ile yikanarak safsizliklardan arindirilan
membran daha sonra 0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 24 saat bekletildi. Bdylece
membran yapisinda bulunan tersiyer aminin protonlanmasi ve ekstraksiyon yapabilir

hale getirilmesi saglanmis oldu.
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3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.3.1. Besleme cozeltisi

200 ppm’ lik standart Cd/Ni ¢ozeltisinden 50 ml, molekiil agirligi 166g/mol olan KI’
den 83 g, 18 M siilfiirik asitten 27,7 ml alinarak 1 litrelik balon jojeye konuldu {izeri
ultra saf suyla 1000 ml’ ye tamamlandi. Boylece elde edilen ¢ozeltide Cd/Ni derisimi 10
ppm, Kl derisimi 0,5M, siilfiirik asit derisimi 0,5 Molar olan besleme ¢ozeltisi

hazirlandi.

3.3.2. Siyirma ¢ozeltisi

13,38 M NHj3 ¢ozeltisinden 37,36 mL alinarak 1 litrelik balon jojeye konuldu. Uzeri
ultra saf suyla 1000 mL’ ye tamamlandi. Boylece siyirmada kullanilacak 0,5 M NHj

¢ozeltisi hazirlanmis oldu.

3.3.3. Membran yikama cozeltisi

12,06 M HCI ¢ozeltisinden 8,3 mL alinarak 1 litrelik balon jojeye konuldu. Daha sonra
tizeri ultra saf suyla 1000 mL’ ye tamamlandi. Boylece memran1t 24 saat siireyle

bekletecegimiz 0,1 Molarlik HCI ¢ozeltisi hazirlandi.

3.4. Deneysel Yontem

Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan ve bir gece boyunca 0,1 M HCI igerisinde
bekletilen PIM difiizyon tipi ekstraksiyon hiicresinin iki yar1 hiicrenin arasina itinal bir
sekilde yerlestirildi. Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan besleme ve siyirma
cozeltileri, ilgili bolmelere konularak manyetik karistirict iizerine Sekil 4.1°deki gibi
konuldu. Her iki saatte bir her iki bolmeden 250 pL o6rnek alindi ve 25 mL’ye
seyreltildi. Numune alma islemine her iki saatte bir 8 saat boyunca devam edildi.

Calisma sonunda karistirict durdurularak, ¢ozeltiler bosaltildi ve diizenek suyla iyice
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calkalanarak, daha sonra nitrik asit banyosunda bir gece bekletildi. Test hiicresi, bir
sonraki igslemde kullanilmak iizere tekrar musluk suyu ve ardindan saf suyla iyice
yikandi ve kurutuldu. Alinan numuneler Agilent 7700 model indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektroskopisi (ICP-MS)’ de analiz edilerek Cd(II) ve Ni(Il) miktarlar1 ppb
cinsinden tayin edildi.

Sekil 4.1. Destekli stvi membran hiicresi

3.5. PIM Yiizey Karakterizasyonu

Yiizey karakterizasyonu calismalari optimum membran bilesiminde hazirlanan PIM ile
gergeklestirilmistir. Membran1 olusturan PVC, plastiklestirici ve tasiyicinin birbiri
icerisindeki dagilimlari hem homojen membran elde etmede hem de membranin
taginiminin belirlenmesinde olduk¢a dnemlidir. Bundan dolay1 ¢alismalarda kullanilan
membranin yapisal olarak aydinlatilmasi c¢ok Onemlidir. Membranin yapisinin
aydinlatilmasi i¢in membran kalinlignt MITUTOYO marka mikrometre ile dl¢iilmiis ve

membranin yiizeysel resmi Taramali Elektron Mikkroskop (SEM) ile ¢ekilmistir.
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4. BULGULAR

Calismada Cd(II) iyonunun segici ekstraksiyonu, simiile edilen Cd(II) ve Ni(Il) iceren
pil atiklar1 ¢ozeltilerinden polimer igerikli membranlar kullanilarak gergeklestirilmistir.
Polimer igerikli membranin fiziksel oOzellikleri ve ylizey morfolojisini etkileyen
plastiklestirici tiirii ve miktari, ekstraktant miktari, membran kalinligi ve besleme
fazindaki I" konsantrasyonunun Cd(II) tagimimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu
degiskenlerden herhangi birisinin etkisini incelemek icin diger degisken 6zellikleri sabit
tutulmus ve secilen degiskenin Cd(II) tasmimi {izerine etkisi deneysel olarak
incelenmistir. Biitiin c¢alismalar oda sicaklifinda, besleme ve siyirma fazlarinin
karistirma hizlar1 dijital olarak ayarlanabilen manyetik karistirict vasitasiyla 1200
dev/dk karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Kullanilan membran yiizey morforlojisi

ve kalinlik yoniinden karakterize edilmistir.

4.1. PIM Kalinhg

Optimum membran kalmligin1 bulmak igin diger PIM bilesenleri miktar sabit tutularak
PVC miktar1 degistirilmistir. Boylece farkli kalinliklarda PIM’ler elde edilmis ve bu
membranlarin simiile edilmis pil ¢ozeltilerinden Cd(II)’nin segici ektraksiyonuna etkisi
incelenmistir. Deney siiresince elde edilen ekstraksiyon verimi yiizdesi ve gegirgenlik
katsayis1 ve baslangic kiitle akist degerleri sirasiyla Sekil 4.1., Sekil 4.2., Sekil 4.3.,’de
verilmigstir. Elde edilen veriler 15181nda goriilmiistiir ki membran kalinlig1 arttik¢a Cd(II)
ekstraksiyon verimi azalmaktadir. Buna mukabil Cd(I) iyonunun taginimina ait
gecirgenlik katsayisi ve baslangic kiitle akisina ait en yiiksek degerler 150 mg PVC
kullanilarak elde edilen ve kalinligi (2,2 um) olan membran ile elde edilmistir. Elde
edilen P ve Jo degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Esitlik 2.53'e gbre membran kalinligi
ile baslangig kiitle akis1 (Jo) arasinda ters orantili bir iliski mevcuttur. Yapilan ¢alismada
2,2, 3,4 ve 5,6 um kalimliginda membranlar elde edilmistir ve bu membranlardan en
yiiksek Jo degerine sahip olan 2,2 um kalinligindaki, 150 mg PVC kullanilarak elde
edilen PIM optimum membran olarak belirlenmistir. Membran kalmlhigini daha diisiik
seviyelere cekmek icin 100 mg PVC igeren bir PIM’de parametrenin incelenmesi

esnasinda hazirlanmistir. Ancak hazirlanan membranin fiziksel dayanimi ¢ok diisiik
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oldugundan dolay1 tasinim deneylerinde kullanilmamistir. Optimum membran kalinligi
ile ilgili elde edilen sonuglar literatiirde (Paugam and Buffle 1998), (Schow et al. 1996)
ve (Saf 2010) tarafindan yapilan deney degerleriyle karsilastirilmis ve uyumlu oldugu

gozlenmistir.

Cizelge 4.1. PIM kalinhiginin Cd(II) tasinimina etkisi P ve Jy degerleri.

Parametre 150 mg PVC | 200 mg PVC | 300 mg PVC

Membran kalinligt (um) | 2,2+0,45 3,4+0,55 5,6£0,55

P (m/s) 4,59x10° 2,55x10° 1,53x10°®

J (mol/sm?) 4,08 x10”’ 2,27 x10”' 1,36 x10”
0,9 \ — = —— —
0,8

o o o o
> U o N

—6—2.2 um PVC Ni
—@-22 um PVC Cd

o
w

Boyutsuz konsantrasyon (C/C,)

02 | = 34umPVCNi
’ —®—3.4 um PVC Cd
0,1 5,6 um PVC Ni —
0 5,6 um PVC Cd
0 1 2 3 4 5 6 7 8

zaman (saat)

Sekil.4.2. Cd(ll) ekstraksiyon verimine PIM kalinligmin etkisi
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5,E-06

4,E-06

3,E-06

P (m/s)

2,E-06

1,E-06

=—Cd

0,E+00
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0
PiM kalinhig (um)

Sekil.4.3. Cd(ll) gecirgenligine (P) PIM kalinligimin etkisi

4,5E-07 ~
4,0E-07 -
3,5E-07 -
3,0E-07 -
2,5E-07 -

2,0E-07 -

Jo (mol/m?s)

1,5E-07 -
1,0E-07 -

5,0E-08 -

0,0E+00

5,5 6,0

=—Cd

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
PiM kalinhig (um)

Sekil.4.4. Cd(I)’nin baslangg kiitle akisina (Jo) PIM kalmligmin etkisi
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4.2. Plastiklestirici Tiiri

Optimum Cd(II) tasinimimi saglayacak PIM’i elde etmek i¢in membran bilesimindeki
plastiklestirici tiirii diger PIM bilesenleri miktar1 sabit tutularak degistirilmistir.
Boylece farkli plastiklestiriciler ile iiretilen PIM’ler elde edilmis ve bu PIM’lerin pil
¢ozeltilerinden Cd(II)’nin segici ektraksiyonuna etkisi incelenmistir. Deney siiresince
elde edilen ekstraksiyon verimi yiizdesi ve P ile Jo degerleri sirasiyla Sekil 4.4., Sekil
45. ve Sekil 4.6.’da verilmistir. Eter tiirevi olan ONPPE ve 2NPOE tiirii
plastiklestiriciler ¢alisma sartlarimizda yiiksek tasinim degerleri elde etmemizi
saglamiglardir. Buna mukabil tri(2-etilheksil) fosfat (THEP) kullanildiginda Cd(II)
tasmimmin c¢ok yiiksek olmadigi gdzlenmistir. PIM’de polimer zincirlerinin her biri
molekiiller aras1 kuvvetlerin gesitli tiplerinin bir kombinasyonu tarafindan bir arada
tutulurlar. Bunlarin igerisinde, Van Der Waals kuvvetleri en yaygin olanidir. Ancak bu
kuvvetler ¢ok zayif ve belirgin degildir, polar etkilesimler ise ¢ok giicliidiir ve
molekiiliin yalnizca polar merkezleri arasinda olusur (Sears and Darby 1982). Yapilan
son c¢alismalarda; bir kati, esnek olmayan ince filmin kendi polimer matriksi
icerisindeki li¢ boyutlu yapisi incelenmistir. Polimer matriks i¢erisindeki bu {i¢ boyutlu
yapinin katiligi hedef molekiilin tasginimini olumsuz yonde etkiler (Flory 1953).
Plastiklestiriciler PIM’nin yumusaklig1 ve esnekliginin artirilmasi yaninda metal tiirlerin
membran igerisindeki tasinimlarinda kiitle akisini artirmak igin kullanilir. Ayrica Cd(l1)
iyonunun taginimina ait P ve Jo degerleri en yiiksek ONPPE kullanilarak elde edilen ve
kalinligi (2,2 um) olan membran ile elde edilmistir. Elde edilen P ve Jo degerleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Plastiklestirici tiirtiniin Cd(IT) tasinimina etkisi P ve Jo degerleri

Parametre TEHP ONPPE NPOE
P (m/s) 5,10x10” 3,06 x10° [ 1,02 x10°
J (mol/sm?) 4,53 x10-8 2,72 x10-7 | 9,07 x10-8
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2 —0—ONPPE Cd
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@ 0,1
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0
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zaman (saat)

Sekil.4.5. Cd(I1) ekstraksiyon verimine plastiklestirici tiirti etkisi

0,0E+00

TEHP Cd

ONPPE Cd
Plastiklestirici tiirii NPOE Cd

Sekil.4.6. Cd(I1) gecirgenligine (P) plastiklestirici tiirii etkisi
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3,0E-07
2,5E-07
2,0E-07
1,5E-07
1,0E-07
5,0E-08
0,0E+00

Jo (mol/m?s)

TEHP Cd

ONPPE Cd
NPOE Cd

Plastiklestirici Tiirii

Sekil.4.7. Cd(II)’nin baslangig kiitle akisina (Jo) plastiklesrici tiirii etkisi

4.3. Plastiklestirici Miktari

Membrana ilave edilen plastiklestirici miktarinin etkisi optimum membran bilesimi ve
optimum deney sartlar1 altinda arastirilmistir. Bunun i¢in diger bilesenler sabit tutulup
farkli miktarda plastiklestirici (ONPPE) iceren membranlar hazirlanarak Cd(II) tasinim
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonrasinda yapilan hesaplamalarla gecirgenlik
katsayisi, baslangic kiitle akist degerleri ve 8 saat sonunda besleme fazindan siyirma
fazina Cd(ll) ekstraksiyonuna ait verimler Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.,’da
verilmigtir. Plastiklestirici miktarinin  artistyla membranda olusan kompleksin
hareketliligi artmaktadir ki, bu da Cd(lI) iyonunun tagimim hizinin artmasina sebep
olmaktadir. Sekil 4.9°da gorildiigii gibi baslangig kiitle akis1 degeri baslangicta ONPPE
miktarmin artisiyla artmakta, belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Azalmanin PIM
yapisinda olusan asir1 jellesmeye bagli oldugu diistiniilebilir. Bu durumun artan ONPPE
miktariyla birlikte tasiyic1 konsantrasyonunda meydana gelen azalmadan ve membran
kalinligindaki degisimden kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Mohapatra et al. 2009, Saf
2010).
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Ayrica artan plastiklestirici miktar1 ile birlikte plastiklestiricinin - membrandan
uzaklasarak membran kararliligin1 bozacagi ve tasmimin azalacagi disiiniilmektedir.
Gergeklestirilen deneysel calismada elde edilen sonuglar, Sugiura (1992) tarafindan
yapilan ¢alismalarda elde edilen verilerle uyum igerisindedir. Yapilan deneysel
calismalar neticesinde PIM bilesiminde 100 L. ONPPE kullanilarak iiretilen membran

optimum tasinim degerine sahip membran olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Plastiklestirici miktarinin Cd(II) tasinimina etkisi P ve Jo degerleri

50 m {75 ml|[100 ml[150 ml[250 ml
ONPPE | ONPPE |ONPPE | ONPPE | ONPPE
P (m/s) 5,10x107 |5,10x10" | 3,06 x10° | 2,0 x10° | 1,0 x10®
J (mol/sm?) 4,53 x10° |4,53x10° | 2,72x107 | 1,81 x107 | 9,07 x10®

Parametre

e o0 o o
o ~N © ©

o
ol

=0—50 ml ONPPE Ni
=—50 ml ONPPE Cd
=#=75ml ONPPE Ni
=@=75 ml ONPPE Cd
====100 ml ONPPE Ni
==100 ml ONPPE Cd
=>¢=150 ml ONPPE Ni
=#=150 ml ONPPE Cd

e o o
N W A

Boyutsuz konsantrasyon (C/C,)

o
-

o

0 1 2 3 4 5 6 7 8
zaman (saat)

Sekil.4.8. Cd(I1) ekstraksiyon verimine plastiklestirici miktarinin etkisi
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0,00E+00

=—Cd

0 50 100 150 200 250 300
Plastiklesirici miktar1 (ul ONPPE)

Sekil.4.9. Cd(Il) gecirgenligine (P) plastiklestirici miktarinin etkisi

3,00E-07

2,50E-07

2,00E-07

1,50E-07

1,00E-07

Jo (mol/m?s)

5,00E-08

0,00E+00

=—Cd

0 50 100 150 200 250 300
Plastiklesirici miktar1 (ul ONPPE)

Sekil.4.10. Cd(IT)’nin baslangig kiitle akisina (Jo) plastiklestirici miktarinin etkisi
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4.4. Ekstraktant Miktari

Yapilan c¢alismada triizooktil amin (TIOA) kadmiyumun iyotlu ¢ozeltilerden
ekstraksiyonunu saglamak amaciyla kullanilmistir. Asidik ortamda Cd ve iyodiir
arasinda olusan anyonik kompleklesler Cd1,%, Cdlg“diir (Sonmez 2012). Sulu fazda
olusan anyonik kompleksler ile TIOA arasinda gergeklesecek ekstraksiyon reaksiyonlari
esitlik 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Optimum Cd (II) tasmimin1 saglayacak PIM’i elde
etmek i¢in membran bilesimindeki ekstraktant (TIOA) miktar1 degistirilmis diger PIM
bilesenleri miktar1 sabit tutulmustur. Boylece farkli miktarda TIOA iceren PIM’ler
iiretilmis ve bu PIM’lerin simiile edilmis pil c¢ozeltilerinden Cd(II)’nin segici
ektraksiyonuna etkisi incelenmistir. Deney siiresince elde edilen ekstraksiyon ve
styirma verimi yiizdeleri, gecirgenlik katsayist ve baslangic kiitle akist degerleri
sirasiyla Sekil 4.10., Sekil 4.11., Sekil 4.12.,’de verilmistir. Elde edilen sonuglar
1s18inda goriilmistiir ki membran bilesimindeki ekstraktant miktarinin artmasi (4.2)’ye
gore Cd(II) ekstraksiyonunu artirmaktadir. 150 pL TIOA kullanilarak elde edilen
membranda en yiiksek tasinim degerlerine ulasildigi Sekil 4.11 ve sekil 4.12°de
goriilmektedir. Ancak TIOA miktar1 bu optimum degerin iizerine ¢iktiginda taginim
degerlerinin yeniden azaldigi gozlenmistir. Literatiirdeki g¢aligmalar 1s18inda uzun
zincirli alkil gruplar1 igeren tersiyer aminlerin yiiksek hidrofobisiteleri nedeniyle asirt
miktarda kullanimlarinin  sulu faz-PIM arayiizey kalinhigim1 optimum degerden
saptirdigi rapor edilmistir (Pospiech and Walkowiak 2007, Sénmez 2012). Degisen ara
yiizey kalinliklarinin membran ozelliklerine olumlu veya olumsuz etkisi Cd(ll)
tasiniminin artmasi veya azalmasindan anlasilabilmektedir. Bu neticeler dogrultusunda

PiM’de kullanilabilecek optimum ekstraktant miktar1 150 pL TIOA olarak

belirlenmistir.

2H{q + Cdig + 4lGg) © HaCdly oy © 2HGg + Cd14§a‘q) (4.1)
2[R3N | ot 2[H*]aq + [CdIZ ](ag © [(R3NH)2Cdly](org) (4.2)
[(RsNH),Cdly]org) + 20HT _ < 2R3Norg) + CdIZ™  + 2H,0 (4.3)

(aq)
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Cizelge 4.4. Ekstraktant miktarmin Cd(Il) tasinimina etkisi P ve Jo degerleri

Parametre 50 ml TIOA | 100mlI TIOA | 150 ml TIOA | 200 ml TIOA
P (m/s) 3,06 x107 [5,10x10” 3,06 x10° 1,0 x10°®
J (mol/sm?) 2,72x10° | 4,53 x10° 2,72 x10” 9,07 x10°
1R - ——
¥ e,
0,9
—0
08

o
o

Boyutsuz konsantrasyon (C/C,)
s o o
w M ol

o
N

o
[EEN

(@)

—4—50 pul TIOA Ni
850 pl TIOA Cd
=#=100 pl TIOA Ni
—8—100 pl TIOA Cd
150 pul TIOA Ni
——150 pl TIOA Cd
200 pl TIOA Ni
200 pul TIOA Cd

1 2

3 4
zaman (saat)

Sekil.4.11. Cd(I1) ekstraksiyon verimine ekstraktant miktarinin etkisi
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=—Cd

0,0E+00
0 50 100 150 200 250
Ekstraktant (TIOA) miktar: (nl)

Sekil.4.12. Cd(ll) gegirgenligine (P) ekstraktant miktarinin etkisi

3,0E-07 -

2,5E-07 -

2,0E-07 -

1,5E-07 ——Cd

Jo (mol/m?s)

1,0E-07 -

5,0E-08 -

0,0E+00
0 50 100 150 200 250

Ekstraktant TIOA konsabtrasyonu (ul)

Sekil.4.13. Cd(I)’nin baslangig kiitle akisina (Jo) ekstraktant miktar: etkisi
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4.5. Optimum PiM Ogzelliklerinin Belirlenmesi

Elde edilen deneysel bulgular neticesinde optimum Cd(II) tasima kapasitesine sahip

PIM’nin temel bilesen miktarlari ve tiirleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. PIM 'nin temel bilesenleri

Parametre Miktar veya Tiir

Baz polimer Tiirti PVC (yliksek molekiil agirlikli)
Membran kalinlig1 (um) 2,2

Plastiklestirici tiirti ONPPE

Plastiklestirici miktar1 (uL) 100

Ekstraktant (TIOA) miktar1 (uL) 150

4.6. Besleme Cozeltisi KI Konsantrasyonu

Optimum membran parametreleri kullanilarak iiretilen PIM ile optimum Cd(ll)
taginimint saglayabilmek i¢in besleme fazindaki KI konsantrasyonu diger besleme fazi
ozellikleri sabit tutularak bilesenler1 degistirilmistir.  Boylece farkli  KI
konsantrasyonlarinda simiile edilmis pil c¢ozeltileri ile optimize edilmis PIM
kullanilarak Cd(II)’nin secici ektraksiyonu incelenmistir. Deney siiresince elde edilen
ekstraksiyon verimi yiizdesi, gegirgenlik katsayisi ve baslangic kiitle akisi degerleri
sirastyla Sekil 4.13., Sekil 4.14., Sekil 4.15.,’de verilmistir. Optimum membran
kosullarinda Cd(II) iyonunun tasinimin1 daha da artirabilmek icin asidik sulu ¢ozeltiye
komplekslestirici olarak eklenen KI konsantrasyonu deneysel olarak incelenmistir.
Diger sulu ¢ozelti ozellikleri Sonmez ve ark. (2012) tarafindan yapilan calisma
dogrultusunda belirlenmis ve tasinim iizerinde asir1 bir etkisinin olmayacagi
diisiiniildiiglinden incelenmemistir. Sulu ¢ozeltideki I ’nin ¢ozeltideki Cd(II) iyonlari ile
sitokiyometrik oranda Cdl,*, Cdls” kompleksleri olusturmak iizere reaksiyona girdigi

Esitlik 4.1' de goriilmektedir. Ancak ortamda reaksiyona girmeden kalan I”’nin de sanki
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Cdl42', Cdls” kompleksleri gibi RsNH" ile reaksiyona girecegi agikardir. Bu nedenle
ortamda anyonik kadmiyum-iyot komplekslerine doniismeden kalan iyot miktarinin en
az oldugu I' konsantrasyonunun optimum Cd(II) taginimini saglayacagi aciktir. Serbest
I” miktarinin yiiksek oldugu KI konsantrasyonlarinda I" ile Cdl,*, Cdls~ kompleksleri
R3NH" ile yarismali olarak reaksiyona girmeye ¢alisacaklardir. Bu durum Esitlik 4.2°de

organik fazda olusan [(R3NH),Cdl4]org) kompleksin olusma yiizdesini ve olusum

olasiligini azaltacagindan dolay1 tasinim degerlerini diistirmiistiir.

Cizelge 4.6. KI konsantrasyonunun Cd(II) tasinimina etkisi P ve Jo degerleri

Parametre 0,001 mol/L | 0,01 mol/L | 0,1 mol/L | 0,5mol/L | 1,0 mol/L

P (m/s) 1,53x10° | 1,02x10° |1,02x10> |[3,1x10° |4,6x107

J (mol/sm?) 1,36 x10" 9,07 x107 [9,07x107 | 2,72x107" | 4,08 x10®
1 g -

== (0,01 mol/L KI

=0=0,01 mol/L KI

Boyutsuz konsantrasyon (C/C,)
o
[

02 F—0lmolLKI Ni
}——0,1 mol/L KI Cd
0,1 o 5molL ki Ni

== 0,5 mol/L KI Cd

0 1 2 3 4
zaman (saat)

Sekil.4.14. Cd(ll) ekstraksiyon verimine KI konsantrasyonu etkisi
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Sekil.4.15. Cd(ll) gegirgenligine (P) KI konsantrasyonu etkisi
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=—Cd
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Sekil 4.16. Cd(I)’nin baslangig kiitle akisina (Jo) KI konsantrasyonu etkisi
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4.7. PIM’lerin SEM ile yiizey karakterizasyonu

Yapilan ¢aligma neticesinde iiretilen PIM’lerin yiizey analizleri taramali elektron
mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de
verilmigtir. Farkli plastiklestiriciler kullanilarak iiretilen membranlarin yiizey
goriintiilerine bakildiginda ONPPE’nin plastiklestirici olarak kullanildigi PIM’in
yiizeyinin daha homojen bir yapiya sahip oldugu gozlenmektedir. Buna mukabil
ONPOE ve TEHP’nin plastiklestirici olarak kullanildigi PiM’lerde ise yiizey
morfolojisinin hem heterojen hem de daha piiriizsiiz bir yapiya sahip olmasindan 6tiirii
yiizey alanmmin daha diisiik oldugu anlagilmaktadir. Bilindigi iizere membranlarda
tasinim siireci arayiizeyde gerceklesen bir olaydir. Dolayis: ile ylizey alani ne kadar
genis olursa taginim olayr o nispette artar (Kozlowski ve Kozlowska, 2009). Yapilan
taginim caligmalar1 neticesinde elde edilen sonuglar gostermistir ki optimum taginim

ONPPE kullanilarak iiretilen membran ile saglanmistir.

Cizelge 4.7. Farkli plastiklestiricilerle hazirlanan PIM’lere ait SEM goriintiileri

BUYUTME ORANI

ONPPE

500x 7 1000x 2400x

ONPOE

TEHP
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4.8. PIM’lerin ATR-FTIR ile Molekiiler Karakterizasyonu

Yapilan ¢alismada kullanilan PIM’lerin molekiiler karakterizasyonu ATR-FTIR (Perkin
Elmer Spectrum 100) spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.16°da verilmistir. Bu amagla PIM’i olusturan baz polimer (PVC), plastiklestirici
(ONPPE) ve ekstraktant (TIOA)’ya ve taginim isleminde kullanilmadan 6nce ve tasginim
isleminde kullanildiktan sonraki PIM’lerin titresim spektrumlar1 incelenmistir. Buna
gore PIM’lerde goriilebilecek fonksiyonel gruplara ait pik degerleri Cizelge 4.8°de
verilmistir. Buna gore PIM bilesenlerinin (PVC, ONPPE ve TIOA) membran
olusturulmadan 6nceki piklerinin PIM icerisinde de gozlendigi, ancak zayif kovalent
baglar ve Van Der Waals etkilesimlerinden dolay: 6zellikle 800 cm™ de gozlenen C-Cl
pikinin membran icerisinde nispeten daha diisiik frekans degerlerine kaydigi
gdzlenmistir. Bununla birlikte 1180-1360 cm™ de gozlemlenen C-N pikinin de nispeten
yiiksek frekans degerlerine kaydigi gozlemlenmistir. Kadmiyum tasimimi i¢in kullanilan
membranin kullanim sonrasinda hem besleme hem de siyirma yiizeyinden ¢ekilen ATR-
FTIR spektrumlar1 alinmistir. Buna gére mevcut fonksiyonel grup piklerinin bir¢ogunun
ozellike TIOA’ya ait piklerin Cdl® ile olusturdugu iyon cifti sonucunda besleme
tarafinda ortadan kalktig1 ve 6zellikle 1070 cm™ de gozlemlenen C-N pikinin yarildig
gdzlenmistir. Bu durum bize PIM-besleme fazi1 ara yiiziinde TIOA ile Cdl,> arasinda
ekstraksiyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Ayni zamanda kullanilmig
PiM’lerin her ikisinde de hidroksit’e ait pikin 3100-3300 cm™ degerlerinde gozlenmesi,
fazlar arasinda OH™ ve H* tasmimiin oldugunu kanitlamaktadir. Buna karsin sryirma
tarafindan alinan spektrumda 1070 cm™ de gézlemlenen C-N pikinin yariimadigi agik¢a
goriilmektedir. Sonug olarak PIM-siyirma faz1 ara yiiziinde (RsNH),Cdl, kompleksinin
styirma tarafindaki OH™ ile reaksiyonu sonucunda bozundugu ve TIOA’nin
kadmiyumca serbest kaldigi  goriilmektedir.  Sekil 4.16> da  PIM’lerin
karakterizasyonunda kullanilan ATR-FTIR spektrumlari, Cizelge 4.8° de PIM ve

bilesenlerine ait karakteristik IR pikleri ve frekans degerleri verilmistir.
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Sekil 4.17. PIM’lerin karakterizasyonunda kullanilan ATR-FTIR spektrumlari

Cizelge 4.8. PIM ve bilesenlerine ait karakteristik IR pikleri ve frekans degerleri

PVC TIOA ONPPE PiMiy PIMon (Besteme) PIMon (Siyarma)
800 1070 690-900 690-900 800 800
C-Cl C-N C-H (aromatik) | C-H (aromatik) | C-ClI C-Cl
2850-2970 1380 720 720 1380 1070
C-H (alifatik) C-H (alifatik) | -CH,- -CH,- C-H (alifatik) C-N
1450 730-765 730-765 1450 1351
C-H (alifatik) | C-H C-H C-H (alifatik) C-N (NO,)
2810-2960 1127 820-1050 950-1250 1500-1600
C-H C-O-C (Eter) C-Cl C-N CcC=C
(aromatik)
1232 1070 1351 2850-2970
R-O-C C-N C-N (NO,) C-H (alifatik)
1351 1351 1500-1600 3010-3100
C-N (NO,) C-N (NO,) c=C C-H
(aromatik) (aromatik)
1500-1600 1500-1600 2850-2970 3100-3300
c=C c=C C-H (alifatik) OH
(aromatik) (aromatik)
2850-2970 2850-2970 3010-3100
C-H (alifatik) C-H (alifatik) C-H (aromatik)
3010-3100 3010-3100 3100-3300
C-H (aromatik) | C-H (aromatik) | OH
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan calismada canli hayata ve gevreye karst oldukea yiiksek toksik etkileri oldugu
bilinen Cd(I1) iyonlarmin simiile edilen Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarini igeren pil atiklar lig
¢ozeltilerinden PIM sistemiyle ayrilmasi ve uzaklastirilabilirligi arastirilmistir.
Oncelikli hedef olarak sabit sulu faz dzelliklerine kars1 PIM 6zelliklerinin degistirilmesi

ile Cd(II) iyonunun taginimi amaglanmustir.

Tasimim deneyleri imal edilen iki bolmeli cam hiicrede gerceklestirildi. Karistirma
islemi icin ¢oklu manyetik karistiric1 kullanildi. Hazirlanan PIM ¢ézeltisinin kurumasi
icin 30 °C' deki etiiv kullanildi. Destek maddesi olarak PVC, tastyici olarak TIOA,
polimer ¢oziiciisii olarak THF kullanildi ve plastiklestirici olarak ONPPE kullanildi.
Yapilan biitiin ¢aligmalarda siyirma ¢dzeltisi olarak 0,5 Molarlik NH3; kullanilmistir.
Besleme ¢ozeltisindeki H,SO4 derisimi de 0,5 Molar olarak ayarlanmis ve yapilan biitiin

deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Daha sonra yapilan ¢alismada 100 - 300 mg PVC kullanilarak hazirlanan farkli
kalinliklardaki PIM’lerden en kullanish olanin en yiiksek Jo degerlerine sahip (Sekil
4.3) 150 mg PVC ile hazirlanan 2,2um kalinligindaki membran oldugu belirlenmistir.
PIM kalinhgm daha diisiik seviyelere ¢ekmek igin 100 mg PVC ile hazirlanan
membranin fiziksel dayanimi ¢ok diisiik oldugundan dolayr tasinim deneylerinde

kullanilamamustir.

PIM hazirlanmasinda kullanilan plastiklestirici (ONPPE) miktar1, diger bilesenler sabit
tutularak 50, 75, 100, 150 ve 250 pL igeren membranlar hazirlanarak tasinim deneyleri
gerceklestirilmistir. Plastiklestirici miktarinin membranin fiziksel yapisi ilizerinde ve
tasinim siireci iizerinde dogrudan etkili oldugu Bolim 2.5.3° de detayli olarak ele
almmistir. Plastiklestirici miktarinin artistyla PIM-besleme fazi arayiiziinde olusan
kompleksin PIM icerisindeki hareketliligi artmaktadir. Bu durum tasmmm hizinin
artmasina sebep olmaktadir. Baslangic kiitle akisi (Jo) degeri ONPPE miktarinin

artisiyla artmakta, belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Bu durum yiiksek miktarda
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plastiklestirici kullaniminda PIM’de olusan asir1 jellesmeye bagli oldugu diisiiniilebilir.
Plastiklestiricinin az kullanildig1 durumlarda ise yine baslangi¢ kiitle akisinin azaldigi
gozlenmistir. Diisiik miktarda platiklestirici kullanimi PIM nin daha rijit ve kirilgan bir
yap1 sergilemesine neden olmaktadir. Bu forma sahip PIM-besleme faz1 arayiiziinde
olusan organometalik kompleksin PiM-siyirma fazi arayiizeyine kadar difiizlenmesi
daha zordur. Bu durum yapilan deneylerde baslangic kiitle akisindaki diisiis ile
kendisini gostermektedir. Yapilan c¢alisma sonucunda en iyi kiitle akisi 100 pL
plastiklestirici kullanilarak hazirlanan PIM ile elde edilmistir (Sekil 4.9).

PIM hazirlanmasinda kullanilan plastiklestirici tiiriiniinde tasinima etkiside arastirilds.
Plastiklestirici bilesiklerin ve baz polimerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri (dielektrik
sabiti, polarite, viskozite vs.) bu iki ana bilesenin birbiri ile uyumlu olarak
kullanilabilmesini saglamaktadir. Genel olarak polimer zincirleri ¢apraz baglar veya
molekiiller arasi etkilesimler ile bir arada tutulmaktadirlar. Plastiklestiriciler bir nevi
Plastiklestiricilerin bu 6zelliklerinin taginim {iizerinde etkin rol iistlendikleri yapilan
caligmalardan bilinmektedir (Gardner et al. 2006). Plastiklestiricinin sahip oldugu
dielektrik sabiti degeri iyonlarin tasiyici tarafindan tutulmasini (ekstraksiyon) ve serbest
birakilmasini (styirma) etkilemektedir (Fontas et al. 2005). Kozlowski ve Walkowiak
(2005) de yaptiklar: bir calismada tastyici olarak farkli amin tiirevleri iceren PIM’ler ile
Cr(VI) tasimmminda benzer sonuglar elde etmislerdir. Hatta bu arastirmacilar sadece
yiiksek polariteye sahip plastiklestiricilerin PIM calismalarinda tercih edilmesinin
uygun olacagmi ifade etmislerdir. Yapilan ¢alismada da bu sonuglara benzer taginim
degerleri elde edilmis ve benzer plastiklestiricilerin (ONPOE ve ONPPE) yiiksek

tasinim degerlerine sahip olduklar1 gortilmiistiir.

Stvi membran ile yapilan metal taginim calismalarinin mekanizmalar1 ile solvent
ekstraksiyondaki hakim tagimim mekanizmalar1i benzerdir. TIOA asidik ortamda
protonlanir ve katyonik bir ekstraktant olarak davranir. Dolayist ile ¢6zelti igerisindeki
anyonik tiirlerin segici ekstraksiyonu gerceklestirilebilir. Ekstraktant konsantrasyonu
arttikga genellikle membran igerisindeki tasinim artmaktadir. Membran taginim olaylari

birinci derece kinetige uydugundan, birim zamanda birim arayiizeyde gerceklesen
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komplekslesme reaksiyonunun hizi tasinim hizim1 dogrudan etkiler. Gergeklestirilen

deneylerde de benzer sonuglar elde edilmistir.

PIM’nin yapisal olarak optimizasyonu tamamlandiktan sonra besleme ¢ozeltisindeki KI
derisimleri degistirilerek (0,5 - 0,001 M) Cd(II) tasinim1 optimize edilmeye c¢alisilmistir.
Deneysel caligmalar neticesinde en iyi verim 0,1 ve 0,01 M KI igeren ¢dzeltiler ile elde
edilmistir. TIOA’nin  katyonik bir ekstraktant olmasi ¢o6zeltideki anyonik tiirleri
ekstrakte etmesi anlamina gelir. Cd**’nin K1 igerisinde olusan anyonik tiirleri CdL* ve
Cdls'dir. Asmt  miktarda I“nin  bulundugu ¢ozelti ortaminda olusan Cd-I
komplekslerinin yani sira sulu ¢ozelti ortaminda reaksiyona girmeyen bir miktar I’
bulunacaktir. TIOA ile hem Cd-l1 kompleksleri hemde reaksiyona girmeden kalan I’
reaksiyona gireceginden bu tiirler birlikte siyrma fazina tasinacaktirlar. Ortamda
reaksiyona girmeden kalan I miktar1 ne kadar az olursa Cd tiirlerinin tasinimi da fazla
olacaktir. Bu gergeklik elde ettigimiz deneysel sonuglar ile de oOrtiismektedir. Diisiik
konsantrasyonlardaki I" igeren ¢ozeltilerin baslangi¢ kiitle akilar1 daha yiiksek olarak

tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak gergeklestirilen tez calismasinda membranin tasginimina etki eden
membran kalinlig1, plastiklestirici tiirii ve miktari, ekstraktant miktar1 ve sulu faz iyot
konsantrasyonu gibi parametreler optimize edilerek en yiikksek Cd tasinim degerine
ulasilmigtir. Optimum bilesen oranlarinda hazirlanan membran ile yapilan deneyler
neticesinde en yiiksek baslangig kiitle akis1 ve gegirgenlik degerleri 9,07x10° mol/m?s

ve 1,02x10™ m/s olarak tespit edilmistir.
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