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OZET
Yiksek Lisans Tezi

DESTEKLI SIVI VE POLISULFON ESASLI MEMBRANLARIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE AYIRMA ISLEMLERINDE
KULLANILMASI

Figen ILGAZ

Suleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Esengiil KIR

Bu tez calismasinda, tasiyici olarak farkli fonksiyonel gruplara sahip ve her biri N-N-
dimetil formamit organik fazinda ¢6ziinen trioktilfosfin oksit (TOPO 921), N-(furan-
2-ilmetil)-N’-hidroksi-2-okso-2-(4-fenilfenil)-etenimidamit (BKOF) ve bis(2,4,4-
trimetilpentil)fosfonik asit (Cyanex 272) bilesikleri kullanilarak farkli yeni tir
destekli stvi membran (DSM) ve polisulfon membranlar (PSF) hazirlanmistir. Destek
tabakasi olarak hidrofobik poliviniliden floriir (PVDF), hidrofilik poliviniliden florur
(PVDEF), celgard 2500, non-wowen, silikon, seliiloz asetat ve poliamit mikroporoz
membranlar kullanilmistir. Hazirlanan membranlar taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagilim X-ray spektroskopisi (SEM-EDS), atomik gu¢ mikroskobu
(AFM), fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) ve termogravimetrik
analiz (TGA) gibi analitik metotlar kullanilarak karakterize edilmistir.
Karakterizasyon islemleri, hazirlanan DSM ve PSF lerin yizey morfolojilerinin
orijinal destek tabakalarina ve orijinal polisilfona kiyasla farkli olmasi, bu
membranlarin yeni tiir olduklarin1 dogrulamaktadir. Hazirlanan DSM ve PSF lerin
performansi, donnan diyaliz metodu kullanilarak sulu ¢ozelti ortamindan Ni(Il) ve
Fe(Ill) iyonlarmin uzaklastirma deneylerinde degerlendirilmistir. En yiiksek aki
degerleri besleme fazi konsantrasyonu 1x10% M NiCl..6H20 veya 1x101 M
Fe(NO3)3.9H,0 ve alic1 faz konsantrasyonlart 1x10* M HCI veya 1x10 M HNOs;
oldugu zaman elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Destekli sivi membran, Polisiilfon membran, Karakterizasyon,
Ayirma, Ni(IT), Fe(III).

2019, 84 sayfa
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PREPARATION OF SUPPORTED LIQUID AND POLYSULFONE BASED
MEMBRANES, CHARACTERIZATION AND USING IN SEPARATION
PROCESSES

Figen ILGAZ

Suleyman Demirel University
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Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Esengiil KIR

In this thesis study, different novel supported liquid membranes (SLMs) and
polysulfone membranes (PSFs) were developed by using Trioctylphosphine oxide
(TOPO 921), N- ( furane-2-iylmethyl) -N’-hydroxy-2-oxo-2- ( 4-phenylphenyl )
eteneimideamide (BKOF) and Bis (2,4,4- trimethylpentyl) phosphonic acid as a
carrier that have different functional groups, each dissolved in the organic phase N-
N-dimethyl formamide. Hydrophobic polyvinylidene fluoride (PVDF), hydrophilic
polyvinylidene fluoride (PVDF), celgard 2500, non-woven, silicon, cellulose acetate
and polyamide microporous membranes were used as support to prepare these
membranes. Developed membranes were characterized with several analytical
methods, including scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), atomic
force microscopy (AFM), and thermal gravimetric analysis (TGA). Characterization
processes confirm the novelity of membranes due to different surface morphologies
of prepared SLMs, compared to the compared to the all supports and polysulfone.
Performance of prepared SLMs and PSFs were evaluated by removal tests for Ni(ll)
and Fe(l11)) from aqueous solutions by using Donnan dialysis method. The highest
flux values were obtained when the feed phase concentration of 1x101 M
NiCl2.6H.0 or 1x10* M Fe(NOs)3.9H20, the strip phase concentration of 1x10? M
HCI or 110"t M HNOs3, respectively.

Keywords: Supported liquid membrane,Polysulfone membrane, Characterization,
Separation, Ni(ll), Fe(ll).

2019, 84 pages
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1.GIRiS

Giliniimiizde suyun g¢evresel onemini tanimlayacak olursak, diinyanin her yerinde
temel gereksinim kaynag: olarak kabul edilmektedir. Insan yasaminda vazgecilmez
bir ihtiya¢ olan su sinirli bir kaynaktir. Diinya niifusu ve endiistrilesme hizla artig
gosterirken su kaynaklarinin sabit kalmasi giiniimiizde ortaya ¢ikan ve gelecekte
ciddi sorunlara sebep olacak su kitligi problemini de beraberinde getirmektedir. Su
kirliligi, sanayilerden gelen atik su desarj1 nedeniyle hizla bliylimektedir. Atik sularin
bilingsiz kullanimi, var olan dogal su kaynaklarmin tahrip edilmesiyle sinirh
kullanilabilirligin ve ¢evre kirliliginin artmasina yol agmaktadir. Bu nedenle yeni su
kaynagi bulmanin tek yolu, aritilmis atik suyun tekrar kullanilmasidir. Cesitli
tyilestirme teknolojileri geri kazanilmis atik suyun tekrar kullanilmasina elverisli bir
ortam saglamaktadir. Zn, Cu, Pb, Ni, Cd, Hg gibi agir metaller, zehirleyici
ozelliklerinden dolay1 gesitli gevresel problemlere neden olmaktadirlar. insanlarin ve
cevrenin bu toksik metallere maruz kalmasi ve iyon birikiminin olusmasi hem
insanlar hem de cevre igin blyuk bir tehlike arz etmektedir. Bu nedenle agir
metallerin giderilmesi ve geri kazanimi glinimiizde olduk¢a dnem kazanan bir konu

haline gelmistir ve bu yonde yapilan teknolojik arastirmalar artmistir (Kumar, 2017).

Yapilan aragtirmalar sayesinde bir¢ok ayirma yoOntemi gelistirilmistir. Ana bashk
altinda verecek olursak baslica ayirma yontemleri; iyon degisimi, elektrokimyasal
aritma, membran filtreleme, koagulasyon/flokllasyon, kimyasal ¢coktiirme, flotasyon
ve adsorpsiyon seklindedir. Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde 6zellikle
tercih edilen yontemler; kimyasal c¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile

adsorpsiyon, ters osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileridir (Yalimli, 2013).

Bu tez kapsaminda destekli sivi membranlar (DSM) ve faz inversiyon metodu
kullanilarak polisiilfon esasli membranlar (PSF) hazirlanmistir. Her iki yontem ile de
hazirlanan membranlarin segiciliginin arttirilmasi i¢in farkli fonksiyonel gruplara
sahip organik ve inorganik ligandlar ilave edilmistir. Bu ligandlar; ticari ligandlar
olarak TOPO 921 ve Cyanex 272 ve laboratuvar ortaminda sentezlenen ligand olarak
da BKOF kullanilmigtir. Daha sonra hazirlanan membranlar morfolojik ve yapisal
olarak taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim X-ray spektroskopisi
(SEM-EDS), Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM), Fourier Déniisiimlii Infrared
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Spektroskopisi (FTIR) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) gibi analitik metotlar
kullanilarak karakterize edilmistir. Incelenen membranlarda kullamlan ligandlarimn,
polimer destek tabakalarmma immobilize oldugu ve homojen olarak dagildig: tespit
edilen membranlar, sulu c¢o6zeltilerde bulunan Ni(ll) ve Fe(lll) metallerinin

uzaklagtirilmasi ve geri kazanilmasi i¢in kullanilmistir.

1.1. Agir Metaller ile Tlgili Genel Bilgiler

Agir metaller atom agirhg 63,5 ile 200,6 olan ve dzgiil agirligr 5,0 g/cm® den biyik
olan elementlerdir. Atik sularda agiga ¢ikan agir metaller, farkli toksik seviyelerde
organik ve inorganik Kkirleticiler olarak siniflandirthir. Organik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler, agir metaller gibi inorganik kirleticiler igin
uygun degildir. Coziiniirliikk, oksidasyon azaltma ozellikleri ve kompleks olusumu

gibi nitelikleri nedeniyle agir metal ayrigmasi blyik bir sorun yaratir (Kumar, 2017).

Agir metaller, bozunamadiklar1 ve kalict olduklari i¢in, biyolojik ve ¢evresel olarak
yaygin kirleticilerdir. Endiistrilesme, madencilik ve tarim gibi ¢esitli faaliyetlerin
sonucu olarak agir metaller ¢evre yiizeyine ve Yer alt1 suyuna salinirlar. Bu nedenle
agir metaller, diinyadaki besin zinciri sistemiyle hayvanlara ve insanlara ulasir ve
kolayca birikir. Bu elementlerin birikimi mukus dokularina, bagirsak yollarina,
iskelet sistemi, merkezi sinir sistemi, karaciger, bobrekler ve reme sistemlerine

ciddi zararlar verebilirler (Farzin, 2017).

Lipit peroksidasyonuna, DNA hasarina, proteinlerin siilfidril  gruplarinin
oksidasyonuna, antioksidanlarin tiikenmesine ve cesitli diger etkilere neden olan
serbest radikaller gibi reaktif kimyasal maddeler de yiiksek oranda agir metal Uretim
potansiyeline sahiptirler. Toksik agir metallere uzun siireli maruz kalinmasi
insanlarda ve hayvanlarda kanserojen etkilere neden olabilir. Bu elementlerin
seviyesi, muhtemel cevresel kirliligin, isyeri kirliliginin ve yasam aliskanliklarinin
bir gostergesidir. Yani, toksik metal iyonlarinin izlenmesi hastaliklarin 6nlenmesi ve
tedavisinin yani sira ¢evrenin korunmasinda da 6nemli bir husustur. Bununla birlikte,
agir metallerin miktarlarinin yiiksek segicilik ve hassaslikla bulunmasi gercekten

zorlu bir arastirma alanidir.



Bunun nedeni, ¢ogu biyolojik ve g¢evresel numunelere ylksek konsantrasyonda
matris bilesenlerin karismasidir. Bu yilizden, hedef iyonlarin kompleks bir matristen

ayrilmasi iglemi agir metallerin tespitinde 6nemli bir adimdir (Farzin, 2017).

1.1.1. Nikel iyonunun ozellikleri

Nikel, atom numarasi 28 olan sert ve giimiis metaldir. Atik suda bulunan biyolojik
olarak parcalanmayan agir metal tiiriidiir. Baski, galvanik sanayi, giimiis rafineriler,
pil Gretim sanayi, nikel metaline tabi olan alasim endiistrileridir. Nikel, kataliz,
madeni paralar, takilar, piller, alagimlar, diren¢ telleri, makina pargalari, vb. gibi

cesitli uygulamalarda kullanilir. Nikelin ¢ok kullanimi ¢esitli ¢gevre sorunlarina sebep

olmaktadir (Londhongkum, 2009).

Sekil 1.1. Nikel iyonunun dogadaki goriiniimii

Nikelin insan sagligina etkileri; kuru okstiriik, gogiis agrisi, solunum problemi, mide
bulantisi, diyare, cilt eriipsiyonu, pulmoner fibroz, gastrointestinal agri, renal
o0demdir. Belirli saglik ve c¢evre risklerinden kaginmak ve nikel metalini geri
kazanmak icin uygun ve verimli bir yontem gereklidir (Kumar, 2017).

Diinya Saglik Orgiitii altindaki Su, Saglik ve Hijyen Kurumlari izin verilen toksik
siirlart  belirlemektedirler. Belirlenen toksik sinirdaki nikel konsantrasyonlari;
¢oziinmeyen bilesiklerde 1 mg/m?® Ni; ¢odziiniir bilesiklerde 0,1 mg/m® Ni; 0,05-0,12
mg/m? nikel karbonil ve 1 mg/m? nikel siilfiirdiir (Londhongkum, 2009).



1.1.2. Demir iyonunun 0Ozellikleri

Atom numarasi 26 olan demir giimiis gri beyaz renginde ve dlinya yuzeyinde en
yaygin 4. mineraldir ve cok kullanishh bir metaldir. Sanayinin temel tasini
olusturmaktadir. Demir en ¢ok dokiim ve ¢elik sanayinde kullanilmaktadir. Bunun
yant sira otomotiv ve insaat sektoriinde, metalurjide, elektronik ve teknolojik
triinlerin yapiminda, gemi govde pargalarinin yapiminda vb. bircok alanda

kullanilmaktadir.

Demir iyonunun insanlar i¢in bir¢ok yarart olmasinin yani sira dogada ve viicutta

fazla birikimi sonucunda zararlara yol agmaktadir.

Sekil 1.2. Demir iyonunun dogadaki gdriiniimii

Demirin su kaynaklarindaki birikimi, jeolojik kaynaklar, evsel atiklar ve endistriyel
atiklarin alict su ortamlarina bosaltilmas: yoluyla ger¢eklesmektedir. Ylzey
suyundaki demir kaynaklari agirlikli olarak demir-Gelik endistrilerinden, madencilik
ve metal korozyondan kaynaklanan Kirliliktir. Yiizey sularinin yani sira yer alti
sularinda da demir bulunur. Yeralti sularinda demir varhiginin ardindaki en biiyUk
neden, sularin demir igeren kayalar ve minerallerden siiziilmesinden
kaynaklanmaktadir. Yiizey ve yeralti sularindaki demir konsantrasyonu 3 ile 4 mg/L
ila 15 mg/L arasinda degisir. Diinya iizerindeki en zengin element arasinda dordiincii
sirada yer alirken, yerkabugunda ise ikinci siradadir. Dlnyadaki kayalar ve toprak

sistemlerinde biylk miktarlarda bulunur.



Enerji metabolizmasinin idame ettirilmesinde 6nemli bir besin mineral maddesidir.
Hemoglobin, miyoglobin ve gesitli enzim tiirlerinde 6nemli bir elementtir. Vicuttaki
diisik demir seviyeleri, demir e¢ksikligine, anemiye, yorgunluga, karaciger
rahatsizliklarina ve farkli enfeksiyonlara karsi duyarliligin artmasina neden olabilir
(Khatri, 2017).

1.2. Membranlarin Tanimi

Membrani genel olarak belli bir kalinliga sahip (kat1 veya sivi) bir bariyer ya da faz
olarak tanimlayabiliriz. Ikinci bir tanim yapacak olursak membran, iki ¢dzelti
arasindaki ayirma bolgesi de denilebilir.
Membranlar;

* Icten membran fazin homojenligine goére homojen ve heterojen

membranlar olarak ikiye ayrilir.

» Simetrik ve asimetrik olusuna gore de simetrik ve asimetrik membranlar
olmak tizere iki ¢esittir (Osada, 1992).

2 Sra dolpulu
:_l-b_""- ""::-'_Q
ﬁﬁiw 2% B
Ince-film Kompozid i

; ; ~ Folirner
Szimneink lembran Eilairi
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1.2.1. iyon degistirici membranlar

Iyon degisim membranlar;; membranin fonksiyonlarina, membranlar1 olusturan
malzemelere, membranin yapist ve mikro yapisina gore c¢esitli sekillerde
siiflandirilir. Ancak fonksiyona dayali siniflandirma bellidir. Ciinkii iyon degistirici
membranin iglevi; membrandaki sabit iyon degistirici gruplarin tiirleri, pozitif veya
negatif yiikleri ve bunlarin membran igerisindeki dagilimlari ile belirlenmektedir.
Iyon degistirici membranlar katyon degistirici ve anyon degistirici olmak iizere ikiye
ayrilir.
+ Katyon degistirici membranlar icerisinde bulundurdugu negatif yiikli gruplar
sayesinde ve katyonlarin gecisini saglar, anyonlarin gegisine izin vermez.
* Anyon degistirici membranlar bulundurduklari pozitif yiiklii gruplar ile anyon
gegisini saglarlar, katyon gegisine izin vermezler.
Iyon degistirici membranlarda kullanilan anyon ve katyon degistirici gruplara

ornekler verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 anyon ve katyon degistirici gruplar

Anyon degistirici gruplar Katyon degistirici gruplar
-N(CHz) s0H -CF2S0sH
-N(CH20H)(CHj3) .OH -S03H

- S(CHs) 20H -CF.COOH
-P(CHs) sOH -COOH

-NH> -POsH>

-NH -Fenolik OH
Anilin (NH2) - C(CF3)3 OH

- CF2 SO2 NHR

Iyon degistirme gruplari ve bu gruplarin dagiliminda temel olarak gesitli iyon
degisim membranlar1 6nerilmis olmasiyla birlikte, esas olarak endiistride kullanilan
iyon degisim membranlari; siilfonik asit veya karboksilik asit gruplarina sahip olan
katyon degisim membranlar1 ve kuaterner amonyum gruplarina sahip anyon degisim

membranlarindan olugsmaktadir.




1.2.1.1. iyon degistirici membranlarin hazirlanmasi

Iyon degistirici membranin hazirlanabilmesi igin temel olarak 3 6zellik
gerekmektedir:

*  bir membran olmasi

* membranin kullanilan ¢oziiciilerde ¢6ziinmemesi

* membranda sabit yiiklerin olmasi
Bu gereklilikleri yerine getirmek icin bircok yontem incelenmistir: Iyon degistirme
gruplart dogrusal bir polimer i¢ine konduktan sonra polimer ¢éziinmez bir membran
haline getirilir. Bir polimerik membran iiretilir ve iyon degisim gruplar1 daha sonra
membrana eklenir. Reaktif gruplara sahip olan polimerler, anyon degistirici gruplar
ve ayn zamanda capraz bag olusturmak icin diaminler ile reaksiyona girer. Iyon
degisim membranlar1 mikroyapilari ile heterojen ve homojen olmak iizere iki tipte
simiflandirilirlar. Homojen tiir; polimerizasyon polimer ve yogunlasma polimer
tirleri olarak ayrilmaktadir. Iyon degistirme membranlar1 birgok alanda
kullanilmasimma ragmen yakit pilleri icin elektrokimyasal proseslerde en ¢ok
elektrodiyaliz, elektroliz ayirma ve kat1 polimer elektrolitler kullanilmaktadir.
Iyon degistirici membranlarin gerekli 6zellikleri nerede kullanilacagma bagl olarak
degismektedir. Ancak istenen genel 6zellikler vardir. Bunlar:

o disiik elektrik direnci

» karsi iyonlarin ytliksek tagima sayisi

* tuzun disiik difiizyon katsayisi

+ diisiik osmotik su ve diisiik elektroosmotik su

« aym ylklii spesifik iyonlar i¢in permselektivite

+ antiorganik ozellikler

* mekanik dayaniklilik

» yiiksek kararlilik

» yiiksek kimyasal kararlilik ve dayaniklilik

+ diisiik maliyet
Iyon degistirici membranlarin sahip oldugu genel dzellikler haricinde uygulanacak
ayirma islemine bagli olarak ek 6zellikler de gerekebilir. Asagidaki maddeler istenen
ek ozelliklere 6rnek olarak verilebilir.

» klor-alkali proseslerinde oldugu gibi giiclii oksitleyici faktdrlere dayanikli

olmasi,



« membran ile asit ve alkalilerin yliksek miktarda gegisine izin verilmesi ve atik
asitlerden ve alkalilerden asitleri veya alkalileri geri kazanmak igin, difuizyon
diyalizindeki metal iyonlari, proton veya hidroksit iyonlar1 arasinda yiiksek
secicilik saglamasi,

» pervaporasyon islemi ile dehidratasyon i¢in su ve organik ¢dziiciiler arasinda
yiiksek bir ayirma faktorii ve su akis1 yliksek olmasi ve yiiksek proton
iletkenligine sahip olmasi,

» yakit pillerinde kat1 polimer elektrolit uygulamalarinda ytliksek su alimi ve

oksitleyici atmosferde dayaniklilik (Sata, 2004).

1.2.2. Sivi membranlar

S1vi membran sistemleri, iki faz arasinda yar1 gegirgen bir faz olarak gorev alir. Bu
tiir membranlar ekstraksiyon ve ayirma islemlerini tek kademede birlestirmektedir.
Sivi membranlar, bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu alanlara; analitik, organik,
inorganik kimya, kimya miihendisligi, biyoteknoloji ve biyomedikal alanlarini 6rnek
olarak verebiliriz. Sivi membranda kullanilan tasiyici ligandlara 6rnek olarak
organik cozicu icinde c¢oziinen oksimler, kaliksarenler ve tac eterler verilebilir
(Yalimli, 2013). Sivi membranlar metal iyonlarmin tek ekstraksiyon islemi
sayesinde ayrilabilmesi 6zelligi ve kati membranlara kiyasla diisiik maliyet ve
yuksek secicilik 6zellikleri ile daha fazla avantaj saglamaktadir (Giy, 2009).
S1vi membranlar;

* Hacimli sivi membranlar

* Emiilsiyon s1ivi membranlar

* Destekli sivi membranlar

olarak 3 grup altinda adlandirilabilir.
1.2.2.1.Hacimli sivi membranlar
Hacimli s1tvi membran dondr ve akseptor olarak adlandirilan iki sulu ¢ozeltiden ve

bu iki sulu ¢ozelti fazini birbirinden ayiran organik ¢oziiciide ¢oziinen tasiyici igeren

bir fazdan olugmaktadir.



1.2.2.2.Emiilsiyon sivi membranlar

Emiilsiyon s1vi membranlar alic1 ve besleme fazi ve bu fazlar1 birbirinden ayiran
membrandan olusmaktadir. Bu sistem ile birbirine karismayan iki faz arasinda bir
emiilsiyon olusturularak ayirma islemi i¢in {i¢iincii faza bu emiilsiyonun yayilmasi

saglanir.

1.2.2.3.Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membranlar mikro gdzenek yapisina sahip polimer destek tabakalar1 ve
iyonlar1 tasiyacak Ozellikte ligandlari igeren ¢ozeltilerin bu destek tabakalarina
niifuz etmesi ile elde edilir. Destek tabakalarina 6rnek olarak poliamit, seliilozasetat,
poli(viniliden diflorir) ve non-woven oOrnek olarak verilebilir. Tasiyict olarak
organik ve inorganik yapida birgok madde kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari;

oksimler, kaliksarenler, tac eterler, ditiyofosfonatlar ve Schiff bazlaridir.

Elde edilen membranlar besleme ve alici faz arasinda yar1 gegirgen membran
Ozelligi gostermektedir. Destekli sivi membran igerisindeki tasiyict molekiil
membranin besleme fazindaki iyonlar ile kompleks olusturarak iyonun alic1 faza

taginmasini saglar.

1.2.3. Polimer esash membranlar

Polisiilfon esasli membranlar genellikle faz inversiyon teknigi kullanilarak
hazirlanmaktadir. Bu teknikte secilen polimer uygun bir organik c¢ozicude
¢Oziindiikten sonra i¢ine segiciligi artirmak i¢in ilave edilen organik ve inorganik
tastyicilar (ligandlar) ile homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirilir ve
sonra cam bir plaka tizerine dokiilerek oda sicakliginda kurumasi saglanir. Daha
sonra kuruyan bu karisim saf su i¢ine alinarak katilasmasi saglanir. Bu tdr
membranlarin hazirlanmasinda capraz baglayici olarak ¢ogunlukla polivinilprolidon
(PVP) tercih edilmektedir. Bu teknikte polimer olarak polisilfon, poliviniliden
floriir, poliamit ve seliiloztriasetat gibi polimerler kullanilabilir (Zhang, 2013).
Polimer igerikli membranlar ise secilen bir polimer, uygun tasiyict bir ligand,

secilen bir plastiklestirici ve organik bir ¢ozliciden meydana gelmektedir.
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Polimer icerikli membranlar da (PIM) s1vi membranlarin bir tiiriidiir. PIM’lerde
daha ¢ok plastiklestirici olarak genellikle o-nitrofenil alkileterler kullanilmaktadir
(Yalimli, 2013).

1.3. Membranlarin Kullanim Alanlar

Membran teknolojisi genel olarak degerlendirdigimizde kimya, eczacilik, tip, ¢evre,
gida bagta olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Membran teknolojisi, suyun
tuzdan arindirilmasi, gida isleme i¢in uzun zamandir kurulan teknolojilerle rekabet
ederek ve yapay bobrek gibi tibbi uygulamalardaki benzersiz bir ¢6ziim olarak ortaya
¢ikmis ve son 30 yilda biiylik 6nem kazanmistir. Membranlarin suan birgok alanda
kullanilmasimin yani sira yakin gelecekte bir¢ok farkli alanda yeni ¢oziimler
getirebilecegi igin kimya endiistrisinde membran teknolojileri alant en ilging
alanlardan biri olmaktadir. Bunun nedeni, kimya endiistrisinin sebep oldugu iddia
edilen ¢evre sorunlarinin asgariye indirilmesi, degerli iiriinlerin geri kazanilmasinin

yant sira atiklarin aritilmasinda etkin bir rol oynamasidir.

Membranlar, bir yakit hiicresinin temel parcalarindan biri olan alternatif enerji
alaninda artik 6zel bir rol oynamaktadir. Bu baglamda membran teknolojisi yesil bir

kimyaya potansiyel bir katkida bulunur (Nunes, 2001).

Membranlar ile yapilan ayirma islemleri arasinda, pervaporasyon, elektrodiyaliz, gaz
ayirma, diyaliz, donnan diyaliz, filtrasyon islemleri yer almaktadir.

Pervaporasyon: Daha ¢ok kompozit membranlar kullanilarak konsantrasyon farkina
dayanan vakum buhar uygulanilarak gerceklestirilen islemdir. Bu islem i¢in daha ¢ok
inorganik, polimerik ve kompozit membranlar tercih edilmektedir (Ugur Nigiz,
2012).
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Sekil 1.4. Pervaporasyon Unitesi

Filtrasyon: bir akigkan sistemden boyut farkina dayanarak gergeklestirilen, iki veya
daha fazla bilesenin ayrilmasi islemidir. Filtrasyon prensibine dayali olarak yapilan
ayirma islemleri, ayrilan bilesenlerin boyutlarina gore 4 sinifa ayrilmaktadir. Bunlar

sirastyla; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmozdur.

Mikrofiltrasyon  Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon  Reverse Osmosis
>0,5 mikron 0,1-0,01 mikron 0,01 - 0,001 mikron  <0,001 mikron Pargacik Boyutu

W Askida Kati Maddeler

@ Sakturiter @ Virasler * . DUgak Molekdl Agiriikli
A Yag Emiisiyonlari ¥ Proteinler Bllegiider
&) Makro Molekilller > lyonlar

&) Kolloidler

Sekil 1.5. Boyut farkliliklarina gore filtrasyon islemleri (Teknik aritma resmi sitesi)

Bu filtrasyon islemleri arasinda en hassas yontem ters osmozdur. Diger filtrasyonlara
kiyasla ¢ok kiigiik boyuttaki iyonlarin ayrilmasi islemlerinde kullanilmaktadir.
Bu ayirma islemlerine, yapilan islem ve kullanilan ayirma yontemlerine gore bircok

Ornek verilebilir: Membran prosesleriyle; deniz sularindan i¢gme sularinin elde
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edilmesi (RO), ac1 sularda tuz giderimi (Elektrodiyaliz- ED), endustrilerde meydana
gelen atik sularin aritilmasi (RO) , protein ¢ozeltilerinin konsantre hale getirilmesi
(Ultrafiltrasyon-UF), kollodial siispansiyonlarin saflastirilmasi, substrattan bakteri
ayirma, meyve sulari, siit, sarap, bira vb. {irlinlerin berraklastirma islemleri (MF),
fermantasyon ortamlarinin konsantre hale getirilmesi (Nanofiltrasyon-NF), organik
cozlculerin  dehidrasyonu (Pervaporasyon-PV ve Dbuhar Permeasyonu-VP),
azeotropik karigimlarin ayrilmasi (PV), alkollii igki dealkolizasyonu (PV), denge
limitli tepkimelerde doniisiimii arttirma, tepkime karigimindan bir bileseni kontrollii
uzaklastirma (Membran Reaktor-MR), sulu ¢ozeltilerden alkol ve ugucu bilesenlerin
uzaklastirilmast (Membran Destilasyonu-MD), yakit hiicresi uygulamalart (Yakat
Hicresi- FC), havadan azot ve oksijenin ayristirilmasiyla, havadaki hidrokarbon
buharlarinin ayrilmas: (Gaz Ayirma-GS), kandan atik metabolitlerin giderilme
islemleri (Diyaliz-D), yer alti sularmmin islenmesi ve deniz sularinin 6n islem
uygulamalar1 (NF), sulu c¢ozeltilerden iyonik yapidaki degerli metallerin geri
kazanim1 ya da konsantre hale getirilmesi (Donnan Diyalizi-DD) gibi ¢ok sayida

endustriyel uygulama gerceklestirilebilir (Dinger, 2006).

1.3.1. Diyaliz

Diyaliz, membranla ayrilmis ¢ozeltilerin, ¢6zliinen maddelerin aktivitelerindeki
farkliligin etkisi altinda, bir membranda elektrolitin tasinmasidir. Diyalizde;
elektrolit, membran matriksi iginde difizyon yoluyla tagimadaki farklilik nedeniyle
ayrilir. Membrandan gecen elektrolitler gibi kiigiik molekuller ve asitler de
difuzlenir. Boylece difiizlenmeyen bilyilk molekiiller ¢6zeltiden ayrilmis olur.
Madde transferi, ¢ozelti ve membranin fazlari arasindaki kimyasal potansiyel
farkindan kaynaklanir. Bu potansiyel, membranin iki yiizeyinde bulunan sivilardaki
konsantrasyon farkliligindan meydana gelir. Diyaliz proseslerinde membrana karsi

biiyiik bir konsantrasyon farkini devam ettirmek i¢in bir ters akim sistemi uygulanir
(Osada, 1992).
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1.3.2. Difuizyon diyaliz

Diflizyon, sabit sicaklik ve basing altinda higbir islem uygulanmaksizin molekiil ve
iyonlarin kimyasal potansiyellerinin biiyiik oldugu kisimdan, kiiclik oldugu kisma

dogru kendiliginden yayilmalari olarak tanimlanabilir (Gurler, 2007).

Diflizyon diyaliz, bir membran boyunca konsantrasyon farkindan yararlanilarak
iyonik difiizyona dayanan bir ayirma islemidir. Bir elektrolit ¢ozeltisinden asit geri
kazanmak igin bir anyon degisim membrani boyunca yiiksek H* iyonu hareketliligi
kullanir. Asit veya tuz akisi, Fick kanununa dayanmaktadir. Asit veya tuzun genel
diyaliz katsayisi, membran i¢in diflizyon katsayisi ve membran ylizeyinde
olusturulan sinir tabakasi ile tanimlanir. Enerji tiikketimi ¢ok diisiiktiir. Diflizyon
diyaliz sistemi kararli bir sistem ve baslangi¢ isletim maliyetleri de disiiktiir
(Tanaka, 2015).

1.3.3. Donnan diyaliz Unitesi

Donnan diyaliz sistemi bir besleme hiicresi, bir ekstraksiyon hicresi ve bir iyon
degisim membran1 igerir. Sistemin birincil itici giicii her iki hiicre arasindaki
konsantrasyon farkidir. Bu fark membran boyunca iyon tagimimindaki itici glc
iyonlarinin diflizyonundan ortaya ¢ikan potansiyel farktir. Bu sistemde elektrik akimi
kullanilmaz, bu nedenle elektrodiyaliz ile karsilastirildiginda enerji tasarrufu saglar.
Donnan diyaliz uygulamalar1 karma yatakli bir iyon degisim prosesine kiyasla,
sistem rejenerasyonuna ihtiyag duymadigi ve siirekli ¢alistigi i¢in bazi avantajlara
sahiptir. Bununla birlikte, itici gii¢ (konsantrasyon farki ve potansiyel farki) zayiftir
ve daha biiyiik bir membran alan1 (daha yiiksek sermaye maliyeti) kullanmak
gereklidir.  Sistem laboratuarlarda iyonik bilesenlerin  6n  deristirilmesi,
uzaklastirilmasi ve ayrilmasi gibi islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kumar,

2017).
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Sekil 1.6. Donnan diyaliz Unitesi

1.3.3.1. Donnan diyaliz mekanizmasi

Donnan diyaliz sisteminin mekanizmasi, iyon degisim kinetigi ve donnan diyaliz
Kinetigine dayanarak agiklanmaktadir. Mekanizma oldukca basittir. Bir donnan
diyaliz Unitesinde ara bélmeye iyon gecirgen membran olarak katyon ya da anyon
degistirici membran yerlestirilir. Membran sabit bir yiike ve hareketli bir karsit yiike
sahiptir. Membranin sol tarafinda besleme c¢ozeltisi denilen ayirmak istenilen
iyonlardan olusan bir ¢ozelti; sag tarafinda ise alici ¢ozelti denilen ayirmak istenilen

iyonlarin gegtigi bir ¢ozelti bulunmaktadir.

Bir katyon ayirdigimizi diisiiniirsek, besleme ¢ozeltisindeki katyon, sabit pozitif yiik
ile birlestirilmis hareketli membran katyonu ile yarisir. Once katyon membrana
baglanir, sonra donnan potansiyel etkisi ile membrandan gecerek alici tarafa taginir.
Boylece membran ic¢indeki hareketli iyonlarin toplam sayis1 her zaman smirhdir.
Burada, membran ylizeyi ve c¢ozelti arasinda hem farkli degerlikteki iyonlarin
olmasindan hem de derisim etkisinden dolay1 bir potansiyel fark olusmaktadir.
Donnan denge sartlar1 saglanana kadar bu tasima ve potansiyel farklilik devam
etmektedir. Besleme ve alici cozeltileri arasinda ayirma, kayip olmadan yani
cevreden yalitilmis kapal1 bir sistemde yapilmaktadir. Bu proseste, katyonlar negatif

yukli katyon degistirici membran i¢inden, anyonlar da pozitif yiiklii anyon degistirici
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membran icinden kolaylikla tasinirlar (Kir, 2002). Katyon ve anyon degistirici

membranlardan iyonlarin tasinmasinin genel gosterimi Sekil 1.7°de verilmistir.

1 296
e b %6

Katyon degisim Anyon degisim
mekanizmasi mekanizmasi

Sekil 1.7. Tyon tasiniminin genel gdsterimi (1lgaz, 2019)

1.3.3.2. Destekli sivi membranlarda tasimim mekanizmalari

Membrana takili tasiyict molekiiller besleme fazindaki metal tiirleri ile kompleks
olusturarak besleme fazindan bu iyonun alict faza tasinmasini saglar. Boylece
membranin diger tarafina olusan kompleks diflize olur ve alici tarafta
dekomplekslesme meydana gelir. Bu sekilde metalik iyonlar alici faza taginmis olur.
Bir sonraki basamakta tasiyici tekrar kullanilmak iizere membrandan geri diftize
olur (Yalimli, 2013).

-Ko-transport

Metal iyonlar1 ve karsit yiikli iyonlar membran kesiti boyunca besleme fazindan

alic1 faza asagidaki Sekil 1.8°de gosterildigi gibi taginmaktadir.
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Sekil 1.8. Destekli sivi membranlarda ko-transport mekanizmasi

Ko-transportun birlestirilmis mekanizmasi asagidaki sekilde gerceklesir:

M™ + nX"+ T(membran) _ekstraksiyon _ TMXq(membran) (1.1)

TMXn(membran) Stylrma » T(membran) + M™ + nX- (1.2)

Serbest kalan tastyict molekiilii besleme-DSM ara fazina difiize olarak diger metal
iyonlarmi ve karsit iyonlarmi alir. Bu transport prosesi, denge saglanana kadar
devam eder (Yalimli, 2013).

-Kars1 transport

Bu transport mekanizmasinda asidik yapida bir tasiyict kullanilir. Bu tasiyicida, HT
bir proton kaybederek besleme-DSM ara yiizeyinde metal iyonu ile MT kompleksini

olusturur.

M"™ + nHT(membran) ekstraksiyon -+ MTn(membran) + nH* (1.3)
Bu kompleks, DSM-alic1 ara yiizeyine difize olur ve metal iyonu alict faza
taginirken alic1 fazdaki proton da buradan aliir. Rejenere olmus tasiyict (HT),
besleme-DSM ara yuzeyine diflize olur ve diger metal iyonlarini alarak proses bu

sekilde devam eder.

MTn(membran) + nH* Syifha nHT(membran) + M™ (1.4)
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Destekli sivi membranlarin karsi transport mekanizmasi asagidaki Sekil 1.9°da

verilmistir (Yalimli, 2013).

Besleme fazi Alicifaz
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Sekil 1.9. Destekli sivi membranlarda karsi transport mekanizmast
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2. KAYNAK OZETLERI

Chunxia, vd. (2010), yapmis olduklar1 bu ¢alismada yiiksek su akisi, basit ve etkili
bir dondurma metodu ile mikemmel mekanik Ozelliklere sahip polivinilidenflorir
(PVDF) mikro gozenekli membranlar hazirlamislardir. Dimetilsiilfoksit (DMSO)
¢oOziicii olarak secilmis ve dokiilen c¢ozeltilerin katilastirilmas: buzdolabinda -
10°C’de gerceklestirilmistir. Hazirlanan mikro gézenekli membranlarin yapilar1 ve
Ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gézeneklilik ve su akilar1 ise X-
ray cihazi (XRD) ile incelenmistir. Daha sonra DMSO ig¢indeki PVDF
konsantrasyonu degistirilerek membranin mekanik ozellikleri incelenmistir. Artan
PVDF miktar1 ile gozeneklilikte ve su akilarinda azalma gézlenmistir. Dondurma
yontemi sellilozasetat (CA), polieterstlfon (PES) ve poliakrilonitril (PAN) mikro

gozenekli membranlarin tiretimi igin genel bir yaklasim olarak gelistirilmistir.

Zhang, vd. (2013), bu ¢aligmalarinda faz inversiyon yontemi kullanarak iki asamada
polistilfon-giimiis karisimi ultrafiltrasyon membranlar hazirlamislardir. Ilk olarak,
120°C'de gergeklestirilen indirgeme metodu ile N,N-dimetilformamid (DMF)
icerisinde giimiis nitratin  indirgenmesi saglanmis ve giimiis parcaciklar
hazirlanmistir.  Daha  sonra  polistlfon  (PSF), N-metil-2-prolidon(NMP),
polivinilprolidon (PVP (K10, K30, K50 ve K70)) ve DMF iginde hazirlanan giimiis
parcaciklarindan olusan dokiim ¢o6zeltisi  hazirlamiglardir.  PVP'nin - molekdl
agirligimin, ayirma islemlerindeki performanslart ve membranlarin dayaniklilig
tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Sonug olarak, hem PSF membranlar1 hem de
giimiis kompozit membranlar i¢in, PVP'nin molekiil agirliginin artmasiyla birlikte,
saf su akist ve sigir serum albiimin (68KDa) ¢ozeltisini reddetme oraninin 6nce
arttigin1 ve sonra azaldigini gozlemlemislerdir. Aym tiir PVP eklendiginde, tiim
kompozit membranlarin reddetme orani, PSF membranlarin reddetme oranindan
daha yiiksek oldugu sonucunu elde etmislerdir. Ayrica, PVP K30 eklendiginde, su
akis1 ve giimils kompozit membranin reddetme orami sirasiyla 159 Lm2h? ve %
94'lik maksimum degerlere ulastigini tespit etmislerdir. TUm kompozit
membranlarin kopma mukavemetinin polisiilfon membranlara kiyasla % 38-48

oraninda belirgin bir sekilde arttig1 tespit edilmistir.
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Naima vd. (2010), yapmis olduklari bu c¢alismada polimer olarak seliiloz triasetat
(CA), plastiklestirici olarak nitrofeniloktileter (NPOE) ve ligand olarak da
trioktilfosfinoksit (TOPO) kullanmislardir. CA, NPOE ve TOPO kullanilarak
hazirlanan membranlar FTIR, SEM ve X-ray gibi kimyasal teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Hazirlanan bu membranlar ile Uranyum ve Molibden
iyonlarmin taginimina bakilmistir. Deney parametreleri olarak; tasiyict (TOPO)
miktarinin degistirilerek iyon gecisine etkisi ile PIM ve SLM membranlarin metal
akilarina etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda TOPO miktarinin 0.09 mg
oldugu membranda en fazla iyon gecisinin oldugu belirlenmistir. PIM ve SLM
membranlarin da iyon gecisine katkist kendi aralarinda kiyaslandiginda PIM

membranin SLM membrana gore daha iyi iyon ge¢isi sagladig: belirlenmistir.

Nadjib vd. (2009), yapmis olduklari bu calismada plastiklestirici olarak 2-
nitrofeniloktileter (2-NPOE) ve 2-nitrofeniloktanoat (2-NPOT); polimer olarak
seliiloztriasetat (CA) ve tasiyicit olarak da kaliks[4]resorsinarenler (RC4, RCS)
kullanilmigtir. FTIR, SEM, DRX (X-ray difraktometre) ve TGA (termogravimetrik
analiz) ile membranlar karakterize edilmistir. Zn(II), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
gecisine bakilmistir. Calismada plastiklestiriciler (NPOE ve NPOT) ve tastyicilar
(RC4 ve RC8) kendi aralarmda kiyaslanmistir. Iyon gecisinde membranmn
seciciligine plastiklestirici olarak 2-NPOE ve tasiyici olarak da RC8’ in katkisinin
daha biiylik oldugu sonucuna ulasilmistir. Membranin iyonlara segicilikleri

Pb(I1)>Cd(I1) >Zn(1l) olarak belirlenmistir.

Kim vd. (2009), tarafindan yapilan bir ¢alismada poliamit ince film kompozit (TFC)
yapmak icin destek tabakasi olarak poliviniliden floridin kullanimi (PVDF) ile
hidrofobik yapinin engellendigi ifade edilmistir. Caligmada, diisiik sicaklik plazma
ticari PVDF membranin hidrofilisitesi iyilestirilmek i¢in kullanilmistir. Boylelikle
poliamit-poliviniliden florid ince-film kompozit (PA-PVDF) membranin iiretimi igin
uygun hale getirilmistir. Oksijen, metan ya da bu gazlarin 1:1 karisim gazlan
kullanilarak yapilan plazma muamelesi ile PVDF membranlarin yiizey
modifikasyonu saglanmistir. Membran yiizeyi, su temas agist Olgtimleri, X-ray
fotoelektron spektroskopi (XPS) ve alan emisyon taramali electron mikroskopu (FE

SEM) ile karakterize edilmistir. Elde edilen PA-PVDF membranin performansini
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gOzlemlemek icin saf su gecirgenligi incelenmis ve tuz uzaklastirma testleri

gerceklestirilmistir.

Aguilar vd. (2001), yapmis olduklar1 bu ¢alismada ticari bir ekstraktant olan Kelex
100 kullanarak PIM ve SLM membranlar hazirlamis ve ¢6ziicii ekstraksiyon (SX)
yontemi ile Cd(Il) ve Pb(II) iyonlarinin gegisini incelemislerdir. Membranlar
hazirlanirken seliiloztriasetat (CA), Nitrofeniloktileter (NPOE) ve Kelex 100 tasiyici
maddesini ¢ozmek icin kerosen kullanilmistir. Deney parametrelerinde her iki
membran sistemi i¢inde pH’1n ve tasiyici konsantrasyonunun membran segiciligine

katkilart arastirilmis ve optimum pH araliklart belirlenmistir.

Yang vd. (2017), yaptiklar1 bu ¢alismada Bakir (Cu), Kobalt (Co) ve Nikel (Ni)
iyonlarinin amonyak (NHs) veya amonyumkloriir (NH4Cl) ¢ozeltilerinden es zamanl
olarak ayrilmasi i¢in iki membranli, ti¢ bélmeli hiicre (sandvigc SLM) kullanarak yeni
bir yontem gelistirmislerdir. B6lme siralamasi su sekildedir: 1.bélme besleme fazi ve
NH3/ NH4ClI ¢ozeltilerini igerir, 2. ve 3. bolmeler alic1 fazlardir ve farkli oranlarda
H2SO4 ¢ozeltisi igerir. Bu yontem i¢in hazirlanan membranlar; Kerosen igerisinde %
20 Acorga M5640 iceren ¢Ozeltinin PVDF (polyvinylidene difluoride) polimer
destek tabakasi iizerine dokiilmesi ile elde edilmistir. Olusturulan sistemdeki ilk
membrandan Cu ve Ni iyonlar1 ge¢mis ve 5,0 g/L H2SOs igeren ikinci bdlmeye
tasinmiglardir. Co iyonu besleme fazinda kalmistir. Daha sonra Cu iyonu ikinci
membrandan gecerek 50,0 g/L H2SOs igeren tiglincii bolmeye gegmistir ve Ni iyonu
ikinci bolmede kalmistir. Kobaltin % 99,5'inden fazlasi, nikelin % 98'i ve bakirin%
98,9'u, bu g tlrdn her birinden 100 mg/L iceren karisik bir besleme ¢6zeltisinden {i¢
farkli bolime ayrilmistir ve bu islemler 36 saatlik bir taginma sureciyle

gerceklestirilmistir.

Zaheri vd. (2015), bu calismada Avrupyum (Eu) elementinin nitrat ortamindan
ekstraksiyonu i¢in yeni destekli sivi membran (SLM) gelistirmislerdir. Calismanin
ana fikri arayiizlii sorbent ile olusan SLM membran sistemine dayanmaktadir. Bu
ekstraksiyon sistemi besleme fazi, organik 6zitleyici/nano sorbent (membran fazi) ve
alic1 fazdan olusan 3’lii bir sistemden olusturulmustur. Bu amagla, kilcal kuvvetler ve
ultrasonik karistirma yoluyla; organik ekstraktin (kerosen+Cyanex272) igerisine

dagilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) membran gdzeneklerine
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tutunmustur.  Tim  deneyler, PTFE filtre = membranlar1  kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Yapilan  caligmalar  sonucunda karbon  nanotiiplerin
(MWCNT'lerin) membran icine yuklenmesinin, Eu'nin gegirgenligini arttirdigini
gostermistir. Optimize edilmis ekstraksiyon kosullar1 altinda, 2 mg/mL CNT'ler ile
tagiyict olarak 0,60 M Cyanex 272 kullanilarak en yiiksek gecirgenlik katsayisi
degeri 3,16 x 10° m/s gdzlenmistir. Besleme fazinin pH's1 6’da tutulmus ve alici
fazda 1 M HNO;z kullanilmistir. SLM, 10 islem sonucunda da tatmin edici bir

kararlilik gostermistir.

Gozzalino vd. (2002), caligmalar1 kapsaminda Fe(lll)'in gegirgenligini belirlemek
icin tasiyici olarak di-2-etilheksil fosforik asit (D2EHPA) ihtiva eden n-dekanol bazli
sabit olmayan bir destekli sivi membran (SLM) modeli gelistirmislerdir. Modele
gore, Fe(Ill) tasmmasmin genel direncine iki faktoriin katkida bulundugu
belirlenmistir. Bunlar: besleme/organik ara yiiz kimyasal reaksiyonu ve Fe(lll)
kompleksinin difizyonu ~-D2EHPA'nin membran sivi fazindan ge¢mesi. Ara yiiz
reaksiyonunu birinci etken olarak kabul edilmistir. Fe(lll) 'Un U¢ fazdaki (besleme
fazi, organik faz ve alic1 faz) mol fraksiyonlarini, sayisal bir yontem kullanilarak
simiile edilmistir. Cesitli deneysel veriler serisini simiile edilmistir ve simule edilen
sonuglarin deneysel verilere ¢ok iyi uydugu tespit edilmistir. Bu modelin, organik
fazdaki tutulan Fe(IIT) miktarin1 ve membran sivi fazinda zaman igerisindeki Fe(l1l)
konsantrasyonunu taklit edebilecegi Ongoriilmistir. Hiz kontrol basamaginin
Fe(Ill)’iin besleme fazindan alici faza tasinmasi i¢in, ara yiiz reaksiyonu ve

membrandan kompleks difiizyon arasinda bir kombinasyon oldugu belirlenmistir.

Lothongkum vd. (2009), bu ¢alisma kapsaminda nikel iyonlarinin ince bosluklu fiber
(hollow-fiber) destekli sivi membran ile paslanmaz g¢elik-soguk sarilmig plaka
isleminin atitk suyundan secici olarak ayrilmasimmi veya geri kazanilmasini
aragtirmiglardir. Optimum kosullardan; besleme maddesi pH’s1, ligandlarin tipleri ve
konsantrasyonlari, alict faz ¢ozeltisinin (stlfirik asit) konsantrasyonu, besleme ve
alict faz ¢ozeltilerinin akis hizi ve alict faz ¢ozeltilerine, besleme cozeltilerinin
hacimsel orani aragtirilmistir. Bu membran i¢in; D2EHPA, Cyanex 301, Cyanex 272
ve LIX 860-1 ligandlarinin ¢oziiciisii olarak kerosen ve mikrogdzenekli hidrofobik
hollow fiber bir destek tabakasi kullanmiglardir. Calismada daha fazla nikel iyonu

geri kazanmak icin ince bosluklu fiberin iki ardisik modiilii uygulanmistir. Arastirma

21



sonucunda, besleme pH’sinin 4 oldugu atik sudan, nikel iyonlarinin segici olarak
taginmasi igin LIX 860-I'in en etkili oldugunu tespit edilmistir. Nikel iyonlarinin geri
kazanimi ve ayristirma yiizdesi, LIX 860-I konsantrasyonundaki bir artisa baglh
olarak arttigi ve LIX 860-I'in konsantrasyonunun 0,8 M'dan yiiksek olmasindan
sonra azaldigini tespit etmislerdir. Besleme ve styirma ¢ozeltilerinin akis hizlariin
diislirilmesi sonucu, siilfiirik asit konsantrasyonu ile birlikte nikel iyonlarinin geri
kazanma yiizdesinin arttig1 belirlenmistir. Daha fazla nikel iyonu geri kazanimi elde
etmek i¢in besleme ve siyirma ¢o6zeltilerinden 3500:3500 (mL: mL) olarak esit
miktarda kullanilmistir. Tek modiillii bir islem ile, nikel iyonlarinin geri kazanma

yuzdesi: % 58 ve ¢ift modiil islemi ile % 87 olarak belirlenmistir.

Dhahbi vd.’nin (2011), yapmis olduklari bu ¢alisma sivi-sivi ekstraksiyonu ve uygun
bir organik ¢oziicii i¢inde ¢oziilmiis tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO) kullanilarak
hazirlanan destekli sivi membran ile sulu fenoliin uzaklastirilmast islemini
icermektedir. Fenol, sulu asidik ¢ozeltilerden nicel olarak ayrilmistir. Calismada
kerosende c¢oziinmiis TOPO konsantrasyonunun ekstraksiyon verimliligi iizerine
etkisi incelenmis ve TOPO'nun fenol ile 1:1 oraninda kullanildiginda yiiksek verim
elde edildigi ortaya konulmustur. Diiz levhali destekli sivi membran (FSSLM)
sistemi ve alict faz olarak NaOH c¢ozeltisi kullanilarak, besleme fazindaki
baslangictaki fenol igeriginin % 65'inden fazlasi ayrilmistir. Calisilan FSSLM sistemi
vasitastyla fenoliin tagimimini etkileyen 6nemli faktorlerin, TOPO konsantrasyonu,
membran viskozitesi, besleme fazi pH's1, ilk fenol konsantrasyonu, polimerik destek
tiri ve membran kararliligt oldugu belirlenmistir. Fenoliin nispeten diisiik
ekstraksiyon verimliligine bakilmaksizin, TOPO igerikli SLM’nin, tribiitil fosfata
(TBP) kiyasla daha uzun vadeli kararlilik sergiledigi gézlemlenmistir. Ayrintili SLM
sisteminin, zamana bagli bir negatif egilimi (tasinim verimi disiisii) gézlemlenen
TBP-SLM sisteminin aksine, 5 gilinlik bir deneyde kararliligini ve baslangi¢

performansini korudugu belirlemislerdir.

Tutkun vd. (2004), calismalarinda tasiyici olarak Trioktilfosfin oksit (TOPO)
kullanarak bir emiilsiyon sivi membran (ELM) ile galyumun demir, kobalt, nikel,
¢inko, kadmiyum, kursun, bakir ve aliiminyum gibi ¢esitli iyonlar1 igeren asit
cozeltilerinden ayrilmasi ve konsantrasyonunun belirlenmesini incelemislerdir.

Hazirlanan sivi membran igin; ¢ozlcl, ylzey aktif madde (ECA 4360J), tasiyici
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(TOPO) ve alici faz (0,1 M HC1 veya 0,1 M HSOgs) ¢ozeltileri kullanilmistir.
Galyumun gegirgenligine iligkin 6nemli degiskenleri ve ayirma islemi tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Bu degiskenler; membranin tipi ve bilesimi, karistirma hizi,
yiizey aktif madde konsantrasyonu, alici fazindaki HCl konsantrasyonu, besleme
konsantrasyonu, c¢ozulcu tiirii, tasiyici konsantrasyonu, siyirma fazinin asit tiirii ve
islem orani olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda Fe, Co, Ni, Zn, Cd,
Pb, Cu ve Al igeren asitli sizint1 ¢ozeltilerinden % 97 oraninda galyumun segici
olarak ayrilmasinin miimkiin oldugu gozlemlemislerdir. Galyumun Fe, Co, Ni, Zn,
Cd, Pb, Cu ve Al'a gore ayirma faktorleri (30 dakika icin) deneysel olarak sirasiyla:
24,2,16,2, 43,1, 28,3, 18,2, 25,2, 7,1 ve 64,7 oldugu incelenmistir.

Kumbasar (2009), bu c¢alismasinda tasiyict olarak trioktilfosfin oksit (TOPO)in
kullanildigi emiilsiyon sivi membran (ELM) hazirlayarak ¢ok bilesenli asidik
cozeltilerden krom(V1) ekstraksiyonunu incelemistir. Membran fazi ¢dzlct olarak
kerosen, tasiyici olarak TOPO, yizey aktif madde olarak ECA 4360J (non-iyonik bir
poliamin) ve siyirma fazi olarak da (NH4)2COs3 c¢ozeltisinden olusmustur. Bu
caligmada karistirma hizi, alici ¢ozeltisinin tirl ve konsantrasyonu, ylizey aktif
madde ve tasiyici konsantrasyonlari, hacim, Cr(VI) ekstraksiyonunda membran
fazinin i¢ styirma fazina orami gibi ¢esitli parametrelerin iyonun tasinimina etkileri
incelenmis ve optimum Kkosullar belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, deney
kosullarinin ~ optimizasyonuyla  Cr(VI)  ekstraksiyonunun  biyik oranda
arttirilabilecegini  gostermistir. Bu  ¢alismada ayrica  Cr(VI) iyonlariin
ekstraksiyonuna; besleme fazindaki metal iyonlarinin ve asit konsantrasyonlarinin
etkileri incelenmistir. Sonuglar uygun ekstraksiyon ve kararlilik kosullar
saglandiginda, Cu(ll), Zn(1l), Co(ll), Ni(ll) ve Cd(II) iyonlarinin her birinden 1000
mg/L iceren asidik besleme ¢ozeltisinden, Cr(IV) iyonlarinin neredeyse tamaminin
(100-500 mg/L) birka¢ dakika igerisinde tagindigimi gostermistir. Asidik besleme
cozeltisi igerisindeki metal iyonlar1 ve Cr(IV) iyonlarimin degisim konsantrasyonlari

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrisi ile belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Destekli s1ivi membranlarin ve polisiilfon esasli membranlarin morfolojik yapilar
SEM, SEM-EDS ve AFM cihazlar1 kullanilarak, membranlarin yapisal olarak
karakterizasyonu TGA ile spektroskopik olarak incelenmesi ise FTIR cihazi ile
gergeklestirilmistir.

3.1.1. Fourier transform infrared spektrometresi

Polisiilfon esasli membranlarin ve destekli stvi membranlarin FTIR 6l¢timleri Perkin

Elmer Spectrum BX cihazi ile yapilmistir.

3.1.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Polisiilfon esasli ve destekli sivi membranlarin SEM o6l¢iimleri, FEI Quanta FEG 250

model taramali elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir.

3.1.3.Taramal elektron mikroskobu (SEM-EDS)

Polisiilfon esasli ve destekli sivi membranlarin SEM-EDS ol¢umleri, FEI Quanta

FEG 250 model taramali elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir.

3.1.4. indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Belirli zaman araliklarinda besleme fazindan alic1 faza tasinan Ni(ll) iyonu derigimi,
Perkin-Elmer marka OPTIMA 5300 DV model optik emisyon spektroskopisi ile
yapilmustir.

3.1.5. Atomik gu¢ mikroskobu (AFM)

Membranlarin AFM 6lglimleri Nanomagnetics ezAFM cihazi yardimu ile yapilmustir.
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3.1.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Membranlarin termal gravimetrik analizleri Perkin Elmer Diamond TGA Termal

Analiz cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.1.7. Donnan diyaliz Gnitesi

Donnan diyaliz Unitesi, teflondan 6zel olarak dizayn edilmis iki bolmeli bir
diizenektir. Her iki bolme 45 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Bolmelerdeki
¢ozeltilerin karigimi, manyetik karistirict iizerinde, ¢ozelti igerisine atilan manyetik
baliklar sayesinde gerceklestirilmektedir. Deney diizeneginde destekli sivi
membranlar ve polisiilfon esasli membranlar kullanmilmistir. Bolmeler arasina
koyulacak olan membran, sizintiyt Onlemek amaciyla halkalar ve contalar
kullanilarak  sikistirtlmistir.  Boylece diizenegin  sizdirma ihtimali  ortadan

kaldirilmastir.

3.2. Deneylerde Kullamilan Maddeler

3.2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Tim kimyasal maddeler Merck, Carlo Erba ve Fluka firmalarindan temin edilmistir

ve analitik safliktadir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de

verilmistir.
Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Kimyasal Madde Formala
1-metil-2-prolidon CsHgNO
N,N-dimetilformamid HCON(CHz)2
Demir(l11) nitrat nonahidrat Fe(NO3)3.9H20
Nikel (11) klorlr hekzahidrat NiCl2.6H.0
Hidroklorik Asit HCI
Nitrik Asit HNOs3
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3.2.2. Deneylerde kullanilan polisiilfon esash membranlara ait 6zellikler

Bu c¢alismada, tasiyici olarak BKOF, Cyanex 272, TOPO 921 ve polimer olarak
polisiilfon ve ¢apraz baglayici olarak polivinil prolidon kullanilarak polisiilfon esasli
membranlar hazirlanmis ve karakterize edilmistir. BKOF bilesigi laboratuvar
ortaminda sentezlenmis ve Cyanex 272 ve TOPO 921 tasiyicilart da ticari ligandlar

olarak membranlarin hazirlanmasinda kullanilmastir.

3.2.3. Deneylerde kullanilan destek tabakalarina ait 6zellikler

Membranlarin  hazirlanmasinda kullanilan destek tabakalar1 ve sahip olduklar

ozellikler asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 3.2. Membran destek tabakalari ve 6zellikleri

Destek Gozenek Kalinhg Cesidi Gegirgenlik
tabakalar Capi (Islanabilirlik)
PVDF 0,22 pm 125 pm Hidrofilik %70
PVDF 0,22 um 125 pm Hidrofobik %70
Poliamit 0,45 pm 115 pm Hidrofilik -
Celgard 2500 0,01 um 25 um Hidrofobik %55
Seliiloz asetat 0,45 um 115 pm Hidrofilik %68
Non-woven 90 pum Hidrofilik

3.2.4. Deneylerde kullanilan tasiyicilar

Yapilan calismalarda, ticari tasiyict olan TOPO 921 ve Cyanex 272 ligandlar1 ve

laboratuvar ortaminda sentezlenmis BKOF tasiyicisi kullanilmistir.

26



Cyanex 272

Bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfonik asit

- - Molekal
Kapah Formulu Acik formiilii b
CH4
l CH;
':'HS-‘-HG [
/Sy —CH
CHzs)3CsHg].PO CHy e %, 2 g
[( 3)3}_5; 8]2PO2 CH?’\ /P 386,63 g/mol
c CH
N - —
CHj4
CH4
Sekil 3.1. T1 numarali tagiyict
TOPO 921
Tri-oktilfosfinoksit
- - Molekdl
Kapah Formiili Agik formiili Agirhis
0
C24Hs:0P 386,63 g/mol
(CH,);CH,

Sekil 3.2. T2 numarali tastyict
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OKSIM (BKOF)
N-(furan-2-ilmetil)-N’-hidroksi-2-okso-2-(4-fenilfenil)-etenimitamit (BKOF-
furfurilamin) (Oksim)
e e Molekul
Kapal Formiilii Acik formiilii Asrhs
0
Vs
N—~OH
[C19H1603N2] - 320,34 g/mol
HN
-y
0
Sekil 3.3. T3 numarali tagiyict
3.3. YOontem

3.3.1. Polisiilfon esasli membranlarin hazirlanmasi

Polisiilfon esasli membranlarin hazirlanmasinda laboratuvar sartlarinda hazirlanan
BKOF ve ticari olan Cyanex 272 ve TOPO 921 maddeleri tasiyici olarak
kullanilmigtir.  Polimer olarak; polisulfon (PSF) ve capraz baglayici olarak
polivinilprolidon (PVP), polimer ¢zucusi olarak; 1-metil-2-prolidon ve N-N dimetil
formamid kullanilmigtir. BKOF ve TOPO 921 tastyicilarinin ¢dziiciisii olarak; N-N
dimetilformamid (DMF), Cyanex 272 tasiyicisinin ¢oziiclisii olarak da kerosen

kullanilmastir.

Membranin  hazirlanmast 2 asamada faz inversiyon teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir. l.asamada; polisiilfon ve capraz baglayict PVP, 1-metil-2-
prolidon ¢Ozucusi iginde 60°C sicaklikta homojen oluncaya dek karistirilmustir.
[l.asamada; segilen tasiyicilar DMF ve kerosen ¢Ozucusl iginde oda sicakliginda
¢Oziinene dek karistirilmis ve sonrasinda bu iki ¢ozelti birlestirilmistir. Homojen hale
gelinceye kadar karistirildiktan sonra bu karisim cam bir plaka {izerine yayilarak oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Yaklasik 12 saat sonra cam plaka iizerinde
kuruyan bu karisim, i¢i saf su dolu bir kabin i¢ine birakilarak katilagsmasi saglanmis

ve bu sekilde membran deneylere hazir hale getirilmistir.
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Membran deneylerde kullanilmadan 6nce ve her kullanimdan sonra buzdolabinda
saf su i¢inde muhafaza edilmistir (Zhang, 2013). Hazirlanan polisiilfon esash

membranlar Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Hazirlanan polisiilfon esasli membranlar

Membran Kodu Membran icindeki Kullanilan Maddeler
PSF orijinal Polisulfon/ polivinilprolidon/ NMP-Dimetilformamit
PSF-T1 T1-Kerosen/Polisulfon / polivinilprolidon /NMP-
Dimetilformamit
PSF-T2 T2-Polistlfon/polivinilprolidon/NMP-Dimetilformamit
PSF-T3 T3-Polisulfon /polivinilprolidon/NMP/Dimetilformamit

3.3.2. Destekli sivi membranlarin hazirlanmasi

Destekli sivi membranlarin hazirlanmasinda destek tabakasi olarak Cizelge 3.2°de
verilen polimer destek tabakalari kullanilmistir. Tastyic1 olarak, farkli yapilardaki
Cyanex 272, TOPO 921 ve BKOF maddeleri kullanilmigtir. Kullanilan tastyici
maddeler orijinal destek tabakalarinin iyonlara karsi olan seciciligini daha fazla
artirmistir. Cozlcl olarak dimetilformamid ve kerosen kullanilmistir. BKOF ve
TOPO tastyicilariin optimum miktar1 0,05 g ve Cyanex 272 nin optimum miktar1 da
0,25 mL olarak belirlenmistir. Tasiyicilar belirlenen bu miktarlarda tartilarak organik
¢oziiclilerde ¢6ziilmiis ve polimer destek tabakasi tizerine dokiilmiistiir. Daha sonra
membran, ¢6ziiciiniin uzaklagmasi ve tagiyicinin polimer destek tabakasina tutunmasi
icin 1 giin oda sicakliginda bekletilmistir. Deneylere hazir hale getirilen membranlar
deneylerden once ve sonra saf su igerisinde buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Hazirlanan destekli sivi membranlar Cizelge 3.4°de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Hazirlanan Destekli S1ivi Membranlar

Membran Kod Cozicu Tastyic1 Destek Tabakasi
T1-HL-DSM Kerosen Cyanex272 Hidrofil PVDF
T2-HL-DSM Dimetilformamit TOPO921 Hidrofil PVDF
T3-HB-DSM Dimetilformamit BKOF Hidrofob PVDF
T1-CA-DSM Kerosen Cyanex272 Seliiloz Asetat
T2-PA-DSM Dimetilformamit TOPO921 Poliamid
T2-NW-DSM Dimetilformamit TOPO921 Non-woven
T2-CD-DSM Dimetilformamit TOPO921 Celgard 2500
T2-HB-DSM Dimetilformamit TOPO921 Hidrofob PVDF

3.3.3. Destekli s1v1 ve polisiilfon esasli membranlarin metal tasinim mekanizmasi

Destekli sivi membranlar ve polisiilfon esasli membranlar kullanilarak yapilan
donnan diyaliz deneylerinde metal iyonlarinin taginimi ko-transport mekanizmasi ile
gerceklesmistir. Ilk asamada metal iyonlar1 membrandaki tasiyici ligandlar ile
kompleks olusturur ve olusan bu kompleks membranin diger tarafina diflize olur. Bu
sekilde metal iyonlar1 alic1 faza taginirlar. Son asama da ise tasiyict membrandan geri
difiize olur. Bu mekanizma denge saglanana kadar devam eder. Asagidaki sekilde

metal iyonlarinin hazirlanan membranlar ile tasinim mekanizmasi verilmistir.

NiCL.6H20 HCl
Fe(NO1)3.9H20 HNO:
Besleme fazi Alicifaz

o —|®
@lzb

Lo G

Sekil 3.4. Metal iyonlarinin membranlarla tasinma mekanizmasi
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3.3.4. Donnan diyaliz deneyleri

Laboratuvar ortaminda sentezlenen BKOF tasiyicilarinin ve ticari Cyanex 272
tagtyicisinin literatiir taramalar1 kapsaminda Ni(II) iyonuna karsi segiciligi tespit
edilerek donnan diyaliz calismalar1 gergeklestirilmistir (Dede, 2010), (Kazak, 2015).
Ticari tastyict TOPO 921 maddesinin Fe(Ill) iyonuna kars1 segiciligi literatiirlerden
yararlanilarak tespit edilmis ve donnan diyaliz deneylerinde kullanilmistir (Tutkun,
2004). Deneysel parametre olarak besleme faz konsantrasyon degisiminin tasinima

etkisi incelenmistir.

3.3.5. Besleme faz konsantrasyon ¢calismalari

Bu galismalar kapsaminda hazirlanan polisiilfon esasli ve destekli sivi membranlarin
timii kullanilmigtir. Donnan diyaliz sartlarinda BKOF ve Cyanex 272 tasiyicisi
iceren membranlar icin besleme ¢ozeltisinde;

e 1x10! M NiClz6H.0

e 1x102 M NiClz6H.0

e 1x10°° M NiCly6H.0 cozeltilerini icermesi hali,
Donnan diyaliz sartlarinda TOPO 921 tasiyicist igeren membranlar i¢in besleme
cozeltisinde;

e 1x10* M Fe(NOs3)3.9H.0

e 1x10 M Fe(NOs3)3.9H.0

e 1x10° M Fe(NOs)3.9H,0 cozeltilerini icermesi hali,

sartlarinda galisilmustir.

Alici faz olarak iyonlarin tagindigi bélmede besleme ¢ozeltisinde NiCl2.6H20 varken
1x10t M HCI, Fe(NO3)3.9H,0 varken de 1x10* M HNOj3 c¢ozeltileri kullanilmstir.
3 saat sonunda alic1 faz bolmesinden 1 mL alinarak 25 mL’ye tamamlanmig ve

¢oOzeltideki iyonlarin derisimi tayin edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda membranlar destekli stvi membranlar ve polisiilfon esash

membranlar olmak lzere 2 ayr1 gruba ayrilarak hazirlanmustir.
4.1.Destekli Stvi Membranlar ve Polistilfon Esash Membranlar

Bu tez calismasinda -P=0O fonksiyonel grubuna sahip ve ticari olan, -N-OH
fonksiyonel grubuna sahip ve laboratuar sartlarinda sentezlenmis farkli tasiyicilar,
farkli coziiciller ve farkli polimer destek tabakalari kullanilarak destekli sivi
membranlar hazirlanmistir. Bu fonksiyonel gruplara sahip tasiyicilar ile polisulfon
polimeri kullanilarak polisiilfon esasli membranlar hazirlanmistir. Bu membranlarla
donnan diyaliz sartlarinda farkli konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Tez
calismast kapsaminda yapilan deneysel c¢aligmalar 2 ayr1 bolim halinde

incelenmistir.

Birinci boliim, hazirlanan tim membranlarla nikel ve demir konsantrasyon

degisimini gézlemlemek amaciyla yapilan donnan diyaliz deneylerini kapsamaktadir.

Ikinci bolim, destekli sivi membranlarinin  tiimiiniin  ve polisiilfon esash
membranlardan da PSF-T3 membranin SEM, SEM-EDX g0rinti analizi, AFM
fotograflari, FTIR spektrum ve TGA analizleri sonuglarimi icermektedir. Yapilan
konsantrasyon calismalar1 sonucunda elde edilen verilerle gerekli grafikler ¢izilmis,
bu verilerden yararlanarak Ni(ll) ve Fe(lll) iyonunun destekli sivi membranlar igin
geri kazanma faktorii (RF) degerleri ve aki (J) degerleri hesaplanmistir. Donnan
diyaliz deneylerinin sonuglar1 %95 giiven seviyesinde (N=3) verilmistir. Besleme
faz1 tiirlerine bagh olarak Ni(I) ve Fe(lll) iyonu igin geri kazanim faktorii (RF),
esitlik (4.1)’e gore hesaplanmistir (Sionkowsky, 1995).

RF = (1—&}100
Co (4.1)
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Bu esitlikte,

C;; herhangi bir t aninda alici fazda bulunan Ni(II) iyonu ve Fe(lll) iyonu
konsantrasyonunu,

Co; besleme fazinda bulunan Ni(II) ve Fe(lll) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunu

ifade etmektedir.

Fe(I1l) iyonunun destekli sivi membran i¢in aki degerleri (J), alic1 fazdaki Fe(lll)
iyonu konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimini ifade eden grafigin

egiminden hareketle, esitlik (4.2)’ye gore hesaplanmustir.

J= (i ) ( N ) (4.2)

af £40

Bu esitlikte V; alic1 fazin hacmi, A; membranin etkin alanidir.

4.2. Hazirlanan Membranlar ile Demir Iyonu Deneyleri ve Sonuglar

4.2.1. Hazirlanan membranlar ile demir iyonu konsantrasyon degisimi

Cizelge 3.3°de verilen membranlardan PSF-T2 ve 3.4’de verilen membranlardan T2-
HL-DSM, T2-PA-DSM, T2-NW-DSM, T2-HB-DSM ve T2-CD-DSM membranlari
hazirlanmis ve Fe(IIl) iyonunun donan diyaliz deneyleri i¢in kullanilmistir. Demir
iyonu konsantrasyon degisimini gozlemlemek amaciyla farkli konsantrasyonlarda 3
saatlik donnan diyaliz deneyleri yapilmistir. Besleme fazinda; 1x10 M, 1x102 M,
1x10° M olmak tizere 3 farkli konsantrasyonda Fe(NO3)3.9H20 ¢ozeltisi ve alic1 faz
olarak 1x10" M HNOs ¢ozeltisi kullanilmigtir. Membranlar ile yapilan 3 saatlik
donnan diyaliz deneyleri sonucunda 3 farkli konsantrasyon igin siireye karsi taginan

Fe(Il) iyonu konsantrasyon grafigi ¢izilmis ve Sekil 4.1- 4.6°da sirasiyla verilmistir.
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T2-HL-DSM

60
< 40
o
£
€ 20

£ o
0+
10-1 M 10'-2 M 10-3 M

Sekil 4.1. T2-HL-DSM ile farkli besleme fazi konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Fe(l1T) iyonu konsantrasyon degerleri

T2-PA-DSM
60
o 40
°
£
£ 20
0 <=
101 M 102 M 10-3 M

Sekil 4.2. T2-PA-DSM ile farkli besleme fazi konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Fe(III) iyonu konsantrasyon degerleri

T2-NW-DSM

20 1

:I 154
E

£ 10 -

5 4

0
10-1 M 10-2 M 10'-3 M

Sekil 4.3. T2-NW-DSM ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Fe(Il) iyonu konsantrasyon degerleri
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T2-CD-DSM

3,51
3.
2,51
2.
1,51
1

10-1M 10-2 M 10-3 M

mmol/L

Sekil 4.4. T2-CD-DSM ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Fe(III) iyonu konsantrasyon degerleri

T2-HB-DSM
6.
5.
= 44
g
g 3
2.
N —
)
10-1 M 10-2 M 10-3 M

Sekil 4.5. T2-HB-DSM ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Fe(111) iyonu konsantrasyon degerleri

PSF-T2
0.8
o 08
=]
E 04
E
0,2
0
101 M 102 M 10-3 M

Sekil 4.6. PSF-T2 ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki Fe(III)
iyonu konsantrasyon degerleri

Hazirlanan membranlar ile besleme fazinda farkli konsantrasyonlarda yapilan

donnan diyaliz deneyleri sonucunda, konsantrasyon artisinin Fe(l1l) iyonu tagimimini
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artirdig1 tespit edilmistir. Hazirlanan her bir membran igin alic1 faza tasinan Fe(Ill)

iyonu miktarlar1 Cizelge 4.1-4.3°de sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4.1. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri sonucunda 1x10*
M icin alic1 fazda 6lgiilen Fe(III) iyonu konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Membran mmol/L
T2-PA-DSM 59,18
T2-HL-DSM 52,51
T2-NW-DSM 17,14
1x101 M

T2-CD-DSM 3,19
T2-HB-DSM 5,81

PSF-T2 0,73

Cizelge 4.2. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri sonucunda 1x102
M igcin alic1 fazda 6lgiilen Fe(IIl) iyonu konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Membran mmol/L
T2-PA-DSM 6,12
T2-HL-DSM 3,39
T2-NW-DSM 1,87
1x102 M

T2-CD-DSM 0,89
T2-HB-DSM 1,39

PSF-T2 0,06
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Cizelge 4.3. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri sonucunda 1x10°7
M i¢in alic1 fazda 6lgiilen Fe(II) iyonu konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Membran mmol/L

T2-PA-DSM 1,24

T2-HL-DSM 0,37

T2-NW-DSM 0,08

1x10°M

T2-CD-DSM 0,25

T2-HB-DSM 0,33
PSF-T2 0,019

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen konsantrasyon verilerinden yararlanilarak;

1x101 M igin hesaplanan % RF degerleri asagidaki Cizelge 4.4°de verilmistir.

izelge 4.4. Hazirlanan membranlar igin % RF degerleri
g

Konsantrasyon Membran % RF degerleri
T2-PA-DSM 65,65
T2-HL-DSM 58,25
T2-NW-DSM 19,01
AT 1 T2-HB-DSM 6,45
T2-CD-DSM 3,54
PSF-T2 0,81

Cizelge 4.4’den de goriildiigi gibi Fe(Ill) iyonu igin en yiiksek geri kazanim degeri
T2-PA-DSM membrani i¢in elde edilmistir.
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4.2.2. T2-HB-DSM ile siireye bagh konsantrasyon degisimi

Calisma kapsaminda hazirlanan T2-HB-DSM membrani ile 3 farkli konsantrasyonda
4 saatlik donnan diyaliz deneyleri yapilarak siireye bagli Fe(IlI) konsantrasyon
degisimi incelenmistir. Donnan diyaliz deneylerinde her 30 dakikada bir, alic1 fazdan
1 mL numune almarak 25 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra bu numunelerden

Fe(III) iyonu miktarlarinin zamana bagli olarak degisimi gozlemlenmistir.

8,00 -
7,00 ~
6.00 -
5,00 +
4,00 ~
3.00 -+
2,00 -+
1,00 +
0.00 . . . . . T .

30 60 20 120 150 180 210 240

yv=0,9643x-0,4148

mmol/L

siire(dk)

Sekil 4.7. 1x10Y' M icin T2-HB-DSM ile alict fazdaki Fe(Ill) iyonu
konsantrasyonlarinin zamana bagl olarak degisimi

2,00 -
v = 0.0068x+0,0563

1,50 -
=
g 1,00 -
=

0,50 -

0,0‘O T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300

siire(dk)

Sekil 4.8. 1x102 M icin T2-HB-DSM ile alici fazdaki Fe(Ill) iyon
konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak degisimi
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0,50
0,45 ~ y = 0,0009x+0,1917
0,40 -
0,35
0,30 A
0,25 -
0,20
0,15 -
0,10 -
0,05
0,00 T T T T T !
a 50 100 150 200 250 300

mmol/L

stire(dk)

Sekil 4.9. 1x10° M icin T2-HB-DSM ile alict fazdaki Fe(lll) iyonu
konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak degisimi

Sekil 4.7-4.9 grafikleri incelendiginde besleme fazinin konsantrasyonu artikca alici
faza taginan Fe(IIl) miktar1 da artmaktadir. Fe(l11) iyonunun T2-HB-DSM ile zamana
bagl olarak degisen konsantrasyonundan elde elden grafikler dogrultusunda aki ve
RF degerleri hesaplanarak Cizelge 4.5’te verilmistir. Cizelge 4.5’ten de gortldigii
gibi besleme fazinin Fe(Ill) konsantrasyonu arttikga aki degerlerininde arttig1

gorilmiustir.

Cizelge 4.5. Fe(Ill) iyonlarmin 4 saatlik deney sonunda elde edilen % RF ve J

degerleri
Besleme Faz Membran Alc Faz (mo‘:?élrg_lzl.s_l) ?4'?;/;’
Fe(ilxc%g):.%zo T2-HB-DSM | 1x10™M HNO: (ff’lz) 20,203
Fe(lNXc%S):.%zo T2-HB-DSM | 1x10"M HNO3 (1(2):?) 14,484
Fe(ll\lxolgt,))j.gl/l—bo T2-HB-DSM | 1x10"*M HNO3 (i’ﬁ) 20,368
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4.2.3. Destekli sivi membranlarin karakterizasyonu

4.2.3.1.Membranlari SEM gorintileri

Sekil 4.10-4.19°da sirasiyla orijinal destek tabakalar1 ve T2 numarali tasiyict

kullanilarak hazirlanmig tim DSM membranlarin SEM goériintiileri verilmistir.

12:54:15 PM 5.00 kv

Sekil 4.11. T2-HL-DSM membranin SEM goriintiisii
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1/13/2017 W HV ) mode vac m;.\ge ) WD det mar;[I N —5um —
11:31:05 AM | 10.00 kV SE Low vacuum | 11.7 mm | LFD | 10 000 x - SDU_HITEM

o
4

6/8/2017 HV mode vac mode / det mag [

5‘;; W
o 4:08:47 PM | 10.00 kV | SE Low vacuum | 11.4 mm | LFD | 10 000 x SDU_HITEM

Sekil 4.13. T2-PA-DSM membranin SEM goriintiisii
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D g [__] — 20 m
Low vacuum | 13.1 mm | LFD | 5000 x SDU_HITEM

a2

mode vac mode 1 $ — 20 ym ———

5:01:54 PM | 10.00 kV SE Low vacuum | 13.0 mm | LFD | 5000 x SDU_HITEM

Sekil 4.15. T2-CD-DSM membranin SEM goriintiisii
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Ry 1/10/2017 HV mode vac mode WD det mag [] Q S5pum —
| 4:43:39 PM | 10.00 kV SE Low vacuum | 12.9 mm | LFD | 15000 x SDU_HITEM

Sekil 4.16. Orijinal Hidrofob PVDF destek tabakasinin SEM goriintiisii

sy 1/13/2017 [ HV [ mode |  vac mode WD det . mag [ Wt
11:27:38 AM 10.00 kv SE Low vacuum | 11.7 mm | LFD | 10 000 x SDU_HITEM

Sekil 4.17. T2-HB-DSM membranin SEM goriintiisii
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a4
17/7173/72617 T /o mode 77»;1(. m;de il detﬂ ﬁmdg VET — 100 pm‘—'
11:41:21 AM 10.00 kV SE Low vacuum | 11.9 mm | LFD | 500 x SDU_HITEM

7 : i ! | WAV ol e
1/13/2017 HV mode vac mode W det | mag [ — 100 pm —
11:16:17 AM 10.00 kv SE Low vacuum | 11.6 mm | LFD | 500 x SDU_HITEM

Sekil 4.19. T2-NW-DSM membranin SEM goriintiisii

SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi bos destek tabakalari ile tasiyict igeren
membranlarin morfolojilerinde farkliliklar gozlemlenmistir. SEM  gorintileri
sirastyla incelenecek olursa; Sekil 4.10°daki orijinal hidrofil PVDF tabakasindaki
gozenekler daha biiyiik ¢apli iken tizerine T2 tasiyicisi ilave edildikten sonra gdzenek

cap1 kiigtilmistiir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.13’deki SEM goriintiisiinde ise T2 tasiyicisi ilave edilerek olusturulan T2-
PA-DSM’de membrana immobilize olan fonksiyonel gruplar orijinal hale gore (Sekil
4.12) daha belirgin bir duruma gelmistir. Sekil 4.14’deki SEM goriintiisiinde de
orijinal Celgard 2500 destek tabakasinin yapis1 daha homojen iken T2 tasiyicisi ilave
edildiginde bu yap1 daha fiber seklini almistir (Sekil 4.15). Sekil 4.16’daki orijinal
hidrofob PVDF destek tabakasinin SEM goriintiisi daha gozenekli iken tzerine T2
tastyicisi ilave edildiginde bu gozenekli yapi fiber hale doniismiistiir (Sekil 4.17). T2-
CD-DSM ve T2-HB-DSM’lerin morfolojilerinin diger membranlara gore daha
belirgin ve fiber seklinde degismesi kullanilan destek tabakalarinin hidrofobik
Ozelliklerinden kaynaklanmig olabilir ( Cizelge 3.2). Son olarak Sekil 4.18’deki
orijinal non-woven destek tabakasindaki fonksiyonel gruplar daha homojen ve
birlesik bir yapidayken iizerine T2 tasiyicisi ilave edildiginde tasiyicidan gelen ek
fonksiyonel gruplar ile birlikte yap1 daha belirgin ve ayrilmis bir sekil almistir.

Sonu¢ olarak, membran yiizeyleri arasindaki bu farkliliklar tasiyicinin destek

tabakalarina tutundugunu ve destek tabakalarinin gozenek yapisini degistirerek yeni

tlr membranlar olustugunu gostermektedir.
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4.2.3.2.Membranlarin SEM-EDS sonuglari

1.50K

1.35K

1.20K

105K

0.90K

0.75K

0.60K

0.45K

0.30K

0.15K

a
0.00K A —
00 17 34 51 6.8 85 102 119 136 153 17

Lsec: 50.0 44 Cnts 0.520 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.20. Orijinal hidrofil PVDF destek tabakasi SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.6. Orijinal hidrofil PVDF destek tabakasinin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 43,40 54,56
O 3,08 2,90
F 53,52 42,53

Asagidaki Sekil 4.21°de Hidrofil PVDF iizerine T2 tasiyicisi olan TOPO 921 bilesigi
immobilize edildikten sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal Hidrofil PVDF
—(C2H2F2)n- genel formullne sahiptir. Orijinal Hidrofil PVDF’de ( Sekil 4.20 ve
Cizelge 4.6) olmayan Fosforun % 3,24 oraninda yapiya girdigi (Cizelge 4.7) agikca

gorulmektedir.
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0.0 17 34 51 6.8 85 10.2 119 136 153 17

Lsec: 50.0 46 Cnts 0.530 keV Det: Octane Pro Det
— — -

Sekil 4.21. T2-HL-DSM’ in SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.7. T2-HL-DSM’ 1n atom miktarlar1

Element % Agirhk % Atomik
C 60,81 71,28
@) 4,38 3,85
F 31,57 23,39
P 3,24 1,47

Orijinal Poliamit destek tabakasinin SEM-EDS grafigi Sekil 4.22’de verilmistir.
Poliamit, CioH2sN204- genel formilune sahiptir. Asagida verilen SEM-EDS
grafiginden ve Cizelge 4.8’de verilen atom miktarlarindan da goriildigi gibi yapi

dogrulanmaktadir.
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240K
216K|
192K
1.68K
144K
1.20K
0.96K
0.72K
0.48K

o

0.24K
N

0.00Kk | il . R
0.0 17 34 5.1 6.8 85 10.2 119 136 15.3 17

Lsec: 50.0 47 Cnts 0.400 keV Det: Octane Pro Det
—

Sekil 4.22. Orijinal Poliamit destek tabakas1 SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.8. Orijinal Poliamit destek tabakasinin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 69,21 73,57
@) 16,33 14,89
N 14,46 11,54

Asagidaki Sekil 4.23’de Poliamit Uzerine T2 tasiyicist olan TOPO 921 bilesigi
immobilize edildikten sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal Poliamit de
olmayan Fosforun %0,66 oraninda yapiya girdigi (Cizelge 4.9) agik¢a goriilmektedir.

1.71K &
1.52K
1.33K
1.14K
0.95K
0.76K
0.57K
0.38K o P
P
0.19K
pN P
0.00k|=Aud = e =
0.0 17 34 5.1 6.8 8.5 10.2 119 136 153 17
Lsec: 49.8 40 Cnts 0.400 keV Det: Octane Pro Det
—— —

Sekil 4.23. T2-PA-DSM’1n SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.9. T2-PA-DSM’1n atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 69,97 74,42
N 16,42 14,98
@) 12,95 10,34
P 0,66 0,27

4.2.3.3. Membranlarin AFM gorintuleri

Yapilan donnan diyaliz deneyleri ve SEM goriintiileri dogrultusunda Fe(lll) iyonu
icin yuksek segicilik gosteren membranlar belirlenmistir. Bu dogrultuda yiiksek
secicilik gosteren membranlar; T2-HL-DSM ve T2-PA-DSM olarak belirlenmistir.
Sekil 4.24 - 4.27. ‘de sirastyla 2 numarali tagtyict TOPO 921 maddesi kullanilarak
hazirlanmis Fe(Ill) iyonu igin yiksek secicilik gosteren DSM’lerin ve bu

membranlarda kullanilan bos destek tabakalarinin AFM goriintiileri verilmistir.

10.00 pm

0.0

-0.0

Sekil 4.24. Orijinal Hidrofil PVDF destek tabakasinin AFM goriintiisii
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-05

-0.0

Sekil 4.25. T2-HL-DSM membranin AFM goriintiisii

1584.48 nm

5.00 pm
5.00 um

0.0

=0.0

Sekil 4.26. Orijinal Poliamit destek tabakasinin AFM goriintiisii
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Sekil 4.27. T2-PA-DSM membranin AFM goriintiisii

AFM goriintiilerinden de goriilecegi gibi bos destek tabakalari ve tasiyici igeren
destek tabakalarindan olusan membranlarin yiizey yapilar1 birbirinden oldukca
farklidir. Membranlarin  AFM ile karakterizasyonu sonucu goézlemlenen bu
farkliliklar tasiyict maddenin destek tabasina tutundugunu ve destek tabasinin yiizey

morfolojisini degistirdigini gostermektedir.
4.2.3.4. Membranlarin FTIR spektrumlar:
Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da sirasiyla bos destek tabakalari ve ticari olan T2

tasiyicilart ile hazirlanan destekli sivi membranlarin FTIR spektrumlar ayni sekil

tizerinde verilmistir.
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Sekil 4.28. Orijinal Poliamit ve T2-PA-DSM’nin FTIR spektrumlari

Saf Poliamitin 3325 cm™’de gozlenen ve yapidaki N-H bagma ait gerilme
titresimlerinden kaynaklanan bandi, TOPO 921 eklenmesi ile beraber biraz daha
siddetlenmis ve 3309 cm™¥’e kaymistir. v(N-H)’deki bu kayma, Poliamit yapisina
TOPO 921’in baglandigini desteklemektedir.

Hidrofil

%T Hidrofil+ TOPO

3445

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.29. Orijinal Hidrofil PVDF ve T2-HL-DSM’nin FTIR spektrumlari
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FTIR spektrumlar1 incelendiginde tastyici iceren membranda ortaya ¢ikan 1829 cm”
1>de meydana gelen yeni pik, tasiyicinin destek tabakasima kaplandigini ve yeni tiir
membran olustugunu gostermektedir. Omer Kazak vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada
bos polisiilfon kapsiillerinin FTIR spektrumlarindan farkli olarak tasiyici igeren
mikrokapsullerin FTIR sonuglarinda farkli bantlarin olusmasini; tasiyicinin, bos
mikrokapsule tutundugunun gostergesi olarak belirlemislerdir (Kazak, 2015).

4.3. Hazirlanan Membranlar ile Nikel Iyonu Deneyleri ve Sonuclari

4.3.1. Hazirlanan membranlar ile nikel iyonu konsantrasyon degisimi

Cizelge 3.3’de verilen membranlardan PSF-T3, PSF-T1 ve Cizelge 3.4’de verilen
membranlardan T1-CA-DSM, T3-HB-DSM, T1-SN-DSM ve T1-HL-DSM
membranlar1 hazirlanmis ve Ni(ll) iyonunun donnan diyaliz deneyleri igin
kullanilmistir. Nikel iyonu konsantrasyon degisimini gozlemlemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda 3 saatlik donnan diyaliz deneyleri yapilmistir. Besleme fazinda;
1x101 M, 1x102 M, 1x10° M olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda NiCl,.6H20
¢ozeltisi ve alici faz olarak 1x10™t M HCI ¢ozeltisi kullanilmustir.

Membranlar ile yapilan 3 saatlik donnan diyaliz deneyleri sonucunda 3 farkl
konsantrasyon igin sureye karsi tasian Ni(Il) iyonu konsantrasyon grafigi ¢izilmis
ve Sekil 4.30- 4.34’te verilmistir.

T1-HL-DSM

20 1

15 1

10 1

mmol/L

10-1 M 10-2 M 10-3 M

Sekil 4.30. T1-HL-DSM ile farkli besleme fazi konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Ni(Il) iyonu konsantrasyon degerleri
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T1-CA-DSM

15,00 -

10,00 -

mmol/L

5,00 1

0,00 r T
101 M 10-2 M 10-3 M

Sekil 4.31. T1-CA-DSM ile farkli besleme fazi konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Ni(II) iyonu konsantrasyon degerleri

T3-HB-DSM

8,00 -
_ 6,001
2 4,00-
£

2,00

0,00 : =5 : e

10-1 M 10-2 M 10-3 M

Sekil 4.32. T3-HB-DSM ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki
Ni(I) iyonu konsantrasyon degerleri
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PSFT1

mmal/L

101 10-2 M 10-3 M

Sekil 4.33. PSF-T1 ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alici fazdaki Ni(II)
iyonu konsantrasyon degerleri

PSFT3

mmal/L

10°-1 M 10°-2 M 10°-3 14

Sekil 4.34. PSF-T3 ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alici fazdaki Ni(II)
iyonu konsantrasyon degerleri

Sekil 4.30-4.34’deki grafiklerden de goriildiigii gibi hazirlanan membranlar ile
besleme fazindaki Ni(II) iyonu konsantrasyonu arttik¢a alic1 faza taginan Ni(Il) iyonu
miktarlar1 da artmistir. Deney sonuglar1 dogrultusunda olgiilen Ni(ll) iyonu

konsantrasyon degerleri de hesaplanmis ve sirasiyla Cizelge 4.10-4.12de verilmistir.
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Cizelge 4.10. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri sonucunda 1x107*
M igin alic1 fazda 6l¢iilen Ni(II) iyonu konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Membran
T1-HL-DSM
T1-CA-DSM
T3-HB-DSM
1x10t M
PSF-T1

PSF-T3

mmol/L
17,13
12,62
7,88
9,28
4,33

Cizelge 4.11. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri sonucunda 1x102
M i¢in alic1 fazda 6l¢iilen Ni(Il) iyonu konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Membran
T1-HL-DSM
T1-CA-DSM
T3-HB-DSM
1x102% M
PSF-T1

PSF-T3

mmol/L
1,86
0,16
0,54
0,23
0,29

Cizelge 4.12. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri sonucunda 1x1073
M i¢in alic1 fazda 6l¢iilen Ni(II) iyonu konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon Membran
T1-HL-DSM
T1-CA-DSM
T3-HB-DSM
1x10° M
PSF-T1

PSF-T3

mmol/L
0,21
0,04
0,02
0,01
0,01

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen konsantrasyon verilerinden yararlanilarak;

1x10t M igin hesaplanan % RF degerleri asagidaki Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.13. Ni(Il) iyonu i¢in elde edilen % RF degerleri

Konsantrasyon Membran %RF degerleri
T1-HL-DSM 92,84
T1-CA-DSM 68,37
T3-HB-DSM 42,72
LA PSF-T1 50,28
PSF-T3 23,46

Cizelge 4.13’den goriildiigi gibi Ni(ll) iyonu icin en yuksek RF degeri T1-HL-DSM

membrani i¢in elde edilmistir.

4.3.2. Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu

Hazirlanan tiim membranlar ile donnan diyaliz deneyleri yapilarak deney bitiminde
alinan numunelerde Ni(II) iyonu miktar1 6l¢iilmiistiir. Sonuglar dogrultusunda en ¢ok
Nikel taginimini gergeklestiren membranlar belirlenerek, bu membranlarin
karakterizasyon incelemesi gerceklestirilmistir. Sekil 4.35 — 4.43°de sirasiyla bos
destek tabakalari ile 1 ve 3 numarali tasiyict kullanilarak hazirlanmig bazi DSM ve

polistilfon membranlarin SEM goériintiileri verilmistir.
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4.3.2.1.Membranlarin SEM goriintiileri

20 ym

SDU_HITEM

vac mode
Low vacuum

mode

SE

5 000 x
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Sekil 4.35. Orijinal Seliiloz asetat destek tabakasinin SEM goriintiisii
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CA-DSM membranin SEM goriintiisii

Sekil 4.36. T1
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Sekil 4.38. T3-HB-DSM membranin SEM goriintiisii
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mode vac mode

W det A\
SE Low vacuum | 11.5mm | LFD | 10 000 x SDU_HITEM

Sekil 4.39. Orijinal Hidrofil PVDF destek tabakasinin SEM goriintiisii
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7 | 4:27:01PM | 10.00kV | SE | Lowvacuum | 11.5mm | LFD | 10 000 x . SDU_HITEM

Sekil 4.40. T1-HL-DSM membranin SEM goriintiisii
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HV mode vac mode det { 4ym ——

5:11:50 PM | 15.00 kV SE Low vacuum | 11.4 mm | LFD | 20 000 x SDU_HITEM

6/7/2017 e 7H‘v’ W}nods cr V 3 dar' T’narg ) ) 4 pym ———
5:28:48 PM 10.00 kv SE Low vacuum | 11.3 mm | LFD | 20 000 x SDU_HITEM

Sekil 4.42. PSF-T3 membranin SEM goriintiisii
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! A :
1/13/2017 HV mode vac mode WD det mag [] Q —4 um
11:11:21 AM 10.00 kv SE Low vacuum | 11.6 mm | LFD | 20 000 x SDU_HITEM

Sekil 4.43. PSF-T1 membranin SEM goriintiisii

SEM gorintllerinden de gorildigi gibi orijinal destek tabakalari ve orijinal
polisulfon membran ile laboratuvar ortaminda sentezlenmis Ve ticari tasiyici igeren
membranlarin - morfolojilerinde farkliliklar gézlemlenmistir. SEM  gorlntuleri
sirasiyla incelenecek olursa Sekil 4.35°deki orijinal sellloz asetat destek
tabakasindaki gozenekler daha kiiglik c¢apli iken iizerine T1 tasiyicist ilave
edildiginde bu goézeneklerin ¢aplari biraz daha blyimistir (Sekil 4.36). Sekil
4.38’deki SEM goriintiisiinde ise T3 tasiyicisi ilave edilerek olusturulan membranda,
membrana immobilize olan fonksiyonel gruplar orijinal hale gore (Sekil 4.37) daha
belirgin olmus ve gozeneklerin bir kismi tasiyict ilavesiyle doldurulmustur. Sekil
4.39’daki SEM goriintiisiinde de orijinal hidrofil PVDF destek tabakasinin daha
kiiclik olan gozenekleri T1 tasiyicisi ilave edildiginde biraz daha biiylimiis ve
homojen hale gelmistir (Sekil 4.40). Son olarak Sekil 4.41°deki orijinal polisiilfon
membranin SEM goériintiisiinde gozenekli bir yap1 gozlenmezken yapiya T3 (Sekil
4.42) ve T1 (Sekil 4.43) tastyicilar ilave edildiginde membran daha gozenekli bir
yapiya sahip olmustur. Sonug olarak, membran yiizeyleri arasindaki bu farkliliklar
tagtyicilarin  destek tabakalarina tutundugunu ve destek tabakalarinin gozenek

yapisini degistirerek yeni tiir membranlar olustugunu gostermektedir.
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4.3.2.2.Membranlarin SEM-EDS sonuclari
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Lsec: 50.0 44 Cnts 0.520 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.44. Orijinal hidrofil PVDF destek tabakast SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.14. Orijinal hidrofil PVDF destek tabakasinin atom miktarlari

Element %Agirhk % Atomik
C 43,40 54,56
@) 3,08 2,90
F 53,52 42,53

Asagidaki Sekil 4.45°te Hidrofil PVDF iizerine T1 tastyicisi olan Cyanex 272
bilesigi immobilize edildikten sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal Hidrofil
PVDF (Sekil 4.44- Cizelge 4.14) de olmayan Fosforun % 3,11 oraninda yapiya
girdigi acikca Cizelge 4.15 ‘te gOortlmektedir.
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Sekil 4.45. T1-HL-DSM’in SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.15. T1-HL-DSM’1n atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik

@ 51,18 62,46
o 5,57 5,10
F 40,14 30,97
P 3,11 1,47
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Lsec: 50.0 12 Cnts 2.140 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.46. Orijinal seliiloz asetat destek tabakasi SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.16. Orijinal selliloz asetat destek tabakasinin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 54,96 61,91
O 45,04 38,09

Asagidaki Sekil 4.47°de Seliiloz asetat lizerine T1 tasiyicist olan Cyanex 272 bilesigi

immobilize edildikten sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal seliilloz asetat

da (Sekil 4.46 ve Cizelge 4.16) olmayan Fosforun % 4,24 oraninda yapiya girdigi

Cizelge 4.17°de agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.47. T1-CA-DSM ‘in SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.17. T1-CA-DSM ‘“in atom miktarlart

Element % Agirhk % Atomik
C 61,02 68,75
@) 34,74 29,39
P 4,24 1,85
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Sekil 4.48. Orijinal hidrofob PVDF destek tabakast SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.18. Orijinal Hidrofob PVDF destek tabakasinin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
S 41,37 52,74
F 58,63 47,26

Asagidaki Sekil 4.49°da Hidrofob PVDF (Uzerine T3 tasiyicist olan Oksim (BKOF)
bilesigi immobilize edildikten sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal
Hidrofob PVDF de ( Sekil 4.48 ve Cizelge 4.18) olmayan Oksijenin % 5,67 oraninda
yaptya girdigi Cizelge 4.19°da agikga gortlmektedir.
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Sekil 4.49. T3-HB-DSM’1n SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.19. T3-HB-DSM’1n atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 54,63 65,04
O 5,67 5,07
F 39,70 29,88
684 c
608
532 s
456 s
380]
304
152
e}
76) i 5
0.0 17 34 5.1 6.8 85 10.2 119 136 153 17

Lsec: 49.8 19 Cnts 2.640 keV Det: Octﬁne Pro Det

Sekil 4.50. Orijinal polisilfon SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.20. Orijinal polisilfon atom miktarlar

Element % Agirhk % Atomik
C 76,66 83,15
O 18,05 14,70
S 5,29 2,15
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Sekil 4.51. PSF-T3 membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.21. PSF-T3 membranin atom miktarlart

Element % Agirhk % Atomik
C 77,69 84,18
] 16,59 13,50
S 5,72 2,32

Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°den de goriildiigii gibi orijinal polisiilfonun atom miktarlar
ile T3 tasityicis1 olan BKOF’un hazirlandigi PSF membraninin atom miktarlari farkl
bulunmustur (Cizelge 4.20 ve Cizelge 4.21). Ozellikle oksijen miktarmin orijinal
polisilfona gore daha az olmasi T3 tastyicisinin polisiilfon i¢ine immobilize

oldugunun bir gostergesidir.

4.3.2.3.Membranlarin AFM sonuclari

Yapilan donnan diyaliz deneyleri ve SEM gorlntlleri SEM-EDS sonuglari
dogrultusunda Ni(II) iyonu i¢in yuksek segicilik gosteren membranlar belirlenmistir.
Bu dogrultuda yiiksek secicilik gosteren membranlar; T3-HB-DSM, T1-CA-DSM,
T1-HL-DSM ve PSF-T3 membranlari olarak belirlenmistir. Sekil 4.52 - 4.59°da 1 ve
3 numarali tasiyici1 Cyanex 272 ve BKOF maddesi kullanilarak hazirlanmis ve Ni(ll)
iyonu icin yiksek secicilik gosteren DSM ve PSF membranlarimin ve bu

membranlarda kullanilan orijinal destek tabakalarinin AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.52. Orijinal Hidrofob PVDF destek tabakast AFM goriintiisii
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Sekil 4.53. T3-HB-DSM membranin AFM goriintiisii
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Sekil 4.54. Orijinal seliiloz asetat destek tabakast AFM goriintiisii
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Sekil 4.55. T1-CA-DSM membranin AFM goriintiisii
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Sekil 4.56. Orijinal Polistlfon AFM goriintusu
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Sekil 4.57. PSF-T3 membranin AFM goriintiisii
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Sekil 4.58. Orijinal hidrofil PVDF destek tabakasinin AFM goriintiisii
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Sekil 4.59. T1-HL-DSM membranin AFM goriintiisii

Tum AFM gorintiilerinden de goriilecegi gibi orijinal destek tabakalari ve tastyici
iceren destek tabakalarindan olusan membranlarin yiizey yapilari birbirinden oldukga
farklidir.
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Membranlarin AFM ile karakterizasyonu sonucu goézlemlenen bu farkliliklar tasiyici
maddelerin destek tabakalarma tutundugunu ve destek tabakalarinin yiizey

morfolojilerini degistirdigini gostermektedir.
4.3.2.4.Membranlarin FTIR sonuglari
Hazirlanan DSM lerin ve PSF membranlarin immobilizasyon iglemleri sonucu destek

tabakalar1 tizerindeki tasiyicilarin varligimi dogrulamaya katki acisindan FTIR

spektrumlar1 da alinmig ve asagida verilmistir.

Hidrofil

%T Hidrofil 0,25 mi+ 1

2954 486

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.60. Orijinal Hidrofil ve T1-HL-DSM’m FTIR spektrumlari

Sekil 4.60°daki FTIR spektrumu incelendiginde orijinal hidrofil PVDF nin yapisinda
var olan 2981 cm™’deki simetrik CHz band1 (Zang, 2012) yapiya T1 tastyicisi ilave
edildiginde siddeti biraz daha artmis ve ayn1 zamanda bu bant 2954 cm™ degerine
kaymistir. FTIR spektrumundaki bu farklilik T1 tasiyicisinin hidrofil PVDF destek

tabakasina immobilize oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.61. Orijinal Sellloz asetat ve T1-CA-DSM’1in FTIR spektrumlari

Sekil 4.61°deki orijinal seliloz asetat ve T1-CA-DSM’nin FTIR spektrumu
incelendiginde, tasiyici igeren membranda 2800-2900 cm™ araliginda simetrik ve
asimetrik CHz grubundan kaynaklanan pikler goézlemlenmistir. Cyanex 272 igin
spesifik olan ve bu aralikta meydana gelen yeni pikler tasiyicinin destek tabakasina
kaplandigin1 ve yeni tiir membran olustugunu desteklemektedir. Omer Kazak vd.
(2015) yaptiklart ¢alismada bos polisiilfon kapsiillerinin FTIR spektrumlarindan
farkli olarak tasiyict igeren mikrokapsiillerin FTIR sonuglarinda farkli bantlarin
tutundugunun  gostergesi  olarak

olusmasini; bos mikrokapsiile

belirlemislerdir ( Kazak, 2015).

tasryicinin,

Hidrofob PVDF

%T

Hidrofob PVDF+ Oksim
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| I
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

Sekil 4.62. Orijinal Hidrofob ve T3-HB-DSM’mn FTIR spektrumlari
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Sekil 4.62°deki FTIR spektrumlar1 incelendiginde, hidrofob PVDF destek tabakasina
BKOF molekiliinin yaprya eklenmesi ile birlikte 1636 cm™’deki bandin
siddetlendigi gozlenmistir. Bu bolgedeki bant(v (C=0)), BKOF grubu i¢in
karakteristiktir ve 1636 cm™’deki bandin siddetlenmesi, yapiya BKOF grubunun
baglanmasini desteklemektedir (Dede, 2010). Ayrica hidrofobik PVDF destek
tabakasina BKOF molekiiliiniin baglanmasindan dolay1 2929 cm™’de oksim grubuna

ait C-H gerilme titresimi gdzlenmistir.

Polisulfon Bos

|
1774 1
2590 464
2039

3064 1903
2340
2366 i
2966 364

1681

3444 1407 ‘

%T Polisulfon+ Oksim ‘ 1295! 1012 472 | 561 422
2177 Y
‘ ‘ 1584 1489

2591 ‘2 42 2080 1773 1243 1150
2039 1104

2373 I
1903

3065 | |
737‘ 556

2966 1%07 [364 102 | 689

65 1012
VA 1408
3434 1243 1147

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.63.0rijinal Polistlfon ve PSF- T3’lin FTIR spektrumlari

Sekil 4.63’te verilen FTIR spektrumlarinda ise orijinal polisiilfon ile tasiyici ilave
edilen PSF-T3’iin spektrumunda ¢ok belirgin farkliliklar gzlenememistir. Sadece
orijinal polisiilfona ait bazi piklerin siddeti biraz artmustir (2966-1903 cm™)
(Kusumawati, 2015).

4.3.2.5.Membranlarin TGA sonuclari
Sekil 4.64’te orijinal hidrofob PVDF destek tabakasi ve T3-HB-DSM’m TGA
egrileri ayni sekil lizerinde verilmistir. T3 tasiyicisi olan BKOF bilesigi laboratuvar

ortaminda sentezlenmis ve ilk defa bu ¢alismada kullanilan bir ligand oldugu igin

sadece bu bilesik icin TGA caligsmas1 yapilmistir.
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Hazirlanan orijinal hidrofob PVDF ve T3-HB-DSM’in termogravimetrik analizleri,
20-900°C arasinda ve azot atmosferi altinda gergeklestirilerek termogravimetrik

analiz diyagramlari elde edilmis ve Sekil 4.64’te karsilastirmali olarak verilmistir.

120 ] i
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Sekil 4.64. TGA grafigi; siyah: Orijinal hidrofob PVDF membran, kirmizi: T3-HB-
DSM

Orijinal hidrofob PVDF destek tabakasinin termogravimetrik analiz diyagrami
incelendiginde membranin (i¢ basamak {izerinden bozundugu belirlenmistir. ilk
bozunma basamagi 20-420°C sicaklik araliginda tahmini %10’luk kiitle kayb ile
gerceklesmistir. 420-450°C arasinda ise yaklasik %50 ile malzemeye ait en yliksek
kiitle kayb1 meydana gelmistir. Hidrofob PVDF nin 450°C’de baslayan ticiincii kiitle
kaybt adiminin ise sicakligim 900°C’ye ulagmasina ragmen devam ettigi

gozlenmistir.

T3-HB-DSM’ 1n termal bozunmas! ise dort basamakta gerceklesmistir. ilk basamak
olan 20-250°C sicaklik araliginda tahmini %25°lik bir kiitle kaybi ile BKOF
molekiiliinlin yapisinda bulunan bifenil, karbonil, oksim ve amin gruplarinin kaybi
goriilmiistiir. Tkinci basamakta ise 250-420°C sicaklik aralifinda tahmini %5’lik bir
kiitle kaybi ile furfuril grubunun ayrildigi diisiiniilmektedir. Bu asamada oksim
molekiilii sicakhigin etkisiyle yapidan ayrildigi i¢in termogramin bundan sonraki

kismi, orijinal hidrofob PVDF’nin termogramiyla benzerlik gostermektedir.
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Ugiincii bozunma basamag: orijinal hidrofob PVDF destek tabakasinda da gériildiigii
Uzere 420-450°C araliginda yaklasik %45°lik kiitle kaybi ile gerceklesmistir. Termal
bozunmanin son adimi ise 450°C’de baslamis olup sicakligin 900°C’a ulasmasina

ragmen bozunmanin devam ettigi gérilmiistiir.

Oriinal hidrofob PVDF ve T3-HB-DSM’nin termogrami karsilastirmali olarak
incelendiginde, 420°C’den oOnce gozlenen farkli bozunma basamaklari, orijinal
hidrofob PVDF destek tabakasina BKOF molekiiliiniin baglandigin1 ve sicaklik
artisinin etkisiyle 420°C’ye kadar iki basamakta yapidan ayrildigini ifade etmektedir.

Sekil 4.65°de orijinal Polistlfon ve PSF-T3 membranlarinin TGA egrileri ayni sekil

tizerinde verilmistir.

120 = i 1
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Sekil 4.65. TGA grafigi; siyah: Orijinal Polisiilfon, kirmizi: PSF-T3

Orijinal Polistilfonun termogravimetrik analiz diyagrami incelendiginde membranin
lic basamak tizerinden bozundugu gérilmektedir. ilk bozunma basamagi 20-450°C
sicaklik araliginda tahmini olarak %10’luk bir kiitle kayb1 ile ger¢eklesmistir. 450-
580°C arasinda ise yaklasik %350’lik bir kiitle kaybi ile polisiilfona ait en yuksek
kiitle kayb1 meydana gelmistir. Orijinal Polisiilfon’un 580°C’de baslayan ii¢lincii

bozunma basamagi ise sicaklik 900°C’ye ulasmasina ragmen hala devam etmistir.
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PSF-T3’iin termal bozunmasi ise dort basamakta gerceklesmistir. Ilk basamak olan
20-350°C sicaklik araliginda tahmini olarak %18’lik bir kiitle kayb1 ile BKOF
molekiiliiniin yapisinda bulunan bifenil, karbonil, oksim ve amin gruplarinin kaybi
meydana gelmistir. Ikinci bozunma basamaginda ise 350-500°C sicaklik araliginda
tahmini olarak %10’luk bir kiitle kayb1 ile BKOF molekultnden furfuril grubunun
ayrildigr diisiiniilmektedir. Bu asamada BKOF molekiilii sicakligin etkisiyle yapidan
ayrildigi igin termogramin bundan sonraki bolimu, orijinal polistlfonun
termogramiyla benzerlik gostermektedir. Ugiincii bozunma basamag: orijinal
polistlfonda goriildiigii gibi 500-580°C araliginda yaklasik % 45°1ik kiitle kayb1 ile
gerceklesmistir. Termal bozunmanin son adimi ise 580°C’de baslamis ve sicakligin

900°C’a ulagmasina ragmen bozunmanin halen devam ettigi goriilmiistiir.

Orijinal polistlfon ve PSF-T3’tin termogrami karsilagtirmali olarak incelendiginde,
450°C’den once gozlenen farkli bozunma basamaklari, orijinal polisiilfona BKOF
molekiiliniin  baglandigin1 ve sicaklik artiginin etkisiyle 450°C’ye kadar iki

basamakta yapidan ayrildigini ifade etmektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, destekli sivi membranlar ve polisiilfon esasli membranlar
hazirlanmis ve bu membranlarin Ni(II) ve Fe(IIl) iyonlarina olan segiciligi test
edilmistir. Elde edilen konsantrasyon verilerinden yararlanilarak % RF degerleri ve J
degerleri hesaplanmistir. Sonrasinda membranlar SEM, SEM-EDS, AFM, FTIR ve
TGA ile karakterize edilmistir.

Fe(Ill) iyonu ile c¢alistlan TOPO 921 tasiyicisint igeren 6 farklt membran
hazirlanmistir ve bu membranlar ile donnan diyaliz deneyleri yapilmistir. Yapilan
deneyler kapsaminda Fe(IIl) iyonu ile ¢alisilan membranlar arasinda bu iyon i¢in en
yiiksek seciciligi sirasiyla T2-PA-DSM ve T2-HL-DSM’m gosterdigi tespit
edilmistir. Konsantrasyon c¢aligmalarindan yola ¢ikarak hesaplanan geri kazanim
faktorii igin en yiiksek sonucu sirasiyla T2-PA-DSM, T2-HL-DSM ve T2-NW-DSM

vermistir.

Ni(Il) iyonu ile ¢alisilan Cyanex 921 ve BKOF tasiyicilarini igeren 5 farkli membran
hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar ile donnan diyaliz deneyleri yapilmisg ve
bunun sonucunda Ni(II) iyonu i¢in membranlar arasinda yiiksek seciciligi sirasiyla
T1-HL-DSM ve T1-CA-DSM gostermistir. Buna bagli olarak hesaplanan RF
degerlerinde % 92,84 ile en yiiksek deger T1-HL-DSM ile elde edilmistir.

Hazirlanan destekli sivi membranlar ve polisiilfon membranlar ayn1 zamanda
morfolojik ag¢idan incelenmistir. Membranlarin SEM goriintiilerine bakildiginda
orijinal destek tabakalar1 ve polisiilfon ile tasiyict iceren membranlarin
gozeneklerinde meydana gelen farkliliklar tasiyicinin destek tabakasina tutundugunu

gOstermektedir.
AFM goriintiileri incelendiginde, tasiyict eklendikten sonra kullanilan destek

tabakalarinin yilizeylerinde olusan farkliliklar, tasiyicilarin destek tabakalarina ve

polistilfona immobilize oldugunun bir gostergesidir.
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Membranlarin tasiyici igeren ve tasiyici igermeyen formlarinin FTIR spektrumlari
karsilastirmali  olarak incelenmistir. Incelemeler sonucunda tasiyici igeren
membranlarda orijinal destek tabakalar1 ve polisiilfondan farkli olarak yeni bantlar
olustugu ve var olan bantlarin siddetlendigi gozlemlenmistir. Bu bantlar tasiyicilar

icin spesifiktir.

Membranlarin SEM-EDS grafikleri incelendiginde orijinal destek tabakalari ve
polisiilfondan farkli olarak tasiyict igeren membranlarda yeni atomlarin yapiya
katildig1 gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak membranlarin SEM-EDS incelemeleri de
tagiyicilarin, orijinal destek tabakalari ve polisiilfona immobilize oldugunu

desteklemistir.
Bu tez kapsaminda hazirlanan yeni tiir membranlar sulu ortamdan Ni(I) ve Fe(III)

iyonlarinin geri kazanimi veya uzaklastirma calismalarinda verimli bir sekilde

kullanilabilir.
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