Pamukkale Univ. Muh. Bilim. Derg, 24(7), 1348-1354, 2018

Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi

Pamukkale University Journal of Engineering Sciences

Kromat kaplama suyundan Cr(VI)'nin karbon bazli nanomalzeme i¢ceren
polimer icerikli membran ile transportu

The transport of Cr(VI) from chrome plating water by polymer inclusion
membrane based carbon nanomaterial

Ahmet KAYA?"

, Canan ONA(?

12Kimya Béliimii, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Pamukkale Universitesi, Denizli, Tiirkiye.
ahmetk@pau.edu.tr, canan.onac@hotmail.com

Gelis Tarihi/Received: 10.11.2017, Kabul Tarihi/Accepted: 07.02.2018

* Yazisilan yazar/Corresponding author

doi: 10.5505/pajes.2018.03789
Arastirma Makalesi/Research Article

0z

Gergeklestirilen calisma ile kaplama sanayinde kromatlama prosesinde
kullanilan ve ¢evre icin oldukga toksik bir ozellige sahip olan Cr(VI)'nin,
kromat kaplama suyundan mekanik 6zellikleri ve gegirgenligi grafen
oksitle modifiye edilerek arttirilmis polimer icerikli membran (GO/PIM)
kullanilarak uzaklastirilmast saglanmistir. Sentezlenen grafen oksit
TEM, SEM, IR, Raman, XRD ve XPS ile karakterize edilmistir. Calismada,
modifiye edilen membrandaki optimum grafen oksit miktari belirlenmis
ve GO/PIM ile gerceklestirilen deneylerde membran kullantim émrii ve
membranin mekaniksel kararliligi arastirilmistir. Sentezlenen GO/PIM
kromat kaplama sularindan Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirllmasi ve
aritimi icin oldukga segici ve %96.83 gibi yiiksek bir geri kazanim degeri
elde edilmistir. GO/PIM'in mekanik kararliliginin ve membran émrtiniin
artmast ile yeni nesil membranlarin yakin gelecekte iilkemizde
tiretilebilir hale gelmesine ve bu membranlarin endiistriyel
uygulamalarda  kullanilabilirligine  yénelik ~ bir  arastirma
gergeklestirilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Grafen oksit, Polimer igerikli membran,
Transport

Abstract

In this study we have implemented; Cr(VI), which is used in the chromate
plating process in the plating industry and is highly toxic to the
environment, has been removed from the chromate plating water by
using an enhanced polymer inclusion membrane with modifiying
graphane oxide (GO/PIM) which is increased mechanical structure and
permeability of PIM. The synthesized graphene oxide was characterized
by TEM, SEM, IR, Raman, XRD and XPS. In the study, the optimum
amount of graphene oxide in the modified membrane was determined
and the membrane lifetime and the mechanical stability of the
membrane were investigated in GO/PIM experiments. It was obtained
highly selective and a high recovery value of 96.83% for the removal of
Cr(VI) ions from the chromate plating water with synthesized GO/PIM.
This research contributes the production of new generates membranes
in our country in the near feature with increasing of the mechanical
stability and the membrane lifetime of the GO/PIM and on the usability
of these membranes in industrial applications.
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1 Giris

Giiniimiizde, membran ayirma teknolojileri bir¢ok su ve atik su
aritiminda  yaygin  olarak  kullanilmaktadir. Membran
prosesleri, ylizey suyu, yer alti suyu, tuzlu su veya deniz
suyundan igilebilir su tiretmek i¢in veya endiistriyel atiksularin
bosaltilmadan veya tekrar kullanilmadan 6nce iyilestirilmesi
icin kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, membran teknolojileri,
ikincil veya tigiinctl atik sular ve petrol sahasina iliskin suyun
aritimi alanina da girmis bulunmaktadir. Membran ayirma
sistemleri, geleneksel su veya atik su aritma proseslerine
kiyasla birgok avantaja sahiptirler. Membran ayirma
proseslerinde daha az kimyasal kullanilmakta, bu da toksik
kimyasallarin tiim proses lizerindeki olumsuz etkilerini en aza
indirmeye yardimci olmaktadir.

Krom bilesikleri 6ncelikli olarak metaliirji, galvanik, deri
tabaklama, pigmentler, paslanmaz ¢elik liretimi, fotograf ve
tekstil gibi bir¢ok sektérlerde kullanilmaktadir. Yerkabugunun
%0.037-0.040'1n1 krom tuzlar olusturmaktadir. Krom metali
1s1ya ¢ok dayanikhidir ve demirden daha gii¢ olarak 1765 °C’'de
ergir. Cok sert bir metal olup asinmaz, havadan oksitlenmez ve
parlakligini  korur. Krom metali, yiliksek performans
alasimlarinda, Al, Ti, Cu alasimlarinda, 1s1ya ve elektrige direncli
alasimlarda tiiketilir. Kromun siiper alasimlar1 yiiksek i1siya
dayanikli randimani yiiksek, tiirbin motorlarinin yapiminda
kullanilmaktadir. Sertlik derecesi yliksek olan ve paslanmaya

karsi cok dayanikli olan krom bu 6zelligi nedeniyle paslanmaz
celik sanayinden (mutfak esyalar1 makine parcalar1 vb.) is
makineleri sanayisine kaplamacilik ve ¢elik yapimina kadar
bir¢ok alanda kullanilir.

Tiirkiye’de 47 milyon ton kadar krom cevheri iirettigi hesap
edilmektedir. Diinyadaki sayili krom iireticisi lilkeler arasinda
yer alan Tiirkiye ham cevher, ferrokrom ve krom kimyasallari
ihracatindan 6nemli gelir saglamaktadir. Son yillarda metalurji,
kimya ve refrakter sanayiinin krom cevheri talebi 450 000 tona
ulasmistir [1]. Krom talebine artan bu ihtiya¢ ve o6zellikle
Cr(VI)’nin bu yiiksek toksisitesi ve kanserojenligi bu bilesigi
onemli dl¢iide ve acilen kontrol edilmesi gereken bilesiklerden
biri yapmaktadir. Bu amagla, endiistriyel 6zellikle de kaplama
atik sularindan bu toksik metalin ayrilmasi olduk¢a énemlidir.

Son yillarda, membran esasl siire¢ler ayirma biliminde olduk¢a
dikkat cekmektedir. Belli bir amag¢ icin iyi hizmet veren
membranlar1 elde etmek zordur, bu nedenle, arastirmacilar
gereksinimlerine  gére  spesifik  kimyasal sensorler
sentezlenmek zorundadirlar. Membranlarin hazirlanmasinda
gerekli olan iki sey, polimer matriksindeki bilesenlerin fiziksel
ve kovalent immobilizasyonunu icermektedir. PIM'ler kimyasal
sensorler olarak bliyiik 6lcekte kullanilan sivi membranlarin
bir sinifidir. Bu membranlarin hazirlanmasi oldukga kolay olup
yeterince iyi optik ve elektriksel 0Ozelliklere sahiptirler.
Membranlar, bir reseptoriin fiziksel immobilizasyonu ve
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plastiklesmis polimer matriksinde indikatoriin hazirlanmasiyla
olusturulmaktadir [2].

Membran kararliligi membranin hidrofobik o6zelliklerine
baghdir. Membranlarin bilesimi i¢in sentetik kimyaya gerek
yoktur ve bu nedenle membranlarin sentezi gereksinimlere
gore degisebilir. PIM'ler, seliiloz triasetat (CTA) veya polivinil
klortiir (PVC) gibi temel bir polimer destek maddesi ve
plastiklestirici igeren bir soliisyonun dokiilmesiyle hazirlanan
ve ince, esnek ve kararl filmlerdir. PVC ve CTA, organik bir
¢Oziicli icerisinde ¢ozlinmesine dayanan olduk¢a basit bir
prosediir ile ince bir film hazirlamak i¢in kullanilirlar. CTA, ¢ok
yonli hidrojen bag1 olusturabilen bir dizi hidroksil ve asetil
grubuna sahip polar polimerdir. PVC, az bir derecede kristallige
sahip amorf bir polimer iken, CTA ise ¢ogu kez ¢ok kristal
haldedir. CTA az da olsa hidrat olabilirken PVC degildir. CTA ve
diger seliiloz tiirevlerinin hidratasyon o6zellikleri, asidik
ortamdaki hidrolizi miimkiin kilmaktadir [3],[4].

Bircok yukli bilesikler, 6zellikle de metal iyonlari, iyonik
tasiyicilarla  PIM  membranlarindan verimli bir gsekilde
tasinabilirler. Bu durumlarda, akseptor (alic1) fazindan besleme
(kaynak) fazina kadar karsi iyonlarin gradienti, transport olay1
icin yiritici bir kuvvet saglamaktadir. Bu nedenle metal
tasiyict kompleks, membran boyunca besleme fazindan alic
faza tasinir ve karsit iyonlar ise ters yonde tasinir. PIM'lerde
cesitli solvent ekstraksiyon maddeleri, yani asidik, bazik,
selatlayici, notr veya  solvatlayici, makrosiklik  ve
makromolekiiler kullanilmaktadir [2],[3]. Farkhh tiirdeki
tasiyicilar, komplekslesme mekanizmalarindaki farkliliklardan
dolay1 oldukga farkh transport verimleri sergilemektedirler.
Tasiyicinin molekiiler yapist ve kimyasi kompleks olusum ve
transport prosesinde yer alan, membran segiciligini yoneten en
onemli faktdrlerdendir. Tasiyicinin molekiiler yapisinin belirli
bir secicilik elde etmek {izere uyarlanabilecegi gosterilmistir.
PIM'lerin mekanik ozellikleri filtrasyon membranlarindaki
mekanik ozelliklere olduk¢a benzemektedir, bdylece PIM
temelli sistemler, kullanim kolayligi, zararli kimyasallarin
minimum kullanimi ve membran bilesiminde esneklik ve
istenilen secicilik ve ayirma verimini elde etme gibi pek ¢ok
avantaj sergilemektedir.

Endiistriyel suyun aritimi, atik suyun geri déniisiimii ve tekrar
kullanilabilmesi  i¢in olduk¢a farkli tip membranlar
kullanilmaktadir. Su aritimi uygulamalarinda kullanilacak
membran gegirgenliginde 6nemli olan akisin artirilmasi ve
membran ylizey Kirliliginin minimize edilmesidir. Membran
proseslerinde  bu  sorunlari  gidermek amac ile
nanomalzemelerin membran iretiminde kullanimi ile
membran karakteristik ézelliginin artirilmasi saglanmaktadir.
Bu nedenle, membran yiizeyinde Kkirliligin 6nlenmesi,
antimikrobiyal 6zelliklerinin saglanmasi, membran se¢imliligin
ve akis o6zelliginin artirilmasi icin membran hazirlama
islemlerinde nanomalzemeler kullanarak membran gézenek
boyutunun kontroli (pH ve sicakligin degisimi ile
biiziilme /biiylime gibi) saglatilmaktadir.

Gonciaruk ve dig. (2015), mikro gozenekli polimerler olarak
bilinen PIM’lere grafen ilavesiyle etkisini ve gaz
adsorpsiyonundaki performansini anlamak icin deneysel bir
calisma ve molekiiler bir simiilasyon sunmuslardir. PIM’deki
membranlara veya diger uygun formlarina ve PIM'lerin
kimyasal yapilarinin 6zel uygulamalar igin gelistirmislerdir.
Membran kompozit yapisina grafen eklendikten sonra
membranin absorpsiyon kapasitesini diisiirmeden membran

yapisindaki  renk
gostermislerdir [5].

degisikligini SEM  goriintiilerinde
Kaya ve dig. (2016), gerceklestirdikleri calismada kromat
kaplama suyundan rGO iceren PIM ile Cr(VI)'nin
uzaklastirlmasint  ve geri kazanimini  saglamislardir.
Hazirladiklart membranin mekanik 6zelliklerini ve gecirgenlik
degerlerini artirmiglardir. Gergeklestirdikleri ¢alisma sonucu
C(VI) uzaklastirllmasinda yiiksek gecirgenlik ve segicilik
degerleri elde etmislerdir. Tasiyict  konsantrasyonu,
plastiklestirici tiirii ve sicaklik gibi 6nemli parametreler
iizerinde ¢alisarak ayrica gelistirilen membranin kararhiligini
test etmislerdir. Gelistirdikleri membran1i Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), X-foto elektron mikroskobu karakterize
ederek membran yiizey morfolojisi hakkinda detayl bir bilgi
elde etmislerdir. Optimize kosullar altinda Cr(VI)'y1 kroma
kaplama suyundan %100 gibi yliksek bir verimle tagimislardir
[6].

Membranlarda nanomalzemelerin  kullanimi  sayesinde,
membran mekanik kararhliginin artmasi, membran yiizey
kirliligin azalmasi ile enerji maliyetlerinin disiiriilmesi,
membran temizleme ve rejenarasyon islemlerinde sarf
kimyasallarin kullaniminin azalmasi vb. etkiler ile isletim
maliyeti azalmis olacaktir.

2 Deneysel yontem

2.1  Kullanilan kimyasal maddeler

Polimer icerikli membran ve GO/PIM ¢alismalar1 esnasinda
kullanilan tiim ¢ozeltiler 18.2 pQ cm direngli ultra-saf su
kullanilarak hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan kimyasallar
sirasiyla; H2S04 (%98 saflikta, Sigma-Aldrich, ABD), HCI (%37,
Sigma Aldrich, ABD), Etanol (Sigma-Aldrich, ABD), Potasyum
dikromat (K2Cr207) (Merck, Almanya), Diklormetan (CH2Clz)
(Merck, Almanya), Seliiloz triasetat (MA=72.000-74.000), 2
Nitrofenil Oktil Eter (2-NPOE) (Fluka, Isvicre), 2-Nitrofenil
Pentil Eter (2-NPPE) (Fluka, isvigre), Bis (2-etil hekzil) Adipate
(Merck, Almanya), Tris(2-etil hekzil) fosfat (Merck, Almanya),
Tris(2-biitoksi etil) fosfat (Sigma-Aldrich, ABD), 1.5-difenil
karbazit (Sigma-Aldrich, ABD), Amonyum asetat (NH4CH3COO)
(Merck, Almanya), Asetik asit (CH3COOH) (Merck, Almanya),
Hidroklorik asit (Merck, Almanya), Nitrik asit (Merck,
Almanya), Grafit (Merck, Almanya), K2S20s (Sigma-Aldrich,
ABD), P20s (Sigma-Aldrich, ABD), KMnOs4 (Sigma-Aldrich, ABD)
ve H202 (Sigma-Aldrich, ABD) dan olusmaktadir.

2.2  Kullanilan cihazlar

Polimer icerikli membran ve GO/PIM calismalar1 esnasinda
kullanilan cihazlar Sirkiilasyonlu Termostat (Polyscience 912),
Isiticii manyetik karistirici (J.P. Selecta 7001511), Hassas
Terazi (RADWAG AS 220/C/2), pH Metre (Hanna HI 221), Etiiv
(JSR JSOF-050), FT-IR (Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR
system), Raman (Perkin Elmer 400), XRD (Shimadzu 7000),
XPS (Thermo Scientific), (Dijital Mikrometre (Comecta Digital
Micrometer), UV-Visible Spektrofotometre (Shimadzu UV-1201
V), Atomik Kuvvet Microskobu (AFM) (Veeco di Caliber)
(Selguk Universitesi AR-GE Merkezi), Taramali Elektron
Microskobu (SEM) (Zeiss LS-10) (Selcuk Universitesi AR-GE
Merkezi), Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) (Perkin
Elmer Model AAnalyst 200)'dir.

2.3  Grafen oksitin sentezi ve hazirlanisi

Grafen oksit (GO), Hummers yontemine gore sentezlenmistir
[7]. Silfiirik asit/permanganat, persiilfat ve fosfor pentaoksit
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ortaminda agir oksidasyona maruz birakilan 20 mikron alti
grafit, peroksit ortaminda grafen oksit nanoseritlere
doniigmiistiir. 2.5 g Grafit tozu, 12.5 mL derisik H2SO4, 2.5 g
K2S20s ve 2.5 g P20s karisimi ile muamele edilerek karisim 6
saat boyunca 80 °C'de tutulmustur. Karisim oda sicakliginda
sogutulup 500 mL saf su ile seyreltilip ve 1 gece bekletilmistir.
Karisim vakum ile siiziilip ve saf su ile kalinti asidi
uzaklastirmak i¢in yikanarak grafit, 0 °C’de soguk konsantre
125 mL H2SO4 igerisine eklenmigtir. Sonra 15 g KMnOs4
karistirllma esnasinda ¢ozeltiye azar azar ve yavasca ilave
edilerek karisim sogutma yoluyla 20 °C’nin altinda tutulmasina
dikkat edilmistir. Daha sonra ¢6zelti 50 °C'de 4 sa. boyunca
karistirilmaya devam edilip daha sonra 250 mL saf su ile
seyreltilmistir. Seyreltme islemi, sicakligi 50 °C'nin altinda
tutmak icin, buz banyosu icerisinde gerceklestirilip bu
islemlerden sonra ¢ozelti 2 saat karistirilarak ve daha sonra
750 mL saf su eklenmistir. Hemen ardindan 20 mL %30 Hz02
karisima yavasca eklenip ve ¢ozeltinin rengi parlak sariya
doéndii ve koplirmeye baslamis ve karisim santrifiij ile stiziiltip
ve metal iyonlarini uzaklastirmak i¢cin 0.1M HCl ile yikanmustir.
Ardindan 500 mL saf su eklenerek asit uzaklastirilmistir. Elde
edilen grafen oksit hava ile kurutulmustur.

2.4 Kullanilan deneysel diizenek

GO/PIM deneylerinde Sekil 1'de sematize edildigi gibi iki
bolmeden olusan teflondan yapilmis difiizyon hiicreleri
kullanilmistir. Diftizyon hicrelerinin her birinin i¢ hacmi
45 mL'dir. Polimer icerikli membran, bu iki difiizyon bélmesi
arasina yerlestirilmistir. Hiicrelerle polimerik membran
arasindaki sizintiy1 6nlemek amaciyla bélmeler arasina lastik
yerlestirilmis ve contalarla sikistirilmistir.  Difiizyon
hiicrelerinin ¢evresinde sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla
hiicrelere mantolama yapilmistir. Bu sayede transport
calismalarinda olusabilecek sicaklik degisiminin 0dniine
gecilmesi amaglanmustir. [8].

Difiizyon Hiicresi

PIM veya GO/PIM

Sekil 1: Transport deneylerinde kullanilan difiizyon hiicresi.

Bolmelerden (donér faz) birinde hedef analiti igeren
(K2Cr207 0.1 M HCl'de) besleme ¢ozeltisi bulunurken diger
bélmede ise hedef analitin tasinacagir siyrilma ¢ozeltisi
(akseptor faz) bulunmaktadir. Siyrilma (akseptor) fazinda pH"
optimum sartlara goére ayarlanmis NH4CH3COO/CH3COOH
¢oOzeltisi yer almaktadir.

2.5 Almman numunelerin analizi

GO/PIM deneylerinde Cr(VI)'nin donér ve akseptor fazlarda
zamana bagh olarak degisiklik gésteren miktarinin tayini icin
spektrofotometrik olarak  kompleksometrik  yontem
kullanilmistir. 1.5 difenilkarbazit (DPC) ile Cr(VI)'nin asidik
ortamda olusturdugu renkli kompleksin 540 nm dalga boyunda
yapmis oldugu absorpsiyona dayanarak UV-Vis.
spektrofotometresi ile donor ve akseptor fazlarin derisimleri
tayin edilmistir [9] (Sekil 2). Dondr ve akseptor fazlarindaki
Cr(VD)'nin derisimini tayin edebilmek amaciyla 1.5 DPC ile
Cr(VD)'nin asidik ortamda 540 nm dalga boyunda yapmis

oldugu renkli kompleksin absorbanslari UV-Vis.
spektrofotometresi ile o6lciilmiistiir. Bu amagla GO/PIM
transport deneyleri boyunca belli zaman araliklarinda donér ve
akseptor fazlardan alinan numunelerin 0.5 mL'sine 4 mL H2SO4
ve 0.5 mL 1.5 difenilkarbazit ilave edilerek 15 dk. beklendikten
sonra olusan renkli kompleksin UV-Vis spektrofotometresinde
absorbanslari okunmustur.

2HCIO; + 3@ Q PRy T —y +3©\ OWHZO
Ny
Lo .
N

TH HN

NTNH
0 0
- DRCO

o + DPOO === CoPCO®) + i

Sekil 2: Asidik ortamdaki Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon.

3 Yontem ve bulgular

3.1 Grafen oksitin karekterizasyonu

Sentezlenen grafen oksitin yapisinin aydinlatilmasi amaci ile
gerceklestirilen c¢alismada cesitli karakterizasyon teknikleri
kullanilmistir. Bunlar, TEM, SEM, IR, Raman, XRD ve XPS'dir.
Sekil 3’'te sentezlenen GO’ya ait TEM ve SEM goriintiileri yer
almaktadir.

Sekil 3(a): Grafen oksitin TEM goriintiisi, (b): SEM goriintiisii.

Grafit ve GO yapilarini incelemek tizere sentezlenen maddenin
ve grafitin IR spektrumlari alinmistir. Sekil 4(a)’da Grafit'e ait
IR spektrumlar1 goériinmektedir. Sekil 4(b)'de 3400, 1700,
1600, 1300, 1200 ve 1000 cm-! dalga boylarinda gériinen
pikler GO’e aittir. Bunlar sirasiyla -OH gerilme titresimleri,
COOH gruplarina ait C-O gerilmeleri, oksitlenmemis grafite ait
iskelet titresimleri, C-OH gruplarina ait O-H deformasyonlari,
epoksi simetrik halka titresimleri ve C-O gerilme titresimlerine
ait piklerdir.

b

3500 3000 2500 2000 1500 1000 200 L]

Dalga boyu, cm”
Sekil 4(a): Grafit ve (b): GO'nin IR spektrumlari.

Raman spektrumunda (Sekil 5) karakteristik D piki 1340 cm-1
ve G piki de 1631 cm-! de goriilmektedir. D pikinin siddeti (Ip)
diizensiz yapilarin derecesini, G pikinin siddeti (Ic) diizenli
yapilarin siddet degerini vermektedir.
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Sekil 5: GO’ in Raman spektrumu.

Grafit ve grafen oksit icin alinan XRD spektroskopisinden
(Sekil 6) karakteristik pikler; Grafit icin 20=26.46° ve GO i¢in
20=10.55° degerlerinde goriilmektedir. Grafit yapisinda var
olan 26.46° pikinin oksidasyon sonrasinda GO’da goriilmemesi,
bunun yerine 10.55° pikinin olusmas1 literatiirdeki [10]
sonuglarla uyusmakta ve GO yapinin diizgiin olarak elde
edildigini gostermektedir.

Siddet (a.u.)

Grafit

A, A i
A Grafen Oksit

r T T T r
10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 6: Grafit ve GO'ya ait XRD spektrumu.

Grafen oksit i¢cin alinan XPS spektrumunda ise (Sekil 7)
286.4 eV da gelen pik spzhibritlenmis C atomlarini
gostermektedir. 283.4 ve 284.3 eV’ da gelen pikler GO'nin
sirastyla C-C ve C=0 gruplarini géstermektedir.

Cu

2834

r—— T
294 290 236 282 278
Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 7: GO’ in C1s XPS spektrumu.

3.2 Membran bilesimine
miktarinin optimizasyonu

eklenen grafen oksit

Gergeklestirdigimiz ¢calismada polimerik membranin transport
ozellikleri ve mekaniksel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
farkli miktarlarda grafen oksit eklenerek transport deneyleri
gerceklestirilmistir. Grafen oksit miktar1 eklenirken 5 farkl
kiitlece ylizde (%0.5-1.0-1.5-2.0-2.5) alinarak deneyler
yapilmistir. Deneyler esnasinda sartlarimiz donor faz: 1 M HCI
de hazirlanmis 2x10+4 M K2Cr207, membran bilesimi
1.50-2.50 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyicl, akseptdr
faz:asetik asit/amonyum asetat pH 5.5 tamponu, 500 rpm

karisirma hizidir. Farkli kiitlece yiizdelerde hazirlanan
modifiye GO/PIM membranlarinin goriintiileri Sekil 8'de
verilmektedir.

o
s
3
/ !
%0.5 GO + membran I
bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g i )
CTA, 0.8 M tasiyict \

%1.0 GO + membran
bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0.8 M tasiyici \\

%1.5 GO +membran
bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0.8 M tasiyict

%2.0 GO + membran
bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0.8 M tasiyict

%2.5 GO + membran
bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0.8 M tagiyict

Sekil 8: Farkli kiitlece ytizdelerde grafen oksit kullanilarak
hazirlanan modifiye GO/PIM goriintiileri.

Membran bilesen yapisinda kiitlece farkli yiizdelerde
hazirlanan deneyler sonucunda Tablo 1'de goriildiigii gibi, akis
hiz1 ve gecirgenlik degerlerinin en yiiksek oldugu yani
transport olaymin en iyi gergeklestirildigi membran kompozit
bileseni 2 mL 2-NPOE/1 g CTA + %1.0 GO olarak tespit
edilmigtir. Artan GO miktar1 ile ylizeyde meydana gelen
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birikmeye bagh olarak Cr(VI)'nin transportunu azalttigl
goriilmektedir.

Tablo 1: Polimerik membrana eklenen grafen oksitin Cr(VI)
transportuna etkisi.

Kiitlece kx104 Px106 Jx106
%GO (s1 (m/s) (mol/m2.s)
% 0.5 0.966 4,787 0.957
% 1.0 1.362 6.751 1.350
% 1.5 1.283 6.358 1.272
% 2.0 1.165 5.774 1.155
% 2.5 0.788 3.905 0.781

Donor Faz: 2x10* M K:Cr:0; 0.1 M HCl'de, Membran Bilesimi: 2 mL 2-
NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyici+ farkli kiitlece % GO, Akseptér Faz: pH 5.5
Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi: 500 rpm,
Sicaklitk 298K.

Yukaridaki Tablo 1 degerlerinin yani sira akseptor faza tasian
Cr(VI) yiizdesi Sekil 9'de verilmistir. Artan grafen oksit miktari
membrandan gecen Cr(VI) derisimini azalttif1 grafikten net
olarak gozlenmektedir. Bu sebeple polimerik membrandaki
grafen oksit miktari kiitlece %1.0 olarak optimize edilmistir.

100

—8— 9%0.5GO o - S
°— 9%1GO o

g0 d | =+ %1560 o

A& %260
-8 %25G0

60

40 A A

20 A

Akseptor faza gegen Cr(VI) yiizdesi

0 100 200 300 400 500 600
t (dk)

Sekil 9: Farkli GO yiizdelerinde akseptor faza gegcen Cr(VI)
ylzdesi.

3.3 Modifiye GO/PIM’'in membran omrii ve kararhhk
deneyleri

Geleneksel olarak SLM hazirlama yodntemindeki en 6nemli
zorluklardan biri SLM'nin mekaniksel dayanikliligidir ve
membran Omridiir. SLM hazirliginda kullanilan destek
maddeleri (membranlar) gozeneklerinde immobilize edilmis
yani tutuklanmis bir organik ¢oziicii icermektedirler. SLM'lerde
kapiler kuvvetler veya ara yiizey gerilimi, membran
gozenekleri icindeki organik fazin tutuklanmasindan
sorumludur. Bununla birlikte, bu kuvvetlerin zayiflig1
nedeniyle emiilsiyon olusumu veya membran sivi fazinin
komsu sulu faz (lar) a sizmasinin bir sonucu olarak ¢ok kolay
bir sekilde membran pargalanmasi meydana gelebilmektedir.
Bunun aksine, PIM'lerde, tasiyici, plastiklestirici ve temel
polimer destek maddesi, muhtemelen zayif ve spesifik olmayan
van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglama gibi daha giicli
polar etkilesimler iceren ve biiyiik olasilikla sekonder bag
seklinde birbirine baghdirlar. Bu etkilesimler, arayiizey
gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha gii¢liidiirler ve bunun
PIM'lere SLM'lerden ¢ok daha fazla kararhilik sagladig

distiniilmektedir ve difiizyon temelli ¢alismalarda PIM'lerin
SLM'lere gore daha iyi mekaniksel kararlilik, gecirgenlik ve
membran omri sagladiklar1 simdiye kadar gercgeklestirilen
calismalarda birgok kez tekrarlanmistir [3],[4].Bu amagla
gerceklestirdigimiz calismada transport islemi i¢in gozenekleri
organik c¢oziicii ile emdirilmis bir destekli sivi membran
kullaniminin yerine, ugucu bir organik ¢o6ziici ic¢inde
bilesenlerin  ¢oziilmesiyle hazirlanan ve  ¢dziiciinlin
buharlastirilmasiyla molekiiler arasl kuvvetlerin
kombinasyonu ve polimer seritlerin birlesmesiyle oldukca
kararli, ince bir film ¢o6zeltisiyle sonuglanan homojen bir
membran olan polimer icerikli membranlar kullanilmistir.
Ayrica SLM'de transport prosesinden membranin sadece bir
kismi sorumlu iken PIM'de membranin tamami iyon transportu
icin kullanilabilmektedir ve boylece SLM'deki diisiik difiizyon
katsayilar1 problemleri ¢6ziilebilecektir. Ciinkii diistik difiizyon
oranlari uzun zaman alan transport deneyleriyle
sonuc¢lanmaktadir. Bu amagla gerceklestirdigimiz calismada
grafen oksit katki maddesinin ilave edilecegi membran tiiriiniin
seciminde mekaniksel 6zellikleri diger sivi membranlara gore
daha iyi olan polimer icerikli membranlarin kullanimi 6zellikle
tercih edilmistir.

GO/PIM yoluyla gerceklestirilen transport calismalarinda
sentezlenen membranin dayanikliligindaki artis1 ortaya
koymak  agisindan  membran  kararlihlk  deneyleri
gerceklestirilmistir. ilgili parametre, PIM yoluyla Cr(VI) metal
katyonunun transport calismalarinda kullanilan PIM'lerin ve
GO ile modifiye edilmis PIM'lerin mekaniksel kararhliklar
hakkinda ayrintili bir ¢alisma sunmaktadir. Optimum sartlarin
hi¢ biri degistirilmeksizin GO/PIM ile Cr(VI) transport
deneyleri 11 defa tekrarlanmistir. Elde edilen bulgular
Tablo 2'de verilmektedir.

Tablo 2: GO ilavesinin membran kararhlig: lizerine etkisi.

Tekrar kx104 Px106 Jx106 RF

Sayisi (s) (m/s) (mol/m2.s) (%)
1 1.404 6.960 1.392 99.044
2 1.049 5.199 1.040 98.938
3 0.997 4941 0.988 98.688
4 0,963 4.773 0.955 98.438
5 0.907 4.495 0.899 98.063
6 0.814 4,034 0.807 96.750
7 0.789 3.910 0.782 96.063
8 0.753 3.732 0.746 95.375
9 0.706 3.499 0.700 94.563
10 0.673 3.335 0.667 93.875
1 0.666 3.301 0.660 92.563

Donor Faz: 2x10-4M KzCr207 0.1 M HCl'de, Membran Bilesimi: 2.25 mL 2-NPOE /1
g CTA, 0.8 M tasiyici, %1 GO, Akseptor Faz: pH 5.5 Asetik asit/Amonyum asetat
tamponu, Karistirma Hizi: 500 rpm, Sicaklik 298K.

Ayrica, Sekil 10'da tekrar sayisina kars1 %RF degerleri grafigi
c¢izilmistir. Elde edilen ile sonuglar membran kararliliginin 11
deneyden sonra bile %93 seviyelerinde geri kazanim faktdriine
ulasmasi membran kararliliginin en 6nemli gostergesidir.
GO/PIM ile membran degistirilmeksizin gerceklestirdigimiz
transport calismalarinda 10 tekrar sonrasinda bile %RF degeri
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%93 seviyesinde kalmaktadir. Elde edilen bu sonug polimerik
membrana GO ilavesi ile membran modifikasyonunun
mekaniksel dayaniklilik ve kararhlik tizerindeki 6nemli etkisini
gostermektedir. Bu durum, endiistriyel olcekli
uygulamalardaki stirdiiriilebilir proseslerde ekonomik olarak
biiyiik avantaj saglamaktadir.

100

80 A

60 o

% RF

1
2
3
4
40 q & —a— 5
6
7
8
9

20 A

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500

t(dk)
Sekil 10: GO/PIM i¢in tekrar sayisina karsi %RF grafigi.
Cr(VI)'nin

3.4 Kromat kaplama
uzaklastirilmasi

suyundan

Cevresel uygulamalarda ya da gercek numunelerin analizinde,
hedef metal iyonlarinin konsantrasyonu olduk¢a diisiiktiir ve
bu iyonlarin makul derecede yiiksek bir secicilikleri i¢in etkili
bir 6nderistirme isleminin ya da zenginlestirmenin yapilmasi
gereklidir. Hedef metal iyonlarinin segicilikleri genellikle diisiik
olup seciciligi arttirmak icin cogu kez ekstraksiyon asamalarina
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yilizden segicilik PIM'lerin
uygulamalarinda da bir¢ok nedenden dolay1 6nemli bir konu
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. PIM'lerin sentez asamasindaki
tasarimin esnekligi, diger membran ekstraksiyon sistemlerinde
mevcut degildir. Gergeklestirilen SLM ve PIM literatiiriindeki
mevcut veriler, diger membran ekstraksiyon islemlerinin,
¢oziicli ekstraksiyonuna kiyasla belirgin bir sekilde daha
ylksek bir secicilik saglayabildigi agikca ortadadir [3],[4].
Gergeklestirdigimiz GO/PIM deneylerinde PIM'in sentez
asamasinda tasiyict olarak Cr(VI) metal katyonuna Kkarsi
seciciligi oldukg¢a bilinen kaliks [4] aren tiirevi tasiyicl
kullanilmigtir.

Tablo 3: Kromat kaplama suyundan Cr(VI)’ nin se¢imli olarak

transport.
Kromat Kaplama Baslangi¢ GO/PIM
Suyunda Bulunan Metal Konsantrasyonu

; (%)RF
Iyonlar (ppm)
Cr(VD) 12.5 96.83
Fe (III) 0.23 <1
Ni (II) 1.30 <1
Pb (1) 0.09 <1

Donor Faz: 0.1M HCI'de 1/10000 kez seyreltilmis kromat kaplama banyo suyu,
Membran Bilesimi: 2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyici, %1 GO, Akseptor Faz:
pH 5.5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi: 500 rpm, Sicakhik
298K.

Cr(VI)'nin transportu icin, Denizli Sanayi Bolgesi'nden temin
edilen kromat kaplama banyo suyu, 0.1 M HCl ile 10000 kez
seyreltilerek dondr faz ¢ozeltisi olarak kullanilmak iizere
GO/PIM hiicresine yerlestirilmistir. Diger deneysel kosullarda
optimum olarak elde edilen sartlar sabit alinmistir. (membran
bilesimi, 2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyici, akseptor

fazda pH 5.5 Asetik asit/Amonyum asetat tampon ¢ozeltisi,
karistirma hizi 500 rpm, sicaklik 298 K). Seyreltilmis kromat
kaplama banyo su numunesinin icerigi AAS (Perkin Elmer
Model AAnalyst 200) cihazi ile analiz edilmistir. Tablo 3'te
sunulan modifiye GO/PIM ile gergeklestirilen tranport islemi
sonucunda Cr(VI), %96.83'likk bir geri kazanim degeri ile
Fe(Ill), Ni(II) ve Pb(II) metallerinin varliginda basarili bir
sekilde dondr faz sulu c¢ozeltisinden akseptor faz sulu
¢ozeltisine tagimnmistir. Tasiyicl olarak kullandigimiz ligand
madde sadece Cr(VI)'ya karsi secicilik gostermistir ve bu
durum GO/PIM c¢alismalarinda karsimiza biiylik bir avantaj
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sonu¢ olarak, GO/PIM prosesi,
bircok biiyiik 6l¢cekli uygulamalar i¢in olduke¢a ucuz ve pratiktir
ve bizlere gercek numunelerle kullanim avantaji sunmaktadir.

4 Sonucg ve dneriler

Gerceklestirilen ¢alisma ile Cr(VI) gibi toksik kirleticilerin
kaplama banyo sularindan uzaklastirilmasina ve membran
teknolojilerinin gelistirilmesine yo6nelik grafen oksit ile
modifiye  edilmis  polimerik  igerikli  membranlarin
hazirlanmasiyla mekaniksel olarak kararly, yiiksek gecirgenli ve
kirlenmeye karsi membran aktif tabakasi minimize edilmis
nano giiclendirilmis membranlarin gelistirilmesi
gerceklestirdigimiz ~ projemizin  bilimsel niteligini ve
0zgiinliiglini olusturmaktadir. Membran yapisina ilave edilen
grafen oksit, mevcut reaksiyon hiz sabiti, gecirgenlik, aki ve geri
dontisiim faktorii degerlerine etki ederek verilerde gozle
goriliir bir artisa neden olmustur. Artan plastiklestirici
kullanimi membranin esnekligini (yani polimer destek
maddesinin cams1 gecis sicaklifina etki ederek) ve deneysel
stirecteki kullanim kolayligini artirmistir. Modifiye membranla
elde edilen bu 6zellikler endiistriyel uygulamalar i¢in biiytik bir
avantaj ve ustiinliik saglamaktadir.

5 TesekKiir

Bu ¢alisma, 115Y109 No.lu “Kromat Kaplama Banyo Suyundan
Cr(VD)'nin grafen oksit modifiye edilmis polimer igerikli
membran yoluyla uzaklastirilmas1” baslikli proje kapsaminda
TUBITAK tarafindan desteklenmistir.
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