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ONSOz

Membranlarin nanomalzemeler ile modifiye edilmesi ve katki maddelerinin nano Olcekte
secilmesi ile membran teknolojisine yeni bir boyut kazandirmistir. Nanogulglendirilmis
membranlarin Uretiminde membran performansina etki eden en énemli katki maddeleri
arasinda yeni nesil karbon nanomalzemeler gelmektedir. Bu projede; toksik bir metal olan
Cr(VI)'nin kromat kaplama sularindan mekanik 6zellikleri ve gecirgenligi grafen oksit modifiye
edilerek arttinimig polimer icerikli membran (GO/PIM) kullanilarak uzaklastiriimasi
hedeflenmigtir.
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OZET

Kromat Kaplama Banyo Suyundan Cr(VI)'nin Grafen Oksit Modifiye Edilmis
Polimer Igerikli Membran Yoluyla Uzaklagtiriimasi

Gergeklestirdigimiz proje ile; kaplama sanayinde kromatlama prosesinde kullanilan ve ¢evre
icin oldukca toksik bir ozellige sahip olan Cr(VI), kromat kaplama suyundan mekanik
Ozellikleri ve gecirgenligi grafen oksit modifiye edilerek arttirilmis polimer igerikli membran
(GO/PIM) kullanilarak uzaklastiriimigtir. Oncelikli olarak polimer igerikli membranin galisma
sartlari optimize edilerek deneyler gerceklestiriimis daha sonrada grafen oksit ilave edilerek
modifiye edilen membranla (GO/PIM) deneyler yapilarak her iki durum igin kiyaslamalar
ortaya  konmustur.  SentezlenenGO/PIM'in  membran  performansi ve  yapisal
kararliligiincelenmis ve kromat kaplama sularindan Cr(VI) iyonlarinin aritimi igin oldukca
secici ve % 96,83 gibi ylksek bir geri kazanim degeri elde edilmistir.

Gergeklestirdigimiz arastirmada membran yapisina ilave edilen grafen oksit, mevcut
reaksiyon hiz sabiti, gecirgenlik, aki ve geri donusum faktéri degerlerine etki ederek
verilerde go6zle gorulur bir artisa neden olmustur. Modifiye edilmemis polimer igerikli
membran deneylerinde pH degerlerinde yasanabilecek degisiklikler aki ve gegirgenlik
degerlerinde kayda deger dususler gdsterirken GO/PIM bizlere daha genis bir pH araliginda
calisma firsati sunmaktadir. Modifiye membranin yuksek sicakliklarda kullanim kolayhhgi,
uygulanabilirligi ve ylksek gecirgenlik ve aki degerleri 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Oda
sicakliginin tzerindeki sicakliklarda GO/PIM membraninin ylksek transport verimi saglamasi
modifiye edilen membanin termal karaliidinin ne derecede iyilestirildigine dair bir kanittir.
Projede modifiye edilen, GO/PIM'in mekanik kararliliginin ve membran dmrinin artmasi ile
yeni nesil membranlarin yakin gelecekte Ulkemizde uretilebilir hale gelmesine ve bu
membranlarin  enduUstriyel uygulamalarda kullanilabilirliine yodnelik bir arastirma
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimleler: Polimer icerikli membran, kaliks[4]aren, Cr(VI), transport kinetikleri
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ABSTRACT

Removal of Cr(VI) from Chromate Plating Bath Water by Using Graphane Oxide
Modified with Polymer Inclusion Membrane

With the project we have implemented; Cr (VI), which is used in the chromating 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.
First of all experiments were carried out by optimizing the operating conditions of the polymer
inclusion membrane and secondly experiments were carried out with GO/PIM which is
modified by adding graphane oxide and finally comparisons were made for both cases. It
was investigated the membrane performance and structural stability of the synthesized GO/
PIM and was obtained highly selective and a high recovery value of 96.83 % for the removal
of Cr(VI) ions from the chromate plating water.

In our study, graphane oxide which was added to the membrane structure caused a visible
increase in the kinetic results by affecting the rate constant, permeability, flux and recovery
factor. GO/PIM offers us the opportunity to work in a wider range of pHs, as changes in the
pH values in the membrane experiments with unmodified polymer inclusion membrane show
significant decreases in flux and permeability values. The ease of use, applicability and high
permeability and flux values of the modified membrane at high temperatures provide a
significant advantage. The high transport efficiency of the GO/PIM membrane at
temperatures above room temperature is an evidence of how far the thermal stability of the
modified membrane has improved. 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.

Key Words: Polymer inclusion membrane; calix[4]arene; Cr(VI), transport kinetics.
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1. GIRIS

Endustride ve gunlik yasamdaki talebin hizla artmasiyla birlikte su, giderek degerli
fakat insanoglu igin ise bulunmasi daha zor bir kaynak haline gelmistir. Dinyada glnlik su
tiketimi sekiz kat artarken, dinya nifusu sadece 1950'den bu yana u¢ kat bluyumustir. Bu
hizli nufls artisi, sinirli olan ham su kaynaklarinin kullanimi, aritma tesislerinin kapasitesi
Uzerinde daha blylk bir baski olusturmustur. Evsel ve endustriyel kullanicilar bilingsiz bir
sekilde su kaynaklarini kullanmaya devam ederlerse arz ve tuketim arasinda olusabilecek
potansiyel eksikligin gideriimesi hayati bir énem arzetmektedir. Gilnimizde, membran
ayirma teknolojileri birgcok su ve atik su aritiminda yaygin olarak kullaniimaktadir. Membran
prosesleri, ylizey suyu, yer alti suyu, tuzlu su veya deniz suyundan igilebilir su tGretmek igin
veya endustriyel atiksularin bosaltiimadan veya tekrar kullanilmadan énce iyilestiriimesi igin
kullaniimaktadir. Ayni zamanda, membran teknolojileri, ikincil veya Ug¢lncll atik sular ve
petrol sahasina iliskin suyun aritimi alanina da girmis bulunmaktadir. Membran ayirma
sistemleri, geleneksel su veya atik su aritma proseslerine kiyasla bir¢gok avantaja sahiptirler.
Membran ayirma proseslerinde daha az kimyasal kullaniimakta, bu da toksik kimyasallarin

tim proses uzerindeki olumsuz etkilerini en aza indirmeye yardimci olmaktadir.

Membran teknolojisi gelismekte olan bir teknoloji oluphayatimizda gittikce ©6nem
kazanmaktadir. Sentetik membranlarin endustriyel uygulamalari igin énemli olan bu gelisme,
1960'll yillarda baslamis olsa da, ilk kaydedilen membran c¢alismalari on sekizinci yUzyilin
ortalarina kadar gitmektedir. Yaklasik 50 yili bulan bir hizli gelisme ile giniumuzde yer alan
¢esitli membran prosesleri, su ve sit aritma, deniz ve tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi, atik
su aritimi, yiyecek ve i¢cecek Uretimi, gaz ve buhar ayrimi, enerji dénisimui ve depolanmasi,
hava kirliligi kontroli ve tehlikeli endustriyel atik arntimlari, hemodiyaliz, proteinler ve
mikroorganizmalarin ayrilmasi gibi sayisiz endustriyel alanda bir¢ok uygulamalari vardir.
Membran teknolojisi, Uretim slreglerini yeniden yapilandirma, ¢evre ve halk saghgini koruma
ve slrdurllebilir blyime icin yeni teknolojiler sunmada yeteneklerimizi biylk &l¢lide
gelistirmisgtir. Membran teknolojisi uygulamalarinin kapsami, daha az kimyasal kullanimi,
yuksek termal ve mekanik 6zellikler, daha iyi gecirgenlik ve secicilik 6zelliklerine sahip olan
yeni membran materyalleri gelistiriimesi ve isletme maliyetlerinin azaltiimasidir. Membran
biliminin ve teknolojisinin laboratuar calismalarinda uzun bir gelisme ddénemi yasadigini
goérmekteyiz. 1960'lardan beri sayisiz enduistriyel uygulamalara sahip olmakla birlikte,
membran teknolojisi gelecekteki daha genis uygulamalarin karsilanmasi i¢in halen

gelistiriimesi gereken bir teknolojidir.
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Krom bilesikleri 6ncelikli olarak metallrji, galvanik, deri tabaklama, pigmentler,
paslanmaz celik Uretimi, fotograf ve tekstil gibi bircok sektorlerde kullaniimaktadir.
Yerkabugunun %0.037-0.040’in1 krom tuzlan olusturmaktadir. Krom metali i1siya ¢ok
dayaniklidir ve demirden daha gig olarak 1765°C’de ergir. Cok sert bir metal olup asinmaz,
havadan oksitlenmez ve parlakhdini korur. Krom metali, yiksek performans alasimlarinda,
Al, Ti, Cu alasimlarinda, i1siya ve elektrige direngli alasimlarda tiketilir. Kromun stper
alasimlan yuksek 1siya dayanikli randimani yuksek, tdrbin motorlarinin yapiminda
kullaniimaktadir. Sertlik derecesi yuksek olan ve paslanmaya karsi ¢ok dayanikli olan krom
bu 6zelligi nedeniyle paslanmaz gelik sanayinden (mutfak esyalari makine pargalari vb) is
makineleri sanayisine kaplamacilik ve ¢elik yapimina kadar bircok alanda kullanilir Metalik
cevherler grubunda yer alan krom 6zellikle metallrji kimya refrakter ve dékim sanayinde
kullanilir. Krom kaplama, bir metal ile bir kimyasal ¢dzeltinin reaksiyonu sonucunda olusur.
Demir ve c¢elik malzemeler Uzerine uygulanan islem kromatlama olarak adlandirilir. Sari,
yesil ve seffaf renkte kromat kaplamak miimkiindir. Sari kromat Cr8*, yesil ve seffaf kromat
Cr® olarak kaplama yapar. Aliminyum Uzerine uygulanan kromat kaplamanin amaci boyaya
daha iyi tutuculuk saglamak ve korozyon direncini arttirmaktir. Yaygin olarak sari kromat
kullanilmaktadir. Sari kromat alliminyum ytizeyine Cr® halinde bir kaplama yapar. Kromat
banyosu da Cr(VIydan olusur. Yesil ve seffaf kromatlama isleminde banyo suyunda krom
(VI) halde bulunmaktadir (live 2014).Dinyada toplam kromit kaynaklar 7,6 milyar ton
dizeyindedir. Bunun 3.6 milyar tonu rezerv sinifindadir. Yillik diinya krom rezervi tretimi 13-
15 milyon ton duzeyindedir. 2003 yilinda 13.5 milyon ton, 2004 yilinda da 14 milyon ton krom
cevheri Uretilmistir. Guney Afrika 6,5 milyon ton ile 2004 yili dinya toplam tretiminin %47’sini
gerceklestirmigtir. Kazakistan 2,4 milyon ton, Hindistan ise 1,9 milyon krom cevheri
uretmiglerdir. Yillik tiketim ortalama % 5 civarinda artmaktadir. Buglne kadar Turkiye'de
47milyon tonkadar krom cevheri Urettigi hesap edilmektedir. Dinyadaki sayili krom Ureticisi
Ulkeler arasinda yer alan Turkiye ham cevher, ferrokrom ve krom kimyasallari ihracatindan
onemli gelir saglamaktadir. Son yillarda metalurji, kimya ve refrakter sanayiinin krom cevheri
talebi 450 000 tona ulasmistir (Berk 2004). Krom talebine artan bu ihtiya¢ ve o&zellikle
Cr(VIYnin bu yiksek toksisitesi ve kanserojenligi bu bilesigi 6nemli di¢iide ve acilen kontrol
edilmesi gereken bilesiklerden biri yapmaktadir. Bu amagla, endistriyel ézellikle de kaplama

atik sularindan bu toksik metalin ayrilmasi oldukga 6nemlidir.

Gunde ortalama krom alimi (tum degerliklerde) 30-200 ug’dir. Bu oranda alinan
kromun toksikolojik bir etkisi yoktur ve yetiskin bir insanda gunlik krom ihtiyacini karsilar.
Gunde 250 pg’ a kadar alinan kromun vicut sagligina zarari yoktur. Alinan Cr(ll1)’Gn yaklagik

olarak %0.5-3'0 vucut tarafindan adsorbe edilirken Cr(VI)nin sindirim sistemindeki
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adsorbsiyonu Cr(lll)ten 3-5 kat (yaklasik %3-6 Cr(VI)) daha fazladir. Adsorbe olan krom
genelde uUre bilegigi olarak olarak atilir ve gunlik atilan krom 0.5 - 1.5 yg olup bu da gunlik
alinan kroma yaklasik olarak egittir. Cozeltideki krom deri tarafindan hemen adsorbe edilir ve
kirmizi kan hicreleri vasitasiyla bobreklere gider ve disar atiir (Kahvecioglu vd. 2006).
Laboratuvar denemelerinde Cr(VI)nin kanserojen 6zelligi tespit edilmis olup ve kanserojen
etki Ozellikle brons sisteminde etkindir. Kromla uzun sireli temas durumunda, 6rnegin
kromatlama yapan veya krom Uretiminde calisan isgiler Uzerinde yapilan arastirmalarda,
cevherden dikromatlarin (Cr.0-%) uretiimesinde ve izolasyonunda calisan isgilerde bronsit
kanserinin arttigi tespit edilmistir. Kanser olusum mekanizmasi kesin olarak bilinmemekle
beraber Cr(VI)nin cift-iplikli deoksiribonikleik asite (DNA) baglandidi kabul edilmektedir.
Dolayisiyla, Cr(VI) gen kopyalanmasini, onarimini ve duplikasyonunu degistirmektedir (Kaya
2014).
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2. LITERATUR OZETi

Sivi membran (LM) teknolojisi, ¢dzlicl ekstraksiyonu (SX) ve membrana dayall
teknolojileri bir araya getirerek ekstraktantlarin ve seyrelticilerin azaltiimis kullanimi ile hem
ekstraksiyon hem de geri ekstraksiyon islemlerini tek bir basamakta sagdlamaktadir. Bu
nedenlerden dolayi, LM'lere dayali ayirma yontemleri geleneksel SX yéntemleri icin umut
verici bir alternatif olarak goérilmektedir. LM'de ayirma, bir membran faz ile ayrilmis iki ¢ézelti
(yani, besleme ve alici ¢ozeltileri) arasinda hedef analitin kitle transferini icermektedir.
LM'ler, bulk sivi membranlar (BLM), emulsiyon sivi membranlarn (ELM), destekli sivi
membranlar (SLM) ve polimer igerikli membranlar (PIM) olmak Uzere doért ana gruba
ayrilmaktadir. Sivi membran uygulamalarina ait sematik gorintisi Sekil 1’de verilmistir.
BLM, sulu besleme faz ile alici faz arasina yerlestiriimis organik bir sivi fazi icermektedir ve
kitle transferi bir veya her iki fazin mekaniksel karigtirilmasiyla arttirimaktadir (Sekil 1 (a))
(Kolev 2005).

Donsr Akseptor Dondr
faz faz faz ;i
&> e e Alespiactie
Membran
Donér faz
zmemme a—— o Emmiilsiyon kiiresi

Donér
far
© Kan destek;. N Membran sr fazyla
maddesi doldurulmus membran
gozenckleni

Sekil 1: BLM (a), ELM (b) ve SLM (c)'nin sematik géruntuleri.
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Sivi membran teknolojisi, seyreltik sulu ¢dzeltilierden metal iyonlarinin konsantre
edilmesi ve ayriimasinda solvent ekstraksiyona goére daha ileri bir teknik olarak kabul
edilmistir. Bu bakimdan sivi membranlar 6zellikle ¢ézinen madde konsantrasyonlarinin
nispeten dusik oldugu ve diger tekniklerin verimli bir sekilde uygulanamadigi durumlarda
blylk bir potansiyele sahiptir. Clnkld sivi membran prosesinde ekstraksiyon ve siyirma
islemleri tek bir kademede meydana gelmektedir Farkli sivi membran turleri arasinda,
SLM’ler toksik bilesenlerin ayrimasinda en yaygin olarak kullaniimaktadir. BLM’lerin
endustriyel uygulamalar igin 0dlgeklendiriimesi (uygulanabilirligi) ekonomik dedgildir.
Uygulamasi daha pratik olan SLM’ler ise sulu faza ¢6zlicl birakma egilimi géstermektedir ve
bu durum uygulamalarda SLM’nin kararlihginin disik olmasina neden olmaktadir(Gardner
vd. 2004). Tum bu faktorler sivi membranlarin buyuk &lgekli uygulamalar icin kullanimini
sinirlandirmaktadir. Son vyillarda bilim insanlar ¢alismalarini daha ¢ok sivi membranlarin
yeni bir tart olan polimer icerikli membran (PIM) olarak adlandirilan ayirma teknigine

odaklanmiglardir.

Polimer esash LM'ler 40 yildan wuzun suredir bilinmektedirler ve genellikle
plastiklestiriimis membranlar olarak anilan optiklerin ve iyon secici elektrotlarin (ISEEs)
algilama (sensing) membranlari olarak kullaniimaktadirlar. Bununla birlikte, bu tar
membranlara dayali ayirma, ¢cogunlukla PIM olarak bilinen bu uygulamalar, konvansiyonel
SX'ler icin muhtemel bir alternatif olarak énerilmistirler (Nghiem vd. 2006, Almeida vd. 2012).
PIM odakh arastirmalara olan ilgi son vyillarda katlanarak artmaktadir. Polimer icerikli
membranlar (PIM'ler) SLM'lere bir alternatif olarak gelistiriimislerdir. Son yillarda, membran
esasli suregler ayirma biliminde oldukca dikkat gekmektedir. Belli bir amag igin iyi hizmet
veren membranlari elde etmek zordur, bu nedenle, arastirmacilar gereksinimlerine goére
spesifik kimyasal sensorler sentezlenmek zorundadirlar. Membranlarin hazirlanmasinda
gerekli olan iki sey, polimer matriksindeki bilesenlerin fiziksel ve kovalent immobilizasyonunu
icermektedir. PIM'ler kimyasal sensorler olarak buyuk o6lgekte kullanilan sivi membranlarin bir
sinifidir. Bu membranlarin hazirlanmasi oldukc¢a kolay olup yeterince iyi optik ve elektriksel
Ozelliklere sahiptirler. Membranlar, bir reseptorun fiziksel immobilizasyonu ve plastiklesmig

polimer matriksinde indikatoriin hazirlanmasiyla olusturulmaktadir (Pabby vd. 2015).

Membran kararliligit membranin hidrofobik 6zelliklerine baghdir. Membranlarin
bilesimi icin sentetik kimyaya gerek yoktur ve bu nedenle membranlarin sentezi
gereksinimlere gore degisebilir. PIM'ler, seluloz triasetat (CTA) veya polivinil klorar (PVC) gibi
temel bir polimer destek maddesi ve plastiklestirici iceren bir solisyonun dokulmesiyle
hazirlanan ve ince, esnek ve kararli filmlerdir. Elde edilen kendinden destekli membran,

SLM'lerle benzer bir sekilde hedef ¢éziinen maddeleri segici olarak ayirmak icin kullanilabilir.
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PIM'ler, iyi bir kararlihk ve c¢ok yonluluk sergilerken, SLM'lerin avantajlarinin goguna da
sahiptirler. SLM'nin aksine, membran ekstraksiyon iglemi sirasinda g6z ardi edilebilir bir
tasiyici kaybiyla PIM hazirlamak mimkindir. Tasiyici maddenin miktari, izin verilen daha
pahali malzemelerin kullanimini buylk 6lgude azaltmaktadir. Temel polimer, membranlara
mekaniksel dayaniklilik saglamada énemli bir rol oynar ve membranin stabilitesini arttirirken
ayni zamanda membran igindeki metal iyonlarinin ve kiiglik organik bilesiklerin tagsinmasina
minimum derecede engel olugturmaktadir. Membranlarin temel yapisini olusturan polimerler
termoplastiktirler (Kolev vd. 2005, Nghiem vd. 2006, Almeida vd. 2012).

PIM'ler dogrusal polimer dizilerinden (zincirlerinden) olusur ve bu zincirler arasinda
¢apraz baglar olmadigi igin, polimer zincirinin ayrilabildigi uygun bir organik ¢6ézicu i¢erisinde
kolaylikla ¢dzinulebilirler. PVC ve CTA, PIM preparatlarinin gogunda kullanilan temel
polimerlerdir. Ayrica, son zamanlarda, PIM'lerde temel polimerler olarak sellloz asetat
propiyonat (CAP) ve sellloz tributirat (CTB) gibi birka¢ sellloz tlrevinin fizibiliteleri
cahsiimistir. PVC ve CTA, organik bir ¢dzlcl icerisinde ¢dziinmesine dayanan olduk¢a basit
bir proseduir ile ince bir film hazirlamak i¢in kullanilirlar. CTA, ¢ok yonlu hidrojen bagdi
olusturabilen bir dizi hidroksil ve asetil grubuna sahip polar polimerdir. PVC, az bir derecede
kristallige sahip amorf bir polimer iken, CTA ise ¢cogu kez ¢ok kristal haldedir. CTA az da olsa
hidrat olabilirken PVC degildir. CTA ve diger sellloz turevlerinin hidratasyon 6zellikleri, asidik
ortamdaki hidrolizi mumkdn kilmaktadir. Temel polimerlerin bulk (yigin) ézellikleri, membran
boyunca gergceklesen metal iyon transportunu ydnetmektedir. Amorf bir polimerin cam gegis
sicakhgi (Tg) ve kristalimsi polimerin erime noktasi (Tm), yapisindaki polimer esnekligini
karakterize etmek igin kullaniimaktadirve polimerin mikro yapisal Ozellikleri incelenebilir.
Amorf ve kristalin alanlar, herhangi bir termoplastik polimerde bulunabilir. Camsi gegcis
sicakliginin (Tg) altinda olan polimer kati ve camsi bir yapidadir ve polimer zincirlerikendi
konformasyonlarini degistiremezler (Nghiem vd. 2006, Cattrall 1997, Pereira vd. 2009,
Nowak vd. 2010).

Bu durum, membranlardaki metal iyonun tasinmasi igin elverigsiz oldugundan,
polimerin Tg degerini dlisirmek, daha esnek ve daha az kirilgan membranlar olusturmak
Uzere polimere genellikle plastiklestiriciler ilave edilmektedir. PIM'deki molekiler zincirler
cesitli cekici kuvvetlerin kombinasyonu ile bir arada tutulmaktadirlar. Bu kuvvetlerin arasinda
yer alan van der Waals kuvvetleri oldukga fazla fakat zayif ve nonspesifiktirler, ancak
molekillerin kutup merkezlerinde olusabilen kutupsal etkilesimler ise daha gugclidurler. Polar
etkilesimler, polimerik matrisi iginde 3-D yapiya sahip, kati ve esnek olmayan ince bir filmle
sonuc¢lanmaktadir. Bu 3 boyutlu yapisal sertlik, polimer matrisi igerisindeki materyalin diflzif

akigl icin olumsuzdur. Sonu¢ olarak plastiklestiriciler, membranin yumusakhgini ve
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esnekligini oldugu kadar metal tirlerinin de akisini arttirmak igin kullaniimaktadir (Nghiem vd.
2006).

PIM'de plastiklestiricinin rolt, polimer molekilleri arasina nifuz etmek ve polimerin
kutup grubunu kendi kutup gruplariyla nétralize etmektir veya sadece kutup molekdilleri
arasindaki mesafeyi arttirmak ve molekdl i¢i kuvvetlerin mukavemetini azaltmaktir. PIM'lerde
yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerden bazilar di-oktilftalat (DOP), 2-nitrofenil-oktil eter
(2-NPOE), di-oktil tereftalat (DOT), di-oktil ftalat (DOP) ve tris- (2- Etilheksil) fosfattir
(T2EHP).Plastiklestiriciler genel olarak, bir ya da daha c¢ok ¢6zicl polar gruba sahip,
hidrofobik yapida olan organik bilesiklerdir. ik déncii gruplar, plastiklestiricinin membran ile
olan uyumlulugunu yoénetirken, ikinci gruplar temel polimerlerin kutup gruplariyla etkilesim
kurarlar ve onlari nétralize ederler. lyi bir plastiklestiricinin sahip olmasi gereken 6zellikler
temel polimer ile iyi uyumluluk, distk uguculuk, disuk viskozite, ylksek dielektrik sabiti,
temel polimerden gegise iyi bir direng gdsterme, dlistik maliyet ve toksisitedir (Nghiem vd.
2006, Kaya vd. 2016, Onac vd. 2013).

PIM'de transport islemi, aslinda kompleks olusturucu bir ajan veya bir iyon degistirici
bir tasiyici tarafindan gergeklestiriimektedir. Metal iyonu ve tasiyici arasinda olusan
kompleks veya iyon c¢ifti membranda stabilize edilir ve membran boyunca metal iyonunun
tasinmasini kolaylastirir. Membran fazda kullanilan tagiyicinin yukli olmadigi bir durumda,
tasinan iyonik madde sadece bir iyon ¢ifti olarak ekstrakte edilebilir ki bu besleme fazina
eklenen bir karsi iyon ya da selat maddesi ile olusturulmaktadir. Tasiyici bdyle bir nétr iyon
cifti ile reaksiyona girerek membran boyunca tasinacak olan kompleksi olusturmaktadir. Bu
sekilde gerceklesen transportun yuratict kuvveti, birlikte (es zamanli) transport edilen
bilesigin konsantrasyon gradientidir.iyonik maddeler ve bunlarin zit iyonlari ayni yénde
tasinirlar ve akilar stokiyometrik olarak birbirlerine baghdirlar. Birgok yuklt bilesikler,
Ozellikle de metal iyonlar, iyonik tasiyicilarla PIM membranlarindan verimli bir sekilde
tasinabilirler. Bu durumlarda, akseptér (alici) fazindan besleme (kaynak) fazina kadar karsi
iyonlarin gradienti, transport olayi i¢in yuratuct bir kuvvet saglamaktadir. Bu nedenle metal
tasiyici kompleks, membran boyunca beslemefazindan alici faza tasinir ve karsit iyonlar ise
ters ydonde tasinir. PIM'lerde cesitli solvent ekstraksiyon maddeleri, yani asidik, bazik,
selatlayici, nétr veya solvatlayici, makrosiklik ve makromolekiler kullaniimaktadir(Pabby vd.
2015, Nghiem vd. 2006).

PIM calismalarinda kullanilan bazi tasiyicilara érnek olarak Aliquat 336 gibi kuaterner
aminler, Ugutncll (tert) aminler, piridin ve tlrevleri, hidroksioksimler, hidroksikuinolin, b-

diketonlar, alkil fosforik asitler ve karboksilik asitler gibi asidik ve selat maddeler
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verilmektedir. Farkh turdeki tasiyicilar, komplekslesme mekanizmalarindaki farkliliklardan
dolayi olduk¢a farkli transport verimleri sergilemektedirler. Taglyicinin molekuler yapisi ve
kimyasi kompleks olusum ve transport prosesinde yer alan, membran segiciligini ydneten en
onemli faktorlerdendir. Tasiyicinin molekuler yapisinin belirli bir segicilik elde etmek Uzere
uyarlanabilecegi gosterilmistir. Membran, analit spesifik bilesenlerin, polimer matriksinin,
ekstraktant maddenin ve plastiklestiricinin optimizasyonuyla istenilen yapi ve kalinlkta
hazirlanmaktadir. Daha sonra optimize edilen membran, deneysel olarak belirlenmis bir
stirede hedef analit solisyonu ile dengelenir. Hazirlanan membran donér ve akseptor sulu
fazlarini ayirmak icin kullanilir, ancak iyonlarin veya molekullerin PIM'ler vasitasiyla
tasinmasini kolaylastirmak icin organik bir solvent icermez. PIM'de ayirma prosesi, metal
iyonlarinin atik sulardan ¢ok yiksek bir verimlilikle uzaklastiriimasi igin oldukg¢a cazip bir
alternatiftir. Bu membran sistemlerinde yulriticl kuvvet, membranlarin her iki araytzinde

ayni anda bulunan ekstraksiyon ve re-ekstraksiyonprosesleridir (Pabby vd. 2015).

PIM'ler yiksek segcicilik avantajlarini artan kararhlikla birlestirmektedirler ¢inki iyon
tasiyicic membran stabilitesinden sorumlu kati polimer matriksinde imobilize edilirken
plastiklegtiricinin ilavesi 6nemli 6lgide metal iyonlarinin gegirgenligini kolaylagtirmaktadir.
Dahasi, PIM'lerin mekanik 6zellikleri filtrasyon membranlarindaki mekanik 6zelliklere oldukga
benzemektedir, bdylece PIM temelli sistemler, kullanim kolayhgi, zararli kimyasallarin
minimum kullanimi ve membran bilesiminde esneklik ve istenilen segicilik ve ayirma verimini

elde etme gibi pek cok avantaj sergilemektedir.

2.1 Makrosiklik ve Makromolekiiler Tasiyicilar

Tag eterler, iyonize olabilen kaliksarenler, kalikscrownlar ve siklodekstrinler gibi
bilesikler makrosiklik ve makromolekuler tasiyicilardir. Tablo 1' de, bu tasiyici maddelerin
yani sira tasidiklari hedef kimyasal tirler de belirtiimektedir. Makrosiklik ve makromolekuler
tasiyicilari kullanarak énemli miktarda PIM calismalari gergeklestiriimistir (Nghiem vd.
2006,Almeida vd. 2012). Bu tasiyicilari se¢gmenin baslica nedeni, metal iyonlarina karsi
yuksek kompleks seciciliklerinin olmasidir. Yapilarinin hedef metal iyonuna uyarlanabilmesi
ve sulu c¢ozeltilerde duslk ¢ozunurlik sergilemeleri nedeniyle, buylk ilgi gérmektedirler,
ancak bircodu hala ticari olarak temin edilememektedir. Sentezleri genellikle pahali olup, bu
durum blylk odlgekli ayirma sistemlerindeki  kullanimlarinin  ekonomik  olarak
uygulanabilirligini etkileyebilmektedir. Ancak, membranin sentezlenmesi icin geleneksel

SX'de gerekli olan taslyici miktarina kiyasla nispeten az miktarda bir tasiyici kullaniimaktadir
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ve bu da muhtemel endistriyel uygulamalar igin bu tasiyicilari daha da uygun hale
getirmektedir. Ayrica, PIM'i kullandiktan sonra yeniden ¢ézmek ve daha sonraki kullanimlar
icin membrani reforme (yeniden kullanilabilir kilmak) ederek pahali olan tasiyiclyr geri
donistirmek mimkdndir (Lamb vd. 2010, Pabby vd. 2015).

Tablo 1: PIM'de kullanilan Makrosiklik ve Makromolekuler Tasiyicilar, Uygulanan Kimyasal Turler.

Crown eterler Disiklohekzan-18-crown-6, di-tert- Alkali metaller, Cs'*, agir
butilsiklohekzan-18-crown-6, metaller, pikratlar, ReO*
dibenzo-18-crown-6, undesil-azo-
18-crown-6, imidazol azotiocrown
eterler, imidazol azocrown eterler

lyonlasan lariat eterler PNP-lariat eterler Adir metaller
Kaliksarenler p-tert-butilkaliks[4]arenler, Agir metaller, Na*, Oz
kaliks[4]aren, kaliks[4]pirol,

kaliks[4]rezorsinarenler,
tiakaliks[4]arenler

Kriptantlar 4, 7, 13, 18- Tetraoksa-1, 10- Ag(l), Cu(ll)
diazobisiklo
Kaliks crownlar Kaliks[4]-crown-6 Agir metaller
Siklodekstrinler B-siklodekstrin Agir metaller
Digerleri Batafenantroline, batasuproin, 1- Anyonlar, Ba(ll), agir

alkilimidazol, 1-desilimidazol, 1- metaller, l2, lantanitler
desil-2-metilimidazol,

tiokaprolaktam, PVB, BPA, lipofilik

polieterler

Son yillarda yasanan teknolojik gelismeler 6zellikle farkli yapida nanomalzemelerin
gelistiriimesine odaklaniimis ve nanomalzemelerin membran Uretiminde kullaniimasi
membran filtrasyonu alaninda etkin, verimli ve sidrdUrdlebilir bir teknoloji olarak
Onerilmektedir. Nanoguglendiriimis membranlarin sehir ve endustriyel su aritimi tesislerinde
gerekli ihtiyaglari karsilamak amaciyla yeni nesil membranlarin Gretimi ve gelistiriimesi
saflastirma teknolojisinin en &nemli o6ncelikli konularindan birisi olmustur. Membran
teknolojisinin en énemli sorunu membran segicilik ve gegirgenlik arasindaki dodal dengenin
saglanmasidir. Fonksiyonel nanomalzemelerin membran igerisinde dagitiimasi, membran
gegirgenligini, kirlenme direncini, mekanik ve termal dayanikligini gelistirmenin yaninda
kirletici maddelerin ve kendi kendine temizleme gibi yeni fonksiyonlar kazandirlabilmesiyle
gerceklestirilebilmektedir. Yeni nesil karbon nanomalzemelerden grafen oksitin (GO)
olaganistl 6zellikleri nedeni ile membran filtrasyonu isleminde GO'in katki maddesi olarak
kullanimi ve yeni uygulama alanlari igin yapilan arastirmalar sonucunda, bu teknolojinin ileri
seviyede gelistirilmesi icin oldukga blylk firsatlar ve olasiliklar sunmaktadir. Ozellikle GO’in
yeni nesil su aritim teknolojileri icin olduk¢a cazip ve uygun yaklasimlar olarak yenilikgi

yontemlerin kullanimina ihtiyag bulunmaktadir. Endustriyel suyun arntimi, atik suyun geri
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doénlsimu ve tekrar kullanilabilmesi i¢in oldukga farkh tip membranlar kullaniimaktadir. Su
aritimi uygulamalarinda kullanilacak membran gegirgenliginde énemli olan akisin artiriimasi
ve membran yuzey kirliliginin minimize edilmesidir. Membran proseslerinde bu sorunlari
gidermek amaci ile nanomalzemelerin membran Uretiminde kullanimi ile membran
karakteristik dzelliginin artinimasi saglanmaktadir. Bu nedenle, membran yuzeyinde Kirliligin
onlenmesi, antimikrobiyal 6zelliklerinin saglanmasi, membran secimliligin ve akig 6zelliginin
artinimasi icin membran hazirlama islemlerinde nanomalzemeler kullanilarak membran
gbzenek boyutunun kontrolu (pH ve sicakhdin degdisimi ile buzilme/blyime gibi)
saglaniimaktadir. Membranlarda nanomalzemelerin kullanimi sayesinde, membran mekanik
kararliliginin artmasi, membran ylzey kirliligin azalmasi ile enerji maliyetlerinin dusurtlmesi,
membran temizleme ve rejenarasyon iglemlerinde sarf kimyasallarin kullamininin azalmasi
vb etkiler ile isletim maliyeti azalmis olacaktir. Bu c¢alismamizda kaplama sanayinde
kromatlama prosesinde kullanilan ve gevre igin oldukga toksik bir 6zellige sahip Cr(VI)
bilesiklerinin sulu ortamlardan GO/PIM kullanarak secimli ve verimli olarak uzaklastiriimasi
amaclanmaktadir. Krom bilesiklerinin kaplama teknolojisinde olduk¢a yaygin olarak
kullaniimasi bize Cr(VI) kaynagi olarak ¢ikis noktasi tegkil etmektedir. Cr(VI)nin sulu
ortamlardan ayriimasi igin ginimuize kadar gesitli ayirma teknikleri uygulanmistir. Membran
teknolojilerinin se¢imli ve verimli olarak ayirma saglayabilmeleri diger ayirma tekniklere gére
avantaj saglamaktadir. Bu membran teknolojilerine bakildiginda son yillarda yodun bir
arastirma alanina sahip olan polimer igerikli membranlar (PIM) dikkat gekmektedir. Polimer
icerikli membranlar (PIM) diger membran ayirma tlrlerine gére daha karekteristik, ylksek
secicilik ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilebilir olmasi sebebiyle olduk¢a dikkat cekmektedir.
Ayrica membranin hidrofobik dzelliginin artmasiyla membranin tekrar tekrar kullanilabilirligi,
membran yapisinin oldukga kararli olmasi daha énce gergeklestirdigimiz PIM ¢alismalarinda
yapilan TOC (Total Organic Carbon) testleriyle de membran yapisinin bozulmadiginin bir

go6stergesi olmaktadir.

2.2 Literatiirde Yer Alan Bazi Polimer igerikli Membran Galismalari

Kaya vd. (2016), gerceklestirdikleri calismada kromat kaplama suyundan rGO iceren
PIM ile Cr(VI)nin uzaklagtinimasini ve geri kazanimini saglamiglardir. Hazirladiklari
membranin mekanik 6zelliklerini ve gecirgenlik degerlerini artirmiglardir. Gergeklestirdikleri
c¢alisma sonucu C(VI) uzaklastiriimasinda yiksek gegirgenlik ve secicilik degerleri elde
etmislerdir. Taslyici konsantrasyonu, plastiklestirici tlrl ve sicaklik gibi dnemli parametreler

Uzerinde calisarak ayrica geligtirilen membranin kararliligini test etmislerdir. Gelistirdikleri
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membrani Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), X-foto elektron mikroskobu karakterize ederek
membran ylzey morfolojisi hakkinda detayli bir bilgi elde etmiglerdir. Optimize kosullar

altinda Cr(V1)'y1 kroma kaplama suyundan % 100 gibi yiksek bir verimle tagimiglardir.

Gonciaruk vd. (2015), mikro gdzenekli polimerler olarak bilinen PIM’lere grafen
ilavesiyle etkisini ve gaz adsorpsiyonundaki performansini anlamak i¢in deneysel bir ¢calisma
ve molekiler bir simllasyon sunmusglardir. PIM’deki membranlara veya diger uygun
formlarina ve PIM’lerin kimyasal yapilarinin 6zel uygulamalari icin gelistirmiglerdir. Membran
kompozit yapisina grafen eklendikten sonra membranin absorpsiyon kapasitesini

disirmeden membran yapisindaki renk degisikligini SEM goruntulerinde gostermislerdir.

Kaya vd. (2014), gerceklestirmis olduklari bir baska calismada p-tert-bltlkaliks[4]aren
tirevi tasiyicisi ile polimer icerikli membranla Cr(VI) metal katyonunun taginimini
calismiglardir. Polimerik destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA), plastiklestirici olarak
2-nitrofenil oktileter (2-NPOE) ve taslyici olarak ise p-tert-bitlkaliks[4]aren tlrevini
kullanmiglardir. Optimum kosullar altinda 10 saatte Cr(VI)'y1 %95.07 verimle tasimiglardir.
Plastiklestirici tlrl, akseptdér faz pH’si, karistirma hizi ve tasiyict miktari gibi cesitli
parametlerde Cr(VIynin transport verimliligine etki eden faktorleri arastirmiglardir.
Hazirladiklari  polimer icerikli membran vyapisinin aydinlatimasi igin Inferared
Spektrofotometrisi (FT-IR), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve temas agisi (contact angle)
karakterizasyon ydntemlerini kullanmiglardir. Atik sulardan ¢evre ve insan saghgi igin toksik

bir metal olan Cr(VI)nin uzaklastiriimasi icin etkili bir metot ortaya koymuslardir.

Ghesarim ve Bourceanu (2013), Cr(VI)'nin gercek endstriyel atik sulu ortamlardan
plastiklestirici eklemeksizin hazirladiklari polimer igerikli membranlar ile uzaklastiriimasini
calismiglardir. Deneylerinde kullandiklari optimum membran bilesimini kitlece %40 anyon
degistirici 6zellige sahip organik tasiyici Aliquat 336 ve %60 polimer matriksi olarak ise Poli
vinil klorir (PVC) olarak bulmuglardir. Aliquat 336 miktarinin etkisi, temas suiresi, pH ve
Cr(VI) derigsimi gibi parametrelerde deneyler gergeklestiriimistir. Bu hazirlanan membranin
ayrica kinetik, izoterm, desorpsiyon, yeniden kullanilabilirlik ve segicilik calismalarini
yapmislardir. Sorpsiyon kinetigini yalanci ikinci mertebede tanimlayarak, Cr(VI)nin
plastiklestiricisiz hazirlanan membran ile sorpsiyon prosesinin kimyasal sorpsiyon oldugunu
deneyler sonucunda ortaya koymuslardir. Ayrica adsorpsiyon esitliginin Sips esitligine
uydugunu ve %40 Aliquat 336 ve %60 PVC bilesimindeki membran icin Cr(VI) sorpsiyon
kapasitesini 0,978 mmol/g (50,85mg/g) olarak belirlemiglerdir. Sonug¢ olarak ise
plastiklegtiricisiz hazirlanan membranin Cr(VI) icin potansiyel bir kullanim alanina sahip

olmasiyla birlikte diglk maliyetine de vurgu yapmislardir.
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Kaya vd. (2013), sentezledikleri kaliks[4]aren tirevi tasiyicisi ile polimer igerikli
membranla Cr(VI) metal katyonunun tasinimini ¢alismiglardir. Membran yapisinda polimer
destek maddesi olarak selliloz triasetat (CTA), plastiklestirici olarak 2-nitrofenil oktileter (2-
NPOE) ve tasiyici olarak ise sentezledikleri 5,17-di-tert-bitil-11-piperidinmetil-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren bilesigini kullanmiglardir. Krom iceren ¢o6zeltinin  bulundugu
(K2Cr207) donor fazdan pH5 tampon ¢ozeltisinin bulundugu akseptor faza Cr(VI)'y1 6 saatte
%99.38 verimle tasimiglardir. Cr(VI)nin transport verimine etki parametreleri inceleyip
(tastyici konsantrasyonu, membran yapisindaki plastiklestirici miktari, akseptor fazin pH’si ve
doénor fazdaki K,Cr,07 ¢dzeltisindeki asit tlir() gecirgenlik (P), aki (J) ve diflizyon katsayisi(D)
gibi kinetik verileri elde edip hesaplamiglardir. Elde ettikleri deneysel sonuglar i1siginda
hazirladiklari membranlarin uzun émurlt kullanima sahip olduklarini, Cr(VI)'y1 yiksek verimle
ve secimli bir sekilde tasidiklarini ve gerceklestirdikleri calismanin enduistriyel atik sulardan

Cr(VIYnin uzaklastiriimasi igin kullanilabileceklerini belirtmiglerdir.

Onag vd. (2013), ortaya koyduklari calismada kaliks[4]aren tiirevi tasiyicisiyla polimer
icerikli membran teknigini kullanarak toksik bir metal olan Cr(VI) metal katyonunun tasinimini
gerceklestirmiglerdir. 10 saatte %98.61 verimle elde ettikleri optimum kosullar altinda
K2Cr207 ¢ozeltisi iceren dondr fazdan akseptdr faza (pH6 sulu ¢ozeltisi) Cr(VIYnin etkili ve
verimli bir sekilde tagsinimini saglamislardir. Reaksiyon hiz sabiti k, gegirgenlik (P), aki (J) ve
difuizyon katsayisi(D) gibi kinetik verilerden elde ettikleri sonuglarla Cr(VI)nin transport
verimliligine etki eden parametleri (tagslyici konsantrasyonu, plastiklestirici miktari, akseptor
faz pH’s1, membran kalinligi) calismiglardir. Ayrica membran morfolojisinin aydinlatiimasi igin
Inferared Spektrofotometrisi (FT-IR), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve temas agisi
(contact angle) karakterizasyon yéntemlerini kullanmiglardir. Hazirladiklari membranin temas
acisi degerini 96.35 olarak bulup membranin hidrofobik yani uzun sureli kullanima sahip
oldugunu ayni membran ile tekrarladiklari 10 deney sonucunda bile membran verimliligini
%80 olarak tayin etmiglerdir. Elde ettikleri deneysel sonuglarla Cr(VI)nin PIM yoluyla donor

fazdan akseptdr faza ylksek verimle tasinabilecegini gdstermislerdir.

Guo vd. (2011), polimerik destek maddesi olarak PVDF (polivinilden florit),
plastiklegtirici olarak tetra floro borat ve tasiyici olarak Cyphos IL 104 (bis 2,4,4-trimetilpentil
fosfinat) ile polimer igerikli membran teknigini kullanarak Cr(VI)nin tasinmasini
gerceklestirmiglerdir. Cr(VI)'nin tasiniminda membranin temas alaninin etkisini, besleme
fazindaki asit etkisini ve plastiklestirici etkisini inceleyip maksimum gegirgenlik degerini 19,64
Mm/s olarak hesaplamiglardir. Cr(VI)'nin transport akisinin hem donér fazdaki HCI

derisiminden hemde akseptor fazdaki NaOH derisiminden etkilendigini ortaya koymuslardir.
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Cyphos IL 104 tasiyicisi kullanilarak hazirlanan membranin gegirgenlik katsayisinin Aliquat

336 ile ¢alisilandan 13 kat daha biyUk oldugunu ortaya koymuslardir.

Kebiche-Senhadiji vd. (2010), Aliquat 336 spesifik tasiyicisi iceren polimerik membran
kullanarak Cr(VI)'nin ekstraksiyon ve transportunu caligsmiglardir. Polimer igerikli membran
hazirlanirken ana polimer olarak sellloz tri asetat (CTA) ve ug farkh tip polivinil klorir (PVC)
kullanmiglardir. Membranin fiziksel 6zellikleri ve ektraksiyon yetenegini maksimize etmek igin
Aliquat 336'nin farkh fraksiyonlari, polimer matrisinin etkisi, plastiklestirici karekteristigi,
tasiyici derisimi, besleme ve alici faz bilesimlerini degistirmiglerdir. pH 1,2'de (H2SO4)
besleme fazinda 2.10* M Cr(VI) derigiminin 8 saatlik transportu sonunda %80 verimle 0,1 M
NaOH sartlarindaki alici faza tasinimini basarmiglardir. Bu sartlarda kaynak fazda Cr(VI)
derisimi 10,2 mg/L'den 0,2 mg/L'ye dustugunu belirtmiglerdir. Farkli metallerle yarigmal
transport gerceklestirilerek, SO4 anyon turindn Cr(VI)'nin etkili ve verimli bir sekilde polimer
icerikli membranlar ile taginiminda 6nemli bir parametre oldugunu vurgulamislardir. Ni(ll),
Zn(ll), Cd(lIl) ve Cu(ll) metal iyonlari igin transport deneyleri gerceklestirmisler fakat ¢cok zayif
Zn(ll) (%0,12)'den baska transport olmadigini séylemislerdir. Ayrica Cr(VI)'nin %92'lik geri
kazanim faktoru ile elde edilmis olmasini H>SO4 varligindan 6turt iyonik tasiyicinin en

yuksek afinitesine baglamiglardir.

Yilmaz vd. (2008), dikromat iyonlarinin (Cr.0;%*) p-tert-bitil kaliks[4]aren diokso oktil
amit tdrevi tasiyicisi kullanilarak yidin sivi membranlar ile donér fazdan akseptor faza
tasinimini  calismiglardir. Donér ve akseptor faz pH’si, kromat ve tasiyici ligand
konsantrasyonlari, karistirma hizi ve ¢dzlcU turt gibi parametrelerin transport kinetigine
etkilerini incelemislerdir. iki ard arda tersinmez birinci mertebeden ara yiizey reaksiyonlari
icin kinetik parametreleri (k1, k2, Rn™, tmax, Ja™, Jd™®) hesaplamiglardir. Ayrica aktivasyon
enerjisi degerlerini, komplekslesme reaksiyonu ve dekomplekslesme reaksiyonu icin sirasiyla
16,89 ve 10,34 kj/mol olarak bularak bu prosesin diflizyon kontrolli bir proses oldugunu
belirtmiglerdir. Deneylerinde kullanilan p-tert-bitil kaliks[4]aren dioksa oktil amit turevinin

Cr(VI) transportu icin mikemmel bir tasiyici oldugunu vurgulamiglardir.
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3.GEREG VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimer igerikli membran ve GO/PIM c¢alismalar esnasinda kullanilan tim ¢ozeltiler
18.2 uQ cm direngli ultra-saf su kullanilarak hazirlanmigtir. Tim kimyasallar alindiklari
sekilde kullaniimistir. Deneylerde kullanilan kimyasallar sirasiyla; H.SOs4 (%98 saflikta,
Sigma-Aldrich, ABD), HCI (%37, Sigma-Aldrich, ABD), Etanol (Sigma-Aldrich, ABD),
Potasyum dikromat (K>Cr207) (Merck, Almanya), Diklormetan (CH2Cl;) (Merck, Almanya),
Seliiloz triasetat (Ma = 72.000-74.000), 2-Nitrofenil Oktil Eter (2-NPOE) (Fluka, isvigre), 2-
Nitrofenil Pentil Eter (2-NPPE) (Fluka, isvigre), Bis (2-etil hekzil) Adipate (Merck, Almanya),
Tris(2-etil hekzil) fosfat (Merck, Almanya), Tris(2-bUtoksi etil) fosfat (Sigma-Aldrich, ABD),
1,5-difenilkarbazit (Sigma-Aldrich, ABD), Amonyum asetat (NH4sCH3COO) (Merck, Almanya),
Asetik asit (CH3COOH) (Merck, Almanya), Hidroklorik asit (Merck, Almanya), Nitrik asit
(Merck, Almanya), Grafit (Merck, Almanya), K.S;0s (Sigma-Aldrich, ABD), P-Os (Sigma-
Aldrich, ABD), KMnOs (Sigma-Aldrich, ABD) ve H,0O» (Sigma-Aldrich, ABD)'dan olusmaktadir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Polimer icerikli membran ve GO/PIM c¢alismalari esnasinda kullanilan cihazlar
Sirkilasyonlu Termostat (Polyscience 912) (Termal dengeyi saglamada kullaniimigtir),
Isiticih manyetik kangtirici (J.P. Selecta 7001511) (Transport deneylerinde kullaniimistir),
Hassas Terazi (RADWAG AS 220/C/2), pH Metre (Hanna HI 221), Etiv (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) (Selguk Universitesi AR-GE Merkezi), Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi (AAS) (Perkin Elmer Model AAnalyst 200)'dir.
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3.3 Deneysel Caligmalarda Kullanilacak Olan Gozeltilerin Hazirlanmasi

GO/PIM c¢alismalarinda Cr(Vl) metal katyonunun tasinmasi igin gergeklestirilen
deneylerde 0,058836 g K:Cr,O; hassas terazide tartilarak 0,1 M'lik HCI ¢dzeltisinde
¢ozllerek 1L'ye tamamlanmis ve optimum sartlarda donér faz ¢dzeltisi olarak kullaniimistir.
Cr(VD)'nin kantitatif olarak tayininde kullaniimak Uzere 1,5 difenil karbazit c¢dzeltisi
hazirlanmistir. Bu amagcla 0,25 g 1,5-difenil karbazit tartilarak hacimce 1:1 oraninda 50 mL
etil alkol-su karisiminda ¢ozulir ve koyu renkli cam tuplerde saklanarak kompleksometrik
analiz igin kullanilmistir. Akseptor faz ¢dzeltisi olarak kullaniimak i¢in standart halde bulunan
derisik CH3COOH c¢ozeltisinden 1 L'lik ¢dzelti hazirlanmasi igin gereken miktarla
NH4CHsCOO bilesiginden 1 L'lik ¢o6zelti hazirlanmasiigin  gerekli olan kati miktar
hesaplanmistir. Miktarlari hesaplanan CH3;COOH ve NHiCH3:COO ayni balon jojeye
eklenerek 1 litreye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH'Ii §'e ayarlanarak deneysel

calismalarda kullaniimistir.

3.4 PIM'de ve GO/PIM Yapisinda Tasiyici Olarak Kullanilan Maddenin

Sentezi

25,27-dihidroksi-26,28-di-(2-bromoetiloksi)kaliks[4]aren Sentezi;

0,5 g (1,17 mmol) kaliks[4]aren, 6 mL (70 mmol) 1,2-dibromoetan ile0,4 g (2,9 mmol)
K2COgs varliginda 100 mL asetonitril icinde geri sogutucu altinda 48 saat sireyle kaynatildi.
Reaksiyon sonunda karigim sizildu, evaporatdr ile ¢ézgeni uguruldu. Elde edilen kati 10 mL
kloroform ile ¢6zundu ve % 5’lik hazirlanan HCI ¢ozeltisi ( 3x10 mL) ile ekstraksiyonu yapildi.
Daha sonra MgSOy ile kurutldu ve stizildi. Kloroform evaporatoér ile uzaklastinildiktan sonra
elde edilen kati DMF/buzlu su ile ¢éktirtlda, stzildi, kurutuldu ve kristallendirilerek beyaz
renkli  Sekil 2'de yer alan 25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromoetiloksi)kaliks[4]aren
bilesigisentezlendi. E.N: 269-271 °C.
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Sekil 2:25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromoetiloksi)kaliks[4]aren bilesigi.

25,27-dihidroksi-26,28-bis-[2-(4’-aminobenzil) etiloksi) imino] kaliks[4]aren

Sentezi;

0,3 g (0,47 mmol) 25,27-dihidroksi-26,28-di-(2-bromoetiloksi)kaliks[4]aren bilesigi 20
mL DMF’de ¢ozindi. Uzerine 0,16 g (1,17 mmol) K.CO; eklendi. Az miktardaki DMF'de
¢6zinmuas 0,114 g (0,94 mmol) 4-aminobenzil amin N> gazi altinda damla damlakarisima
ilave edildi ve reaksiyona oda sicakliginda 48 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda karisim
suzllda, su ile ¢oktlrilda, kurutuldu. Elde edilen kati 10 mL kloroform ile ¢oziindi ve % 5’lik
hazirlanan HCI ¢dzeltisi (3x10 mL) ile ekstraksiyonu yapildi. Daha sonra MgSOs. ile kurutUIdu
ve suzildu. Kloroform evaporator ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati DMF/su ile
kristallendirilerek Sekil 3’ de acik yapisi verilen 25,27-dihidroksi-26,28-bis-[2-(4’-aminobenzil)
etiloksi)imino]kaliks[4]arenbilesigi sentezlendi. E.n.:184-186 °C.
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Sekil 3: 25,27-dihidroksi-26,28-bis-[2-(4’-aminobenzil) etiloksi) imino] kaliks[4]aren bilesigi.

3.5 Polimer igerikli Membranin Hazirlanmasi

PIM deneylerinde kullanilan polimerik membranin hazirlanmasi i¢in, membran destek
maddesi olarak seliiloz tri asetattan (CTA) 0,200 g tartilarak diklormetanda ¢oézulir ve bu
amagla 6 saat slUre ile manyetik karistiricida karistiriir. Ayri bir tarafta ¢dzlcli olarak
kullanilan diklormetana kullanilacak olan tasiyicin tiriine goére belli miktarda plastiklestirici
olarak 2-NPOE ilave edilerek optimum miktarda tasiyici ilave edilip 3 saat boyunca
karigtinlir. Karigtirma surelerinin sonunda ayri ayri hazirlanan her iki karisim birbirine
eklenerek son olarak 3 saat daha karistirma islemine devam edilir. Belirtilen stirenin sonunda
hazirlanan karisim diz bir zemin Gzerinde bulunan 100 mm’lik petri kabina dikkatlice dokular
ve 1 gece boyunca bekletilip karigimdaki ¢6zicunin buharlasmasi saglanir. Olusan
membran Uzerine soguk distile su ilave edilerek 1 saat beklenip membran petri kabindan bir

pens yardimi ile ayrilir.
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3.6 Grafen Oksitin Sentezi ve Hazirlanisi

Grafen oksit (GO), Hummers ydntemine gbére sentezlenmistir. Silflrik
asit/permanganat, persilfat ve fosfor pentaoksit ortaminda agir oksidasyona maruz birakilan
20 mikron alti grafit, peroksit ortaminda grafen oksit nanoseritlere dénismustur. 2,5 g Grafit
tozu, 12,5 mL derisik H2SO., 2,5 g K2S20s ve 2,5 g P20s karisimi ile muamele edildi. Karigim
6 saat boyunca 80°C’de tutuldu. Karisim oda sicakhdinda sogutuldu ve 500 mL saf su ile
seyreltilip ve 1 gece beklenildi. Karisim vakum ile sOzilip ve saf su ile kalinti asidi
uzaklastirmak igin yikandi. Grafit, 0°C’'de soguk konsantre 125 mL H,SOs igerisine eklendi.
Sonra 15 g KMnO4 karistirima esnasinda ¢ozeltiye azar azar ve yavasca ilave edildi.
Karisim sogutma yoluyla 20°C’nin altinda tutulmasina dikkat edilmistir. Daha sonra ¢ozelti
50°C’de 4 saat boyunca karistinimaya birakildi. Daha sonra 250 mL saf su ile seyreltildi.
Seyreltme iglemi, sicakhgi 50°C’nin altinda tutmak icin, buz banyosu igerisinde
gerceklestirildi. Bu islemlerden sonra ¢ozelti 2 saat karistirildi ve daha sonra 750 mL saf su
eklendi. Hemen ardindan 20 mL %30 H:O, karisima yavascga eklenip ve ¢dzeltinin rengi
parlak sariya déndi ve kdpiurmeye basladi. Karisim santrif(jj ile stzulip ve metal iyonlarini
uzaklastirmak icin 0,1M HCI ile yikanmistir. Ardindan 500mL saf su eklenerek asit

uzaklastinimistir. Elde edilen grafen oksit hava ile kurutulmustur.

3.7 Polimer igerikli Membranin GO ile Modifikasyonu (Sentezi)

Modifiye GO/PIM sentezlenmesi igin bir dnceki bolimde elde edilen optimum kosullar
korunarak, membranda polimer destek maddesi olarak kullanilan CTA 0,200 g tartilip Gzerine
15 mL diklormetan ilave edilerek, bu karigima farkli miktarlarda grafen oksit eklenip 3 saat
boyunca manyetik karistirici ile karistirihir. Daha sonra bu ¢ézelti grafen oksitin polimer zinciri
icine girmesi icin 25 °C'de 1 saat boyunca ultrasonik banyoda homojenize hale getirilir. Diger
bir taraftan, 10 mL diklormetan Uzerine 0,40 mL 2-NPOE ilave edilip bunlarin zerine de
optimum sartlarda kullanilacak olan kaliks[4]aren tasiyicisi eklenerek 3 saat boyunca
karistiricida karnistirilmistir. Belirtilen slirenin sonunda her iki karigsim birbirine eklenerek 3
saat boyunca manyetik karistirici ile karistirma islemine devam edilir. Karistirma siresinin
sonunda hazirlanan karisim diz bir zemin Uzerinde bulunan 100 mm’lik petri kabina
dikkatlice dokllerek 1 gece bekletilip ¢oziclislinin buharlagsmasi saglanmistir. Olusan
membran Uzerine soguk distile su ilave edilerek 1 saat beklenip membran petri kabindan bir
pens yardimi ile ayrlip hazirlanan polimerik membran (PIM) transport deneylerinde

kullaniimak tzere difizyon hucresine yerlegtirilmigtir.
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3.8 Kullanilan Deneysel Duzenek

PIM ve GO/PIM deneylerinde Sekil 4'te sematize edildigi gibi iki bdlmeden olusan
teflondan yapilmis diftizyon hiicreleri kullanilacaktir. Difizyon hlcrelerinin her birinin i¢ hacmi
45 mL'dir. Polimer icerikli membran, bu iki difizyon bdlmesi arasina yerlestirilmistir.
Hucrelerle polimerik memmbran arasindaki sizintlyr 6nlemek amaciyla bdlmeler arasina
lastik yerlestiriimis ve contalarla sikistiriimistir. Diflizyon hicrelerinin ¢evresinde sicaklik
kontrolini saglamak amaciyla hiicrelere mantolama yapilmistir. Bu sayede transport

calismalarinda gergeklesebilecek sicaklik artiglarinin énine gecilmesi amacglanmistir.

Difiizyon Hiicresi

- =

SRy

)

I LECEEEEE T T-r,
- -
S CT T Tl L

V)

PIM veya GO/PIM

Sekil 4: PIM ve GO/PIM deneylerinde kullanilan difizyon hicresi

Bolmelerden (dondr faz) birinde hedef analiti iceren (K.Cr.070,1 M HCl'de) besleme
¢cozeltisi bulunurken diger bélmede ise hedef analitin tasinacagi siyrilma g¢ozeltisi (akseptor
faz) bulunmaktadir. Siyrilma (akseptdr) fazinda pH'' optimum sartlara gore ayarlanmis
NH4CH3COO/CH3COOH c¢ozeltisi yer almaktadir. Sekil 5'te ise ayrica transport prosesinin

sematize edilmis hali yer almaktadir.
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Sekil 5: Transport prosesinin hlicresel diyagrami

3.9 PIM ve GO/PIM Transport Deneyleri

Difizyon kontrolli PIM ve GO/PIM prosesi ile gergeklestiriien Cr(VI) metal
katyonunun transportunda iki diflizyon hicresinin arasina sentezlenip hazirlanan polimer
icerikli membran vyerlestirilir ve membranin hem kaymasini hem de hucrelerde bulunan
¢cozeltilerden olusabilecek olan sizintilari énlemek amaciyla membran diflizyon hicresinin
arasina bir conta ile sabitlenmektedir. Dondr faz olarak adlandirilan difiizyon hicresinin sol

tarafina hedef analiti iceren yani 0,1 M HCl'de K,Cr,O7 ¢bzeltisi konulur. Akseptdr faz olan
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sag tarafa ise pH 5'e ayarlanmis asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi konulmaktadir. Her iki
hldcredeki c¢ozeltiler difizyon prosesi boyunca manyetik karistirici ile karigtiriimaktadir.
Deneylerin sabit sicaklikta gerceklesmesi icin dizenekte termostath ve sirkilasyonlu bir su
banyosu kullaniimistir. Transport islemi boyunca her iki fazdan belli zaman araliklarinda

alinan numuneler Cr(VI1)'nin spektroskopik tayini icin cam tiplerde saklanmistir.

3.10 Alinan Numunelerin Analizi

Hem PIM hem de GO/PIM deneylerinde Cr(VI)nin dondér ve akseptoér fazlarda
zamana badli olarak degisiklik gosteren miktarinin tayini igin spektrofotometrik
olarakkompleksometrik yontem kullaniimigtir. 1,5 difenil karbazit (DPC) ile Cr(VI)nin asidik
ortamda olusturdugu renkli kompleksin 540 nm dalga boyunda yapmis oldugu absorpsiyona
dayanarak UV-Vis. spektrofotometresi ile dondr ve akseptér fazlarin derisimleri tayin
edilmistir (Kaya vd. 2016) (Sekil 6). Dondr ve akseptor fazlarindaki Cr(VI)'nin derigimini tayin
edebilmek amaciyla 1,5 DPC ile Cr(VI)'nin asidik ortamda 540 nm dalga boyunda yapmis
oldugu renkli kompleksin absorbanslari UV-Vis. spektrofotometresi ile oOlgliimustir. Bu
amacla hem PIM hem de EME/PIM transport deneyleri boyunca belli zaman araliklarinda
dondr ve akseptor fazlardan alinan numunelerin 0,5 mL'sine 4 mL H,SO4 ve 0,5 mL 1,5
difenil karbazit ilave edilerek 15 dk beklendikten sonra olusan renkli kompleksin UV-Vis

spektrofotometresinde absorbanslari okunmustur.

2HCO4 + 3 + SH 208 + 3 + 8 H,0
TH HN TH N
HN\H/LH HN\H/LL
0 0
crt + DPCO CrDPCOB™ + nH

Sekil 6: Asidik ortamdaki Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon.

PIM ve GO/PIM transport prosesinde, donér ve akseptdr faz numunelerinin asidik
ortamda 1,5 difenil karbazitle yaptigi kompleksin absorbans degerlerine gegmeden énce bu

renkli komplekse ait kalibrasyon grafigini olusturmak igin asidik ortamda farkli dikromat
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konsantrasyonlarinda 1,5 difenil karbazit ile olusturulan kompleksin maksimum dalga boyu
olan 540 nm’de absorbanslari okunup hazirlanan farkli dikromat konsantrasyonlari ile élgtilen

absorbans degerleri Tablo 2'de verilmektedir.

Tablo 2:Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ézeltilerininabsorbans degerleri.

0 0
0,25 0,021
0,5 0,038
1 0,079
2 0,163
4 0,315
6 0,472
8 0,643
10 0,814
12 0,961
14 1,112
16 1,275
18 1,447
20 1,600
1,6
1,4 1
y =0,08x - 0,001
1,2 2
R"=0,9999
" 1,0
5
T 08
2
<
0,6
04
0,2
0,0 T T T
0 5 10 15 20

Derisim x 105 (mol/L)

Sekil 7: Farkli konsantrasyonlardaki K2Cr207 (0,1 M HCl'de) ¢dzeltisinin Absorbans-Derisim grafigi.

22



N4

TUBITAK

Sekil 7'de kompleksometrik ydntemle spektrofotometrik olarak Cr(VI) metal
katyonunun tayinine ait kalibrasyon grafigi yer almaktadir. Dikromat iyonunun tasinimi igin
gerceklestirilien PIM ve GO/PIM deneylerinde beliri zaman araliklarinda her iki fazdan alinan
numunelerin absorbans degerleri, kalibrasyon grafiginden bulunan y =0,08x-0,001
denkleminde y yerine yazilarak dondr ve akseptor fazlarin gesitli zaman araliklarindaki
konsantrasyon degerleri hesaplanmigtir. Tasiyici olarak kaliks[4]aren turevinin kullanildigi
optimum sartlarda PIM'de gergeklestirilien difizyon temelli deneylerde belirli zaman
araliklarinda Olculen donér ve akseptor fazlarinin absorbans degerlerinden Cr(VI)'nin

konsantrasyon degerleri hesaplanmistir (Tablo 3).

Tablo 3:Farkli zamanlardaki dondr ve akseptdr fazdaki Cr(VI1) konsantrasyonlari.

0 1,600 0 19,99 -
60 1,106 0,325 13,81 4,05
120 0,683 0,540 8,53 6,74
180 0,432 0,769 5,39 9,60
240 0,261 0,953 3,25 11,90
300 0,163 1,163 2,03 14,53
360 0,094 1,240 1,16 15,49
420 0,048 1,251 0,59 15,63
480 0,027 1,257 0,33 15,70
540 0,017 1,301 0,20 16,30

PIM'de transport kinetigi, 1. mertebeden reaksiyon kinetigi ile tanimlanmaktadir (Onag¢
vd. 2013, Danesi 1984).

C
In| — | =k .
n(cj t (3.1)

0

C, t aninda dondr fazdaki Cr(VI) konsantrasyonu, Co dondr fazdaki baslangi¢ derisimi,
k hiz sabiti (s) ve t ise transport stresidir. In (C/Co) ye karsi t grafiginin egiminden k hiz
sabiti degerleri hesaplanir. Asagida optimum sartlarda gergeklestirilen deneysel
calismalardan elde edilen veriler igin 6rnek bir hesaplama verilmektedir. In(C/Co)'ye karsi t
grafiginin egimi lineer olup bulunan hiz sabiti dederi k; asagidaki baginti uyarinca P

gecirgenlik katsayisi degerinin bulunmasinda kullaniimistir.
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p=V4 (3.2)
A

Burada V dondr fazin hacmi, A ise membranin ylizey alanidir. Baslangi¢ akis hizi (J)

asagidaki baginti kullanilarak bulunmustur.

J=PC (3.3)

Yukaridaki Esitlikte gecirgenlik katsayisi (P) yerine Esitlik 3.3 yazildiginda asagidaki
Esitlik elde edilmektedir.

2 dC
J(mol /cm S) X 7 ( )

Dondr fazdan taginan Cr(VI) nin verimliligini hesaplamak i¢in geri donasum faktoru
olan (RF) Esitlik (3.5)'den hesaplanir (Onac 2013, Danesi vd. 1984).

RF == —=.100% (3.5)

Donér faz 0,1 M HCl'de hazirlanmis 2x10“4 M K.Cr,O;, membran bilesimi 2 mL 2-
NPOE/1 g CTA, 0.8 M taslyici, akseptor faz: asetik asit/amonyum asetat pH 5,5 tamponu,
karistirma hizinin 500 rpm oldugu optimum olarak belirledigimiz sartlar igin yaptigimiz bir
ornek hesaplama Tablo 4'de yer almaktadir. Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre
icin tekrarlanmis olup elde edilen verilerin degerlendiriimesi igcin Sigma-Plot Software

bilgisayar programi kullanilmigtir.

24



N4

TUBITAK

Tablo 4: In (C/Co) - t grafigi verileri.

0 0 0
60 0,691 -0,369
120 0,426 -0,851
180 0,270 -1,309
240 0,163 -1,813
300 0,101 -2,284
360 0,058 -2,834
420 0,029 -3,507
480 0,016 -4,082
540 0,010 -4,545

Tablo 4'de verilen verilere bagh olarak, yukarida verilen Esitlik (3.1) kullanilarak

cgizilen In(C/C,) — t grafigi Sekil 8’de yer almaktadir.

In (C/C) - t grafigi

0
°
Q
1
°
°
-2 4
=

J °
o
k=1 °

-3 1

-4 °

°
-5 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t (dk)

Sekil 8: Optimum sartlarda In (C/Co)-t grafigi
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In (C/Co) - t grafiginin egiminden bulunan hiz sabiti k ile gecirgenlik (P), aki (J) ve %
geri kazanim (RF) kinetik parametreleri hesaplanmigtir. Optimum sartlardaki PIM
deneylerinden kalikseren tasiyicisi igin asagida yer alan Tablo 5'te hesaplanan sonuglar yer

almaktadir.

Tablo 5:Optimum sartlardan elde edilen kinetik veriler.

0,8 1,362 6,751 1,350 98,938

Donor faz: 0,1 M HCI'de hazirlanmis 2x10* M K>Cr.07, membran bilesimi 2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,8
M tasiyici, akseptér faz: pH 5,5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, karigtirma hizi 500 rom, Sicaklik
298 °K
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4. BULGULAR

Gergeklestirdigimiz proje calismasi doért asamadan olugsmaktadir. Calismamizin ilk
asamasinda PIM ve GO/PIM caligmalarinda tagiyici olarak kullandigimiz kaliks[4]aren turevi
olan tasiyici maddenin sentez calismalari yer almaktadir. ikinci asamada sentezlenen
tasiyici madde ile difizyon kontrolli PIM c¢alismalari gergeklestiriimis ve kaliks[4]aren
tasiyicisinin  etkili  bir transport gergeklestirdigi goértlmastir. Calismamizin  Gglnci
asamasinda ise grafen oksitin sentezi ve kaliks[4]aren tasiyicisi ile grafen oksit ile modifiye
edilmis polimer icerikli membran GO/PIM deneyleri gergeklestiriimistir. Calismamizin son
asamasinda PIM ve GO/PIM'den elde edilen kinetik verilerin kiyaslanmasi, endustriyel
alandan temin edilen gercek numuneden Cr(VI)nin uzaklastirma deneyleri ve her iki
yontemde de kullanilan polimerik membrana ait ylzey karakterizasyon iglemleri yer
almaktadir. PIM ve GO/PIM calismalarinda Cr(VI) metal katyonunun tasinimi igin asagida

belirtilen deneysel parametrelerde ¢alismalar gergeklestiriimigtir.

Membran Kompozit Bilesiminin Etkisi

Tasiyici Derigiminin Etkisi

Akseptér Faz pH’sinin Etkisi

Plastiklegtirici Ttirt Etkisi

Sicaklik Etkisi

Donér Faz Asit Tiirt Etkisi

Karigtirma Hizi Etkisi

Donér Faz Dikromat Derisiminin Etkisi

Kararllik

Grafen Oksitin Sentezi

Polimer Igerikli Membranin GO ile Modifiye Edilmesi
Polimer Igerikli Membrana Eklenen GO Miktarinin Optimizasyonu
Modifiye GO/PIM'in Plastiklestirici Miktar1 Uzerindeki Etkisi
Modifiye GO/PIM'in Akseptér Faz pH'sina Etkisi

Modifiye GO/PIM Transportuna Sicakligin EtKisi

Modifiye GO/PIM'in Membran Kararlilik Deneyleri

Yiizey Karakterizasyonu (Taramali Elektron Mikroskopisi)

PIM ve GO/PIM transport deneylerindenelde edilen veriler sonucunda her bir
deneysel parametre igin Fick'in 1.kanununa goére akis hizi (J) degerleri hesaplanmistir. Elde
edilen sonugclar birbiriyle kiyaslanmig ve Danesi kitle transfer modeline gore gegirgenlik

katsayisi degerleri (P) ve % geri kazanim (%RF) degerleri hesaplanmistir.
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41 Polimerik Membran Kompozit Bilegeninin Belirlenmesi

Polimerik membran kompozitinin en iyi sekilde ve uygun oranlarda hazirlanmasi
optimum membran bilesimine dahasi iyi bir transport verimine etki etmektedir. Membranin
yapisinda bulunan dg¢ temel bilesenin; polimer destek maddesi, plastiklestirici ve tasiyicinin
miktarlari bagil olarak degistirilerek en verimli membran sentezi elde edilmeye c¢alisiimistir.
Polimer icerikli membranlarin ¢ temel bileseninden biri olan temel polimer ya da polimer
destek maddeleri membranlarin omurgasini olusturmaktadir. Membranlarin ana bileseni olan
polimerik destek maddeleri membrana mekaniksel mukavemet saglamaktadirlar. PVC ve
CTA polimerleri PIM caligmalarinda oldukga yaygin olarak kullanilan destek maddeleridir.
Oldukga yaygin bir kullanim alani bulmalarindaki en blytk faktér membrana ylksek mekanik
mukavemet saglamalari ve bir¢ok tasiyici, plastiklestirici ve modifiye edici malzemeler ile
uyumlu olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yaygin olarak kullanilan iki destek polimer
maddesinden biri olan CTA, kendisine kristal yapiyl kazandiran yuksek hidrojen baglarini
olusturabilme yetenegine sahip, asetil gruplari olan ve bir dizi hidroksil grubu igeren polar bir
polimerdir. CTA'nin polaritesi ve kristal yapisi, onu 06zellikle polar tagiyici molekullerle
kullanildiginda oldukga uyumlu hale getirmektedir. PVC'nin yapisinda bulunan C-Cl
fonksiyonel gruplari yapiyi polar yapmakta ve spesifik olmayan molekil i¢i dagiima kuvvetleri
etkilesimlerinde ise baskin bir yapi ortaya c¢ikmaktadir. Bunlarin sonucunda da PVC az
miktarda kristallik gdsteren amorf bir yapiya sahip olur. CTA'nin yiksek hidrojen bagi
olusturabilme yetenedi yapisindaki asetil gruplari ve hidroksil gruplari olmasi bu destek

maddesini ¢galismamizda temel polimer maddesi olarak tercih etmemizin sebebidir.

Membran yapisinin bir diger bileseni olan tagsiyici, transport prosesinde hedef
analitlerin ekstraksiyonundan sorumlu olup kompleks yapici veya iyon degistirici maddelerdir.
Membran boyunca gergeklesen transport olayinda tasinim, donér fazdan ekstrakte olan
turler ile tasiyici madde arasindaki kompleksin veya iyon giftinin konsantrasyon gradienti
tarafindan gerceklesmektedir. Bu noktada hedef analitle uygun kompleksi veya iyon giftini
olusturabilecek tasiyici segiminin gerceklestirimesi olduk¢a dnemlidir. Simdiye kadar bazik,
asidik ve selatlayici, nétr veya ¢dzlicli ve makrosiklik ve makromolekiller gibi tasiyicilar
bircok PIM c¢alismalarinda basariyla kullaniimiglardir.Makrosiklik ve makromolekiler
tasiyicilarin kullanimiyla oldukga fazla PIM c¢alismalari gergeklestiriimistir. Bu tasiyicilarla
¢alismanin temel nedeni, metal iyonlarina karsi yiksek kompleks segiciliklerinin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica sentez islemlerinin arastirmacilar tarafindan gerceklestiriimesi
yani ticari olarak temin edilmemeleri nedeniyle yapilar istenildigi sekilde hedef metal iyonuna

uyarlanabilmektedir ve sulu c¢dzeltilerde diasik ¢dzinlrlik sergilemektedirler. Bu da

28



v

TUBITAK
membran fazdaki tagiyicinin donér ve akseptor fazlara dogru olabilecek sizinti problemlerinin
onlne ge¢mektedir. Ayrica, polimerik membranin sentezlenmesinde diger tasiyicilara kiyasla
daha az miktarda tasiyici kullanildigi i¢cin bu durum makrosiklik ve makromolekuler
tasiyicilari endistriyel uygulamalar igin daha uygun ve cazip bir hale getirmesinden dolayi
yodun ilgi gbérmesine neden olmaktadir. Tim bu degerlendirmeler g6z 6nlnde
bulunduruldugunda, gergeklestirdigimiz ¢alismada tasiyici madde olarak kaliks[4]aren tlrevi

tasiyicisi kullaniimigtir.

Asagida sunulan Tablo 6'da tasiyici olarak kullanilan kaliks[4]arene tlrevi igin
plastiklegtirici (2-NPOE) miktarina kargilik elde edilen kinetik veriler yer almaktadir. Tablo
6'da yer alan kinetik veriler dogrultusunda en uygun membran bilesen oraninin 2 mL 2-
NPOE/1 g CTA kullanildiginda elde edildigi deney sonuclarinin maksimum oldugu agikca
ortadadir.

Polimerik membran bilesimini belirlemede 6zellikle kullanilan plastiklestirici miktari
Uzerinde bu kadar énemle durulmasindaki sebep plastiklestirici icermeyen membran
yapisinin normalde sert ve kirilgan olmasindan kaynaklanmaktadir (bazi 6zel tasiyicilar
hari¢). Esasen c¢ok dusuk konsantrasyonlarda plastiklestirici kullanildiginda bile kirilgan
membranlar elde edildiginden plastiklestiricinin konsantrasyonu olduk¢a o6nemlidir. Bu
duruma antiplastiklestirme etkisi denmekte ve gerekli minimum plastiklestirici
konsantrasyonu, kullanilan plastiklestirici turine ve temel destek polimerine baghdir. Fakat
plastiklegtiricinin ylUksek konsantrasyonu ise istenmeyen bir durumdur. Plastiklegtirici
konsantrasyonu ¢ok ylksekse, asiri plastiklestirici PIM ylzeyine akabilir ve olusan ince film
membran boyunca tasinmayi engelleyebilmektedir. Ayrica, bu PIM'ler normalde mekanik
olarak zayif olup ve kullanimlari da gugtir. Bu amacla gerceklestirdigimiz deneylerde
kullandigimiz  plastiklestiricinin uygun konsantrasyonun tayin edilmesine membranin

mekaniksel kararlihd icin 6zellikle ele alinip incelenen bir durumdur.
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Tablo 6:Farkli plastiklestirici (2-NPOE) miktarlari igin kinetik veriler.

1.50 0,755 3,741 0,748 91,438
1.75 0,835 4,140 0,828 93,875
2.00 1,362 6,751 1,350 98,938
2.25 1,164 5,771 1,154 97,875
2.50 1,017 5,040 1,008 92,248

Donor faz: 2x10% M K>Cr:0,0,1 M HCl’de, membran bilesimi:1.50-2.50 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M tasici,
Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500 rpm, Sicaklik 298K, transport
siiresi 540 dk.

Yukaridaki tabloda yer alan kinetik veriler kullanilarak ¢izilen grafik (Sekil 9)'de, en
verimli kompozit bilesen oraninin 2 mL 2-NPOE/1 g CTA kullanildiginda elde edildigi deney
sonuglarinin maksimum oldugundan anlasiimaktadir. Deneyler esnasinda sartlarimiz donor
faz: 0,1 M HCI de hazirlanmis 2x10“*M K2Cr.O7, membran bilesimi 1.50-2.50 mL 2-NPOE/1
g CTA, 0.8 M taslyici, akseptdr faz: asetik asit/amonyum asetat pH 5,5 tamponu, 500 rpm
karistirma hizidir. Bu yapilan deneyler sonucunda akis hizi, gegirgenlik ve difizyon katsayisi
degerlerinin en yiksek oldugu yani transport olayinin en iyi gerceklestirildigi kompozit
bileseni 2 mL 2-NPOE/1 g CTA olarak tespit edilmistir. Bu noktadan sonra gergeklestirilecek
olan galismalarimizda maksimum transport elde ettigimiz bu oran (2 mL 2-NPOE/1 g CTA)

sabit alinmistir.

kx10* (s™)

0,9 1

0,8 1

0,7 T T T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

2-NPOE miktar (mL)

Sekil 9: 2-NPOE - k.10* grafigi
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4.2 Membran Yapisinda Optimum Tasiyici Miktarinin Belirlenmesi

Polimerik membranda; membran bilesiminde transport olayindan sorumlu olan
tasiyicidan bahsederken membranin morfolojik yapisiyla iliskilendiriimesi gerektigi dikkate
alinmahdir. PIM'de tasimanin ¢ok daha ince membranlar hazirlanmasiyla daha da
gelistirilebilecegi gergceginden yola ¢ikarak, PIM'lerin daha fazla rekabetgi transport oranlari
sunma potansiyelleri vardir ve bu sebeple PIM'de tasima, membran morfolojisinden blytk
Olgcude etkilenmektedir. PIM'de maksimum transport hizina ulasabilecek optimum
plastiklestirici konsantrasyonu mevcut oldugu gibi muhtelif makrosiklik tagiyicilar yani tasiyici
konsantrasyonu igcin de maksimum bir miktar olduguna dair gdézlemler bildiriimektedir
(Gherrou vd. 2005, Gherrou vd. 2004, Arousvd. 2004, Lee vd. 2001). Ve bu durum
tasityicinin, muhtemelen ylksek hidrofobiklik ve kristallestirme kapasitesine baghdir. PIM'le
ilgili gerceklestirilen calismalardaki ylzey topografik goérintllerde polimerik membrana
makrosiklik tasiyicilarin ilavesi, PIM'in homojen olan yapisini birbirinden ayiran ayri
katmanlara (distinctive separate layers) sahip ince bir filmle sonug¢lanmaktadir. Tag
eterinylksek konsantrasyonlarinda ¢cok katmanli tabakalarin olusumunun, distik metal iyonu
transportunu gézlemleyen arastirmacilar tarafindan da membran morfolojisi ile iligkili oldugu
belirtiimektedir (Gherrou vd. 2005, Gherrou vd. 2004, Arous vd. 2004). Yiksek tac¢ eter
tasiyicisi konsantrasyonu, belirgin bir sekilde ayri tabakalarla kristalize olmus ince bir film
karakterizasyonuyla sonuglanmakta ve bu morfolik yapi da PIM'lerde transport igin olumsuz
bir durum olusturmaktadir. Bu olumsuz etki, membran polimer matriksi icindeki tasiyicilarin
dizgin olmayan (farkl) dagihmlarina dayandiriimaktadir. PIM'de membranin tamami yani
tim ylzeyi transport prosesinden sorumludur. Membran matriksi icerisindeki dizgin
olmayan tasiyici dagihmi ve tag eterlerin ylksek derecede olan kristallesmeleri verimli bir
transporta engel olmakta ve elde edilen kinetik veriler de bu durumun dogrulugunu ortaya

koymaktadir.

Proje c¢alismamizda optimum tasiyici konsantrasyonunu belirlemek amaciyla
kaliks[4]aren tasiyicisi i¢cin 0.20 M, 0.40 M, 0.60 M, 0.80 M ve 1 M'lik konsantrasyonlarda
deneyler gergeklestiriimistir. Deneysel sartlarimiz donér faz; 0,1 M HCl'de hazirlanmig 2x10*
M K2Cr.0O7, membran bilesimi 2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.20 -1 M tasliyici, akseptor faz asetik

asit/amonyum asetat pH 5,5 tamponu, 500 rpm karistirma hizidir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda akis hizi, gecirgenlik ve difuzyon katsayisi
degerlerinin en yiksek oldugu deneysel sonuglarin 0.8 M tasiyici kullanildiginda gézlendigi

tespit edilmistir. Calismalarimizin devaminda maksimum verim elde ettigimiz 0.8 M tasiyici
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derisimi optimum olarak kullaniimigtir. Asagida verilen Tablo 7'den de optimum durum net bir
sekilde gorilmektedir. Sekil 10’da cizilen grafik ile farkl tasiyici derisimleri igin transport
olayina ait hiz sabitleri hesaplanmistir. Ayrica bir sonraki Sekil 11°’de ise geri kazanim
faktorlerine gore cizilen grafikten tasiyicinin 0.8 M kullanildigi deneysel calismada

maksimum verim elde edildigi net bir sekilde gorilmektedir.

0 100 200 300 400 500 600
t (dk)

Sekil 10: Farkh tasiyici derisimleri igin In C/Co-t grafigi

Tablo 7:Taslyici maddenin farkli konsantrasyonlarinin Cr(VI) transportuna etkisi.

0.20 0,610 3,024 0,605 91,813
0.40 0,638 3,164 0,633 93,188
0.60 0,707 3,505 0,701 95,813
0.80 1,362 6,751 1,350 98,938

1 0,792 3,926 0,785 94,250

Donor faz: 2x10% M K>Cr;0; 0,1 M HCl’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.2 - 1 M tasiyci,
Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500 rpm, Sicaklik 298K, transport
stiresi 540 dk
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Sekil 11: Farkli tagiyici konsantrasyonlari icin %RF - t grafigi.

4.3 Polimerik Membran Yapisinda Plastiklestirici Turii ve Transport

Prosesine Olan Etkisi

Polimerik membran yapisinin bir diger ana bileseni olan plastiklestiricinin
fizikokimyasal 6zellikleri, membran yapisindaki diger bilesenlerle uyumlulugu ve membran
boyuncaki aki degerlerine olan etkisi transport prosesi lzerinde édnemli rol oynamaktadir.
Polimer destek maddesindeki polimer zincirleri, zayif ve belirsiz olan van der Waals
kuvvetleri ve bunlardan daha kuvvetli olan polar etkilesimlerin etkisi altindadir ve ¢ boyutlu
(3D) kati bir membran yapisinin olugsmasina neden olmaktadir. Bdyle bir yapi, polimere giren
turler icin ¢ok zayif difizyon akilari olusturmaktadir. Sonu¢ olarak, polimer zincirleri arasina
ndfuz etmek ve molekdl i¢i kuvvetleri azaltmak icin PIM bilesimine bir plastiklestiricinin ilave
edilmesi gerekmektedir. Camsi gegis sicakhginin (Tg) altinda olan polimer kati ve camsi bir
yapidadir ve polimer zincirleri kendi konformasyonlarini degistiremezler.Bu durum,
membranlardaki metal iyonun tasinmasi i¢in oldukca elverissizdir. Plastiklestiricinin ilavesiyle
polimer destek maddesindeki camsi gegis sicakliginda (Tg) azalma ve bunun sonucu
olarakta membran esnekliginde bir artis olmaktadir. PIM calismalarinda en yaygin kullanilan
plastiklegtiriciler 2-nitrofeniloktil eter (2-NPOE) ve 2-nitrofenilpentil eter (2-NPPE)dir.

Deneysel galismalarda polimer destek maddesi olarak kullandigimiz CTA, ylksek hidrojen
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baglarini olusturabilme yetenegine sahip, asetil gruplari olan ve bir dizi hidroksil grubu iceren
polar bir polimerdir. Kullanilacak olan plastiklestiricinin bir veya daha fazla polar grup
icermesi polimer destek maddesinin polar gruplarini nétirlestirecek ve destek maddesi ile
plastiklestiriciyi oldukga uyumlu hale getirecektir. Calismamizda CTA disinda daha uzun bir
alkil zincirli polimer destek maddesi kullanildiginda durum plastiklestiricinin daha yiksek
hidrofobikligi ve viskozitesi ile sonuglanacaktir. Bu nedenle, ilk olarak PIM'deki aki degerlerini
iliskilendiriimeye calisilirken kullanilan plastiklestiricinin dielektrik sabiti ve viskozitesi dikkate
alinmalidir. lyi bir plastiklestiricinin sahip olmasi gereken ézellikler polimer destek maddesi ile
iyi uyumluluk, disik uguculuk, disik viskozite, yiksek dielektrik sabiti disik maliyet ve
duglk toksititedir. Segilecek olan plastiklestiricide polar grup sayisin fazla olmasina dikkat
edilmelidir. Clnkl polar grup sayisindaki artis genellikle viskoziteyi dusirtrken hidrofilikligi
arttirmaktadir, boylece plastiklestiricinin sulu faza gegerek kaybina yol agmaktadir ki bu da
transport prosesinde istenmeyen bir durumdur. Sekil 12'de PIM ve GO/PIM c¢alismalarinda
kullanilan plastiklestiricilerin ac¢ik yapilari ve Tablo 8de ise onlara ait fiziksel 6zellikleri

verilmektedir.

C‘?us CsHy1
0] 0]

NO, NO,
2-Nitro fenil oktil eter 2-Nitro fenil pentil eter
(2-NPOE) (2-NPPE)

0
CgHi7——O——P——0——CgHyy ﬁ ﬁ
T CgH17——0——C——(CHyp);——C——0——CgHy7
CgH17
Tris(2-etil hekzil) fosfat Bis(2-etil hekzil) adipat
(T2EHP) (DOA)
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CHs \/\/O\/\ ﬁ /\/0\/\/CH3
O—PpP—0
|
0
\/\O CH;

Tris(2-butoksi etil) fosfat

(TBEP)

Sekil 12:Transport ¢calismalarinda kullanilan plastiklegtiricilerin agik yapilari.

Tablo 8:Polimer icerikli membran transport ¢alismalarinda kullanilan plastiklestiricilerin fizikokimyasal
Ozellikleri.

2-Nitro fenil pentil eter

24 7,58
(2-NPPE)
2-Nitro fenil oktil eter
24 12,35
(2-NPOE)
Tris (2-etil hekzil) fosfat
4,8 13,1
(T2EHP)
Tris (2-bltoksi etil) fosfat
4,2 13,8
(TBEP)
Bis (2-etil hekzil) adipat
4,13 13,7
(DOA)

Daha o6nceki calismalardan da elde ettigimiz veriler dogrultusunda Tablo 8 ‘de
fizikokimyasal 6zelliklerinin belirtildigi, ekstrakte olan tlrler igin daha yiksek baslangi¢ aki
degerleri genellikle PIM'ler NPOE ve NPPE gibi yuksek polarite ve dusuk viskoziteli
plastiklestiriciler icerdiginde elde edilmektedir ve bu da bizi yine baslangi¢c aki degerlerinin,
plastiklestiricinin artan dielektrik sabiti ve azalan viskozitesi ile arttidi sonucuna
gotirmektedir. Calismamizda diger deneysel bilesenler sabit tutularak 5 farkli plastiklestirici
tirh ile deneyler gergeklestiriimistir. Tablo 9'da yer alan kinetik veriler dogrultusunda
kaliks[4]aren tasiyicisi icin en ylksek transport degerlerine dielektrik sabiti en ylksek ve
vizkozitesi en disuk olan 2-NPPE ve 2-NPOE kullanildiginda elde edilmistir. Deneysel
sirecimizde optimum sartlarda 2-NPOE'nin tercih edilmesinin sebebi maliyetinin oldukca
dusuk olmasidir. Ayrica membran sivi fazinin dielektrik sabitinin, tagiyicinin ve polimerik
destek maddesinin dielektrik sabitlerine bagh oldugu da unutulmamahdir. Elde edilen kinetik
datalar Sekil 13 ile uyum igerisindedir. Bununla birlikte Sekil 14’de ise geri kazanim

yuzdesine kargi farkli plastiklestirici tlrlerine ait grafik gizilmistir.
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Tablo 9: Cr(VI) transportuna plastiklestirici tirinin etkisi.

Bis 2-etilhekziladipat 0,306 1,515 0,303 62,875
2-etilhekzil fosfat 0,634 3,141 0,628 87,688
2-butoksietil fosfat 0,758 3,759 0,752 90,188
2-NPPE 1,007 4,989 0,998 96,250
2-NPOE 1,362 6,751 1,350 98,938

Donor faz: 2x10% M K>Cr:0,0,IM HCl’de, membran bilesimi: 2 mL 5 farkli plastiklestirici /1 g CTA, 0.8M
taswyict, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500 rpm, Sicaklik 298K,
transport siiresi 540 dk.

Sekil 13: Plastiklestirici tiri - k (s7), P (m/s), J (mol/m?2.s) grafigi.
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Sekil 14: Plastiklestirici tirine karsl % RF grafigi.

4.4 Transport Prosesine Akseptor Faz pH'sinin Etkisi

Polimer igerikli membranda transport prosesindeki yuritict kuvvet bilindigi Gzere ya
metalik tlrlerin ya da coupled transport iyonu olarak bilinen baska bir tlirin membran
boyuncaki konsantrasyon gradientidir. Yani hedef analit iyonlarinin transportunun
ydnetiimesinde hem dondr hem de akseptér faz ¢ozeltilerinin iyonik bilesenleri hayati rol
oynamaktadir. Bu noktada her iki fazdaki iyonik bilesenlerin incelenmesinde bize &énceki
calismalar énemli bir yol gosterici olmaktadir. Gergeklestirilen bir PIM c¢alismasinda
arastirmacilar, bilesiminde TOA, 2-NPPE ve CTA bulunan membranla Cr(VI)nin
transportunda pH etkisini incelemisler ve dondr faz ¢dzeltisindeki pH'in azaltiimasiyla Cr(VI)
gecirgenlik akisinin arttigini gézlemlemiglerdir (Kozlowski ve Walkowiak 2005). Bdyle bir
calisma pH etkisinin detayh bir sekilde ele alinip incelenme gerekliligini ortaya c¢ikarmigtir.
Hedef analitin gecirgenlik akisindaki bu azalma pH etkisi ile agiklanabilmektedir. Donér ve
akseptor cozeltileri arasindaki pH farki membran boyuncaki proton konsantrasyonu
gradientini olusturmakta ve dolayisiyla membrandan protonlarin taginmasi, her iki sivi fazda
da elektrondétraliteyi korumak icin HCrO4'Un derisik fazdan seyreltik faza tasinmasina neden

olmaktadir.

37



&)

v
pH etkisini arastirmak icin gergeklestirdigimiz bu parametrede 6zellikle Cr(VI)'nin
farkli pH araliklarinda farkh formlarda (HCrOs, CrOs2, CrO72) bulunmasindan dolayi
oncelikli olarak ele alinan bir parametre olmustur. Suda ¢dzlinebilen Cr(VI) pH 1-6 araliginda
HCrO4 /Cr,0;% turinde ve pH=26'da CrO4? tlrindedir. Krom tirleri ortamin redoks
potansiyeline ve pH’sina baglidir. pH 7’den buyuik degerlerde Cr(lll) turleri, pH 6'dan kiglk
degerlerde Cr(VI) tirleri baskindir. Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO4/Cr.0;2 tirinde
bulunabilmekle birlikte disik derisimli ¢dzeltilerinde yogunluklu olarak HCrO4 formunda
bulunmaktadir. Yine ayni pH araliyinda Cr(VI) derigiminin artisiyla birlikte Cr.O;? varliginda
bir artig gorilse de baskin tir yine de HCrO4 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. pH 7'lerden

sonra bazik bolgeye gegildiginde ise tamamen CrO> formunun etkin oldugu gorilmektedir

( Sekil 15).
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Sekil 15: Cr(VI) thrlerinin farkli pH'lardaki dagiimi (Weng vd. 2007)
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Cr(VI)'nin farkli formlarda bulunmasinin yani sira metal iyonun transportunun dondr
ve akseptdr fazlarda bulunan diger iyonlarla olan rekabetinden de etkilenebildigi
unutulmamalidir. Sekil 16'da kaliks[4]aren tasiyicisinin membran sulu faz ara ylzeyinde

kromat anyonu ile yaptigi gegici komplekse ait yapi yer almaktadir.

Sekil 16: Kaliks[4]aren tasiyicisinin kromat anyonu ile yaptigi kompleksin yapisi.

Transport isleminde membran/akseptdor faz ¢oOzeltisi araylzeyinde, ekstrakte olan
tlrler akseptdr ¢dzeltisine diflize olmaktadir. Akseptdr faza ekstrakte olan tirlerin kolay
difize olmasi i¢in bu fazda kullanilacak olan ¢dzeltinin dogru secimi ile islem
kolaylastirilabilmektedir. islem boyunca serbest kalan tasiyici tiirler ise membran/donér faz
¢cOzeltisi araylizeyine geri diftizlenmektedir. Bilindigi Uzere, donoér ve akseptor faz ¢ozeltileri
arasindaki bir ugtan bir ucaki (bir fazdan bir diger faza) transportun seyreltik ortamdan derisik
ortama dogru gerceklesme karakterine ragmen, ekstrakte olan tirlerin komplekslerinin veya
iyon ciftlerinin membran fazdaki transportunun daima derisikten seyreltik faza dogru
olduguna dikkat edilmelidir, yani transport prosesi konsantrasyon gradienti boyunca
gerceklesmektedir. Gergeklestirdigimiz deneylerde membran boyunca tasiyici madde ile
kompleks olusturan HCrO."ln akseptdr faza gectikten sonra da yine ayni formda kalip bagka
bir forma dénusmemesi igin hem konsantrasyon gradientinin hem de akseptor faz pH'sinin
korunmasi gereklidir. Akseptér fazin ayrica ekstrakte olan HCrO4 ile suda ¢dzunur bir
kompleks olusturmasini saglamasi gereklidir. Aslinda genel anlamda, ekstrakte olan turler,

farkh bir kimyasal tlr olarak siyirma kompleks reaksiyonundan dolayi akseptér faz
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cozeltisinde bulunmaktadir. iste bu yiizden, akseptdr faz pH'si, verimli ve etkili bir transport

icin hayati olup, analitlerin en verimli sekilde iyonlagsmasini saglamahdir.

Tablo 10: Akseptor faz pH'sinin Cr(VI) transportuna etkisi

4 0,201 0,994 0,199 50,438
4,5 0,568 2,816 0,563 87,250
5 0,861 4,270 0,854 94,563
5,5 1,362 6,751 1,350 98,938
6 0,832 4,123 0,825 93,261

Donor faz: 2x10* M K>Cr0,0,1 M HCl’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M tasiyici, Akseptor
faz pH 4-6 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm, Sicaklik 298K, transport siiresi 540 dk.

Tablo 10'da kaliks[4]aren tasiyicisi igin farkh akseptdr faz pH'larinda gergeklestirilen
transport deneylerinde elde edilen kinetik veriler yer almaktadir. Transport mekanizmasinda
komplekslesme asidik sartlarda gerceklesirken dekomplekslesme veya bozunma nétrale
yakin ortamda gergeklesmektedir. Bu nedenle, dondr ve akseptor fazin pH degerlerinin sabit
tutulmasi ve transport slresince akseptér fazda meydana gelebilecek pH degisimlerini en
aza indirebilmek igin CH3COOH/NH4sCH3zCOO tampon c¢oézeltisi kullaniimistir. Sekil 17' de
cizilen geri kazanim faktoru (% RF)'ne kargi akseptor faz pH grafiginde en iyi geri kazanim

degerine pH degerinin pH 5,5 oldugu anda ulasildigi gértlmektedir.
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Sekil 17: % RF - Akseptor faz pH grafigi
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4.5 Donor Faz Asit Turuniin ve Derigimin Transport Olayina Etkisi

Polimer icerikli membranlarda hem dondr hem de akseptor faz ¢ozeltilerinin iyonik
bilesimleri, metal iyon transportunun yonetiimesinde hayati bir rol oynamaktadirlar. PIM
sisteminde ylritict kuvvet, esas itibariyle ya metalik tirlerin ya da coupled transport
iyonuolarak bilinen baska bir tirin membran boyuncaki konsantrasyon gradienti olmasina
ragmen, membran organik faz icerisindeki coupled-transport iyonun hareketliliginden de
etkilenmektedir. Bilindigi Uzere genelde coupled-transport iyonlarin etkinligi, hidrat

yarigaplarinin tersine asagida siralandigi gibi artmaktadir:
F'<CI'< Brr < NO3 < SCN'< I'< 1047< ClIO4 < pikrat”

Bu durumda deneysel slregte coupled-transport iyon etkinligi distk olan bir
¢ozeltinin segimiyle metal tlrlerin gegirgenlik aki de@erlerinde bir artis saglanacaktir.
Gergeklestirdigimiz ¢alismada dondr faz ¢dzeltisi olarak HCl'in kullaniimasindaki en blylk
etkenlerden biri de budur. Bazi ¢alismalarda transport deneyleri, benzer bir konsantrasyon
gradienti altinda farkli coupled transport iyonlari ile gergeklestiriimistir. DlsUk hidrat enerijili
iyonlar ylruticl iyon olarak kullanildiginda, hedef metal iyonunun daha iyi transport edildigi
bildirilmigtir. CUnkU iyonlar sulu gozeltilerde hidrattirlar ve membran faz hidrofobik 6zellikte
oldugundan, hidratasyon enerjisine veya bagl su molekillerinin sayisiyla iligkili oldugundan,
hidratlasmis iyonlarin transportu kisitlanmaktadir. Bu amagla transport prosesi boyunca
dusuk hidrat enerjili iyonlarin kullaniminin alti dikkatle cizilmelidir. Ayni zamanda coupled
transport iyonlarinin gogunun kompleks yapici ajanlar olarak islev gorebilecedi belirtiimelidir.
Tdm bu detaylandirmaya calistigimiz bilgiler dogrultusunda en iyi transport kinetik verilerinin

dondr fazda HCI ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmesi beklenen bir durumdur (Tablo 11).

Tablo 11:Donér fazda kullanilan farkli asit tirinin tarnsport verilerine etkisi

HNO3 0,077 0,382 0,076 29,813
H2S0O4 0,085 0,422 0,084 24,563
HCI 1,362 6,751 1,350 98,938

Donor faz: 2x10% M K,Cr,0,0,1 M HNO;, H:SO, ve HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M
taswyict, Akseptor faz: pH 55 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm,Sicaklik
298K, transport stiresi 540 dk.

Burada ayrica dondr fazdaki kromatin HCI ve H.SO, ile asagidaki reaksiyonlar

uyarinca kompleks olustururken HNOs ile bir kompleks olugturamamasidir (Konczyk vd.
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2010). Kompleks olusmamasina uygun olarakta nitrik asit kullanilan deneylerde transport
kinetik verileri oldukga duguktur (Sekil 18-19).

HCrO4 + H2S04+>Cr03S042 + H,0O

HCrO4 + H" + Cl'>CrOsCl + H;

In C/C,

100 200 300 400 500 600
t (dk)

Sekil 18: Farkli asit turlerinin In C/Co-t grafigi
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[ kx104 (s-1)
3 P x106 (m/s)
I J x 106 (mol/m2.s)

Sekil 19:Dondr faz asit taru-k, P, J grafigi

Buna ek olarak, hedef metal iyonunun akseptor faza olan transportu sulu fazda
bulunan diger iyonlarla olan rekabetinden de etkilenebilmektedir. Gergeklestirilen bir
calismada bazik bir tasiyici ve plastiklestirici olarak 2-NPOE igeren CTA'l membran boyunca
Cr(VI) transportunun dondr faz ¢dzeltisinde bulunan H>SO4 konsantrasyonuyla disbikey bir
parabolik iligki ile tanimlanabilecegi belirtiimistir (Wionczyk vd. 2001). Aslinda bu tespit
transport prosesindeki yurttlici kuvvetin ayni zamanda proton konsantrasyon gradientinin
olmasi ile geliskili gibi gdzikse de donér faz ortamindaki rekabetgi iyonlarin gegirgenlik aki
degerlerine buylk bir etki yapmaktadir. Silfat iyonu, akseptér faza dogru olan transportu igin
kromat iyonuyla yarisacak ve sonug¢ olarakta Cr(VI)'nin transportu yeterince yiksek silfat
iyonu konsantrasyonuyla azalmaya bagslayacaktir. Belirtilen tespitin  dogrulugunun
arastirilmasi ve éne sirtlen bulgularin gerekliligini incelemek amaci ile donér fazda bulunan
dikromat iyonlarinin farkh konsantrasyonlari ile transport gegirgenlik degerlerindeki fark

ortaya konulmustur.
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Tablo 12: Dikromat derisimin transporta etkisi

1 1,002 4,965 0,993 97,500
2 1,362 6,751 1,350 98,938
3 0,604 2,994 0,599 87,917
4 0,493 2,444 0,489 85,719

Donor faz: Ix10*- 4x10* M K>Cr;0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M tasiici,
Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm, Sicaklik 298K, transport
siiresi 540 dk.

2.10* M derisimin Uzerine c¢ikildiinda dikromat konsantrasyonunun artmasiyla
gecirgenlik aki ve diger kinetik verilerde bir azalma oldugu gértlmektedir (Tablo 12). Belirli bir
konsantrasyon degerinin Uzerine c¢ikildiginda dondr fazdaki iyon bilesenlerinin (HCI) sabit
kalmasiyla daha fazla coupled-transport iyonlari olusamamakta ve transportta belirgin bir
azalma goérulmektedir. Ayrica dondr fazda artan kromat iyon miktari, coupled-transport
iyonlari ile bir rekabete girmekte ve bu iyonlarin akseptdr faza olan gegisini engellemektedir.

Transport degerlerindeki durum Sekil 20'de sunulan grafikle de belirtiimeye caligiimisgtir.

P x10° (m/s)
m— K x10°(s)

0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030 0,00035 0,00040

Dikromat derisimi (mol/L)
Sekil 20:Dikromat derisimi - k, P grafigi
Optimum donér faz dikromat konsantrasyonu 2.10* M kabul edilerek diflizyon temelli

transport deneylerinde belirtilenkonsantrasyon degeri esas alinmistir.
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4.6 Polimerik Membranda Yapi ve Kararlilik

Gergekte transport mekanizmalari oldukga farkli olmalarina ragmen, hem PIM'lerde
hem de SLM'lerde transport; membran morfolojisi, membran bilesimi, sicakhdin yani sira
dondr ve akseptor faz c¢ozeltilerinin kimyasi gibi bir dizi faktdre baghdir. Buyuk olgekli
endUstriyel ve ticari uygulamalarda SLM'lerin sinirli kullanima sahip olmasindaki en énemli
neden, SLM'nin duglk olan membran kararlihgi ve kisa émradir ve bu durum PIM'lerin
gelisimi igin oldukc¢a blyuk bir motivasyon kaynagi olmustur. PIM'de membran bilesiminde
yer alan tasiyici, plastiklestirici ve polimer destek maddesi, muhtemelen zayif ve spesifik
olmayan van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglari gibi daha giglu polar etkilesimler
iceren ve buyuk olasilikla sekonder baglar seklinde birbirine baglidirlar. Bu etkilesimler,
araylzey gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha gugludurler ve bunun PIM'lere SLM'lerden
¢ok daha fazla kararliik sagladigi dasinilmektedir. Simdiye kadar birgok arastirmaci, ayni
membran ile tekrarlanan transport deneyleri ile PIM'lerin kararhliklarini ve tekrar
kullanilabilirliklerini incelemislerdir ve her iki fazdaki dondr ve akseptdr c¢ozeltilerini her
deneyde vyenilemiglerdir. Elde edilen verilere dayanarak genel anlamda, PIM'lerin
kararliliklarinin, ilk birka¢ denemede ¢ok az miktarda azalan aki veya gegirgenlik degerleri ile
polimerik membranin yapisal olarak herhangi bir zayiflama (bozulma) belirtileri
gOstermedigini oldukga kararli olduklari kanitlanmigtir. Gergeklestirdigimiz deneylerde
optimum kosullarda hazirladigimiz ve en iyi kinetik verileri elde ettigimiz membran bilesimi ile
kararlihk deneylerini gergeklestirdik. Fakat optimum membran bilesimi i¢in gerekli olan
parametreler tek tek ele alinirken kararlilik parametresi icin daha dnceki parametrelerde elde
edilen tim detaylar bir butilnlik icerisinde degerlendiriimistir. Simdiye kadar gerceklestirilen
verilerin 1s1ginda, PIM'lerin bazi durumlarda, 6zellikle disik iyonik dayanimh sulu fazlar
kullanildiginda, membran fazdan sulu faza (dondr ve akseptdr fazlar) dogru énemli miktarda
sizinti olabilmektedir. Fakat gergeklestirilen son ¢alismalar, membran fazla sulu faz arasinda
nihai bir denge durumuna ulagildigini ve bu sizintilarin ihmal edilebilir sizintilar oldugunu
gostermistir (Zhang vd. 2011). Aslinda genel olarak, PIM'ler tasiyici ve plastiklestirici
sizintilarina karsi olduk¢a dayanikhdirlar. Cesitli sellloz polimer tlrevilerinden hazirlanan
PIM'lerin kararlikliklari incelendiginde temel polimerin dayanikliigi, sellloz glukosid ana
zincirine uzun alkil zincirlerinin eklenmesiyle artmaktadir. Fakat artan alkil zincir uzunlugu ile
birlikte, membran gecirgenligi ise orantili olarak azalmaktadir. Ayrica, membranlaroldukca
bazik kosullar altinda (3M KOH) hizlica pargalanmakta, asidik kosullar altinda ise (3M HNO3)
¢cok daha uzun émdarludur. Deneysel surecte membran yapisi i¢in temel polimer bileseninin
secgiminde bir 6nceki parametrelerde bahsettigimiz CTA'nin polaritesi ve kristal yapisi, yuksek

hidrojen bagi olusturabilme yetenegi, yapisinda asetil gruplari ve hidroksil gruplarina sahip
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olmasi 6zelligi disinda bu membranin transport sliresince maruz kalacagi donér ve akseptor
faz ¢dzeltilerinin iyonik kuvvetleri membran kararlihdi agisindan olduk¢a énemlidir. CUnka bir
baska ¢alismada benzer sekilde CTA'll membranlarin hidrolizi, bazik kosullar altinda 2,9 gin
icinde gerceklesmektedir. Asidik kosullar altinda ise, CTA'l membran 12,3 glin boyunca
kararli kalmaktadir (Nghiem vd. 2006). Bu bilgiler dogrultusunda gerrceklestirdigimiz

deneylerde asidik ¢dzeltilerin kullanimi tercih edilmigtir.

PIM'lerde aslinda, sizdirma problemlerinin ¢ogu, hidrofobikligin bir 6lglst olan log
Kow (log Kow genellikle su ¢dzinurligu ile ters orantiidir) degerinin 5'ten dusuk olan
hidrofilik tasiyicilarla iligkilidir. Tasiyicinin hidrofobikligi ve sudaki ¢dzinirligu, sulu fazin
cozelti ortamindan blylk dlgide etkilenmektedir. Ornegin, yiksek pH degerindeki dondr faz
cozeltilerinde diketon kaybi oldugu bildiriimektedir (Sugiura vd. 1989). Bunun nedeni,
diketonlarin  ylksek pH'larda ayrisabilmesi ve dolayisiyla suda c¢ok daha fazla
¢6zlnebilmesidir. Bu amagla gergeklestirdigimiz deneysel slire¢ boyunca hem donér hem de
akseptor fazlarda ylksek pH'l ¢ozeltilerin kullanimindan kaginiimigtir. Dikkatle ele alinan tim
veriler degerlendirildiginde kararlilik deneylerinde yiksek gecirgenlik degerleri elde edilmistir
(Tablo 13).

Tablo 13:Membran dmrinin Cr(VI) transportuna etkisi.

1 1,362 6,751 1,350 98,938
2 0,983 4,870 0,974 97,313
3 0,950 4,708 0,942 96,813
4 0,902 4,472 0,894 96,375
5 0,864 4,284 0,857 96,125
6 0,839 4,158 0,832 96,000
7 0,749 3,710 0,742 95,500
8 0,665 3,296 0,659 94,313
9 0,592 2,932 0,586 89,063
10 0,587 2,911 0,582 88,188

Donor faz: 2x10* M K>Cr2070,1 M HCl’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M taswici, Akseptor
faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm, Sicaklik 298 K, transport siiresi 540
dk.

Tablo 13'den de anlasilacagi Gzere ayni membran tekrar tekrar kullanildiginda bile

oldukga ylksek geri kazanim faktéri (RF) degerlerinin elde edildigi goérilmektedir.
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Membranlarin 6. kez tekrar kullaniimasi durumunda bile geri kazanim faktéri olan RF
degerlerinin %90'larin Gzerinde olmasi sentezlenen membranlarin ¢ok dayanikli, uzun
omurll ve tekrar kullanilabilir oldugunun kanitidir. Bu durum gizilen Sekil 21'deki deney tekrar

sayisI-RF grafiginde acik bir sekilde gorilmektedir.

100

98

96

92

% RF

90

88

86

8 10

Tekrar Sayis1

Sekil 21:%RF - tekrar sayisi grafigi.

4.7 Karistirma Hizinin Transporta Etkisi

DifGzyon temelli PIM transport deneylerinde karistirma hizinin kinetik verilerine olan
etkisini incelemek amaciyla tasiyici olarak kullanilan kaliks[4]aren tlrevi ile bes farkl
karistirma hizinda (300, 400, 500, 600 ve 700 rpm) Cr(VI) metal katyonunun transport

deneyleri gergeklestiriimistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 14'de sunulmaktadir.
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Tablo 14: Farkli karistirma hizlarinin Cr(VI) transportuna etkisi

300 0,873 4,327 0,865 88,457
400 1,127 5,685 1,117 92,371
500 1,362 6,751 1,350 98,938
600 1,217 6,031 1,206 94,256
700 1,175 5,823 1,165 93,148

Donor faz: 2x10* M K>Cr07 0,1 M HCl’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,8 taswici, Akseptor
];61420 Z}i—] 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:300-700 rpm, Sicakltk 298K, transport stiresi

Tablo 14' da goéruldaga gibi hiz sabiti (k), akis hizi (J), membran gegirgenlik katsayisi
(P) ve geri kazanim degerleri karistirma hizinin artmasiyla dogru orantili olarak artmaktadir.
Tablo 14’e gore k, P ve J deg@erlerine bagll olarak en ylksek transport verimi 500 rpm
karistirma hizinda gercgeklesmistir. Elde edilen veriler polimer igerikli membranlarda
karistirma hizinin énemli bir faktér oldugunu géstermektedir. Clnki karigstirma hizinin
artmasiyla Cr(VI)metal katyonu ile tasiyici ligand arasindaki donér/membran (d/m) ve
membran/akseptér (m/a) ara yilzeylerindeki sinir tabakasinin kalinhgr azalmakta ve
dolayisiyla transport hizi artmaktadir. Bu durum yiksek karistirma hizlarinda kromat anyonu
ile tasiyici ligand arasinda gergeklesen diftizyon kontrolli reaksiyonun daha kisa slrede
olustugunu gdstermektedir. Fakat 500 rpm karistirma hizinin Gzerine ¢ikildiginda difiizyon
tabakasinin kararliiginin bozuldugu ve cgesitli diizensizliklerin meydana geldigi gézlenmistir.

Bu sebeple optimum karistirma hizi 500 rpm olarak belirlenmistir.

4.8 Transport Prosesine Sicakhgin Etkisi

Cr(Vl) metal katyonunun polimer igeriki membran boyunca transport
deneylerindetasiyici ligand icin farkh sicakliklarda (288 K, 293 K, 298 K, 303 K, 308 K ve 313
K) gerceklestiriimistir. Tablo 15'de farkl sicakliklarda gergeklestirilen deneyler icin elde edilen
kinetik veriler gérilmektedir. Transport deneyleri sonucunda elde edilen verilere bakildiginda
sicakhgin degistiriimesi ile transport hizlarinda énemli degisiklikler olmaktadir. Transport

isleminde meydana gelen komplekslesme reaksiyonunun yiksek sicakliklarda daha kolay
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gerceklestigi ve optimum transport slresinin artan sicaklikla paralel olarak 9 saatten 6 saate

kadar dustigu ve transport hizini arttirdigi géralmuastar.

Tablo 15: Cr(VI) transport hizina sicakligin etkisi

288 0,879 4,356 0,871 56,000 6
293 1,028 5,095 1,019 71,938 6
298 1,260 6,244 1,249 94,125 6
303 1,259 6,240 1,248 96,000 6
308 1,549 7,677 1,535 96,375 6
313 1,851 9,173 1,835 97,438 6

Donor faz: 2x10* M K>Cr>0; 0,IM HCl’de, membran bilesimi: 2mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8M tasiyici, Akseptor
faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma Hizi:500 rpm, Sicaklik 288 - 313 °K.

Cr(VI) iyonunun transportu icin elde edilen kinetik parametreler Uzerine sicakhgin
etkisi, aktivasyon enerjisi degerlerinin hesaplanmasi agisindan oldukg¢a dnem tasimaktadir.
Arrhenius tarafindan verilen denklem asagida tanimlanmigtir. Aktivasyon enerjisi (Ea)
degerleri, Sekil 22'de gizilen Ink'ya karsilik 1/T degerlerinin grafigi gegcirilerek elde edilen
dogrunun egiminden hesaplanmistir.

In(k) = In(4) — % (%) (4.1)
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Sekil 22: Arrhenius Grafigi

Sekil 22'de cizilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden transport prosesi igin
aktivasyon enerjisi degeri 21,568 kj/mol olarak bulunmustur. Hiz sabitleri tzerine sicakligin
cok kuvvetli bir etkisi olmasi ylzinden, difizyon kontrolli prosesler icin aktivasyon ener;jisi
(Ea) degerleri oldukga dustk, kimyasal kontrolli prosesler igin ise oldukga yiksektir. Bu
nedenle herhangi bir proses icin elde edilen aktivasyon enerjisi (Ea) dederleri, o prosesin
kimyasal veya difiizyon yoluyla gerceklesen bir reaksiyon oldugunu tayin eden hiz-kontrol
basamagidir. Literatlirde de belirtildigi gibi, difizyon kontrolli proseslerde aktivasyon enerjisi
degerleri 40 kj/mol'den kiglktir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993).Gergeklestirdigimiz polimer
iceriki membranda Cr(VI) iyonu transport prosesinden elde edilen aktivasyon enerijisi

degerleri, bu prosesin diflizyon kontrolli oldugunu gdstermektedir.
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4.9 Grafen Oksitin Karakterizasyonu

Elde ettigimiz grafen oksite ait TEM ve SEM goérintlist asagida Sekil 23'de
veriimektedir.

Sekil 23: (a) Grafen oksitin TEM gorintusu, (b) SEM goérinttsu

Grafit ve GO yapilarini incelemek lzere gergeklestiriimistir. Sekil 24 (a) da Grafit'in
IR spektrumlari goriinmektedir. Sekil 24 (b)'de 3400, 1700, 1600, 1300, 1200 ve 1000 cm™"
dalga boylarinda goériinen 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.
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Sekil 24: (a) Grafit ve (b) GO’nin IR spektrumlari
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Raman spektrumunda (Sekil 25) karakteristik D piki 1340 cm™ ve G piki de 1631 cm™
de gorllmektedir. D pikinin siddeti (Ip) duzensiz yapilarin derecesini, G pikinin siddeti (Ig)

duzenli yapilarin siddet degerini vermektedir

Intensity (au)

2D D+G

P ] . ] A I : ] . 1 A
S00 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm™”)

Sekil 25: GO’ in Raman spektrumu

XRD spektroskopisinden (Sekil 26) karakteristik pikler; Grafit icin 26=26,46° ve GO
icin 26=10,55° degerlerinde go6rilmektedir. Grafit yapisinda var olan 26,46° pikinin
oksidasyon sonrasinda GO’da gdérlilmemesi, bunun yerine 10,55° pikinin olusmasi
literatirdeki sonuglarla uyusmakta ve GO vyapinin dizgin olarak elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 26: Grafit ve GO'ya ait XRD Spektrumu

Grafen oksit igin alinan XPS spektrumunda (Sekil 27) 286.4 eV da gelen pik sp?
hibritlenmis C atomlarini géstermektedir. 283,4 ve 284,3 eV’ da gelen pikler GO’nin sirasiyla

C-C ve C=0 gruplarini gdstermektedir.

2000Cps 543

T T T T LT T
294 290 286 282 278
Binding Energy, eV

Sekil 27: GO’ in C1s XPS spektrumu
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410 Membran Bilesimine Eklenen Grafen Oksit Miktarinin

Optimizasyonu

Gergeklestirdigimiz ¢alismamizin daha &nceki asamalarda kaliks[4]aren tlrevi
tasiyicisi igin polimerik icerikli membran kompozitinin hazirlanmasi Gzerinde c¢aligilarak en
verimli  sekilde membran kompozitinin  olusturulmasi icin  deneysel c¢alismalar
gerceklestiriimisti. Polimer igcerikli membranin hazirlanirken yapisinda bulunan bilesenlerin
(¢dzlcu, plastiklestirici ve polimerlestirici) miktarlari badil olarak dedistirilerek en uygun
bilesen miktarlari (2 mL 2-NPOE/1 g CTA) olarak tespit edilmigti. Bu noktadan sonra ise
mevcut sartlarda hazirlanan polimerik membranin transport 6zellikleri ve mekaniksel
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla farkli miktarlarda grafen oksit eklenerek transport deneyleri
gerceklestiriimistir. Grafen oksit miktari eklenirken 5 farkli kitlece yuzde (% 0,5-1,0-1,5-2,0-
2,5) alinarak deneyler yapilmistir. Deneyler esnasinda sartlarimiz donor faz: 1 M HCI de
hazirlanmis 2x10* M KCr,O7, membran bilesimi 1.50-2.50 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M
tasiyici, akseptoér faz:asetik asit‘amonyum asetat pH 5,5 tamponu, 500 rpm karistirma hizidir.
Farkh kutlece yuzdelerde hazirlanan modifiye GO/PIM membranlarinin goéruntileri Sekil
28'de verilmektedir.

% 0,5 GO + membran bilesimi:2
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M
tasiyici

% 1,0 GO + membran bilegimi:2 \
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M /
tasiyici \
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% 1,5 GO + membran bilesimi:2
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M
tasiyici

% 2,0 GO + membran bilesimi:2
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M
tasiyici

% 2,5 GO + membran bilesimi:2
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M
tasiyici

Sekil 28: Farkl kitlece ylzdelerde grafen oksit kullanilarak hazirlananmodifiye
GO/PIMgérintleri.

Membran bilesen yapisinda kutlece farkli ylizdelerde hazirlanan deneyler sonucunda
Tablo 16'da goruldigu gibi, akis hizi ve gegirgenlik degerlerinin en yliksek oldugu yani
transport olayinin en iyi gergeklestirildigi membran kompozit bileseni 2 mL 2-NPOE/1 g CTA
+ %1,0 GO olarak tespit edilmistir. Artan GO miktar ile yizeyde meydana gelen birikmeye

bagli olarak Cr(VI) 'nin transportunu azalttig1 gértlmektedir.
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Tablo 16:Polimerik membrana eklenen Grafen oksitin Cr(VI) transportuna etkisi

% 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;7 0,1 M HCl’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M taswici+ farkl
kiitlece % GO, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm, Sicaklik
298K

Yukaridaki Tablo 16 degerlerinin yani sira akseptor faza tasinan Cr(VI) ylizdesi Sekil
29'de verilmigtir. Artan grafen oksit miktari membrandan gecen Cr(VI) derisimini azalttigi
grafikten net olarak gézlenmektedir. Bu sebeple polimerik membrandaki grafen oksit miktari

katlece %1,0 olarak optimize edilmigtir.

100

—— % 0.5 GO
—0— % 1 GO
804 | — ¥ %1.5GO
A~ %2GO
—— % 2.5GO

60

20

Akseptor faza gegen Cr(VI) yiizdesi

0 100 200 300 400 500 600
t (dk)

Sekil 29: Farkli GO ylzdelerinde akseptor faza gegen Cr(VI) ylzdesi
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4.11 Modifiye GO/PIM'in Plastiklestirici Miktari Uzerindeki Etkisi

Modifiye GO/PIM in plastiklestirici miktari Uzerindeki etkisini arastirmak amaciyla
farkli  plastiklestirici miktarlariyla sentezlenen membranlarla transport deneyleri
gerceklestiriimigtir.  GO/PIM  hazirlanirken yapisinda bulunan bilesenlerin  (¢6zucu,
plastiklestirici, polimerlestirici ve grafen) miktarlari bagil olarak degistirilerek en uygun bilesen
miktarlari tespit edilerek daha sonraki g¢alismalarimizda bu bulunan oranlar (2,25 mL 2-
NPOE/1 g CTA, %1 GO) sabit tutularak maksimum verime ulasilmasi hedeflenmistir.
Asagidaki Tablo 17'de goruldugu gibi en verimli GO/PIM yapisindaki oraninin 2,25 mL 2-
NPOE/1 g CTA ve %1 grafen oksit kullanildiginda elde edildigi deney sonuglarinin
maksimum oldugu goérulmektedir. Benzer sekilde Sekil 30'da da bu maksimum transport
sartlari net olarak gbézlemlenmektedir. Bu parametrede vurgulanmak ve arastirimak istenen
nokta grafen oksit ilavesinin membran yapisinda kullanilan plastiklestirici miktarina ve kinetik
verilere ne sekilde etki ettigidir. Membran yapisinin modifiye edilmesiyle artan bilesen miktari
sonucunda plastiklestirici miktarindaki artis olagandir. Membran yapisina ilave edilen grafen
oksit, mevcut reaksiyon hiz sabiti, gecirgenlik, aki ve geri dénlsim faktori degerlerine etki
ederek verilerde go6zle goérulir bir artisa neden olmustur. Artan plastiklestirici kullanimi
membranin esnekligini (yani polimer destek maddesinin camsi gegis sicakligina etki ederek)
ve deneysel suregteki kullanim kolayhigini artirmigtir. Modifiye membranla elde edilen bu

Ozellikler endlstriyel uygulamalar icin blyuk bir avantaj ve Ustlnlik saglamaktadir.

Deneyler esnasinda sartlarimiz donor faz: 0,1 M HCI de hazirlanmis 2x10* M
K2Cr2.07, membran bilesimi 1.50-2.50 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyici, % 1 grafen oksit,
akseptor faz: 1 Masetik asit/amonyum asetat pH 5,5 tamponu, 500 rpm karistirma hizidir. Bu
yapilan deneyler sonucunda akig hizi, gecirgenlik ve diflizyon katsayisi degerlerinin en
yuksek oldugu yani transport olayinin en iyi gerceklestirildigi kompozit bileseni 2,25 mL 2-
NPOE/1 g CTA ve % 1 GO olarak tespit edilmistir. Bu noktadan sonra gergeklestirilecek olan
calismalarimizda maksimum transport elde ettigimiz bu oran (2,25 mL 2-NPOE/1 g CTA, % 1
GO) sabit alinmistir. Plastiklegtirici miktarinda optimum yani kinetik verilerin en yuksek
oldugu degerin Uzerine cikildiginda fazla plastiklestirici kullanimi istenmeyen bir durumdur
(Tablo 17). Kinetik verilerdeki azalmada bu durumun gergeklestiginin bir kanitidir (Sekil 30-
31). Asiri plastiklestirici metal iyonlarinin gegisi karsisinda ek bir bariyer olusturan membran
ylzeyindeki plastiklestiricinin fazlasi membran / sulu faz ara ylzeyindeki kitle transferini
zorlagtirmaktadir. Tasinan hedef analit miktari destek polimer maddesi ile plastiklestirici

arasindaki konsantrasyonundengede olmasina baghdir. Bu dengede madde transportu
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maksimum seviyeye ulasmaktadir. Ayrica asin plastiklestirici konsantrasyonu membranin

mekaniksel kuvvetinin azalmasiyla sonuglanmaktadir.

Tablo 17: GO/PIM'in plastiklestirici miktarina etkisi

1.50 0,863 4,276 0,855 95,125
1.75 0,927 4,593 0,919 96,188
2.00 0,981 4,860 0,972 97,063
2.25 1,404 6,960 1,392 99,044
2.50 1,213 6,012 1,202 96,485

Donor faz: 2x10* M K>Cr:0; 0,1 M HCl’de, membran bilesimi:1.50-2.50 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M tasiyci,
%1 GO Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hiz1:500 rpm, Sicaklik 298 °K

kx10* ™)

0,8 T T T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

2-NPOE miktar (mL)

Sekil 30: Plastiklestirici miktari - hiz sabiti degisim grafigi.
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Sekil 31: Plastiklestirici miktar - gecirgenlik katsayisi grafigi

412 Modifiye GO/PIM'in Akseptor Faz pH'sina Etkisi

Transport mekanizmasinda komplekslesme asidik sartlarda gergeklesirken
dekomplekslesme veya bozunma nétrale yakin ortamda gerceklesmektedir. Bu nedenle,
donor ve akseptdr fazin pH degerlerinin sabit tutulmasi transportun gergeklesebilmesi igin
olmazsa olmaz bir durumdur. Cr(VI) metal katyonunun transportu esnasinda akseptor fazda
meydana gelebilecek pH degisimlerini en aza indirebilmek icin CH3COOH/NH4sCH3COO

tampon ¢dzeltilerinin kullaniimasi tercih edilmistir.

Cr(VI) iyonu farkh pH'larda farkh iyon formlarinda (HCrOs, CrOs2, Cr.073?)
bulunmakta ve asidik sartlarda HCrOs iyonlari ortamda daha fazla bulunmaktadir. Bu
nedenle dondér fazda bikromat iyonlari halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun akseptér
faza tasinmasinda akseptér fazin pH'sinin arastiriimasi oldukga énemlidir. ilgili parametrede
2,25 mL 2-NPOE/1 g CTA kompozit bileseni, 0.8 M tasiyici derisimi ve %1 GO miktari sabit
tutularak farkli pH'lardaki akseptoér faz igin deneyler gergeklestirilmistir. Tablo 18'de akseptor
faz icin kullanilan farkli pH degerleri i¢in sonuglar sunulmustur. Tablo 18'de kinetik verilerin
maksimum oldudu akseptor pH’'si 5,5 olarak tayin edilmistir. Ayrica Sekil 32'de ise
gecirgenlige karsi akseptor faz pH degerleri grafigi pH 5,5 dederinde gergeklestirilen

calismanin verimini ortaya koymaktadir. Dikromat iyonlan dugsuk pH degerlerinde
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kaliks[4]aren amin tlrevi tasiyicisina baglanmakta ve daha ylksek pH degerlerinde ise
sdkllmektedir. Bu ylzden dikromat iyonlarinin verimli ve etkili transportunun
gerceklesebilmesi icin akseptdr fazin pH degerinin dondr fazin pH degerinden daha yuksek
tutulmasi gerekmektedir. Akseptdr faz pH'sinin transporttaki roli, donér/membran faz
araylzeyinde olusan kompleksin, membran/akseptdr faz araylizeyinden sékillrken ne kadar
kolay dekomplekslesebilmesi ile ilgilidir. Burada gerceklesen dekomplekslesme reaksiyonu
ne kadar hizli olursa transport verimliligi de o kadar yuUksektir. Akseptoér fazin pH 5,5'in

Uzerine ¢ikildiginda pH 5'tekine benzer distk kinetik sonuglar elde edilmistir (Sekil 32 - 33).

Tablo 18: GO/PIM'in Akseptdr faz pH'sina etkisi

4 0,854 4,230 0,846 95,125
4.5 0,956 4,738 0,948 96,188
5 1,028 5,095 1,019 97,063
5.5 1,404 6,960 1,392 99,044
6 0,972 4,815 0,963 96,753

Donor faz: 2x10* M K>Cr:0;7 0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2.25 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M taswict, %I
GO Akseptor faz: pH 4 - 6 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma Hizi:500 rpm, Sicaklik 298 °K

7,5

7,0 1

6,5 1

6,0 -

5,5 1

Px 10 ° (mss)

5,0 1

4,5

4,0 T T T T T
3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5

Akseptor faz pH

Sekil 32: Akseptdr faz pH'si - gecirgenlik katsayisi grafigi.
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Sekil 33: PIM ve GO/PIM i¢in k (hiz sabiti), P (gecirgenlik) - pH grafidi

Difuzyon temelli transport calismalarinda akseptor faz pH'sinin kontrol edilmesi
oldukca dnemli bir parametredir. Akseptor faz pH'sinda yasanabilecek herhangi bir degisiklik
akseptor faza difize olan hedef iyonlarin miktarina, gecirgenlige ve sistemin kararliligina
oldukga etki etmektedir. Kararsiz bir sistem membrani kararsizlastirarak diastk aki
degerlerine neden olmaktadir. Bu sebeple gergeklestirdigimiz calismada mekaniksel
kararsizlik ve distk aki degerlerinin éniine gecgebilmek, akseptér faz ¢dzeltisindeki pH
degisimlerini Onleyebilmek amaciyla membran yapisini GO kullanarak modifiye ettigimiz
GO/PIM ile PIM'e ait gegirgenlik degerleri Sekil 33'de sunulmaktadir. Her iki farkli membran
yapisli icinde pH 5,5 akseptdr faz degeri optimum olmakla beraber GO/PIM'e ait gegirgenlik
degerinin daha yiksek oldugu grafikten goérilmektedir. Grafikteki diger pH degerleri
incelendiginde burada 6énemli bir konuya vurgu yapilmasi gereklidir. PIM ile gerceklestirilen
deneyler bizlere dar bir pH araliinda ¢alisma firsati sunarken GO/PIM ile gerceklestirilen
deneylerde ise genis bir pH aralidinda c¢alisabilecedi goériimektedir. Modifiye edilmemis
polimer igerikli membran deneylerinde pH dederlerinde yasanabilecek degisiklikler aki ve
gecirgenlik degerlerinde kayda deger dislsler gorilmektedir. Fakat GO/PIM bizlere daha
genis bir pH araliginda calisma firsati sunmaktadir. Modifiye edilen membranin 6zellikle
blylk o6lcekli uygulamalardaki kullanimlarinda bu durum isletme, proses ve ekonomik olarak

blylk avantajlar saglayacaktir.
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4.13 Modifiye GO/PIM Transportuna Sicakligin Etkisi

Cr(VI) metal katyonunun GO/PIM boyunca transport deneylerindefarkli sicakliklarda (288 K,
293 K, 298 K, 303 K, 308 K ve 313 K) deneyler icin elde edilen kinetik veriler Tablo 19'da
verilmistir. Transport deneyleri sonucunda elde edilen verilere bakildiginda sicakhgin
degistirilmesi ile transport hizlarinda énemli degisiklikler olmaktadir. Transport isleminde
meydana gelen komplekslesme reaksiyonunun ylksek sicakliklarda daha kolay gerceklestigi
ve optimum transport sidresinin artan sicaklikla paralel olarak 9 saatten 6 saate kadar
dustiga ve transport hizinin arttirdigi gortlmastir. Ayrica membranin grafen oksit ile
modifiyesinden sonra ilk donemde elde ettigimiz PIM deneylerindeki sicakhk verileri ile
karsilastirildiginda sicaklk artisina ek olarak kinetik verilerin daha da arttigi gorilmektedir.
Bu da membranin nano malzemeler ile modifiye edilmesinin membrana mekaniksel ve termal

dayaniklilik kazandirdiginin kanitidir.

Tablo 19: Modifiye GO/PIM transportuna sicaklik etkisi

288 0,902 4,470 0,894 39,313 6
293 1,113 5,616 1,103 80,250 6
298 1,404 6,960 1,392 94,875 6
303 1,763 8,737 1,747 94,625 6
308 2,368 11,736 2,347 98,063 6
313 3,060 15,167 3,033 99,938 6

Donor faz: 2x10* M K>Cr:0; 0,IM HCl’de, membran bilesimi: 2.25 mL 2-NPOE /I g CTA, 0.8M tasiyici, % 1
GO, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500 rpm, Sicaklik 288 - 313 °K

Cr(VI) iyonunun transportu icin elde edilen kinetik parametreler Uzerine sicakhgin
etkisi, aktivasyon enerjisi degerlerinin hesaplanmasi agisindan oldukg¢a dnem tasimaktadir.
Arrhenius tarafindan verilen denklem asagida tanimlanmigtir. Aktivasyon enerjisi (Ea)
degerleri, Sekil 34'de cizilen In k'ya karsilik 1/T degerlerinin grafigi gecirilerek elde edilen

dogrunun egiminden hesaplanmistir.

In(k)=|n(A)-%(%) (4.2)
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Sekil 34: GO/PIM igin Arrhenius Grafigi.

Sekil 34'de cizilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden GO/PIM transport
prosesi icin aktivasyon enerjisi degeri 36,765 kj/mololarak bulunmustur. Hiz sabitleri Uzerine
sicakligin ¢cok kuvvetli bir etkisi olmasi yizinden, difizyon kontrollli prosesler i¢in aktivasyon
enerjisi (Ea) degerleri oldukc¢a duslk, kimyasal kontrolll prosesler igin ise oldukga yiksektir.
Bu nedenle herhangi bir proses icin elde edilen aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri, o prosesin
kimyasal veya difiizyon yoluyla gerceklesen bir reaksiyon oldugunu tayin eden hiz-kontrol
basamagidir. Literatlirde de belirtildigi gibi, difizyon kontrolli proseslerde aktivasyon enerjisi
degerleri 40 kj/mol'den kuguktur. Gergeklestirdigimiz GO/PIM ile Cr(VI) iyonu transport
prosesinde elde edilen aktivasyon enerjisi degeri, bu prosesin diflizyon kontrolli oldugunu
gostermektedir. Membranin grafen oksitle modifikasyonu kutle transfer prosesinde herhangi
bir degisiklik yapmayip transport mekanizmasindaki tasinim yénteminin sirekliligini saglayip

membranin sadece ve sadece fiziksel 6zelliklerindeki artisa neden olmaktadir.
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Sekil 35:PIM ve GO/PIM icgin k (hiz sabiti)-sicaklik grafigi

Sekil 35'de PIM ve GO/PIM'e ait alti farkli sicaklik de@erlerinde gergeklestirilen
deneylere ait hiz sabiti (k) degerleri sunulmaktadir. Dislk sicakliklarda transport hiz sabitleri
birbirine yakin degerlerde iken sicaklik arttikga hiz sabiti dederler arasindaki farkin olduk¢a
acildig1 grafikten acgikca gorilmektedir. 298 K'nin (zerindeki sicakliklarda GO/PIM
membraninin oldukga yiuksek degerler vermesi modifiye edilen membanin termal karaliliginin
ne derece de iyilestirildigine dair bir kanittir. Artan sicaklik degerleriyle GO/PIM'in olduk¢a
yuksek hiz sabiti ile transport gerceklestigi gorulmektedir. Modifiye membranin yuksek
sicaklklarda kullanim kolaylilidi, uygulanabilirligi ve ylUksek gecirgenlik ve aki degerleri

onemli bir avantaj saglamaktadir.

4.14 Modifiye GO/PIM'in Membran Omrii ve Kararlilik Deneyleri

Geleneksel olarak SLM hazirlama yéntemindeki en édnemli zorluklardan biri SLM'nin
mekaniksel dayanikhhdidir ve membran omrudidr. SLM hazirhginda kullanilan destek
maddeleri (membranlar) gbézeneklerinde immobilize edilmis yani tutuklanmis bir organik
¢6zlcu icermektedirler. SLM'lerde kapiler kuvvetler veya ara ylzey gerilimi, membran
gOzenekleri icindeki organik fazin tutuklanmasindan sorumludur. Bununla birlikte, bu

kuvvetlerin zayifligi nedeniyle emulsiyon olusumu veya membran sivi fazinin komsu sulu faz
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(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 guicli polar etkilesimler iceren ve buylk olasilikla sekonder bag seklinde
birbirine bagldirlar. Bu etkilesimler, araylizey gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha
gugludurler ve bunun PIMlere SLMlerden c¢ok daha fazla kararhlik sagladig
distnutlmektedir ve diflizyon temelli calismalarda PIM'lerin SLM'lere gére daha iyi
mekaniksel kararlihk, gecirgenlik ve membran omrli sagladiklan simdiye kadar
gerceklestirilen calismalarda birgok kez tekrarlanmistir (Nghiem vd. 2006, Almeida vd.
2012).Bu amaclagergeklestirdigimiz ¢alismada transport islemi igcin gdzenekleri organik
¢Ozucu ile emdirilmis bir destekli sivi membran kullaniminin yerine, ugucu bir organik ¢ézucu
icinde bilesenlerin ¢ozilmesiyle hazirlanan ve ¢bziclnin buharlastirimasiyla molekiler
arasl! kuvvetlerin kombinasyonu ve polimer seritlerin birlesmesiyle oldukca kararli,ince bir film
¢cozeltisiyle sonuglanan homojen bir membran olan polimer igerikli membranlar kullaniimistir.
Ayrica SLM'de transport prosesinden membranin sadece bir kismi sorumlu iken PIM'de
membranin tamami iyon transportu icin kullanilabilmektedir ve bdylece SLM'deki dislk
diflizyon katsayilari problemleri ¢ozllebilecektir. Clnkl dislk difizyon oranlari uzun zaman
alan transport deneyleriyle sonuglanmaktadir. Bu amacla gergeklestirdigimiz c¢alismada
grafen oksit katki maddesinin ilave edilecegi membran tirinin seciminde mekaniksel
Ozellikleri diger sivi membranlara gére daha iyi olan polimer icerikli membranlarin kullanimi

Ozellikle tercih edilmistir.

GO/PIM yoluyla gerceklestirilen transport calismalarinda sentezlenen membranin
dayanikliigindaki artisi ortaya koymak acisindan membran kararliik deneyleri
gergeklestiriimistir. llgili parametre, PIM yoluyla Cr(Vl) metal katyonunun transport
calismalarinda kullanilan PIM'lerin ve GO ile modifiye edilmis PIM'lerin mekaniksel
kararhihklari hakkinda ayrintii bir c¢alisma sunmaktadir. Optimum sartlarin  hi¢ biri
degistiriimeksizin GO/PIM ile Cr(VI) transport deneyleri 11 defa tekrarlanmistir. Elde edilen
bulgular Tablo 20'de verilmektedir. Ayrica Sekil 36'da tekrar sayisina karsi %RF degerleri
grafigi cizilmistir. Elde edilen ile sonug¢lar membran kararliiginin 11 deneyden sonra bile %93
seviyelerinde geri kazanim faktérine ulasmasi membran kararhliginin en &nemli
gostergesidir. Bir diger cizilen grafikte (Sekil 37) ise PIM ve GO/PIM kiyaslanmistir.
Membrana grafen oksit ilavesinden dnce elde edilen kinetik verilerde 10 tekrar sonrasinda
geri kazanim faktéri % 88 iken grafen oksit ilavesinden sonra ayni tekrar sayisinda ulasilan
geri kazanim faktérinde 6énemli bir artis olup , % RF degeri %93'e ulasmistir. Elde edilen bu

artis membran modifikasyonunun mekaniksel dayaniklilik ve kararhlik Uzerindeki dnemli
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etkisini gdstermektedir. Bu durum, endistriyel 6lgekli uygulamalardaki surdarilebilir

proseslerde ekonomik olarak blylk avantaj saglamaktadir.

Tablo 20: GO ilavesinin membran kararlilhgi Gzerine etkisi

1 1,404 6,960 1,392 99,044
2 1,049 5,199 1,040 98,938
3 0,997 4,941 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
11 0,666 3,301 0,660 92,563

Donor faz: 2x10* M K>Cr,0;7 0,1 M HCl’de, membran bilesimi:2,25 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M taswici, % 1
GO, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm, Sicaklik 298K

% RF

0 hd ’ T T T T T
0 100 200 300 400 500

t (dk)

Sekil 36: GO/PIM icin tekrar sayisina karsi %RF grafidi

66



100

98 -

96

94 1

% RF

92 A —aA——  GO/PIM
o) PIM

90 ~

86 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tekrar Sayisi

Sekil 37:PIM ve GO/PIM icin%RF-tekrar sayisi karsilastiriimasi

4.15 Membran Yuzey Karakterizasyonu

Guzel hazirlanmis bir PIM seffaf, ince ve homojen olmaldir. PIM'lerin énemli bir
Ozelligi de, polimer matrisindeki tastyicilarin dagilimini belirleyen ve membran transport
verimliligini etkileyen membran bilegenlerinin  mikroyapilaridir. Membran yapilarinin
aydinlatiimasi igin bircok calisma gergeklestiriimistir ve bu tip membranlari igceren ¢ogdu
calismalarda bu degerlendirme ciplak gbzle veya optik bir mikroskop altinda
g6zlemlemektedirler. Yine de, bu tur bir degerlendirme oldukga 6znel kalmaktadir. Ornegin,
SLM'ler mikro gdzenekli bir yapiya sahip olsalar da ciplak gozle seffaf ve homojen
gorinurler. Bu nedenle, gesitli membran bilesenlerinin dagihmini ve etkilesimini belirlemek ve
sonucta membran tasima verimliligini nasil etkiledigini degderlendirmek igin PIM'lerin
morfolojisi ve yapisinin aydinlatiimasi icin ¢esitli gelismis teknikler kullaniimaktadir. Ve bu
amagla membranlarin morfolojik yapisini agiga kavusturmak igin ciddi sayida arastirmalar
gerceklestiriimistir. Membran calismalarinda odaklanilan temel nokta membran gecirgenlik
aki degerlerinde ve transport veriminde ylksek ve secigi degerler elde etmektir. Transport
prosesindeki diger dizenlemelerin yani sira (donor ve akseptdér faz ¢ozelti bilesenleri,
sicaklk, karigtirma) burada en 6nemli nokta uygun ve en verimli membran yapisinin elde

edilmesidir. Hedef nokta bu olunca membranin morfolojik yapisindan bahsetmek kaginilmaz
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olmustur. Gergeklestirilen ¢calismalarda cesitli ylizey karakterizasyon teknikleri kullaniimistir.
Bu teknikler tek baslarina veya diger tekniklerle birlikte kullanilabilmektedir. Bu teknikler
arasinda taramal elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier
Infrared kizilétesi (FTIR) spektroskopi ve transmisyon kizildtesi haritalama mikroskopisi
(TIMM) yer almaktadir (Almeida vd. 2012). Bu teknikler genellikle ylzey morfolojisi
calismalarinda kullaniimakta olup, tasiyici ile plastiklestiricinin temel polimer destek maddesi
icerisinde nasil dagildigi hakkinda bilgi vermek igin PIM c¢alismalarinda kullaniimaktadir.
Tarama elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) calismalarda en sik
uygulanan ve basvurulan tekniklerdendir.Diger taraftan, nispeten disuk ¢6zinUrlUkleri
nedeniyle, morfolojik dzellikleri nanometre veya daha kiglk Olgekte ayirt etmek genellikle
zordur. Bu nedenle, ¢ozindrliga artirmak icin AFM ile SEM teknikleri siklikla birlikte
calisiimaktadir. Her iki teknigin birlikte kullanildigi ¢alismalarda AFM sonuglarinin SEM
¢alismalarindan elde edilenlerle uyum icerisinde olduklari bildirilmistir. PIM'ler genellikle cam
bir ylzeye dékildiglinden cam tarafindaki membran ylzeyinin morfolojisi, havaya maruz
kalmis membran vylzeyinin morfolojisinden oldukga farkli olmaktadir. SEM ve AFM
¢alismalarindan elde edilen sonugclar, surekli olarak polimer bilesiminin membran morfoloijisi
Uzerinde belirgin bir etkiye isaret ettigini gdstermektedir. Arastirmacilarca uygulanan farkli
tekniklerde vardir. Bu tekniklerden FTIR, PIM bilesenleri arasindaki etkilesim tirind
incelemek ve tasiyicli ile plastiklestiricinin hangi etkilesimler Gzerinden birbirlerine ve polimer
destek maddesine baglandiklarini 6grenmek igin kullanilirken, TIMM membran bilesenlerinin

dagilima profilini saglamak icin kullaniimistir.

Gergeklestirdigimiz  calismada sentezlenen membranin  morfolojik  yapisinin
aydinlatiimasi yukarida detaylandirilmaya calisilan tim bu gerekliliklerden sonra incelenmesi
gereken Onemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu amagcla optimum sartlarda
hazirlanan 2 ve 10 pym boyutlarinda ¢ekilen PIM ve GO/PIM'e ait SEM fotograflari asagida

yer almaktadir.

PIM'e ait SEM gorintileri (Sekil 38) ile GO'nun modifikasyonu sonrasindaki
GO/PIM'e ait SEM goruntileri (Sekil 39) kargilastinidiginda GO'nun ilavesiyle ylzey
purzlugu artmistir. Bu farklilk, GO'nun membran yapisindaki temel polimer zincirine

baglandigi ylizeyde meydana gelen farklilik ile agiklanabilir.
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 2.00KX
WD =10.0 mm | Probe = 50 pA

Sekil 38: PIM'e ait SEM goérintisia (2 ym)

Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 200kx  2FT
WD =10.0mm | Probe = 50 pA |_|

Sekil 39: GO/PIM'e ait SEM goriintlsu (2 um)

Gergeklestirdigimiz calismada sentezlenen membranin ve GO ile modifiye edilen
membranin morfolojik yapisinin aydinlatiimasi yukarida detaylandiriimaya c¢alisilan tim bu
gerekliliklerden sonra incelenmesi gereken o6nemli bir parametre olarak karsimiza
cikmaktadir. Sekil 40, 41 ve 42, 43'de iki farkli mikron boyutunda c¢ekilmis sirasi ile
sentezledigimiz PIM ve GO/PIM membranlarinin AFM gérintileri yer almaktadir. GO/PIM
membrani ile GO icermeyen PIM membranlarinin arasinda belirgin farklar oldugu agikga

gorilmektedir.
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PIM'ler genellikle cam bir yizeye dokulduginden cam tarafindaki membran ylzeyinin
morfolojisi, havaya maruz kalmig membran yuzeyinin morfolojisinden oldukca farkh
olmaktadir. Bu sebeple membranlarin topografik gorintulerinin alinirken membranin cam
ylzeye denk gelen tarafindan gorintiiniin alinmasi daha saglikli olmaktadir. Her ne kadar
membranlar oda sicakliginda hazirlansalarda havayla temas halinde olan yilzeyde
¢bzucunun buharlagsma hizinda yasanan farklilik nedeniyle membran topografisi de diger
yluzeyden farkh olacaktir. Transport prosesinde hedef metal iyonlarinin tasiniminda
membranin her iki ylizeyi de aktiftir. Topografik gérintulerin alinmasinda cam yuzeye denk
gelen gorintindn daha iyi sonug vermesi sadece ve sadece membran ¢dzicusinin

buharlagsma hizi ile ilgilidir ve transport verimine herhangi bir etkisi s6z konusu degildir.

Grafen oksit icermeyen membran ile GO/PIM membranin  goérintusu
karsilagtiriidiginda GO igeren membranin daha purtzli bir ylzeye sahip oldugu agikca
ortadadir. GO ile modifiye edilen membranin yluzey topografik géruntistndeki girintilerin
genislemesi ve blylumesi grafen oksitin membran ana bilesimindeki polimer zincirine
tasiyiciya iyi bir sekilde baglandigi ve GO/PIM ile gercgeklestirilien deneylerdeki artan

gecirgenlik ve aki degerlerinin muhtemel sebebi olabilecedi distincesindeyiz.

Sekil 40: PIM'e ait AFM gériintiisii (5um)
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Sekil 41: GO/PIM'e ait AFM gériintiisti (5um)

um

Hm

Sekil 42: PIM'e ait AFM gériintiisti (10pm)
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Sekil 43: GO/PIM'e ait AFM goriintiisti (10pm)

416 Kromat Kaplama Suyundan Cr(VI)'nin Uzaklastiriimasi

Cevresel uygulamalarda ya da gergcek numunelerin analizinde, hedef metal
iyonlarinin konsantrasyonu olduk¢a disuktir ve bu iyonlarin makul derecede yiksek bir
segcicilikleri icin etkili bir dnderigtirme isleminin ya da zenginlestirmenin yapilmasi gereklidir.
Hedef metal iyonlarinin segicilikleri genellikle distk olup seciciligi arttirmak igin ¢cogu kez
ekstraksiyon asamalarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yizden segiciik PIM'lerin
uygulamalarindada birgok nedenden dolayi énemli bir konu olarak karsimiza c¢ikmaktadir.
PIM'lerin sentez asamasindaki tasarimin esnekligi, diger membran ekstraksiyon
sistemlerinde mevcut degildir. Gergeklestirilen SLM ve PIM literatiriindeki mevcut veriler,
diger membran ekstraksiyon iglemlerinin, ¢bzicu ekstraksiyonuna kiyasla belirgin bir sekilde
daha ylUksek bir segicilik saglayabildigi acikga ortadadir. Gergeklestirilen calismalarda
seciciligin, kullanilan tasiyicilarla ayni komplekslestirme mekanizmalarini iceren metal
iyonlari arasindaki secicilikle sinirli oldugu goézlemlenmektedir. PIM'lerle gerceklestirilen
calismalarda gézlemlenen yiksek segiciligin muhtemelen komplekslesme kinetiklerindeki
farkliliklara atfedilebilecegdi ileri surdlmektedir. Bu noktada PIM sentezlenme asamasinda

kullanilacak olan tagyicinin varligindan s6z etmek kaginilmaz olmaktadir.Makrosiklik ve
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makromolekiler tasiyicilari kullanarak énemli miktarda PIM ¢alismalari gergeklestirilmistir.
Bu tasiyicillari segmenin baslica nedeni, metal iyonlarina karsi yuksek kompleks
segiciliklerinin olmasidir. Yapilarinin hedef metal iyonuna uyarlanabilmesi ve sulu ¢dzeltilerde
dusuk ¢oézindrlik sergilemeleri nedeniyle, blylk ilgi gérmektedirler. Kaliksarenler, yapilari
farkh konuk molekillerin yerlesebilecegi bosluklara sahip oldugundan, hem kati fazda hem
de ¢ozeltide katyon, anyon ve ndtral bilesiklerle kompleks yapma 6zelligine sahiptirler. Bu
nedenle molekil ve iyon tasiyici olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Asfari vd. 2001).
Bu makrosiklik bilesiklerin endo- ve ekzo- tipinde agir metal kompleksleri gériimektedir.
Kompleks kararliliklarinin ve segiciliklerinin saglanmasi i¢in halka boslugunun hedef metal
katyonunu tasiyabilecek yeterli bulyUklikte olmasi gerekir ve ligantta yeterli sayida dondr
atom bulunmalidir.Yapisinda amino ve imin grubu bulunduran bilesiklerin dikromat anyonu
icin iyi birer ekstraktant olduklari literatlirdeki ¢alismalardan bilinmektedir (Tabakci vd. 2012,
Memon vd. 2004, Sap 2009). Kaya vd. (2014), bu amacla sentezledikleri kaliks[4]arenin alkil
amin tlrevleri ile dikromat anyonu arasinda yapilan sivi-sivi ekstraksiyon calismalarinda,
Ozellikle asidik ortamdaki tasiyici olarak kullandiklari bilesiklerin iyi birer ekstraktant oldugu
belitmektedir. Kaliksaren amin tlrevleri asidik ortamda, N atomu bulundurdugu igin kolayca
protonlanabilmekte ve dikromat anyonunun tasinmasinda hayati rol oynamaktadirlar. iste bu
sebeple gergeklestirdigimiz GO/PIM deneylerinde PIM'in sentez asamasinda tasiyici olarak
Cr(Vl) metal katyonuna Kkarsi seciciligi olduk¢a bilinen kaliks[4]aren tlrevi tasiyici

kullanilmistir.

Tablo 21:Kromat kaplama suyundan Cr(VI)' nin se¢imli olarak transportu

Cr(VI) 12,5 82,45 96,83
Fe (lll) 0,23 <1 <1
Ni (1I) 1,30 <1 <1
Pb (ll) 0,09 <1 <1

Donor faz: 0,1M HCl’de 1/10000 kez seyreltimis kromat kaplama banyo suyu, membran bilesimi:2,25 mL 2-
NPOE/1 g CTA, 0.8 M taswici, % 1 GO, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma
hizi:500 rpm, Sicaklik 298K.

Calismamizda taslyici olarak kullanilan kaliks[4]aren tlrevleri iki amino grubu
icermektedir. Transport prosesinde membran/sulu faz araylzeyinde metal iyonu ve
kaliks[4]aren tasiyicisi arasinda olusan iyon c¢ifti kompleksi metal iyonunun membrandan

tasinmasini kolaylastirmaktadir (Nghiem vd. 2006). Kaliks[4]aren tlrevi tasiyicisinin Cr(VI)
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iyonuna kargi olan segiciligini arastirmak amaciyla, gergeklestiriien ¢alismada donér faz
cOzeltisinde bulunan Fe(lll), Ni(ll) ve Pb(ll) metal iyonlarinin varhginda deneyler
gerceklestiriimigtir. Bu amacla, GO/PIM'in ve kaliks[4]aren tasiyicisinin Cr(Vl)'yave gercek
numunelere karsi segiciliginin ve uygulanabilirliginin anlasiimasi icin kromat kaplama banyo
suyuyla deneyler gergeklestirilmistir. Banyo suyu, Denizli'de bulunan One Nikelaj firmasindan
saglanmistir. Cr(VI)'nin transportu igin, gercek numune, 0.1M HCI ile 10000 kez seyreltilerek
donér faz c¢ozeltisi olarak kullaniimak Uzere GO/PIM hicresine yerlestiriimistir. Diger
deneysel kosullarda optimum olarak elde edilen sartlar sabit alinmigtir. (membran bilegimi,
2,25 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,8 M tasiyicisi, akseptér fazda pH 5,5 Asetik asit/Amonyum

asetat tampon ¢ozeltisi, karigtirma hizi 500 rpm, sicaklik 298 K)

Seyreltilmis kromat kaplama banyo su numunesinin icerigi AAS (Perkin ElImer Model
AAnalyst 200) cihazi ile analiz edilmistir. Elde edilen degerler Tablo 21'de sunulmaktadir.
Grafen oksit ile modifiye edilmeden 6nce gergeklestiriien deney sonucuna bakildiginda %
82,45 geri kazanim degeri ile tasinim gerceklesirken modifiye GO/PIM ile gergeklesen
tranport iglemi sonucunda Cr(VI), % 96,83'lUk bir geri kazanim degeri ile Fe(lll), Ni(ll) ve
Pb(Il) metallerinin varliginda basarili bir sekilde donér faz sulu ¢dzeltisinden akseptér faz
sulu ¢ozeltisine tasinmistir.  Bir 6nceki parametrelerde sentetik numunelerle
gerceklestirdigimiz PIM ve GO/PIM deneylerinden elde edilen sicaklik, gecirgenlik gibi kinetik
veriler kiyaslandiginda kinetik verilerde gdzle gorilir bir bir artis gozlemlenirken geri
kazanim degerlerinde blylk bir artis yasanmamisti ve bu durum bize grafen oksitin
membran mekaniksel 6zelliklerini oldukga etkiledigine dair bir kanit sunmaktadir. Fakat her
iki membran turinun kullanildigi (PIM ve GO/PIM) gergcek numune ile gerceklestirilen
deneylerde gérulmastir ki membranin GO ile modifikasyonu sadece kinetik verilerdeki artigla
degil ayni zamanda da geri kazanim deg@erlerindeki artisa da sebep olmustur.Diger metallerin
RF degerlerinden anlagilacagi Uzere, tasiyici olarak kullandigimiz kaliks[4]aren trevi, Cr(VI)
metal katyonuna buyuk bir segicilik sergilemistir. Taslyici olarak kullandigimiz ligand madde
sadece Cr(VI)'ya kars! segicilik géstermistir ve bu durum GO/PIM calismalarinda karsimiza
blylk bir avantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sonug olarak, GO/PIM prosesi, birgok biylk
Olcekli uygulamalar igin olduk¢a ucuz ve pratiktir ve bizlere gergek numunelerle kullanim

avantajl sunmaktadir.
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GunUmuzde icme/endustriyel su aritimi igin uygun ve ekonomik bir proses membran
teknolojisi olmakla birlikte, membran teknolojisinin etkinligine, verimliligine ve 0&zellikle
maliyetine etki eden en 6nemli problem membranin mekanik kararsizliigi ve yuzeyininin
kirlenmesidir. Dolayisi ile membrana mekanik kararliik kazandirmak ve yuzeyinde Kirlilik
birakmayan veya Kkirliligi minimize edilen membranlarin geligtirimesine yonelik pek c¢ok
calisma vyapilmaktadir. Bu olumsuz o6zellikleri gidermek icin nanomalzeme katkili
membranlarin gelistiriimesine yodnelik ¢alismalar yogunlagsmistir. Bu nanomalzemelerden
CNT’lerin polimer matriks icerisine katiimasi ile membranlarin mekanik kararliliklarinin,
yuksek gecirgenlik ve direnglerinin artmasi yaninda biyokirlenmeye karsi da etkin olmalari,
membranlara fotokatalik (TiO2) nanoparcgaciklarin ilavesi ile membran ylzeyinde kirleticilerin
parcalanmasini kataliz etmesi ve membranlarin reaktif 6zelligi kazandinlarak ylzey Kirliligi

kontrol edilmesine yonelik ¢calismalar yogunluk kazanmistir.

Fonksiyonel nanomalzemelerin membran igcerisinde dagitimasi, membran
gegirgenligini, kilenme direncini, mekanik ve termal dayanikligini gelistirmenin yaninda
kirletici maddelerin ve kendi kendine temizleme gibi yeni fonksiyonlar kazandirlabilmesiyle
gerceklestirilebilmektedir. Yeni nesil karbon nanomalzemelerden grafen oksitin (GO)
olaganistl 6zellikleri nedeni ile membran filtrasyonu isleminde GO'in katki maddesi olarak
kullanimi ve yeni uygulama alanlari igin yapilan arastirmalar sonucunda, bu teknolojinin ileri
seviyede gelistirilmesi icin oldukga blylk firsatlar ve olasiliklar sunmaktadir. Ozellikle GO’in
yeni nesil su aritim teknolojileri icin olduk¢a cazip ve uygun yaklasimlar olarak yenilikgi
yontemlerin kullanimina ihtiya¢ bulunmaktadir. Endustriyel suyun artimi, atik suyun geri
doénlsimu ve tekrar kullanilabilmesi i¢in oldukga farkh tip membranlar kullaniimaktadir. Su
aritimi uygulamalarinda kullanilacak membran gegirgenliginde énemli olan akisin artiriimasi
ve membran yuzey kirliliginin minimize edilmesidir. Membran proseslerinde bu sorunlari
gidermek amaci ile nanomalzemelerin membran Uretiminde kullanimi ile membran
karakteristik 6zelliginin artinimasi saglanmaktadir. Bu nedenle, membran yuzeyinde Kirliligin
Oonlenmesi, antimikrobiyal 6zelliklerinin saglanmasi, membran secimliligin ve akis 6zelliginin
artinimasi icin membran hazirlama islemlerinde nanomalzemeler kullanilarak membran
g6zenek boyutunun kontrolu (pH ve sicakligin degisimi ile buzulme/blyume gibi)
saglaniimaktadir. Membranlarda nanomalzemelerin kullanimi sayesinde, membran mekanik

kararliliginin artmasi, membran ylzey kirliligin azalmasi ile enerji maliyetlerinin dusurtlmesi,
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membran temizleme ve rejenarasyon islemlerinde sarf kimyasallarin kullamininin azalmasi

vb etkiler ile isletim maliyeti azalmis olacaktir.

Bu amagla Cr(VI) gibi toksik kirleticilerin kaplama banyo sularindan uzaklastiriimasina
ve membran teknolojilerinin gelistiriimesine yonelik grafen oksit ile modifiye edilmis polimerik
icerikli membranlarin hazirlanmasiyla mekaniksel olarak kararl, ylksek gecirgenli ve
kirlenmeye karsi membran aktif tabakasi minimize edilmis nanoguglendiriimis membranlarin

gelistiriimesi gerceklestirdigimiz projemizin bilimsel niteligini ve 6zgunluguni olugturmaktadir.

Gergeklestirdigimiz arastirmada membran yapisina ilave edilen grafen oksit, mevcut
reaksiyon hiz sabiti, gegcirgenlik, aki ve geri donusum faktori degerlerine etki ederek
verilerde g6zle goralur bir artisa neden olmustur. Artan plastiklestirici kullanimi membranin
esnekligini (yani polimer destek maddesinin camsi gegis sicakligina etki ederek) ve deneysel
suregteki kullanim kolayhgini artirmistir. Modifiye membranla elde edilen bu &zellikler

endUstriyel uygulamalar icin blyuk bir avantaj ve Ustinlik saglamaktadir.

Ayrica, PIM ile gerceklestirilen deneyler bizlere dar bir pH araliginda ¢alisma firsati
sunarken GO/PIM ile gerceklestiriien deneylerde ise genis bir pH araliginda galisabilecegi
gorulmektedir. Modifiye edilmemis polimer icerikli membran deneylerinde pH degerlerinde
yasanabilecek degisiklikler aki ve gecirgenlik degerlerinde kayda deger dususler
gorilmektedir. Fakat GO/PIM bizlere daha genis bir pH araliginda calisma firsati
sunmaktadir. Modifiye edilen membranin 6zellikle blyluk Olgekli uygulamalardaki

kullanimlarinda bu durum isletme, proses ve ekonomik olarak blylk avantajlar saglayacaktir.

Bununla birlikte dislk sicakliklarda transport hiz sabitleri birbirine yakin degerlerde
iken sicakhdin artmasiyla hiz sabiti degerleri arasindaki farkin olduk¢a acildigi
gerceklestirilen deneylerle ortaya konulmustur. Oda sicakliginin Gzerindeki sicakliklarda
GO/PIM membraninin oldukga yiksek degerler vermesi modifiye edilen membanin termal
karalihginin ne derece de iyilestirildigine dair bir kanittir. Artan sicaklik degerleriyle
GO/PIM'in oldukga ylksek hiz sabiti ile transport gergeklestigi gorilmektedir. Modifiye
membranin yuksek sicakliklarda kullanim kolayliligi, uygulanabilirligi ve ylksek gegirgenlik

ve aki degerleri dnemli bir avantaj saglamaktadir.

Nanomalzemelerin en 6nemli avantajlari, ylksek spesifik ylzey alani, sorpsiyon
konumlari, kisa pargacik ici difuzyon aralidi ve kontrol edilebilir gdézenek boyutu 6zelligi
imkani sunmalaridir. Projede kullandigimiz, cok katmanli grafen oksit membranlarin mekanik

kararhiliklarinin ve direnglerinin artmasi ile yeni nesil membranlarin yakin gelecekte
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Ulkemizde Uretilebilir hale gelmesine ve bu membranlarin endistriyel uygulamalarda

kullanilabilirligineyonelik bir aragtirmadir.
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icin oldukca toksik bir 6zellige sahip olan Cr(VI), kromat kaplama suyundan mekanik
ozellikleri ve gegirgenligi grafen oksit modifiye edilerek arttiriimig polimer igerikli membran
(GO/PIM) kullanilarak uzaklastiriimistir. Oncelikli olarak polimer icerikli membranin galisma
sartlari optimize edilerek deneyler gergeklestiriimis daha sonrada grafen oksit ilave edilerek
modifiye edilen membranla (GO/PIM) deneyler yapilarak her iki durum igin kiyaslamalar
ortaya konmustur. Sentezlenen GO/PIM?in membran performansi ve yapisal kararlilgi
incelenmis ve kromat kaplama sularindan Cr(VI) iyonlarinin aritimi igin oldukga segici ve %
96,83 gibi yuksek bir geri kazanim degeri elde edilmistir.

Gergeklestirdigimiz arastirmada membran yapisina ilave edilen grafen oksit, mevcut
reaksiyon hiz sabiti, gegirgenlik, aki ve geri donusum faktoru degerlerine etki ederek verilerde
g6zle gorulur bir artisa neden olmustur. Modifiye edilmemis polimer igerikli membran
deneylerinde pH degerlerinde yasanabilecek degisiklikler aki ve gegirgenlik degerlerinde
kayda deger dususler gosterirken GO/PIM bizlere daha genis bir pH araliginda ¢calisma firsati
sunmaktadir. Modifiye membranin yiksek sicakliklarda kullanim kolaylihdi, uygulanabilirligi ve
yuksek gecirgenlik ve aki degerleri Snemli bir avantaj saglamaktadir. Oda sicakhginin
Uzerindeki sicakliklarda GO/PIM membraninin yiksek transport verimi saglamasi modifiye
edilen membanin termal karaliliginin ne derecede iyilestirildigine dair bir kanittir. Projede
modifiye edilen, GO/PIM'in mekanik kararliliginin ve membran édmrinln artmasi ile yeni nesil
membranlarin yakin gelecekte llkemizde Uretilebilir hale gelmesine ve bu membranlarin
endustriyel uygulamalarda kullanilabilirligine yonelik bir arastirma gerceklestiriimistir.

Anahtar Kelimeler:

Polimer icerikli membran, kaliks[4]aren, Cr(VI), transport kinetikleri

Fikri Urin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Transport of Cr(VI) from industrial waste water by usinga polymer inclusion membrane
(PIM) modified withnanomaterial graphene oxide (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

ARDEB PROJE TAKIP SISTEMI




