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8-HIDROKSIKINOLIN ICEREN POLIMER iCERIKLi MEMBRANLARIN
KARAKTERIZASYONU VE METAL TUTUNUMU

OZET

Cevre kirliligi, insan sagligiminin yani sira, bir iilkenin ekonomisine de olumsuz etki
etmektedir. Ozellikle temiz suya ihtiyag, sanayi iiretimine ve niifus artisina baglh
olarak giderek artmaktadir. Son zamanlardaki iklimsel diizensizlikler de, temiz su
kaynaklarma olan ihtiyaci ve bunun 6nemini daha da arttirmaktadir.

Sulardaki metal iyonlar1 varlig1 ¢evre kirliligine sebep olan en énemli nedenlerdendir.
Endiistriyel atiksularin icerisindeki metaller en biiyiik kirletici kaynaklaridir.
Atiksularin g¢evreye atilmadan Once desarj edilmesi gerekmektedir. Bu amacla
kullanilan adsorpsiyon islemi etkili, ucuz, kolay uygulanabilir bir yontemdir.
Membran teknolojileri arasinda son yillarda polimer igerikli membranlar (PIMs)
dikkat ¢ekici uygulamalara sahiptir. Bu c¢alismada polimerik membranlar
kullanilmustir.

PIM plastiklestirici, polimer destek maddesi ve tasiyici organik ¢oziiciide ¢oziilerek
kaliba dokiilmesi ile elde edilen ince homojen membran filmden ibarettir. Zararh
kimyasal madde kullanim1 azdir, uygulamasi kolaydir ve bilesenlerin seciciligi ile
temel sistemlerin uygulama kolayligi, zararli kimyasallarin minimum kullanimi ve
istenilen segicilik ve ayirma etkinligini saglamak icin membran bilesiminin
ayarlanabilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptirler. Bilesenlerin 6zellikleri gore PIM’ler
degisiklik gostermektedir.

PIM i¢inde tagiyicilar 6nem arz etmektedir. En 6nemli 6zellikleri kompleks yapici ajan
olmalar1 ve iyon degistirici olarak metal iyonlarmin gegislerini hizlandirmalaridir.
Makromolekiiler tasiyicilar, solvent ekstraktant reaktifi olan bazik ve asidik ¢oziiciiler,
komplestiriciler, PIM igerisinde kullanilmaktadir. Maksimum ekstraksiyon verimi ve
membran akisinin saglanmasi i¢in membran segiciligi tagiyicilarla arttirilmaktadir.

Polivinil kloriir (PVC), yaygin olarak kullanilan bir sentetik plastik polimerdir. Klor
ve etilenin polimerizasyonu ile elde edilir. Mekanik ve kimyasal dayaniklilig1 yiiksek,
iyi bir elektrik yalitkamidir. Ayrica uygun maliyetli, uzun Omiirli ve geri
doniistiiriilebilir olmasiyla cazip hale gelmistir. PVC, kullanim alanlarinin genisligi ve
dayaniklilig1 nedeniyle modern sanayide ve giinliik yasamda vazgeg¢ilmez bir malzeme
olmustur. PVC’ye polimer icerikli membran hazirlanirken, plastiklestirici ilave
edilerek daha yumusak bir malzeme elde edilir.

Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazindaki bilesenlerin kat1 bir ylizeye tutulmasidir.
Metallerin ayrigtirtlmasinda polimerik membran proseslerinde kullanimi geligmistir.
Polimerik membranlar, ¢esitli uygulamalar i¢in tasarlanmis ince film yapilardir. Bu
membranlar, yiiksek secicilik ve gegirgenlik ozellikleri sayesinde adsorpsiyon
stireglerinde etkin bir sekilde kullanilir. Gézenekli yapilar1 ve kimyasal 6zellikleri
nedeniyle adsorban materyal olarak islev goriirler. Gozenek boyutlar1 ve dagilimlari,
genis yiizey alanlar1 sayesinde belirli molekiillerin segici olarak adsorbe edilmesini
saglar. Adsorpsiyon siireclerinde 6nemli avantajlar sunan etkili materyallerdir. Yiiksek
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ylizey alani, ayarlanabilir gézeneklilik, kimyasal dayaniklilik ve mekanik esneklik gibi
Ozellikleri sayesinde cesitli endiistriyel ve ¢evresel uygulamalarda kullanilmaktadir.
Atiksu ve su aritiminda, agir metallerin ayristirilmasinda genis kullanim alanlari
mevcuttur.

Polimer destek, polivinil kloriir (PVC), ¢6ziicii tetrahidrofuran (THF) ve 2-nitrofenil-
pentil eter (2-NPPE) plastiklestirici olarak kullanilarak ¢ozelti dokiim yontemiyle
membranlar hazirlanmistir. Calismada, polimerik bir membranda selatlama ajani olan
8-Hidroksikinolin, sulu c¢ozeltilerden metalleri etkili bir sekilde uzaklastirmak
amaciyla kullanilmistir.

8-Hidroksikinolin, 8HQ olarak da bilinir, lipofilik etkiye sahip diizlemsel, kiiciik bir
molekiildiir. Ahsap, kagit ve tekstil endiistrilerinde tirlinlerin korumasi i¢in ve metal
ekstraksiyonunda kemosensorler gibi bircok uygulamaya sahip ¢ok yonlii bir kinolin
tirevidir. Ayrica tarimda pestisit, bocek ilact ve mantar ilaci olarak da faydalidirlar.
Dikkat c¢ekici koordinasyon yetenegi ve metal tanima Ozellikleri nedeniyle 8HQ,
analitik ve ayirma amaglar1 i¢in temel bir aragtir. 8HQ ve tiirevleri (HQ’ lar), N ve O-
dondr ligand kiimelerinden ge¢is elementi selatlama ajanlarinin temel bir sinifi olarak
kabul edilir ve tiim metal iyonlar1 i¢in yliksek oranda ekstrakte edilebilirlik gosterir.

Calismada homojen bir membran ¢dzeltisi elde etmek amaclanmistir. Bunun igin 8-
HQ igeren ¢esitli membran ¢ozeltileri hazirlanmistir. Membran hazirlanmasindaki
degiskenlerden herhangi birisinin etkisini incelemek icin diger degiskenler sabit
tutulup se¢ilen miktar1 veya tiirii degistirilerek farkli membranlar hazirlanmstir.
Optimum sartlarda hazirlanan membranin kalinlig1 dijital mikrometre ile (Salu Tron
Combi-D3) dlgiilerek ortalama membran kalinligi 25 pm olarak bulunmustur.

Bu ¢alismada, 8-HQ i¢ceren membranlarla, sulu ¢ozeltilerdeki metaller etkili bir sekilde
tutulmustur. Analizler i¢in dort metal katyonunun 100 mg/L konsantrasyonda pH’s1 6
olan sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltinin pH’ 1 sodyum asetat tampon ¢ozeltisi
ile ayarlanmistir.

Cu, Zn, Co ve Ni iyonlarinin polimerik bir membran iizerine adsorpsiyonunu 6l¢gmek
i¢in Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) kullanild.
Bu metaller arasinda 8- Hidroksikinolin, en iyi adsorpsiyonunu bakir metalinde
gostermistir.

Membranin karakterizasyonu FTIR, XRD, SEM ve SEM-EDS analizleri ile
gergeklestirilmistir. 8-HQ iceren PVC membranin FTIR spektrum analiz sonuglarina
gbre bag yapilar incelenerek, membran karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bant
gerilme titresim degerlerine gore membran sentezi basarili bir sekilde gerceklesmistir.

Metal adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasinda membranlarin analizleri ve yiizey
morfolojileri agisindan karakterize edilmistir. Membranin adsorpsiyon Oncesi ve
sonrasinda amorf bir yapiya sahip oldugu ve yapisinin degismedigi XRD analizi
sonucunda belirlenmistir.

Membranin adsorpsiyon oncesinde SEM-EDS goriintiisiinde, membran igeriginde
karbon, oksijen ve klor disinda bagska bir iyon bulunmadigi goriilmektedir. Membranin
adsorpsiyon sonrasinda ise SEM-EDS goriintiilerinde metal varlig: tespit edilmistir.
Membranin yiizey morfolojisi adsorpsiyon sonrasi incelendiginde, gozenek yapisinin
diizensizlestigi ve ylizey piiriizsiizliigliniin azaldig1r goriilmektedir. Adsorpsiyon
sonrasindaki SEM goriintiileri, membranin yiizey morfolojisinin belirgin sekilde
etkilendigini gostermektedir.
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Membranlarin termal 6zelligini incelemek igin diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanildi. Olgiimler (DSC, NETZSCH marka) Al tavada, delikli kapakta, N2
atmosferinde, dakikada 10 °C tarama hiziyla, 25-500 °C sicaklik araliginda
gerceklestirildi. Olgiimler Sakarya Universitesi Arastirma Gelistirme Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nden (SARGEM) hizmet alimi seklinde yapilmistir. 2 + 0,2 mg
kesilmis numuneler, 100 mL/dak akis hizina sahip bir azot (N2) atmosferinde bir
aliminyum tavada test edildi. Numuneler, disklerin termal ge¢misini gidermek icin
baslangicta 10°C/dak hizinda 400/500°C’ye 1sitild1 ve ardindan ayni hizda 40°C’ ye
sogutuldu. Daha sonra, numuneler ayni artis hizinda 400/500° C’ ye yeniden 1sitildi.
Termal analiz sonuglarindan TG’ den saf PVC igin ii¢ agirlik kayb1 gozlemlenmistir.
HQ iceren membranin TG egrisinde gozlemlenen 39 ila 218°C araligindaki
sicakliktaki kiitle kaybi, hem adsorbe edilen suyun hem de 8-HQ molekiillerinin
kaybina atfedilmektedir. TG Egrisi, sentetik bir azot atmosferinde iki kiitle kayb1 adimi1
gosterir. DSC analizi sonuglarina gore saf PVC membranda biri 390 °C’de digeri 456
°C’de olmak tizere iki yanma reaksiyonu meydana gelmektedir. HQ igeren membranin
DSC egrisinde ise, endotermik ve ekzotermik (yanma) zirveleri goriilmektedir.

Elde edilen membranlarin aside ve baza kars1 dayanikliligini incelemek igin; 0,1 M
HCI, 0,1 M NaOH ve 0,1 M NHj3 ¢ozeltilerinde bir hafta bekletildi. Siire sonunda
herhangi bir parcalanma yirtilma ve renk degisimi gériilmedi. Iki hafta sonra ise 0,1
M HCI’ de bekletilen membranda yirtilma olmamasma ragmen renk degisimi
gozlendi. Bu durum membranlarin aside kars1 bir hafta dayanikliliga sahip oldugunu
gostermektedir. Baza karsi ise iki hafta dayanikliliga sahip oldugu tespit edilmistir.

Sonug¢ olarak polimerik membran ve 8-hidroksikinolin kombinasyonu sulu
cozeltilerden metal iyonlarimin uzaklastirilmasinda etkili bir yontem olarak one
cikmaktadir. Adsorpsiyon ve polimerik membranlarin entegrasyonu, gelecekteki temiz
teknolojiler ve siirdiiriilebilir ¢6ziimler i¢in dnemli bir arastirma alani olmaya devam
edecektir.
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CHARACTERIZATION AND METAL CAPTURE OF POLYMER
INCLUSION MEMBRANES CONTAINING 8-HYDROXYQUINOLINE

SUMMARY

Environmental pollution has a negative impact on a country's economy as well as
human health. The need for clean water, in particular, is increasing due to industrial
production and population growth. Recent climatic irregularities have also increased
the need for clean water resources and their importance.

The presence of metal ions in water is one of the most important reasons for
environmental pollution. Metals in industrial wastewater are the biggest pollutant
sources. Wastewater must be discharged before being discharged into the
environment. For this purpose, adsorption is an effective, cheap and easily applicable
method. Among membrane technologies, polymer inclusion membranes (PIMs) have
had remarkable applications in recent years. Polymer inclusion membranes were used
in this study.

PIM consists of a thin homogeneous membrane film obtained by dissolving the
plasticizer, polymer support material, and carrier in an organic solvent and pouring it
into the mold. They use less harmful chemicals, are easy to apply, and have many
advantages, such as the selectivity of the components and the ease of application of
basic systems, the minimum use of harmful chemicals, and the ability to adjust the
membrane composition to provide the desired selectivity and separation efficiency.
PIMs vary according to the properties of the components.

Carriers are essential in PIM. Their most important properties that they are complex
agents and accelerate the passage of metal ions as ion exchangers. Macromolecular
carriers, basic and acidic solvents that are solvent extractant reagents, and
compatibilizers are used in PIM. Membrane selectivity is increased with carriers to
ensure maximum extraction efficiency and membrane flux.

Polyvinyl Chloride (PVC) is a widely used synthetic plastic polymer obtained by the
polymerization of chlorine and ethylene. It has high mechanical and chemical
resistance and is a good electrical insulator. Additionally, it is cost-effective, long-
lasting, and recyclable, making it attractive. Due to its wide range of applications and
durability, PVC has become an indispensable material in modern industry and daily
life. When preparing a polymer inclusion membrane from PVC, a softer material is
obtained by adding plasticizer.

Adsorption is the retention of components in the liquid or gas phase on a solid surface.
Its use in polymeric membrane processes has developed in the separation of metals.
Polymeric membranes are thin film structures designed for various applications. These
membranes are effectively used in adsorption processes thanks to their high selectivity
and permeability properties. They function as adsorbent materials due to their porous
structures and chemical properties. Their pore sizes and distributions allow certain
molecules to be selectively adsorbed thanks to their large surface areas. They are
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effective materials that offer significant advantages in adsorption processes. Thanks to
their properties such as high surface area, adjustable porosity, chemical resistance and
mechanical flexibility, they are used in various industrial and environmental
applications. They have wide areas of use in wastewater and water treatment and
separation of heavy metals.

Membranes were prepared by solution casting method using polymer support,
polyvinyl chloride (PVC), solvent tetrahydrofuran (THF) and 2-nitrophenyl-pentyl
ether (2-NPPE) as plasticizers. In the study, 8-Hydroxyquinoline, a chelating agent in
a polymeric membrane, was used to effectively remove metals from aqueous solutions.

8-Hydroxyquinoline, also known as 8HQ, is a planar, small molecule with a lipophilic
effect. It is a versatile quinoline derivative with many applications such as
chemosensors for metal extraction and protection in the wood, paper and textile
industries of products. They are also useful in agriculture as pesticides, insecticides
and fungicides. Due to its remarkable coordination ability and metal recognition
properties, 8HQ is an essential tool for analytical and separation purposes. 8HQ and
its derivatives (HQs) are considered a fundamental class of transition element
chelating agents from N- and O-donor ligand clusters and show high extractability for
all metal ions.

The study aimed to obtain a homogeneous membrane solution. For this purpose,
various membrane solutions containing 8-HQ were prepared. Different membranes
were prepared to examine the effect of any of the variables in the membrane
preparation by keeping the other variables constant and changing the selected amount
or type. The thickness of the membrane prepared under optimum conditions was
measured with a digital micrometer (Salu Tron Combi-D3), and the average membrane
thickness was 25 um.

In this study, metals in aqueous solutions were effectively retained with membranes
containing 8-HQ. For analysis, aqueous solutions of four metal cations with a
concentration of 100 mg/L and a pH of 6 were prepared. The pH of the solution was
adjusted with sodium acetate buffer solution.

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-OES) was used to
measure the adsorption of Cu, Zn, Co, and Ni ions onto a polymeric membrane.
Among these metals, 8-Hydroxyquinoline showed its best adsorption on copper metal.

Membrane characterization was carried out by FTIR, XRD and SEM, SEM-EDS
analyses.

According to the FTIR spectrum analysis results of the PVC membrane containing 8-
HQ, the bond structures were examined, and the membrane characterization was
carried out. The membrane synthesis was successfully carried out according to the
band tension vibration values.

The membranes were analyzed and characterized in terms of surface morphologies
before and after metal adsorption. It was determined as a result of XRD analysis that
the membrane had an amorphous structure before and after adsorption and that its
structure did not change.

In the SEM-EDS image of the membrane before adsorption, it was seen that there was
no other ion in the membrane content other than carbon, oxygen and chlorine. In the
SEM-EDS images of the membrane after adsorption, the presence of metal was
detected. When the surface morphology of the membrane is examined after adsorption,
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it is seen that the pore structure becomes irregular and the surface smoothness
decreases. SEM images after adsorption show that the surface morphology of the
membrane is significantly affected.

Differential scanning calorimetry (DSC) was used to investigate the thermal properties
of the membranes. Measurements (DSC, NETZSCH brand) were carried out in an Al
pan, on a perforated lid, in a N2 atmosphere, with a scanning speed of 10 °C per minute,
in the temperature range of 25-500 °C. The results were recorded and analyzed. The
measurements were made as a service purchase from Sakarya University Research
Development Application and Research Center (SARGEM). 2 + 0.2 mg cut samples
were tested in an aluminum pan in a nitrogen (N2) atmosphere with a 100 mL/min flow
rate. The samples were initially heated to 400/500 °C at a rate of 10 °C/min to remove
the thermal history of the disks and then cooled to 40 °C at the same rate. Then, the
samples were reheated toatat 400/500 °C at the same rate of increase.

Based on the thermal analysis results, pure PVC exhibited three weight losses in the
TG curve. In the temperature range of 39 to 218°C, the mass loss observed in the
membrane inclusion HQ is attributed to the loss of both adsorbed water and 8-HQ
molecules. The TG curve in a synthetic nitrogen atmosphere showed two mass loss
steps. The DSC analysis revealed two combustion reactions in the pure PVC
membrane, occurring at 390 °C and 456 °C respectively. In the DSC curve of the
membrane containing HQ, both endothermic and exothermic (combustion) peaks were
observed.

In order to examine the resistance of the obtained membranes to acid and base;
membranes were kept in 0.1 M HCI, 0.1 M NaOH and 0.1 M NHjs solutions for one
week. No breakup, wear and color change was observed at the end of the period. After
two weeks, a color change was observed in the membrane kept in 0.1 M HCI, although
there was no tearing. This shows that the membranes were resistant to acid for one
week. It was determined that they were resistant to base for two weeks.

As a result, the combination of polymeric membranes and 8-hydroxyquinoline stands
out as an effective method for removing metal ions from aqueous solutions. The
integration of adsorption and polymeric membranes continues to be an important
research area for future clean technologies and sustainable solutions.
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1. GIRIS

Son yillarda, niifus artisinin yani sira turizm, tarimsal ve endiistriyel faaliyetler gibi
antropojenik faaliyetlerin yayginlagsmasi ve yasam standartlarinin iyilesmesi nedeniyle
toplumumuzun su ayak izi katlanarak artmustir. Ote yandan, iklim degisikligi ve
kirlilik su krizini daha da kdtiilestirdi ve bunun sonucu 2,2 milyardan fazla insanin

giivenli igme suyuna ulagimi sinirlandi (Ouchn ve ark., 2023).

Cevre kirliliginde en 6nemli sorun sulardaki metal iyonlaridir. Endiistriyel atiksular en
biiylik kirletici kaynaklaridir. Atiksularin ¢evreye atilmadan once desarj edilmesi
gerekmektedir. Bu amagcla adsorpsiyon ucuz, etkili ve kolay uygulanabilir yontemdir

(Imamoglu ve ark., 2018).

Degerli metallerin geri kazaniminda genel olarak geleneksel yontemler kullanilir ve
oldukg¢a maliyetlidir. Membran teknolojisi son zamanlarda siklikla kullanilmakta ve
metallerin geri kazaniminda ucuz ve kolay kullanim saglamaktadir. Membran
prosesinde kullanilan kimyasal madde miktarinin az olmasi biiyiik avantajdir. Bu
yiizden ¢evre kirliligine ¢dziim bulmada popiilerligi oldukg¢a fazladir (Keskin ve ark.,

2023)

Adsorpsiyon teknolojisi metallerin geri kazaniminda ve atik sulardan metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda en etkin ve maliyet olarak en uygun sistemlerdir. Filtreleme,
kopiik ylizdiirme, elektroliz, koagiilasyon, iyon degisimi, aktif ¢amur gibi prosesler
adsorpsiyona dayanir. Avantajlarindan dolay1 ve yeni nesil teknolojiyle zaman iginde
kullanim alanlar1 artmaktadir. Kullanilan kimyasallara gore her kosula uyum saglar ve
¢ozelti verimi ¢ok yiiksektir. Fiziksel ve kimyasal dayaniklilik, diisiikk maliyet gamur

Onlenmesi gibi biilyiik avantajlar1 vardir (Caner, 2021).

Polimer igerikli membran (PIM), avantajlari nedeniyle membran proseslerinde yeni
bir alternatif sunmaktadir. Bu prosesler tasarim agisindan basit, kullanim1 kolay ve
cevreye duyarli, ayn1 zamanda ytiksek stabiliteye, mekanik 6zelliklere ve kimyasallara
direnclidir. Ayrica diger membranlara gore ince ve esnektirler (Pospiech ve ark., 2002;
Bozejewicz ve ark., 2021). PIM’de oncelikli ii¢ malzeme kullanilir. Bunlar

plastiklestirici, tasiyici ve baz polimerdir. PIM performansini etkileyen faktorler



arasinda membran bilesimi, destek polimer, tastyict ve plastiklestirici 6zellikleri,

membran sekli ve sulu ¢ozelti fazlarmin kimyasi yer alir (Keskin ve ark., 2023).

Tasiyic1 (ekstraktant) ve plastiklestirici, fizikokimyasal etkilesimin ve polimer
karisikliginin etkisi altinda polimer matris iginde immobilize edilir. PIM’lerin tagima
verimliligi ve seciciligi esas olarak tasiyicinin yapisina ve kapasitesine bagli

oldugundan uygun tasiyicinin se¢imi ¢ok 6nemlidir (Liu, 2024).

Uretimde kullanilan tastyicilar genellikle PIM’ler ile hedef malzemenin tasinmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica tastyicilar PIM’in segiciligini, dayanikliligini ve transfer
hizin1 belirler (Basaran, 2019). Bilindigi gibi tasiyicilarin destek polimerlerle
uyumlulugu i¢in ii¢ 6zellik belirtilmistir (Djamila ve ark., 2019). Bunlar ekstraktant
lipofilitesi, hidrojen baglama kapasitesi ve dipol-dipol etkilesimlerine katilma
yetenegidir (Gardner ve ark., 2004). Literatiirdeki ¢aligmalarda hidrojen baglama
kapasitesi veya dipol-dipol etkilesimlerine katilma yetenegi en yiiksek olan tasiyicinin
Aliquat 336 oldugu, Aliquat 336’nin ise CTA ve PVC bazli polimerler ile bagarili

membranlar olusturdugu goriilmiistiir.

PIM iiretiminde en popiiler polimerlerden biri olan polivinil kloriir (PVC), bazik ve
asidik kosullarda stabil kalma kabiliyetinin yani sira miikemmel mukavemet ve
esneklige sahiptir (Safarpour ve ark., 2021; Almeida ve ark., 1999). Bunlarin yani sira,
az hidrasyona ve diisiik kristallige sahip amorf bir polimerdir. Ancak membranlarin
performanst PVC’nin molekiiler agirhgmndan etkilenir. Ornegin metaller, diisiik
molekiil agirlikli PVC’den yapilmis membranlara gore daha kolay aktarilir (Kebiche-
Senhadji ve ark., 2010). Polimerin yumusatilmasi ve esnekliginin arttirilmasi igin
baska bir malzeme olan plastiklestirici kullanilir. Ayrica metal tiirlerini mekanik ve
kimyasal olarak diizenleyerek membrandan gecislerini saglar. Polimerin bu 6zelliklere
sahip olmasi, polimer i¢erikli membranlarinin iiretiminde kullanimin1 arttirmistir (Nitti

ve ark., 2021).

Membranlarin adsorban olarak kullanilmasi son zamanlarda daha c¢ok dikkat
¢ekmektedir. Membran prosesleri degerli metallerin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon,
boyut ayirmi ve yiik itme olmak iizere ii¢ mekanizmaya sahiptir. Iyi adsorpsiyon
Ozellikleri elde etmek i¢in adsorban malzemenin yiiksek segicilik saglamasi gerekir
(Ciopec ve ark., 2021; Vancea ve ark., 2020). Ozellikle tag eterlerin halkalarina farkli

metalik iyonlar katarak kompleks olusturma yetenekleri iyi bilindiginden bu



malzemelerin adsorban olarak kullanimi literatiirde artmistir (Grad ve ark., 2021).
Farkli malzemelerin kullanilmasi sonucunda degerli metallerin adsorpsiyon
kapasiteleri arttirllmaktadir. PIM’ler 6zellikle diisiik metal konsantrasyonlarinin
adsorbe edilmesinde etkilidir. Adsorpsiyon yontemi etkili ve basittir, bu nedenle
kimyasallarin tutulmasi ve mekanizmasinin, membran iizerindeki adsorpsiyonundan
onemli dlciide etkilendigi gdsterilmistir. Bir membranin hidrofobik maddeleri tutma
yetenegi degerlendirilirken, maddenin membran {izerine adsorpsiyonu dikkate

alinmalidir (Keskin ve ark., 2023).

Membran gegirgenligi ¢esitli faktorlerden etkilenir; en 6nemlileri pH ve siyirma
asamasinda kullanilan ¢6ziiclintin tipidir. Besleme ¢6zeltisi /membran ara yiiziindeki
iyonlarin baglanmasi ve polimer igerikli membran boyunca bunlarin diflizyonu,

membranin polimerik yapisinda tutulan bir 6ziitleyici tarafindan kontrol edilir (Islam,

2023).






2. MEMBRANIN GELIiSiMi

Fransiz Abbe Nollet tarafindan 1748 yilinda ilk membran difiizyon deneyi
belgelenmistir. Hayvan derisi membran olarak kullanilarak sarap fi¢isinin agzina
gerdirilmistir. Fi¢1 suya batirildiginda suyun figiya girdigini ve sarabin deriden gecip

disar1 ¢ikamadigi izlenmistir. Ozmos boylece kesfedilmis ve belgelenmistir.

1855 yilinda ilk sentetik membran nitro seliilozdan Fick tarafindan tiretilmistir. Ozmos
ve osmotik basin¢ arasindaki benzerligi ispatlamak icin Trauba ve Pfeffer 30 yil
boyunca yapay membranlar yapmislardir (Singh, 2006). 1980’li yillarin baslarinda
inorganik membran kullanimi ile nanofiltrasyon membranlar yapilmistir. Tip alaninda
kullanim1 Ikinci Diinya Savasinda baslamistir ve hemodiyaliz (yapay bdbrek cihazi
yapilarak) Hollandal1 W. Kolff tarafindan gelistirilmistir. Savas sonrasinda sirketler bu
gelisimi gorerek membran gelisimine hiz kazandirmislardir. Atik sularin aritimi igin
Sartorios firmasi1 seliilloz asetat membranlar1 {retmislerdir. Seliiloz asetat
membranlarinin  besleme ¢o6zelti {izerindeki mikroorganizmalar1 adsorpsiyon ile
ayirmast gergeklestirilmistir. Bu gelisme ile Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiinden
Alexander Goetz, Amerikan ordusu kimyasal boliimii tarafindan biyolojik silahlar i¢in
bir membran gelistirmekle gérevlendirmistir. Calismalar basarili olmustur ve Goetz
tarafindan Millipore Corporation isimli ilk Amerikan membran firmasi Millipore
kurulmustur. Kaliforniya Universitesi’nden 1950°de, Sidney Loeb ve S. Sourirajan ile
Florida Universitesi’nden Charles Reid, ters ozmosu gelistirerek seliiloz asetat
membran ile deniz suyunu demineralize etmislerdir. Membranin kalin olmasindan
dolay1 ¢aligmalar basariya ulasmamistir. Filtre direnci yiiksek ve ince membran,
anizotrop (asimetrik) membrant Sourirajan ve Loeb’ nin ilk basarili ¢aligmalaridir.
Reid’ in ¢alismalarina gore akis degerleri (Ak1) (L/m?.h) 10 kat daha ytiksektir ve %95
oraninda tuz tutumu gergeklesmistir (Ozkan, 2007).

2.1. Membran Teknolojilerinin Kullanim Alanlar

Membran prosesleri; kimya, atik su, ¢evre koruma, biyoteknoloji ve birgok endiistriyel

alanlarda kullanilmaktadir. Asagida ¢alisma alanlar1 verilmistir:



* Biyoteknoloji, ilag, kimya ve benzeri alan caligmalarinda proses verimi
arttirtlmast  ve  yogunlastirict  olarak  kullanilir.  Metallerin  sudan
uzaklastirilmasiyla cevre kirliliginin Oniine geg¢ilmistir. Saf su {iretiminde
yogunlukla kullanilmaktadir.

* (Gida sanayinde; maya yogunlastirma, seker c¢oOzeltilerin ve jelatinin
temizlenmesi, nisasta ve soya proteinlerin yogunlagtirilmasi gibi birgok
alaninda  kullanilir, hammadde dretimi ve geri kazaniminda da
kullanilmaktadir.

* Sanayi bolgelerinde metallerin geri kazanimi, dogaya zararli maddelerin
aritiminda kullanilarak maliyetleri disiiriir. Besleme suyu aritiminda aktif
olarak kullanilir.

« Siit endiistrisinde aritim, tozsuzlastirma, yag giderimi ve yogunlastirma
islemlerinde kullanilir. Protein ayristirilmasi, siitiin ve peynir altt suyunun
yogunlastirilmasi 6rnek olarak verilebilir.

+ Otomotiv sanayi ve ambalaj iiretimi gibi endiistri alanlarinda elektro daldirma,
lak kaplama proseslerinde kullanilir.

» Tekstil endiistrisinde proses suyu iiretiminde kaliteyi yakalamak zordur, ¢ilinkii
boyahanelerde ¢ogunlukla kuyu suyu kullanilir ya da baraj sular1 proses
tiretiminde kullanildigindan yil i¢inde suyun kalitesi degisiklik gosterir. Bu
kisimda membran teknolojisin 6n plana ¢ikmasiyla isletme suyunun kalitesi
arttirilir (Madaeni, 1999).

+ Icecek sanayisinde, limon ve portakal sularinm aciligmn giderilmesi, koyu
renkli meyve sularinin renk diizenlenmesi, meyve sularinin saflastirma,
yogunlastirma, proses verimlerinin arttirilmasi, sarap saflastirilmasi, bira
tiretimi geri kazaniminda kullanilir.

* Sehir i¢i suyu kullanimi, diyaliz makinalari, enerji santralleri diger kullanim
alanlaridir.

Genel olarak membran teknolojisi sanayinin ve iiretimin oldugu ¢ogu alanda ve kiiciik

dlgekte dahi olsa birgok alanda yer almaktadir (Ozkan, 2007).

2.2. Membran Performansinin Belirlenmesi

Yiiksek verimlilikte membran prosesi elde etmek i¢in parametre degerleri membran

performansi agisindan dnemlidir. Bunlar1 asagidaki gibi siralayabiliriz (Yazici, 2012).



2.2.1. Ak
Aki, giiniimiiz imkanlarinda m?>/m? giin ya da L/m? saat gibi terimlerle ifade edilir.
Birim membran ylizeyinden gecen sivi debi miktart membran sistemlerinde aki olarak

ifade edilir. Membrana uygulanan basing membrandan gecen aki ile dogru orantilt

olarak degisir.

Darcy kanunu asagidaki denklem ile tanimlanir;

_AP 21
]—m (2.1)

] Ak,
AP : Membrandaki basing farki,
u : Akiskanin viskozitesi,

R,, : Membranin hidrolik direncini gostermektedir (Koyuncu 2001).

2.2.2. Giderim verimi

Membran tarafindan alikonulan kismin degeri giderim verimi olarak adlandirilir. 0-1
arasinda boyutsuz biiylklikte degisir ve R ile ifade edilmektedir. 1 degeri
membrandan maddenin ge¢medigini, 0 degeri ise biitlin maddelerin yiizeyden
gectigini ifade etmektedir (Koyuncu, 2001). Membran proseslerinde gozlenen ve
gercek verim olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Ger¢ek verim, membran yiizeyinin
konsantrasyonu ile siizlintii akim1 konsantrasyonlar1 arasindaki fark, gozlenen verim

ise besleme ve stiziinti akimi arasindaki fark olarak adlandirilir.

Cf —CP CP

Ro(%) = T =1 —E (2.2)
Cm_Cp Cp
Ry(%) =———=1—— .

Burada;
R,: Gergek verim

R, : GOzlenen verim



Cp : Siiziintii akim konsantrasyonu
Cr : Besleme akimi konsantrasyonu

Cy : Membran ylizeyindeki konsantrasyonu ifade etmektedir (Bastiirk, 2013).

2.3. Membran Performansini Etkileyen Faktorler

Membran performanst membran tipi, tasarimi ve malzemelerin 6zelliklerine gore
degismekte ve bu degisim membranin verimini etkilemektedir. Membran verimine ve

performansina etki eden etmenleri asagidaki gibi siralayabiliriz.

2.3.1. Basing

Biitlin membranlar basinca duyarlidir. Dogru orantili olarak uygulanan basing, aki
miktar1 da degismektedir. Basing baski1 uygulama olarak degerlendirilebilir, membran
destek materyali igerisinde sikismasini dnlemek i¢in uygun materyal secilmelidir
(Aslan 2016). Yiiksek basingtan diisiik basinca dogru membran prosesleri; ters ozmos
(10-100 bar), nanofiltrasyon (10-30 bar), ultrafiltrasyon (1-10 bar), mikrofiltrasyon
(<2 bar) olarak siralanabilir. 100 bar degerinin tlizerindeki basinglarda membran yapisi

bozulmaktadir.

2.3.2. Sicakhk
Sicaklik, proseste su akimini ve osmotik basinci etkiler. Gegirgenlik katsayis1 sicaklik
ile artar bdylece sicaklik arttikca aki da artar. Membran icerigine gore sicaklik

degiskenlik gosterir.

Seliiloz asetat membranlar1 35-40 °C’ ye kadar bozulmazlar, o ylizden en ¢ok
kullanilan membranlar arasindadir ve maliyeti diger membranlara goére diisiiktiir.
Seramik membranlarin 800 °C’ ye kadar dayanikli oldugu bilinir. Ters ozmos
prosesinde 25 °C’ de en yiiksek degerleri verir. Ultrafiltrasyon ters ozmos prosesine

gore hassas degildir (Barlas, 2002).

2.3.3. Konsantrasyon

Membran besleme suyu konsantrasyonu, membran performansina biiyiik etki
etmektedir. Besleme konsantrasyonu arttiginda siiziintii akis1 azalir, net basing azalarak
giderme verimi diiser. Porlarin tikanmasi ve jel tabaka olusumu membran sivi gegis
direncine ve akiya ters yonde etki etmektedir. Proses tiirlerine gore aki miktarinda

degisiklik izlenir.



2.3.4. Membran 6mrii

Membranlar organik ve inorganik olarak ayrilirlar, kullanilan membran tiiriine gore
kullanim zaman1 degismektedir. Prosese gore dogru membran kullanimi ve membran
polimerlerinin tasarimi membranin dmriinii ve performansini arttirir. Atik suyun fenol,
mantar, bakteri vb. zararli maddeleri icermesi, yliksek pH ya da yiiksek sicaklik
degerlerine ulasarak membran yapisini bozar. Bu ylizden membranin kullanim émriinii
onemli Ol¢iide etkiler. Membranlarin tiirtine gore iki yillik kullanilmasi 6nerilir

(Demiral, 2008; Argevik, 2010).

2.3.5. On aritma

Membran proseslerinde aritim asamasinda yilizeyde tabakalagma olusur. Besleme
akimi toplam ¢oziinmiis kati (TCK) miktar1 10,000 mg/L’nin iistiinde miktarlarda
besleme suyunu dogrudan temas etmemesi gerekir. Tabakalasmaya neden olan
kalsiyum tiirevleri, demir oksit, ¢inko siilfiir, mangan ve silikon gibi maddeler 6n
aritma ile kontrol altinda tutulmalar1 gereklidir. Filtrasyon, klorlama ve ¢oktiirme 6n
aritma metotlar1 olarak kullanilir. Membran proses dncesinde ise yiizeyi sarmasina
sebep olacak yag ve gres gibi maddelerin uzaklastirilmas1 6nemlidir (Oztiirk ve ark.,

2005).

2.3.6. Membran temizligi

Membran temizligi verimin ve aki degerinin artmasi i¢in Onemlidir. Membran
ylizeyindeki kirliligin giderilmesi i¢in membran diizenli olarak temizlenmelidir (Judd,
2010). Membran proseslerinde siiziintii suyu diizenli araliklarla membran gozenekleri
yikanarak temizlenir. Iki tiir temizleme islemi vardir; birinci temizleme metodunda, ilk
olarak sistemde yikanacak aritim durdurulur ve basingli su ile distan ige dogru
membranlara saniyeler mertebesinde (10-20 sn) kademeli olarak basing uygulanir.
Uretici firmalarm geri yikama metot Onerileri farkli olsa da temel olarak aymidir.
(Kitis, 2009). Ikinci temizleme metodu; sodyum hidroksit ve sitrik asit gibi
kimyasallarin kullanildig1 temizleme metodudur. Sodyum hipoklorit mikrobiyolojik
ve organik filmleri parcalamak, sitrik asit ise pH’1 diisiirerek tortular1 ¢ézmek igin
kullanilir. Otomatik olarak gergeklestirilen bu yikama ilk yikama metoduna gore uzun
stirmektedir. Bu metotlarin yetmedigi zamanlarda {igiincli temizleme metodu
uygulanmaktadir. Ugiincii metotta ilk olarak membran tanki bosaltilarak sistem disina

alinir ve ikinci temizlemede uygulanan metottaki kimyasal maddelerin miktarlar



arttirtlarak temizleme islemine alimir. Bu yliksek miktarda ki siiziintii suyunda

membran tanki bir siire bekletilerek membranin temizligi yapilmis olur (Savrik, 2017).

2.4. Membran Tipleri
Membranlar asagidaki gibi alt1 gruba ayirabilir.

Mikrogozenekli
Makrogdzenekli
Homojen

Iyon degistirici

o~ w DN E

Asimetrik
6. Simetrik
Baslica membran tipleri Sekil 2.1°deki sema ile gosterilmistir. Bazi polimerik

membran tiirleri ve endiistriyel kullanim alanlar1 ise Tablo 2.1°de belirtilmektedir.

Simetrik Memhranlar
Mikrogozenskl Elekirik Ykl
merhIan Yogun Membran Membran

Asimetrik Membranlar Degleli St
C (\,0 v 2
%’ v- 9}%\3”(} Sen doleulu
S o
Ince-film Kompozit -
sl { .
Asimetnk Membran Matris

Sekil 2.1. Baglica membran tiplerinin sematik gosterimi.

10



Tablo 2.1. Endiistrideki, bazi polimerik membran tiirleri ve prosesleri (Suk ve
Matsuura, 2006).

Polimer Tip Morfoloji Kalinlk Membran prosesi
(um)
" . . . ) ~0.1
Seliiloz asetatlar ~ O0zeneksiz, asimetrik mezo gbzenck, 4 ) GS, RO UF MF
asimetrik makro gozenek, simetrik 50-300
Seliiloz nitrat Makro gozenek, simetrik 100-500 MF
gseirtﬂoms‘ﬂf"mk Gozeneksiz, simetrik 50-500 ED, FC
Rejenere seliiloz Mezo gozenek, asimetrik ~0.1 UF, D
Poliakrilonitril Mezo gozenek, asimetrik ~0.1 UF
. . Mezo gozenek, asimetrik ~0.1
Polictersillfon Makro gbzenek, simetrik 50-300 UF MF
Politetrafloroetilen ~ Makro gbzenek, simetrik 50-500 MF
Poliamid, alifatik Makro gozenek, simetrik 100-500 MF
Poliamid, aromatik  Mezo gozenek, asimetrik ~0.1 UF
Polietilen Makro gozenek, simetrik 50-500 MF
Poliimidler Gozeneksiz, asimetrik ~0.1 GS, NF
Polipropilen Makro gbzenek, asimetrik 50-500 MF
Polisiloksanlar Gozeneksiz, asimetrik/kompozit ~0.1<1-10 G.S’ PV, NF
’ ' (hidrofobik)
- Gozeneksiz, asimetrik ~0.1
Polisiilfonlar Mezo gozenek, asimetrik ~0.1 GS UF
POIIVIHIIaEKOI’ Gozeneksiz, asimetrik/kompozit <1-10 PV (hidrofilik)
capraz bagli

2.4.1. Mikro gozenekli membranlar

Mikro gozenekli membranlar ayirma proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica inorganik mikro membranlar saglam kimyasal yapiya, hidrotermal ve mekanik
stabilitiye sahiptirler (Zhou ve ark., 2021). Geleneksel filtrelere fonksiyonel ve yapisal
olarak benzerlik gosterir. Gozenek boyutlar1 0.01-10 um ¢ap araligindadir (Cardew ve
Le, 1998; Baker, 2004). Mikro gozenekli membranlarin kullanilan maddelere gore
yapilar1 farklilik gosterir. Faz doniislim membranlari, kapiler gozenekli, sinterlenmis,
gerdirilmis membranlar mikro membran tilirlerine Ornektir. Biiyiikk go6zenekli
parcaciklar membrandan gegcemez fakat biiyiik gozenekli membranlardan kiiciik
parcaciklar gegerler. Mikro go6zenekli membranin ¢oziinen maddeden ayrilmasi

molekiiler ve gdzenek boyut dagiliminin bir fonksiyonu olarak ifade edilir.

2.4.2. Homojen membranlar

Yogun membranlara benzerlik gostermektedir. Bu tarz membran proseslerinde ¢ozelti
dokiimii, eriyik ekstriizyonu ve basingla kaliplama gibi film hazirlama yontemi
kullanilir. Polimer igerikli membranlar sivi1 yiizeyine yayildiktan sonra ¢oziiciiniin

buharlastirilmasiyla elde edilir (Fried, 2003). Yogun filmden olusan yogun
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membranlar, derisim, basing ve elektriksel potansiyel farki gibi itici kuvvetin etkisiyle
difiizyonla olusur. Gaz ayirma, pervaporasyon ve ters ozmos membranlari 6rnek

olarak gosterilebilir.

Tasinim, difiizyondan hari¢ farkli kimyasal maddelerin igindeki ¢oziiniirliikleriyle
biliylik oranda etkilenir. Karisimdaki maddelerin ayrilmast membran icindeki
¢oziintirliik ve diflizyonla belirlenen gecis hizlariyla ilgilidir. Membranin kalinligy, tipi
ve membranin kimyasal yapisi gegirgenligi etkileyen faktorlerdir (Cardew ve Le,
1998).

2.4.3. Tyon degistirici membranlar

Pozitif veya negatif yiiklii iyon tasiyan gézenek duvarina sahip membranlardir. Yogun
ya da mikro gozenekli olabilirler. Yeni uygulamalarin desteklenmesinde dnemli rol
oynar. Membran prosesindeki iyon yiikiiniin isaretine bagli olarak anyonik ve katyonik
olarak isimlendirilir (Cardew ve Le, 1998; Runge ve ark, 2005, Durmaz ve ark, 2005).
Katyon gecisini saglayan katyon degistirici membranlar, katyonlar:1 geciren, anyonlari
ise (—SO-3, —COO0", —P03?2, —PO3H", —CsH40O") geri itebilen sabit negatif yiiklii gruplari
icerirler. Anyon geg¢isini saglayan anyon degistirici membranlar ise, anyonlari gegiren,
katyonlar1 (-NH3", -NRH2", —-NRs", —-PR3", —SR>") geri itebilen sabit pozitif yiklii
gruplart igerirler (Xu, 2005). Cozeltideki yiik ve iyon derisimi ayirma islemine etki
eder. Yiikli membranlarin ayirma isleminde, ayni yiike sahip ve sabit iyonlarin
membrandan uzak tutulmasiyla gergeklesir. (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004; Pinto
ve ark., 1999).

2.4.4. Asimetrik membranlar

Asimetrik membranlar, ince yogun tabakali ve kalin makro gézenekli substrat {ireten
faz doniisiim yontemiyle hazirlanir. Faz doniisiim yontemleri polimer, 1s1l, yas ve kuru
olarak ayrilirlar. Genellikle polimer faz ve ¢0ziicii bir arada toplanarak kiimeler
olusturur. Coziicliniin ugmasiyla makro gozenekli membranlar olusur. Membran
cozeltisinin, termodinamik olarak kararsiz hale gelip, faz ayirimimi olusturan faz
doniistimii, ¢oziicii olmayan bilesenler ya da sicaklik degisimiyle saglanir (Fried,
2003). Asimetrik membran kompozit asimetrik ve integral asimetrik membran olmak

tizere iki tiir hazirlanabilir (Pinto ve ark., 1999).

Membran kalinli§i membranin taginim hiziyla ters orantilidir. Membranin yapisi

tasinim hizinin yiiksek olmasi i¢in ince olmalidir. 20 um kalinligina kadar giiclii ve
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diiz film iireten film teknolojisi gelismistir. Ince bir film tabakasimin kullanilabilmesi
icin elde edilen kompozit asimetrik membran, makro gozenekli yapiyla
desteklenmelidir. Yiizey tabakasina bagli olarak permeasyon hizi ve ayirma degerleri

degisir. Cogunlukla endiistride asimetrik membran kullanimi1 fazladir (Baker, 2004).

2.4.5. Seramik, metal ve sivi membranlar

Seramik ve cam membranlar maddelerine gore kolay kirilabilir ve pahali olmasi
nedeniyle genis kullanim alanina sahip degildirler. Yogun membran olan metal igerikli
membranlar hidrojenin ayrilmasinda, seramik membranlar ise ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilir. Bu ylizden endiistride kullanilan
membranlarin biiyiik boliimii polimerlerden elde edilir. Polimer i¢erikli membranlarin
kolay kullanim saglamasi ve ucuz olmast nedeniyle kullanim alani zamanla
genislemistir (Cardew ve Le, 1998; Fried, 2003). Inorganik membranlar seramik ya da
metalden elde edilir ve mikro gézenekli veya gozeneksiz (yogun) yapiya sahip olabilir

(Xu, 2005).

Sivi membranlar emiilsiyon ve destekli membran olarak iki gruba ayrilabilir.
Emiilsiyonlar iki karismayan faz arasinda emiilsiyon olusturulmasi ve iciincii faza
dispers edilmesiyle olusur. Destekli sivi membranlar ise ince ve mikrogdzenekli bir
kat1 destegin gozeneklerine sivilarin emdirilmesiyle olusur. Sivi membranlarin
gelismesi tastyici taginiminin kolay olmasindandir (Cardew ve Le, 1998; Ryi ve ark.,
2006). Hidrofobik mikrogdzenekli polimer yapi sivi membran faz ile doldurularak
hazirlanir. Gozeneklerin siviyla dolmasi segici ayirma engeli gibi davranir ve mekanik
glici mikro gozenekli yap1 saglar. Stvi membranlarin dayaniksiz olanlari, kalin yag
filmi olusturan ylizey aktif maddelerle desteklenen emiilsiyon tipi sivi membranlar

seklinde dengede kalirlar (Lin, 2001).

2.4.6. Nanoteknolojiyle iiretilmis membranlar

Nanometre Ol¢eginde boyut ve sekle sahip olan uygulamalardir. Nanoteknolojik
uygulamalarin biiyiik 6l¢ekteki membranlara gore biiyiik farklari vardir (Dowling,
2004). Nanometre degeri 1 mm capa sahip membranlarin iletkenlik ve yapisal
ozellikleri yiliksek degerdedir. Karbon nano tiipler (CNT) en iyi nanomembran
ornegidir. Saglik alaninda membranlarin; tasinim, yiiksek oksijen gegirgenligi ve
mekanik 6zelliklerinin 6n plana ¢ikmasindan dolay1 nanomembranlar agirlikli olarak

kullanilir. Bunlarin en O6nemli 06rnegi nano boyutlu polihedral oligomerik
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silseskuioksan (POSS) tiirevleridir. Inorganik-organik hibrit bilesime sahip olup,
camst gegis sicakligini arttirir ve polimerleri kuvvetlendirirler. POSS membranina
capraz baglanan hidrofobik polidimetilsiloksan (PDMS) ve hidrofilik polietilen glikol
(PEG) igeren tig bilesenli membranlar ile ¢alisilmistir (Borchardt, 2003).

Nanoteknolojiyle, 10 nm’den kiiglik boyutlarda filtreler gelistirerek karigimlarin
ayrilmasinda kullanilmistir. Mikrogdzenekli polikarbonat nanomembranlara 6rnektir.
Gazlarin ayrilmasi, yakit pili uygulamalarinda nanomembranlar 6nem kazanmustir.
Bunlara o6rnekler, poliviniliden diflorid (PVDF), 2-6 pum kalinlikta polianilin
membranlar (Zhang ve ark., (2006)), Nafion-sDDS (N-sDDS) nano kompozit
membranlardir (Salt ve Dinger, 2006).

2.5. Polimer icerikli Membran (P1M)

Membran sistemlerinde yiiksek secicilik ve kararlilikta kaliteli membran elde etmek
igin zaman i¢inde ¢alismalar yapilmistir (Sugiura ve ark, 1987; 1989). Bu sayede
birgok ¢alismada kullanilarak endiistrinin genis alanina hakim olunmustur (Nghiem ve
ark., 2006). PIM tuzdan arindirma (Kozlowski, 2002), agir metallerin ekstraksiyonu
(Manzak ve Tutkun, 2011), proton tasimimi (Al-Baghdadi, 2009), biyomateryal
(Teimoori ve ark., 2023) gibi alanlarda gelismeler gostermistir.

Polimer igerikli membranlarin kullanilmasina avantaj saglayan 6zellikleri;

* Geleneksel ¢oziiciiler pahali, yanict ve ugucu olmasindan dolayr PIM’ ler
ekstraksiyona alternatiftir (Nghiem ve ark., 2006). Es zamanli olarak geri
ekstraksiyon ve ekstraksiyon gerceklesir. Endiistriyel ayirma proseslerinde
yiiksek secicilik ve ayirma degerine sahiptir (Wool, 1993).

* Genel olarak kararlilig1 ve seciciligi yiiksektir (Gardner ve ark., 2004).

» Teknolojik olarak ilerlemis olan filtrasyon membranlara mekanik agidan
benzerlik gosterir bu yiizden genis alanda uygulamalarda kullanilir (Nghiem
ve ark, 2006).

* Fiziksel olarak sabitlenmis tastyicinin, plastiklesmis polimer maddesiyle
beraber hazirlanir. Tasiyici, destek maddesi ve plastiklestiricinin se¢imi ile
yuksek verim elde edilir. PIM’ler 6zel uygulamalar i¢in 6zel olarak secilerek
hazirlanir (Sodaye ve ark., 2007).

* Ekstraksiyon prosesinde tasimim kaybi olduk¢a azdir ve SLM’ye gore
alternatiftir (Tayeb ve ark., 2005; Kim ve ark., 2001).
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Neticede, PIM plastiklestirici, polimer destek maddesi ve tasiyict organik ¢oziiciide
coziilerek kaliba dokiiliir ve ince homojen membran filmi hazirlanir. Zararli kimyasal
madde kullanimi azdir, uygulamasi kolaydir ve bilesenlerin seciciligi ile temel
sistemlerin uygulama kolayligi, zararli kimyasallarin minimum kullanimi ve istenilen
secicilik ve ayirma etkinligini saglamak i¢cin membran bilesiminin ayarlanabilmesi
gibi bir¢ok avantaja sahiptirler. Bilesenlerin ozellikleri gore PIM’ler degisiklik

gosterir.

2.6. Membran Materyal

Membran teknolojisi gelistikce iiretilen malzeme igerikleri de gelismistir. Uretildikleri
malzeme yapilar1 sentetik ve biyolojik membran olmak tizere ikiye ayrilir. Sentetik
membranlar organik ve inorganik membranlardir. Organik membranlar polimerik
membran, inorganik membranlar ise seramik ve metalik membranlardan olusur. Cesitli
polimerlerden organik membran elde edilir bunlar poliamid (PA), polisulfon (PS),
polistiren (PS), polipropilen (PP) ve en yaygin kullanimi olan seliiloz asetatdir (CA).
Polimer yapisi geregi dayaniklilik, asindirma ve esneklik gibi faktorlere karsi
direnglidir. Bu yilizden polimerik membranlarin iiretim kolayligi, ucuz maliyetli olmasi

membran verimliligini arttirir (Cui ve ark., 2010).

Zirkonyum oksit, zeolit, seramik, karbon, aliiminyum, giimiis ve alasimlardan
tiretilmis membranlar inorganik membranlardir. Kimyasal tepkimelere kars1 direngleri
yuksektir ama tliretim maliyeti de yiiksek olmasinda dolay1 kullanim alani sinirlidir.

300-1000°C araliginda yiiksek sicaklikta isletilebilir membranlardir (Arslan, 2016).

2.6.1. Membran hazirlanmasinda kullanilan malzeme ve metotlar

Membran prosesinin ana malzemeleri ¢oziicii ve tasiyicidir, polimerik membranlarda
ise plastiklestirici 6nemli bir malzemedir. Polimerin se¢iminde polimerin 6zellikleri
ve avantajlarina dikkat edilerek secim yapilir. Tastyict ile uyumlu yiiksek mekanik
mukavemet saglamalidir. Coziiciiler ile ¢oziindiikten sonra ince film tabakasi
olustururlar. Ekstraktantlar plastiklestirme Ozelliklerine sahiptir ve kompleks
olusturarak bilesenlerin baglanmasini saglarlar. Membranin sivi fazinda ¢oziinmesini
saglamak ve esnekliginin arttirmak i¢in plastiklesmenin yetersiz kaldigr durumlarda
plastiklestirici veya modifiye edici eklenebilir. Prosese uygun yilizeye veya camdan
yapilmig bir plakaya biitiin bilesenler dokiilerek polimerik membran yapilir. Her

membran prosesinde prosese uygun malzemeler secilir ki aritim verimliligi
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arttirilabilsin. Tablo 2.2.’de polimerik membran yapiminda kullanilan baz1 maddeler

goriilmektedir.

Tablo 2.2. Polimerik membran yapiminda kullanilan baz1 maddeler

Paslanmaz ¢elik Seliiloz asetat Seliiloz nitrat Hidrofilik poliolefinler
Polialkilsiilfon Zirkonya f,‘;ggiﬁg;‘gkm . Polieterimid

Polifuran Polivinilidendiflorid Siilfolanmis polistiren Silikon

Naylon 6,6 Polipropilen Polieteriire Aromatik poliamid
Naylon 6 Polialkilsiilfon Polieteramid Polistiren
Polimetilmetakrilat ~ Akrilikler Poliakrilonitril Polivinilklorir
Karbon Siilfolanmis polisiilfon ~ Polikarbonat

2.6.2. Tasiyicilar

PIM i¢inde en 6nemli 6zellikleri kompleks yapici ajan olmasi ve iyon degistirici olarak
metal iyonlarimin gecislerini hizlandirmasidir. Makromolekiiler tasiyicilar, solvent
ekstraktant reaktifi olan bazik ve asidik ¢oziiciiler, komplestiriciler, PIM igerisinde
kullanilir. Maksimum ekstraksiyon verimi ve membran akisinin saglanmasi igin
membran segiciligi tastyicilarla arttirilir. Membranin asil amaci taginimdir. Membran
faz fizikokimyasal etkilenir ama kimyasal bilesen olarak etkilenmez. Tasiyicinin
fizikokimyasal 6zellikleri ¢esitli ve farklidir, olusan kompleks, tasinan maddenin ve
tastyicinin  6zelliklerinden etkilenir. Agir metallerin ekstraksiyonunda yiiksek
molekiillii amin igeren bazik tastyicilar kullanilir (Cui ve ark, 2010; Lamb ve ark.,
1997; Nghiem ve ark., 2006; Kozlowski ve ark., 2002). Tasiyicilarin 6zellikleri ve

kullanimlar1 Tablo 2.3’ de gosterilmistir.

2.6.3. Plastiklestiriciler

Membranin esnekligini, yumusakligini ve metal iyonlarinin akisini arttirir.
Plastiklestiriciler polimer molekiillerine niifuz ederek molekiillerin polar gruplarini
ndtralize eder ve molekiiller aras1 mesafeyi arttirarak molekiiller aras1 kuvveti azaltir.
Zay1f Van der Walls kuvvetleri igeren polar etkilesimlerde spesifik degildir. Polimer
membranlarin molekiil zincirleri ¢esitli tiirdeki kombinasyonlar ile tutulur. Molekiil
zincirlerin polar merkezlerinde meydana gelir ve spesifik olmamasi yaninda polar
etkilesimi  giicliidiir. Endiistride en ¢ok kullanilan plastiklestiriciler — 2-
nitrofeniloktileter (2-NPOE) ve 2-nitrofenilpentileterdir (2-NPPE) (Bhattacharyya ve
ark., 2001; Tor ve ark., 2009).
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Toksik miktart minimum degerde, diisiik maliyet, polimerle uyumu, dielektrik sabiti,

vizkosite, buharlasma sicakligt ve dipol momenti PIM sistemlerinde
plastiklestiricilerin 6zellikleridir (Saf ve ark., 2010). Konsantrasyon en 6nemli
etkenlerdendir. Konsantrasyon yiiksek degerde ise membranin mekanik Ozelligini
bozar ve metal iyonlarinin taginmasinda sulu faz ve membran arasinda bariyer
olusturarak metallerin gecisini engeller. Plastiklestiricinin konsantrasyon degeri
polimere ve plastiklestiricinin 6zelliklerine gore degisiklik gosterir. Genis

konsantrasyon araliginda yiiksek metal gegis akisi plastiklestirici konsantrasyonun

optimum olmasini saglar (Sezer, 2019).

Tablo 2.3. Tasiyicilar (Ngheim ve ark., 2006)

Tasyicinin tiirii

Hedef tiir

Polimer/plastiklestirici

Bazik/Piridin ve tiirevleri

Ag(l), Zn(11), Cr(V1), Cd(l1)

TDPNO

Ters / Bazik Aminler

Cr(V1), Cd(I1), Zn(I1), Pd(I1)

TOA, Trialkilamin

Au(111), Cu(ln), Cd(I1),
Pt(I1), Pd(11), Cr(V1), Laktik

Bazik / Kuarter Aminler asit, kiiciik sakkaritler, Aliquat 336
aminoasitler

Hidroksikinolin/ Asidik Pb(I1),Cd(ll) Kelex 100

Asidik/Hidroksioksimler Cu(ll) LIX84-1

Selat/B-Diketonlar

Sc(111), La(ly, Lu(ll),
Er(111), Th(111), Sm(I1),
PN, Y(I11)

Benzolaseton, benzoltrifloraseton,

dibenzolaseton

Karboksilikasitler/Asit

Pb(11), Cd(11), Cu(ll)

Lasolit A, Laurik asit

Asit/ Alikil fosforikasitler

Pb(11), Hg(11), Ag(1), Cd(l1),
Ni(I1), Zn(11), Fe(I11), Cu(ll)

D2EHDTPA, D2EHPA

Notral/Fosforik asit esteri

u(vI)

TBP

Notral/Fosfonik asit esteri

As(V)

DBBP

Coziici

Pb(l1), Cs’, Ce(lll), Sr(I1)

CMPO, TOPO, TODGA,
Polietilen glikol

Makromolekiiler/ Makrosiklik

Kaliksarenler/ Krowneter

Na*, Cs*, K*, Li*, Ba(ll),
Pb(I1), Sr(11), Cu(ll), Ni(I1),
Co(ll), Zn(I1), Au(lll), Ag,
Cd(ln), Pikrat

BuDC18C6, DC18C6

Digerleri

Lantanitler

Batokuproin, Batofenantrolin
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3. ADSORPSIYON

Adsoprsiyon, s1vi veya gaz fazindaki belirli bilesenlerin kati bir ylizeye tutunmasiyla
gergeklesir. Bu olay, adsorbant ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetleriyle meydana
gelir. Cekim kuvvetleri, Van der Walls kuvvetleri fiziksel, valens baglar1 ise kimyasal
kuvvetlerdir. Gaz ve kati, polar yapida elektrostatik kuvvetler de etkili olur. Kati
ylizeyine tutunan maddeye adsorbant, bu maddeyi tutan ylizeye ise adsorban veya

adsorbent denir.

Adsorbanlarin kolay erisilebilir, ekonomik ve diisiilk miktarlarda dahi etkili olmas1
Onem tasir. Adsorpsiyon islemi, adsorbant ve adsorban arasindaki etkilesimlere ve
sistemin temel 6zelliklerine bagl olarak ilerler. Farkli kimyasal yapiya sahip maddeler
farkli adsorpsiyon Ozellik sergiler. Yiiksek adsorpsiyon verimi elde etmek i¢in dogal
adsorbanlarin yan1 sira modifiye edilmis adsorbanlar ve selatlagsma 6zelliklerine sahip
sentetik polimerlerde kullanilir. Bu polimerler iistiin kimyasal ve termal kararliliga

sahip olup, geri doniisiime katki saglar.

Adsorpsiyon, diisiik derisimlerde bile etkili bir yontem olup, kullanilan adsorbani
rejenere ederek tekrar kullanilabilir. Agir metal iyonlarmin c¢ozeltideki
konsantrasyonu, adsorbanin yiizey 6zellikleri ve tanecik biiyiikliigiine bagh olarak,

¢ozeltide ve adsorban yiizeyinde bir denge kurulana kadar devam eden bir siirectir.

3.1. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyon siirecinde, adsorban olarak bilinen madde adsorbe eden fazdir, adsorbant
ise adsorbe edilen maddedir. Coziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon ylizeyi arasindaki
cekim kuvvetlerinin tilirline bagli olarak {i¢ farkli adsoprsiyon mekanizmasi

bulunmaktadir (Erkurt, 2008).

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon
Zayif Van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle olusan tersinir bir islemdir. Bu tiir
adsorpsiyon, Van der Walls ¢ekim kuvvetleri sonucunda adsorban ve adsorbant

molekiilleri arasinda meydana gelir. Fiziksel olarak adsorplanan taneciklerin yiizeyden



ayrilmasi kolaydir ve bu islem bagka bir molekiiliin yer degistirmesiyle gerceklesir.
Diisiik vakum kosullarinda (10-5 mmHg) bile fiziksel olarak adsorplanmis molekdilleri
ylzeyden uzaklastirmak miimkiindiir. Ayrica, molekiiller yogunlasirken 1s1 agiya

c¢ikar.

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon kati yiizey ve adsorplanan madde arasinda fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimiyle olusur. Bu siire¢ tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplari nedeniyle meydana gelir ve adsorban,
kararli bir bag olusturmak igin etkilesime girer. Adsorpsiyon, Katinin tiim yiizeyinde
degil, sadece aktif merkezlerde gerceklesir. Yiiksek sicaklikta verimi artan
adsorpsiyon mekanizmasidir. Sicakligin yiikselmesiyle fiziksel adsorpsiyon kimyasal
adsorpsiyona doniigiir. Adsorbanin yiiksek sicakliklara 1sitilmasiyla maddenin

uzaklagma verimi artar.

3.1.3. iyonik adsorpsiyon
Iyonik adsorpsiyon adsorbant ile yiizey arasinda elektriksel ¢ekim ile gerceklesir. Bu
siirecte adsorplayan ve adsorplananin iyonik giicleri onemlidir. Elektrik yiikii yliksek

olan kii¢iik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH’mm Etkisi: Cozeltideki metalin kimyasal davranisi ve adsorbanda yer alan
fonksiyonel gruplarin iyonik halleri metalin adsorpsiyonunda pH’in etkisiyle
belirleyici bir rol oynar. Yiiksek pH seviyelerinde ¢ogu zaman metalin ¢dkmesi
gbozlemlenirken nétr veya bazik pH seviyelerinde metal iyonlar1 polimerle selat
olusturabilir. pH degeri arttikca ¢ozeltideki proton konsantrasyonunu azaltarak metal

iyonlarinin adsorbana kolay baglanmasina olanak tanir (Husein ve ark., 2012).

Sicakhi@in etkisi: Diisiik sicaklikta aktif olan fiziksel adsorpsiyondur. Sicaklik arttikca
adsorban ile adsorbe olan madde arasindaki bag kuvvetlenerek kimyasal adsorpsiyon
olusur. Artan sicaklikla iyon hareketleri kolaylasan fonksiyonel grup igeren
adsorbanin adsorpsiyon siireci yliksek sicaklikta daha hizli gergeklesir. Adsorpsiyon
stireci 181 ag18a ¢ikararak gergeklesiyorsa sicaklik diistiikce adsorpsiyon miktar: artar
(Ozeroglu, 2012).
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Adsorban miktarinin etkisi: Metal iyonlarinin adsorplanmasinin artmasi ¢ozeltideki
adsorban miktarinin artmasiyla dogru orantilidir. Adsorbanin artisi devam ettikce

adsorban madde doygunluga ulasir ve adsorplama miktarina etki etmez. (Torab ve ark.,
2011).

Baslangic Konsantrasyonu: Diisiik konsantrasyonlu cozeltilerde dengeye gelme
stiresi kisadir, yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerde bu siire uzundur (Mebarkia ve
ark.,1995). Chegrouche ve ark., (2009) aktif karbon ile stronsiyum uzaklastirilmasi
calismasinda, baslangi¢ konsantrasyonu ile zaman arasindaki iliskiden stronsiyum

adsorpsiyonun dengeye gelme siiresinin ¢ok fazla degismedigini belirtmislerdir.

Yiizey alani: Adsorpsiyon olay1 yiizeyde gergeklestiginden genis ve gozenekli bir
ylizey alanina sahip olmak ve kiigiik partikiil boyutlar1 adsorpsiyonu artirir (Basgetin

ve ark., 2003).

Temas siiresinin etkisi: Adsorpsiyonun verimini etkileyen en onemli etkendir.
Calismalarda adsorpsiyonun dengeye yaklastikca, baslangicta hizli olan

adsorpsiyonun siire¢ i¢inde hizinin yavasladigini gérmiislerdir (Bayiilken ve ark.,
2011).
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4. 8-HIDROKSIKINOLIN

Giiniimiizde nanokompozit membran iiretiminde, karbon nanotiipler, grafen oksit, bis
(8-hidroksikinolin), ¢inko (ZnO2), zeolit ve daha fazlasi kullanilmistir. Bu katki
malzemeleri igerisinde 8-HQ ve tiirevlerinin, su aritiminda ve agir metallerin
ayristirilmasinda kullanim alani genislemistir. 8-HQ iskeletinde OH grubu formunda
O ve CNC halkas1 formunda N gibi dondr atomlarin varligi, metal iyonlar ile giicli
baglanmayi indiikleyen ana itici nedenlerdir (Sankar ve ark., 2007, Mahmoud ve ark.,
2017). Bu nedenle 8-HQ ve tiirevleri, su aritiminda ve agir metallerin

uzaklastirilmasinda tistiin verimlilige sahip bir tastyicidir (Kumbasar ve Sahin, 2008).

PIM’lerin yiizey 6zellikleri, membran hidrofilikligini giiglii bir sekilde etkileyen kritik
degiskenlerdir. Daha fazla hidrofilik fonksiyonel gruba ve daha az piriizliligi olan
yiizeylere sahip membranlarin, temas acisi1 degerlerinin daha az olmasi beklenir.
Iyonik gegirgenlik, iyon akisi ve kirlenme onleme yetenegi iizerinde onemli bir iz
tastyan membranlarin yiizey hidrofilikligi, statik su temas agis1 ile degerlendirilmistir
(Hosseini ve ark., 2010). Modifiye edilmis membranlarin artan hidrofilikligi,
cogunlukla polar kisimlarindan gelen 8-HQ’nun hidrofilikliginden kaynaklidir.
Modifiye membranlarin yiizeyinde hidrofilik fonksiyonel gruplarin varligi, su
damlaciklarinin ylizeyle H-bag1 olusturmasina ve kolayca genislemesine olanak tanir.
Ayrica membran ylizeyinde bir su tabakasinin olugsmasini saglayan yiizey ve su
molekiilleri arasindaki bu H-bag etkilesimleri, kirletici maddelerin yapigmasini dnler.
Kirlenme, membranin elektrik direncini arttirabilir, iyonik gecirgenligi ve akiy1
azaltabilir ve membranlarin segiciligini kismen arttirabilir, orijinal duruma goére daha
yuksek giic tiilketimi ve daha diisiik ayirma kalitesi ile sonuglanabilir (Suwal ve ark.,

2015).

8-HQ’nun adsorpsiyon Ozellikleri, ¢6zelti ile membran faz1 arasinda iyon tasima
olanaklarii ve ardindan membran boyunca katyon tasinimini saglar. Aslinda kutupsal
parcalarin varlig1 iyonlar ve 8-HQ arasindaki etkilesimleri gelistirmistir. Ayrica
gelismis yiizey hidrofilikligi sayesinde membran yiizeyindeki aktif bolgeler de

gelistirildi. Homojen olarak dagitilmis iyonik kiimeler, iyonlarin daha kisa iletken


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S1383586619327182?via%3Dihub#b0150
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S1383586619327182?via%3Dihub#b0150
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S1383586619327182?via%3Dihub#b0165

kanallar yoluyla tasinmasini destekler. Homojen olarak dagilmis iyonik kiimelere
sahip membranlar, daha fazla birbirine bagl kanala ve iyonlarin kendi aralarinda daha
kisa yollarina sahiptir. Aslina bakilirsa, hidrofobik polimer matrisi iyonlara karsi
neredeyse gecirimsizdir ve bu ylizden bunlarin taginmasi yalnizca iletken kanallar
yoluyla miimkiindiir. Bu kanallarin esit dagilimmin olmamasi, zarin diger tarafina
giden yollarin ¢ok daha uzun olmasina neden olur ve bu da membranin elektrik
direncinin (MER) artmasina neden olur. Membran su alimi (WU), iletken kanallar
araciligiyla iyonlarin hareketliligini artirir. WU arttik¢a, su molekiilleri kars1 iyonlarin
ve sabit fonksiyonel gruplarin ayrigmasini tesvik eder ve matriste daha fazla serbest

iyon lretir, bdylece membranlarin iletkenligini arttirir.

Son yillarda polimer-metal komplekslerinin 6zellikleri ve sorpsiyon, atik su aritimi,
organik sentez, hidrometalurji, kataliz ve eser metal elementlerin geri kazanimi
alanlarindaki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle 8-HQ’e artan bir ilgi vardir (Wang ve
ark., 2016; Huang ve ark., 2016; Bankole ve ark., 2019). Polimer-metal kompleksleri
genel olarak, toksik agir metallerin coguyla koordine baglar olusturabilen N, S, O ve
P gibi bir veya daha fazla elektron dondr atomu igeren polimerleridir. Onemli metal
iyonlarini atik sudan ve sulu ortamdan izole etmek i¢in karisimdaki belirli bir metal
iyonunu secici olarak baglamada genellikle bir polimerik ligand kullanilir. Metal
iyonlarinin ayrilmast ve zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir tiir,
polimere bagl spesifik selatlayici grup igeren selatlayict iyon degisim reginesidir
(Muthumareeswararan ve ark., 2017; Chakraborty ve ark., 2014; Bhattacharya ve ark.,
2014). Polimerlerden dondr atomu olarak azot icerenler sentezlenmis ve gecis metali
katyonlarinin  komplekslesmesinde kullanilmistir. Reginelerin  hazirlanmasinda
salisilaldiminat tiirevleri, oligoetilenimin, vinilamin imidazol tiirevi kinolin gibi ¢esitli

azot iceren ligandlar kullanilmistir (Jashni ve Hosseini, 2020).

8-Hidroksikinolin (oksin), metal iyonlarina karsi reaktivitesi yliksek kompleks yapici
ajanlardir. 8-hidroksikinolin ile Ni (Il) ve Cu (II) selatlarmin kinetik parametreleri
tanimlanmistir (Mishra ve ark., 2002). Agir metal iyonlar ile 8-hidroksikinolin
arasindaki etkilesim, sudaki agir metalleri zenginlestirmek ve bunlarin analizlerini
yapmak i¢in kullanilabilir. Farkli gruplara sahip selatlama maddesi olarak 8-
hidroksikinolin igeren polimerler, pH degerlerinin 6’dan biiyiikk oldugunda iyi
kenetleme oOzelliklerine sahiptir (Salem ve ark., 2004). Schiff bazli gecis metali

kompleksleri, ¢ekici oksidasyon katalizorlerinin bir ailesidir; iki digli schiff bazlar
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iceren Ru (1) komplekslerini sentezleyip, N -metilmorfolin- N -oksit varliginda
organik substratlarin oksidasyonuna yonelik katalitik aktivitelerini incelediler
(Sivagamasundari ve Ramesh, 2007). Yeni kinolin ligandlarinin sentezine olan ilginin
devaminda, yeni azo bazli kinolin ligandinin sentezi ve farkli iki degerlikli metal

iyonlari ile selat olusturma yetenegi gosterilmistir (Sankar ve ark., 2007).

Kiigiik molekiil 8-hidroksikinolinin (8-HQ) bir tiir giiglii iki disli kenetleme maddesi
oldugu iyi bilinmektedir (Li ve ark., 2013; Hebrant ve ark., 2011). iki koordinasyon
atomu olarak bir oksijen atomu ve bir azot atomu igerir; bir selat halkasinin olusumu
yoluyla gesitli sorbentler i¢in iyon degistirici madde olarak kullanilabilir ve ¢esitli
metal iyonlarinin ekstraksiyonu ve spektrofotometrik belirlenmesi i¢in yaygin olarak
uygulanir (Tabrizi, 2007; Carletto ve ark., 2008; Shakerian ve ark., 2012). 8-HQ,
cesitli kat1 emiciler olusturmak i¢in selatlayici re¢ine (Martins ve ark., 2004), bentonit
(Ozer ve ark, 2008) ve silika nanopartikiilleri (Thazhathuparambil ve ark., 2011) gibi
farkli kati destekler iizerinde kimyasal olarak immobilize edilmistir ve metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda biiylik verimlilik gostermistir. Son zamanlarda
manyetik malzemeler, esneklik ve basitlik 6zellikleri nedeniyle adsorpsiyonda biiyiik

ilgi gérmektedir (Guo ve ark., 2015).

8-HQ Sekil 4.1 de gosterilen kimyasal yapiya sahip, suda az ¢oziiniir, kirli beyaz bir
kristaldir. 8-HQ ligand1 gozenekli malzemeler {izerinde kovalent olmayan (fiziksel
baglanma) ve kovalent (kimyasal baglanma) yontemlerle immolize edilir. (Salehi ve

ark., 2012).

X

=
N

OH

Sekil 4.1.8-Hidroksikinolin"in molekiil yapisi.

Tablo 4.1°de literatiirde 8-Hidroksikinolin (8-HQ) ile yapilan membran calismalari

verilmistir.
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Tablo 4.1. Literatiirde 8-Hidroksikinolin (8-HQ) ile yapilan membran ¢aligsmalari.

Membran tipi Tastyici Polimer/Coziicii Metal Kaynak
Polivinilkloriir
Katyon degisim 8-HQ (PVC) Cr Jashni ve
membrani Tetrahidrofuran Hosseini, 2020
(THF)
. i Ticari Karbon Cu(ll), Pb(11), Salam ve ark,
Karbon Nano Tiip 8-HQ Nano Tip  Cd(ll) ve Zn(ll) 2014
PVDF .
. . PVDF Jashni ve
mikrofiltrasyon 8-HQ mikrofiltrasyon  Ni(ll) ve Cd(ll) Hosseini, 2012
membrani
Cok duvarli
. i karbon Pb(I1), Cu(ll), Kosa ve ark,
Karbon Nano Tiip 8-HQ nanotiipler  Cd(I1) ve Zn(ll) 2012
(MWCNT ler)
Cu(ln, Cr(iy,
. - Poli-1-histidin Ni(ll) ve .
Mikro Diyaliz Poli-1-aspartik PSF Pb(I1)’nin Mogopodi ve
; . Torto,2005
asit hareketsiz
mikrodiyaliz
Polisiilfon ( PSF) 8-HQ PSF cu(in), Al(I11) ve Gao ve
ark.,2013
cd(1n
Elektro-Biikiilmiis
Poliakrilonitril
(PAN) Bazli Kitosan (CS) ve
Manyetik Iyon 8-HO Ph(I1) Hu ve ark.,2023
Baskili Membran
(MI1IM)
Membrane tipi Tastyici Polimer/Coziici Metal Kaynak
. R 5-Kloro-8- S
PO"(?'P‘K',{";"”") Hidroksikinolin  Poli(akrilonitril)  Co, Ni ve Li i'rekk'ez”gg?f
(5C8Q) !
Etilen diamin
s ile modifiye I
Katyon Degisim 5-Kloro-8- s . . Siekierka ve
Membranlan ~ Hidroksikinolin ~ Sdilmis V€ Co, Nive Li ark., 2023b
Poli(vinil
kloriir) film
Kelex 100 (7-(4-
Etil-1- Aguilar ve
SLM ve PIM Metiloktil)-8- CTA Cd(II) ve Pb(I) ark.,2001
Hidroksikinolin)
Kelex 100 (7-(4-
Etil-1- Miguel ve
PIM Metiloktil)-8- ~ CTAVEPVC Au(li) ark.,2007

Hidroksikinolin)
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Polimerik membranlar, polimer destegi olarak polivinil kloriir (PVC), ¢oziicii olarak
tetrahidrofuran (THF), plastiklestirici olarak 2-nitrofenil-pentil eter (2-NPPE) ve
tasiyici olarak 8-HQ kullanilarak ¢ozelti dokiim yontemiyle yapildi.

5.2. Kullanilan Cihazlar

Membran ¢ozeltileri hazirlanirken, mekanik karistirici (Heidolph) ve ultrasonik banyo
kullanildi. Cézeltideki Cu, Zn, Co ve Ni iyonlarmin derisimleri indiiktif Eslesmis
Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) ile belirlendi. Gerekli
kalibrasyonun ardindan membranlarin kalinligit mikrometre (SaluTron Combi-D3)
kullanilarak belirlendi. Membran yiizeyini karakterize etmek i¢cin XRD, SEM, SEM-
EDS ve FTIR spektrofotometrisi kullanildi. Membranin termal analizi i¢in TG- DSC
(Netzsch marka) analizleri Sakarya Universitesi Arastirma Gelistirme Uygulama ve
Arastirma Merkezi (SARGEM)’de gergeklestirildi.

5.3. Cozelti ve Membran Hazirlanmasi

PIM ¢alismalarinda kullanilan 4 farkli metal katyonunun Zn, Cu, Co, Ni tutunumunu
incelemek igin, metal katyonlarin 100 mg/L konsantrasyonda 1 L’lik ¢ozeltileri
hazirlandi. Tiim ¢6zeltilerin hazirlanmasinda distile su kullanilmigtir. Cozeltiler pH 6°
da hazirlandi. Sodyum asetat tampon ¢oOzeltisi ile bilinen standart yontemler

kullanilarak ¢ozeltilerin pH’lar1 ayarlandi.

Polimer icerikli membranlar destek maddesi, plastiklestirici ve organik tasiyicinin

homojen bir sekilde dagilmas ile hazirlanir.

Calismamizda kullanilan membranlar, destek maddesi olarak kullanilan PVC,
plastiklestirici 2-NPPE ve THF ¢oziicii iginde manyetik karistirici ile karigtirilarak
hazirlanmistir. Ayri yerde, degisen miktarlarda tastyict 8-HQ ve ¢oziicii THF manyetik
kanistiricida karistirilarak, PVC'l1 karisima ilave edilerek ¢ozeltinin homojen olmasi

icin tekrar karistirilmistir. Karistirilan ¢ozelti siirenin sonunda diiz bir zemine



yerlestirilen petri kabina dokiilmiis ve bir giin bekletilerek organik ¢oziiciiniin
buharlastirilmasi saglanmistir. Bir giiniin sonunda, membran damitilmis su ile yikanir
ve petri kabindan ayrilmasiyla membran {izerinde kalan ¢6ziicliniin uzaklagtirilmasi
saglanir. Sekil 5.1’de membran hazirlama yontemi sematik olarak gdsterilmistir. Sekil
5.2’de ise polimerik membranin goriintiisii verilmistir. Degiskenlerden herhangi
birisinin etkisini incelemek i¢in diger degiskenler sabit tutulup seg¢ilen miktar1 veya
tirii degistirilerek farkli membranlar hazirlanmistir. Optimum sartlarda hazirlanan
nembranin kalinligi mikrometre ile 6lgiilerek ortalama membran kalinligr 25 pm

olarak bulunmustur.

SHQ+ THF

pPVC
THF + 2-NPPE

24 saat sonra

Sekil 5.2. Polimerik membranin goriintiisii.

Calismamizda homojen bir membran ¢ozelti elde etmek amaglanmistir. Bunun igin
cesitli membran ¢ozeltileri hazirlanmistir. Asagida membranlarin hazirlik agsamalar

verilmistir:
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Membran 1: 11,4 mg 8-hidroksikinolin 50 mL THF igerisinde bir erlende 2 saat
karistirtlmistir. Ayri bir erlende 481 mg PVC 70 mL THF igerisinde 1 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. Bir saat sonunda bu ¢ozeltiye 0,1 mL NPPE ilave edilerek,
1 saat daha karistirilmistir. Ardindan 1. ve 2. erlendeki ¢ozeltiler 2 saat karistirdiktan
sonra homojen ¢ozeltiler tek bir erlende toplanmistir ve erlendeki ¢ozelti 24 saat oda
sicakliginda kanstirtlmistir.  Ardindan ¢ozelti 3 dakika ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Cozelti iki biiyiik petri kabina (~50’ser mL) ve bir kiicilik petri kabina
(~18mL) dokiilmis ve kurumaya birakilmistir. 24 saat sonunda ¢oziicliniin
buharlagsmastyla petri kabinda kuruyan membranlar saf su ile yikanarak ¢ikartilmistir.

Membranin gorseli Sekil 5.3’te goriilmektedir.

Sekil 5.3. Membran 1’¢ ait gorseller.

Membran 2: 10,5 mg 8-hidroksikinolin 35 mL THF igerisinde bir erlende 2 saat
karistirtlmistir. Ayri bir erlende 481,4 mg PVC 70 mL THF igerisinde 1 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. Bir saat sonunda bu ¢ozeltiye 0,1 mL NPPE ilave edilerek,
1 saat daha karigtinnlmistir. Ardindan 1. ve 2. erlendeki ¢ozeltiler 2 saat karistirdiktan
sonra homojen ¢ozeltiler tek bir erlende toplanmistir ve erlendeki ¢ozelti 24 saat oda
sicakliginda karistirilmistir.  Ardindan ¢ozelti 15 dakika ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Cozelti iki biiyiik petri kabina (~52,5’ser mL dokiilmiis ve kurumaya
birakilmistir. 24 saat sonunda ¢oziicliniin buharlagmasiyla petri kabinda kuruyan
membranlar saf su ile yikanarak g¢ikartilmistir. Membranin gorseli Sekil 5.4’de

goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Membran 2’ye ait gorseller.

Membran 3: 10,4 mg 8-hidroksikinolin 30 mL THF igerisinde 3 saat karistirilmustir.
Ayrn bir erlende 480,5 mg PVC 70 mL THF igerisinde 3 saat oda sicakliginda
karistirtlmistir. Bir saat sonunda bu ¢ozeltiye 100 uL NPOE ilave edilerek, 1 saat daha
karigtirilmistir. Ardindan 1. ve 2. erlendeki cozeltiler 2 saat karistirdiktan sonra
homojen c¢ozeltiler tek bir erlende toplanmistir ve erlendeki ¢dzelti 24 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. Bu ¢ozelti 3 saat ultrasonik banyoda bekletildi. Ardindan
¢ozelti 2 kiigiik petri kabina dokiildii ve ¢ozliciiniin buharlastirilmasi i¢in bir gece oda
sicakliginda bekletilmistir. Bes giin sonra petri kabinda kuruyan membranlar saf su ile
yikanarak ¢ikartilmis ve kurumaya birakilmistir. Membranin gorseli Sekil 5.5°de

goriilmektedir.

Sekil 5.5. Membran 3’e ait gorseller.
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Membran 4: 10 mg 8-hidroksikinolin 30 mL THF igerisinde 2 saat karistirilmustir.
Ay bir erlende 480,2 mg PVC 70 mL THF igerisinde 1 saat oda sicakliginda
karistirilmistir. Bir saat sonunda bu ¢6zeltiye 0.1 mL NPPE ilave edilerek, 1 saat daha
karistirilmistir. Ardindan 1. ve 2. erlendeki ¢ozeltiler 2 saat karistirdiktan sonra
homojen c¢ozeltiler tek bir erlende toplanmistir ve erlendeki ¢ozelti 22 saat oda
sicakliginda karigtirllmistir. Bu ¢6zelti ultrasonik banyoda bekletilmedi. Ardindan
¢oOzelti 3 kiiclik petri kabina (~33’ser mL) dokiildii ve ¢6ziiciiniin buharlastirilmasi igin
bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Bes giin sonra petri kabinda kuruyan
membranlar saf su ile yikanarak ¢ikartilmig ve Kurumaya birakilmistir. Membranin

gorseli Sekil 5.6°da goriilmektedir.

Sekil 5.6. Membran 4’¢ ait gorseller.

Metal iyonlar1 polimerik membran yoluyla sulu ¢ozeltiden uzaklastirildi. 4 saat siiren
adsorpsiyon sonrasinda membran ve saf membran, bilesim analizleri ve ylizey

morfolojileri agisindan karakterize edildi.

Elde edilen membranlarin aside ve baza kars1 dayanikliligi incelemek icin; 0,1 M HCI,
0,1 M NaOH ve 0,1 M NHzs ¢ozeltilerinde bir hafta bekletildi. Sekil 5.7°de 1lhafta
sonunda herhangi bir par¢alanma, yirtilma ve renk degisimi goriillmedi. Sekil 5.8’de
iki hafta sonra 0,1 M HCI’ de bekletilen membranda yirtilma olmamasina ragmen renk
degisimi gozlendi. Bu durum membranlarin aside kars1 bir hafta dayanikliliga sahip
oldugunu gostermektedir. Baza kars1 ise iki hafta dayanikliliga sahip oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 5.8. iki hafta sonraki membran goriintiileri.

5.4. Membranlarin Karakterizasyonu ve Metal Analizi

Hazirlanan PIM’lerin yiizey karakterizasyonlar1 FTIR, SEM, SEM-EDS ve XRD

Olclimil yapilarak gergeklestirilmistir.

5.4.1. SEM ve SEM-EDS

8-HQ ve PVC igeren membranin adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrasindaki membran
ylizeyine ait SEM ve SEM-EDS analizleri gercgeklestirilmistir. Sekil 5.9 da
adsorpsiyon Oncesi membranin SEM goriintiisiinde membran yiizeyinin homojen

dagilmis kiiresel bosluklara sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.10°da PVC-THF-8-HQ-2-NPPE adsorpsiyon dncesi membranin SEM-EDS
goriintiisiinde de membranin igeriginde karbon, oksijen ve klor disinda herhangi baska

bir iyon bulunmadigi goriilmektedir.

Sekil 5.11” de adsorpsiyon islemi sonrasinda membranin gézeneklilik, piirtizliiliik ve
diger ylizey oOzellikleri goriilmektedir. Bu tiir analizler malzemenin adsorpsiyon
kapasitesini ve etkinligini degerlendirmek ic¢in Onemlidir. Adsorpsiyon sonrasi
membranin yiizey morfolojisi incelendiginde, gdzenek yapisi diizensizlesmis ve bazi

yerler kapanmistir ve ylizeyde bazi partikiiller ve birikintiler gozlemlenmistir.
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Adsorpsiyon islemi sonrasinda membranin yiizey morfolojisinin belirgin sekilde
etkilendigi goriilmektedir. Selatlayict 8-HQ’nun aktif olarak metal iyonlarinin

tutunmasini sagladigini yorumlayabiliriz (Sekil 5.12).

FOHEB L (S8R

Sekil 5.9. PVC-THF-8-HQ-2-NPPE adsorpsiyon 6ncesi membranin SEM goriintiisii
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Sekil 5.10. PVC-THF-8-HQ-2-NPPE adsorpsiyon 6ncesi membranin SEM-EDS
goruntuisu
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Sekil 5.11. Membranin (PVC-THF-8-HQ-2-NPPE) adsorpsiyon sonrasi SEM

goruntusu
| Epectranl
1
1
C
0 ¥ Co M Cu =
Colu 1 Co Wi Cu Znln  Fn
Cj . . Co ML CuMi ZnCa  En
I L L L L I
5. 10.
c Il‘é.l I‘; 1 Iqi I‘rl Ihl Iﬂl I".f L] Ih L] Im Ip-“ im I.‘.I Im
’wn«n Window 0.005 - 40.955= 7125 ot

Sekil 5.12. Membranin (PVC-THF-8-HQ-2-NPPE) adsorpsiyon sonrasi SEM-EDS
goruntusu

542 FTIR
Sekil 5.13” de FTIR (Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi) analizindeki PVC
ve 2-NPPE den olusan membran filminin yiizey modifikasyonunun membrana 8-HQ
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eklenmesiyle degistigi goriilmektedir. 8-HQ’ in PVC’nin yan zincirlerine baglandigini
ve 8-HQ ile islevlestirildigini gdstermektedir. PVC’ nin bilesenlerinin bantlarini
gostererek membran bilesenlerini dogrulamistir ve bilesenler arasinda kovalent bag
olmadigini1 Van der Walls baglarinin oldugunu sdyleyebiliriz. 8-HQ tasiyicisinin uzun

zincirli polimer matris iginde fiziksel bi¢imde dagildigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 5.13. 8-HQ saf membranin ve 8-HQ’siz saf membranin FTIR da
karsilastirilmasi.
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Sekil 5.14. PVC-THF-8-HQ-2-NPPE iceren saf membranin adsorpsiyon Oncesi ve
adsorpsiyon sonras1 FTIR karsilagtirilmasi.

35



100

\ 2870
80 L/ \
2060 ;
2028
H
60
2
40 i
i
1524
20

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm’!

Sekil 5.15. PVC-THF-8-HQ-2-NPPE iceren saf membranin FTIR goriintiisii.

Sekil 5.14° den de goriilecegi gibi 1033,8 cm™’de metalik komplekslerdeki C-N
gerilmesine atfedilen IR bandi bulunmaktadir (Crespi ve ark., 1999).

Sekil 5.15” deki bant degerleri incelendiginde, 2960 cm™ ve 2870 cm™ civarindaki
zirveler alifatik C-H gerilme titresimlere; 1477 cm™ -1424 cm™ ve 1333,6 cm™’deki
bantlar PVC omurgasindaki C-H biikiilmelerine; 1089 ¢cm™ bandi C-C titresimine
atfedilmektedir. C-Cl gerilmesi 600-700 cm™ civarindaki giiglii sogurma zirvesi,
PVC’deki titresimini ifade etmektedir.

1524-1600 cm™* civarinda goriilen pikler 8-HQ’ daki aromatik C=C gerilme titresimine
ve C=N gerilmesi; 1000- 1300 (1196 cm™) civarindaki pik ise 8-HQ’ daki C-O gerilme
titresimine; 3200-3500 cm™ civarinda genis bant 8-HQ’daki O-H gerilme titresimine
atfedilmektedir.

5.4.3. XRD

Sekil 5.16” da goriilecegi gibi polimerik membranin XRD grafigi, adsorpsiyon
oncesinde belirgin tepe noktasi gdsteren membran amorf yapiya sahiptir. Adsorpsiyon
Oncesi ve sonrast membranin yapisinda bir degisliklik gozlenmedi. Bu, membranin

yapisinin amorf halini korudugunu goéstermektedir.
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Sekil 5.16. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast XRD sonuglart.
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Cu, Zn, Co ve Ni iyonlarinin polimerik bir membran iizerine adsorpsiyonunu 6l¢gmek
icin Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

kullanilmastir.

8-HQ igeren membran ile 4 saat siiren adsorpsiyon sonrasinda metallerin ekstraksiyon

verimleri % 40 bakir ile % 6 ¢inko olarak belirlenmistir.

5.45. TG-DSC
Membranlarin sicaklikla kiitle kayiplarini incelemek i¢in; sicakligin bir fonksiyonu
olarak belli bir hizla 1sitilan maddenin kiitle kaybin1 kaydeden dinamik

termogravimetri (TG) kullanildi.

Membranlarin termal 6zelligi incelemek igin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
kulanildi. Olgiimler DSC ile Al tavada, delikli kapakta, N2 atmosferinde, dakikada 10
°C tarama hiziyla, 25-570 °C sicaklik araliginda gergeklestirildi. 2 + 0,2 mg kesilmis
numuneler, 100 mL/dak akis hizina sahip bir azot (N2) atmosferinde bir aliiminyum
tavada test edildi. Numuneler, disklerin termal ge¢misini gidermek igin baslangicta
10°C/dak hizinda 500/600°C’ye 1sitild1 ve ardindan ayni hizda 40°C’ ye sogutuldu.

Daha sonra, numuneler ayni artig hizinda 500/600°C” ye yeniden 1sitildi.

Saf PVC ve PVC- 8-HQ igeren polimerik membranin yapisal katmanlarindaki TG, ve
DSC grafikleri sirasiyla Sekil 5.17 ve Sekil 5.18 de gosterilmistir
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Sekil 5.17 (a)' da sunulan TG analiz sonuglari, 40-200 °C'de meydana gelen bir agirlik
azalma siirecini gostermektedir. PVC membranin ilk bozunma sicakligi, HCI
molekiiliiniin zincirden ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu polimer sisteminin

termal kararliligi, karisim bilesiminden etkilenmektedir (Yildiz ve Manzak, 2024).

TG' den, saf PVC i¢in ii¢ agirlik kayb1 gozlenmektedir, yani HCI kaybi ve ¢apraz bagh
yapinin olusumu nedeniyle 290-340 °C sicaklik bolgesinde %60-36, 255-290 °C
sicaklik bolgesinde %70-60 ve liciincii son agirlik kaybi, 44-272 °C sicaklik araliginda
%99-70 olarak elde edilmistir (Choudhury & Ray, 2021).

Saf PVC, biri PVC’den HCI’nin serbest kalmasindan kaynaklanan 270 °C’de ve digeri
ana polimer zincirinin bozunmasina karsilik gelen 430 °C’de olmak fizere iki

endotermik tepe gosterir (Xu ve ark., 2013).

DSC analiz sonuglarina gére PVC-THF-NPPE'de (saf PVC) biri 390 °C' de digeri 456
°C' de olmak iizere iki yanma reaksiyonu meydana gelmektedir (Sekil 5.17 (b)) (Yildiz
ve Manzak, 2024).
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Sekil 5.17. PVC-THF-2-NPPE membranin TG ve DSC analizi.
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Sekil 5.18. PVC-THF-8-HQ-2-NPPE i¢eren membranin TG ve DSC analizi

TG egrisinde gozlemlenen 39 ila 218°C araligindaki sicakliktaki kiitle kaybi, hem
adsorbe edilen suyun hem de 8-HQ molekiillerinin kaybina atfedilmektedir (Pastre ve
ark, 2004). TG Egrisi, Sekil 5.18 (a), sentetik bir azot atmosferinde iki kiitle kaybi
adimmi gosterir. Ik adim 189,11°C’ye kadar gergeklesir (%94,63) ve ¢dziiciiniin
dehidratasyonu ve buharlagsmasina karsilik gelir. TG egrisindeki ikinci adim, 278,60
°C’de, susuz polimerik membranin kismi buharlagsmasina (%25,51) ve ardindan

447,64 °C’de (%17) kalan bilesigin termal ayrismasina atfedilmistir.

DSC egrisi, Sekil 5.18 (b), endotermik ve ekzotermik (yanma) zirveleri gosterir. Biri
PVC’den HCI’nin serbest kalmasindan kaynaklanan ve digeri ana polimer zincirinin
bozunmasina karsilik gelen olmak tizere ti¢ endotermik tepe PVC-8-HQ membranina
ait DSC egrisinde (Sekil 5.18 (b)), swrasiyla 261,20°C* de ve 450,13°C’ de
goriilmektedir. Ayn1 zamanda 494,86°C° de olusan bir endotermik tepeyi

gostermektedir.

Sekil 5.18 (b)’ deki DSC analizi sonuglarina gore 266,17°C’ de ve 477,64°C” de olmak

tizere (ekzotermik zirveler) iki yanma reaksiyonu meydana gelmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada PVC polimeri ve tasiyict 8-HQ ile polimer igerikli membran
hazirlanmistir. Cozelti igine konulan membrana metal iyonlarinin (Cu, Co, Ni ve Zn)

tutunma miktarlarina gére 8-HQ tastyicisinin verimliligi incelenmistir.

8-HQ iceren PVC membranin FTIR spektrum analiz sonuclarina gore bag yapilar
incelenerek, membran karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bant gerilme titresim

degerlerine gére membran sentezi basarili bir sekilde ger¢eklesmistir.

Metallerin adsorpsiyon sonrasit SEM-EDS goriintiilerine gore kiiresel gozeneklerinin
adsorpsiyon iglemi sonrasinda doldugu ve EDS yiizey kimyasal analizinde bakir, ¢inko
iyonlarinin varlig1 tespit edilmis ve metaller arasinda en yiiksek adsorpsiyonun bakir
metalinde oldugu goriilmiistiir. Baslangictaki PVC membranla karsilastirildiginda,
iyon giderimi agisindan gelismis performans gostermistir. 8-hidroksikinolinin varligi,

arastiritlan membranlarin bakir secici davranisini o6nemli 6l¢iide arttirmistir.

Yeniden kullanilabilirlik sonuglarina gére PVC membranlarin rejenere ve geri

doniistiiriilebilir oldugu sonucuna varilabilir.

Selatlama maddesi olan kimyasallar, atiklardan degerli iyonlarin geri kazanilmasini
saglayabilir. Spesifik iyon transferinin kinetigini arttirmak ve bireysel iyonlarin sirali
bir sekilde geri kazanilmasini saglayan membran malzemeleri gelistirmek, bireysel
stiziintii akiglariin tamaminin yiiksek saflikta tirtinlerden olustugu sifir sivi desarj

tiniteleri olusturmak igin ileriye dogru umut verici bir adimdir (Siekierka, 2023Db).

Calismamizda pH’s1 6 olan sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cu, Zn, Co ve Ni iyonlarinin
metaller arasinda 8- Hidroksikinolin, en iyi adsorpsiyonunu bakir metalinde

gostermistir.

Membranin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda amorf bir yapiya sahip oldugu ve

yapisinin degismedigi XRD analizi sonucunda belirlenmistir.

Adsorpsiyon sonrasindaki SEM goriintiilert membranin yiizey morfolojisinin belirgin

sekilde etkilendigini gdstermektedir. Membranin gézenek yapist diizensizlesmistir.



Membranlarin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal analiz (TG)
sonuglarindan bozunma sicakligmin kullanilacak proseslere uygun oldugu tespit

edilmistir.

Sonug olarak adsorpsiyon ve polimerik membranlarin entegrasyonu, gelecekteki temiz
teknolojiler ve siirdiiriilebilir ¢éziimler icin 6nemli bir arastirma alani olmayi

surdiirecektir.
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