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PC88A ICEREN POLIMER iCERIKLi MEMBRANLARIN
KARAKTERIZASYONU VE KRISTAL VIYOLE GIDERIMi

OZET

Kristal viyole gibi katyonik boyar maddeler sulu ortamlarda ciddi ¢cevresel ve biyolojik
riskler olusturmaktadir. Ozellikle endiistriyel atiklardan kaynaklanan bu kirleticiler, su
kaynaklarinin dogal dengesini bozmakta, canli yagsamini tehdit etmekte ve igme suyu
giivenligini riske atmaktadir. Kristal viyole, suda ¢oziindiigiinde 151k gecirgenligini
azaltarak fotosentetik organizmalarin yasam dongiislinii sekteye ugratmakta; bu da
fotosentezin azalmasina, oksijen iiretiminin diismesine ve hipoksik kosullarin
gelismesine yol agmaktadir. Ayni zamanda kristal viyolenin insan saglig1 iizerinde
uzun vadeli etkileri deri ve goz iritasyonlarindan, solunum yolu problemlerine ve hatta
retinada hasara varabilen toksik etkileri icerebilmektedir. Bu nedenlerle bu tip
kirleticilerin sudan etkin ve segici bir sekilde uzaklastirilmasi, siirdiiriilebilir su
yonetimi ve ¢evresel koruma agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.

Kimyasal oksidasyon, fotokataliz, ¢Oktiirme, koagiilasyon ve ultrafiltrasyon gibi
yontemler genellikle boya giderimi i¢in kullanilan baglica yontemler arasindadir.
Ancak bu islemlerden sonra elde edilen su hala ileri aritma gerektirmektedir. Alternatif
olarak, solvent ekstraksiyon, emiilsiyon tipi sivi membran (ELM), destekli sivi
membran (SLM) ve diger ayirma teknolojileri, boya giderimi i¢in uygulanmistir. ELM
de emiilsiyonun kirilmasi ve sigmesi calisma kosullarinin optimize edilmesini
zorlastirir. Emiilsiyon kararliligit ELM ve SLM” lerin temel sorunudur. Bu sorunlarin
olmadigi, pahali ekstraktantlarin ve ¢dziicii miktarinin ¢ok az kulanildigi PIM’ler,
cevre dostu ve ekonomik olmasi sebebiyle, polimer i¢erikli membranlarinin (PIM’ler)
uygulanmasina olan ilgiyi artirmistir.

PIM’leri diger proseslerden ayiran en onemli 6zellik, organik tasiyicilarin polimer
yapist igerisinde dagilmasi ve bOylece artan tasima verimidir. Ayrica, yliksek
seciciligi, basit uygulanabilirligi, diistik enerji tiiketimi vb. nedeniyle hem hedef
iyonlarinin ayrilmasinda hem de saflastirilmasinda biiylik avantaj saglamaktadir.
Ayrica, membranlarin tekrar kullanilabilirligi ve biiyiik ylizey alani/hacim orani, bu
prosesin endiistriyel kullanimlarda diger proseslere gore daha fazla kullanilmasini
saglayacak onemli bir 6zelliktir.

Bu ¢aligmada, bis(2-etilheksil) fosforik asit (PC88A) ve tri butil fosfat (TBP) katkili
polimerik membranlar gelistirilerek, kristal viyole boyasinin sulu c¢ozeltilerden
uzaklastirilmasina giderimleri detayli bigimde incelenmistir. Literatiirdeki PC88A’ nin
kullanim1 genellikle hidrometalurjik uygulamalar ve solvent ekstraksiyon sistemleri
ile smirli kalmistir. Bununla birlikte, PC88A’nin katyonik karaktere sahip kristal
viyole boyasinin giderimi {izerine literatiirde dogrudan bir ¢alisma bulunmamaktadir.

TBP ise ekstraksiyon verimliligini artiran, faz transferini kolaylastiran ve membran
yapisina stabilite kazandiran bir modifiyer olarak tercih edilmistir. Literatiirde
genellikle hidrometalurjik siireclerde kullanilan bu katki maddelerinin, bu calismada
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ilk defa birlikte bir membran yapisinda degerlendirilerek organik boyar maddelerle de
secici etkilesim gosterebilecegi ortaya konmustur.

Polimer igerikli membran ¢oziicli igerisinde destek maddesi, organik tasiyict ve
plastiklestiricinin homojen bir sekilde dagilmasi ile hazirlandi. Homojen dagilim igin
mekanik karigtirict ve ultrasonik banyo kullanildi. Membran ¢ozeltisi temizlenen ve
kurutulan, diiz bir zemine yerlestirilen petri kabina dokiildi. Organik ¢oziiciiniin
buharlagsmasinin ve kurumasinin ardindan destile su ile yikandi. Membran filmi petri
kabindan ¢ikartildi. Membran kalinligi dijital mikrometre ile l¢iilerek 25 pm olarak
belirlendi.

Membranin performansini1 degerlendirmek i¢in, kristal viyole numuneleri 590 nm’de
UV-Vis spektrofotometre ile Ol¢iilmiistiir. Elde edilen bulgular, PC88A katkili
membranlarin kristal viyole i¢in yiiksek kristal viyole giderimi verimi sundugunu
gdstermistir. Membran miktarindaki artisla (1cm?-3cm?) boya giderim verimi 3 saatte
%87’ den %93’ e ¢ikmustir. 0,0610 g (2cm?) membran ile 3 saatte % 93,06
boya giderimi ger¢eklestirilmistir. Membran ylizeyinin PC88A ve TBP katkisi ile
zenginlestirilmis olmasi, ylizeyde asidik fonksiyonel gruplarin varligima ve bu
gruplarin hem elektrostatik etkilesimler hem de hidrojen baglar1 yoluyla katyonik
kirleticilerle gii¢lii bir bag kurabilmesine olanak tanimistir.

Karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda hazirlanan membranlar, Termogravimetrik-
Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA), Temas Acist Olgiimii, X Isinlar1 Kirmnimi
Spektrometresi (XRD), Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FEG-SEM) ile analiz edilmistir.

DTA-TGA analizinde PC88A igeren membranin kiitle kayb1 yaklasik 180 °C civarinda
baslamistir. 414°C’ de kiitle kayb1 yaklasik %80 olmustur.

Temas acist Slgtimleri, tek bir damla i¢in ortalama 10 saniyelik bir siireyle, 10-15
Olctim kaydi alinarak gerceklestirildi. Membranin temas agis1 yaklasik 78° degerinde
Olclilmiistiir. Bu deger membran ylizeyinin hidrofilik oldugunu gostermektedir.

XRD analizinde ise membranin amorf bir yapi icerdigi tespit edilmistir. Ilave edilen
PC88A miktar1 az oldugundan XRD analizinde kristal yap1 olusumu gézlenmedi.

FTIR analizlerinde ise; spektrumlarda gozlemlenen bantlar, PC88A ve PVC’nin
yapilarinin bozulmadan kaldigini ortaya koymaktadir. Membran bilesenleri arasinda
kimyasal baglanma yerine fiziksel etkilesim ya da zayif molekiillerarasi etkilesimler
on planda oldugu goriilmiistir. Elde edilen bulgular, PC88A-TBP igeren
membranlarin boya giderimi gibi ¢evresel uygulamalardaki etkinligini géstermektedir.
Membranlarla kristal viyole boyasimin sulu ¢ozeltiden %100’e yakin giderimi
gerceklestirilmistir.

Kristal viyole giderimi sonrasi FEG-SEM goriintiilerinden membran yiizeyinde
kivrimlarin yogunlugunun ve diizeninin degistigi gézlenmistir. Yiizey daha karmasik
ve yer yer graniiler goriinmektedir. Bu durum, boyanin yiizeye tutunumuyla ilgili
olarak boya molekiillerinin membranda yiizeyle fiziksel etkilesimine isaret etmektedir.

Membranlarin  FEG-SEM  goériintiilerinden PC88A’nin  nano-boyutlu kiimeler
olusturma egilimi ile TBP’nin yiizey diizlestirici ve gézenek diizenleyici etkisinin
birlesimi, bu membranda daha diizenli ve dalgali bir nano-yapimin olugsmasina yol
acmistir. TBP nin varligi, PC88A’nin tek basina gosterdigi diizensiz ve iri partikiiler
yapinin aksine, bu nano-yapilarin daha iyi biitiinlesmesini ve daha piiriizsiiz (makro
Olcekte) bir film olusturmasini saglamistir.
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Sonug olarak, bu caligma, PC88A ve TBP igeren polimerik membranlarin organik
kirleticilerin (boyalarin) secici giderimindeki etkinligini vurgulayan yenilik¢i bir
yaklagimdir.

Membranlarin yiiksek giderimi kapasitesi, termal kararlilig1 ve ¢cok islevli yapisi, genis
uygulama potansiyeline sahip olmasi 6nemli katkilar sunmaktadir. Bdylece, PC88A
ve TBP’nin geleneksel kullanim alanlarinin disinda polimer igerikli membranlarda
kullanilabilecegini gdstermistir.
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CHARACTERIZATION AND CRYSTAL VIOLET REMOVAL OF
POLYMER INCLUSION MEMBRANES CONTAINING PC88A

SUMMARY

Cationic dyes such as crystal violet pose serious environmental and biological risks in
aqueous environments. These pollutants, especially those originating from industrial
wastes, disrupt the natural balance of water resources, threaten life and put drinking
water safety at risk. When crystal violet is dissolved in water, it disrupts the life cycle
of photosynthetic organisms by reducing light transmittance; this leads to a decrease
in photosynthesis, decreased oxygen production and the development of hypoxic
conditions. At the same time, the long-term effects of crystal violet on human health
can include toxic effects ranging from skin and eye irritation to respiratory problems
and even damage to the retina. For these reasons, the effective and selective removal
of such pollutants from water is of great importance in terms of sustainable water
management and environmental protection.

Methods such as chemical oxidation, photocatalysis, precipitation, coagulation, and
ultrafiltration are among the primary methods used for dye removal. However, the
water obtained from these processes still requires advanced treatment. Alternatively,
solvent extraction, emulsion-type liquid membrane (ELM), supported liquid
membrane (SLM), and other separation technologies have been applied for dye
removal. In ELM, emulsion breakage and swelling make it difficult to optimize
operating conditions. Emulsion stability is a key problem with ELMs and SLMs.
Polymer inclusion membranes (PIMs), which do not have these problems and use very
small amounts of expensive extractants and solvents, have increased interest in the
application of PIMs due to their environmental friendliness and cost-effectiveness.

The most important feature that distinguishes PIMs from other processes is the
dispersion of organic carriers within the polymer structure, thereby increasing
transport efficiency. Furthermore, their high selectivity, ease of application, and low
energy consumption provide significant advantages in both the separation and
purification of target ions. Furthermore, the reusability of membranes and their large
surface area-to-volume ratio are important features that will make this process more
widely used in industrial applications compared to other processes.

In this study, polymeric membranes containing bis(2-ethylhexyl) phosphoric acid
(PC88A) and tributyl phosphate (TBP) were developed and the the removal of crystal
violet dye from aqueous solutions was investigated in detail. The use of PC88A in the
literature has generally been limited to hydrometallurgical applications and solvent
extraction systems. However, there is no direct study in the literature on the removal
of crystal violet dye with cationic character by PC88A.

TBP was preferred as a modifier that increases extraction efficiency, facilitates phase
transfer and provides stability to the membrane matrix. These additives, which are
generally used in hydrometallurgical processes in the literature, were evaluated
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together in a membrane matrix for the first time in this study and it was revealed that
they can also interact selectively with organic dyes.

The polymer inclusion membrane was prepared by homogeneously dispersing the
support material, organic carrier, and plasticizer in the solvent. A mechanical stirrer
and ultrasonic bath were used to ensure homogeneous dispersion. The membrane
solution was poured into a petri dish that was cleaned and dried and placed on a flat
surface. After the organic solvent evaporated and dried, it was washed with distilled
water. The membrane film was removed from the petri dish. The membrane thickness
was determined to be 25 um, measured with a digital micrometer).

To evaluate the performance of the membrane, crystal violet samples were measured
with a UV-Vis spectrophotometer at 590 nm. The findings showed that PC88A-
containing membranes provided high removal efficiency for crystal violet dye. With
the increase in the amount of membrane (1cm?-3cm?), the dye retention efficiency
increased from 87% to 93% in 3 hours. 93,06 % dye removal was achieved in 3 hour
with 0,0610 g (2cm?) membrane. The enrichment of the membrane surface with
PC88A and TBP allowed the presence of acidic functional groups on the surface and
the ability of these groups to establish a strong bond with cationic pollutants through
both electrostatic interactions and hydrogen bonds.

As part of the characterization studies, the prepared membranes were analyzed by
Differential Thermal Analysis (TG-DTA), Contact Angle Measurement, X-Ray
Diffraction Spectrometry (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
and Field Emission Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM).

In the DTA-TGA analysis, the mass loss of the PC88A-containing membrane began
around 180°C. The mass loss in 414°C was 80%.

Contact angle measurements were performed by recording 10-15 measurements for a
single drop, with an average duration of 10 seconds. The contact angle of the
membrane was measured at approximately 78°. This value shows that the membrane
surface is hydrophilic.

In XRD analysis, it was determined that the membrane contained an amorphous
structure. Due to the small amount of added PC88A, no crystalline structure formation
was observed in XRD analysis.

In FTIR analysis, the bands observed in the spectra revealed that the structures of
PC88A and PVC remained intact. It was observed that physical interaction or weak
intermolecular interactions were at the forefront instead of chemical bonding between
the membrane components. The findings demonstrate the effectiveness of PC88A-
TBP-containing membranes in environmental applications such as dye removal.
Almost 100% removal of crystal violet dye was achieved with PC88A-TBP-containing
membranes.

FEG-SEM images following crystal violet removal revealed a change in the density
and arrangement of folds on the membrane surface. The surface appears more complex
and, in some cases, granular. This suggests that there is a physical interaction between
the dye molecules and the membrane surface related to the adhesion of the dye to the
surface.

From FEG-SEM images of the membranes, the combination of PC88A’s tendency to
form nano-sized clusters and TBP’s surface-smoothing and pore-modifying effects
resulted in the formation of a more ordered and wavy nanostructure in this membrane.
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The presence of TBP allowed these nanostructures to integrate better and form a
smoother (at the macroscale) film, in contrast to the irregular and coarse particle
structure exhibited by PC88A alone.

In conclusion, this study represents an innovative approach that highlights the
effectiveness of polymeric membranes containing PC88A and TBP in the selective
removal of organic pollutants (dyes).

The high removal capacity, thermal stability and multifunctional structure of the
membranes provide significant contributions to their wide application potential. Thus,
it has been shown that PC88A and TBP can be used in polymer inclusion membranes
outside of their traditional areas of use.
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1. GIRIS

Su, tim yasam formlar1 i¢in temel bir kaynaktir ve toplum sagligi, ekonomik kalkinma
ve ekolojik denge tizerinde kritik bir rol oynar. Temiz suya artan talep, niifus artisi,
sanayilesme ve tarimsal genisleme tarafindan yonlendirilmekte ve su kaynaklari
tizerinde 6nemli bir baskiya yol agmaktadir. Ne yazik ki, bu kaynaklarin kalitesi
endiistriyel atiklar, tarimsal akis ve evsel atiklar dahil olmak tizere gesitli kirleticiler
tarafindan giderek daha fazla tehlikeye atilmaktadir. Bu kirleticiler insan sagligini ve
cevreyi tehdit ederek etkili su iyilestirme stratejilerini gerekli kilmaktadir (Alkhaldi ve
ark., 2024).

Ozellikle trifenilmetan boyalar1 ve azo boyalari gibi toksik boyalar igeren boya atik
suyunun etkili bir sekilde aritilmasi esastir. Atik sulardaki boya sorununu ¢ézmek icin
kimyasal oksidasyon, adsorpsiyon, fotodegradasyon, biyolojik degradasyon ve

membran ayirma gibi ¢esitli su aritma islemleri gelistirilmistir.

Sentetik boyalar 6zellikle tekstil ve kagit endiistrilerinde, deri ve diger malzemeleri
boyamak i¢in ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilir. Sentetik boyalarin yaygin
kullanimi1, 6zellikle su ekosistemleri i¢in ciddi g¢evresel risklere sebep olur. Bu
bilesikler genellikle geri doniisiime direnglidir ve ¢evrede uzun siire kalabilir ve
potansiyel olarak canli organizmalar i¢in tehdit olusturabilir. Sulu ¢ozeltilerden
(endiistriyel atik sudan) bu kirleticileri uzaklagtirmak i¢in cesitli yontemler
(Koagulasyon ve flokiilasyon, biyolojik aritma, kimyasal oksidasyon, elektrokimyasal
aritma, iyon degisimi, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon vb. Mojsov ve ark., 2016;
Othman ve ark., 2014) kullanilir. Ancak, bu yontemlerin her birinin belirli
sinirlamalar vardir, bu nedenle atik sudan sentetik boyalar1 uzaklastirmak i¢in yeni,

daha verimli ve ¢evre dostu yontemler aranmaktadir.

Kimyasal oksidasyon, fotokataliz, ¢Oktiirme, koagiilasyon ve ultrafiltrasyon gibi
yontemler genellikle boya giderimi i¢in kullanilan baglica yontemlerdir; ancak bu
islemlerden sonra elde edilen su hala ileri aritma gerektirmektedir (Chen ve Miao,
2010; Lau ve Ismail, 2009; Yu ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2014). Alternatif olarak,

solvent ekstraksiyon, emiilsiyon tipi sivi membran, destekli sivi membran (SLM) ve



diger ayirma teknolojileri, boya giderimi i¢in uygulanmistir (Morshedaski ve ark.,

2023; Khalid ve ark. 2023; Ghaemi ve ark.,2019; Zereshki ve ark.,2018).

Boyanin niteligi ve iiretilen atik suyun bilesimi ve atik su aritma maliyetleri gibi ¢esitli
fakorler ayirma yodnteminin se¢iminde oldukca etkilidir. Boyalarin sulu ortamdan
giderilmesinde yiliksek potansiyele sahip yoOntemlerden biri emiilsiyon sivi
membranlardir (ELM) ve yliksek verimlilik, yiiksek secicilik, tek asamali ekstraksiyon
ve styirma islemleri gibi avantajlara sahiptir. Fakat emiilsiyon kararliligit ELM’lerin
temel bir sorunudur. Emiilsiyonun kirilmasi ve sismesi ¢alisma kosullarinin optimize
edilmesini zorlastirmaktir (Zereshki ve ark.,2018). ELM’lerde simdiye kadar ¢oziicii
olarak heptan, hekzan ve kerosen gibi ¢oziiciiler kullanilmistir. Bu ¢6ziiciilerin Diinya
Saglik Orgiitii'ne (WHO) gére suda izin verilen hidrokarbon miktar1 0,05 mg/L’den
azdir (Polak ve ark., 1973). Bu kimyasallar ¢evresel sorunlara neden olmaktadir.
Ayrica zayif membran kararlilig1 nedeniyle cevresel etki daha da ciddidir (Ahmad ve
ark., 2015). Coziicii miktarin ¢ok az oldugu ve ELM’ lerden farkli olarak ayirma
sirasinda ¢Oziliciiniin ortamda bulunmadigi PIM’lerin kullanilmasi, bu sorunun

istesinden gelmek i¢in uygun bir ¢éziim onerisidir.

Kristal viyole (CV) gibi renkli katyonik boyalar, suda ¢dziindiiklerinde 1s1k
gecirgenligini (transmittansi) ciddi Olgiide azaltmaktadirlar (Asad ve ark., 2007;
Neupane ve ark., 2015). CV’nin antibakteriyel, antifungal ve antelmintik 6zelliklerinin
yani sira kanserojen (karsinojenik) ve mutajenik etkileri de bulunmaktadir (Li ve ark.,
2016; Love ve ark., 2011). Ciddi goz tahrisine ve 1518a kars1 duyarlilik nedeniyle agrili
reaksiyonlara yol acabilir. Ayrica soluma, yutma ve deri temasi yoluyla zararl olabilir
(Goksu ve Tanaydin, 2017; Saeed ve ark., 2010; Singh ve ark., 2011). Bu nedenle,

kristal viyolenin atik sudan uzaklastirilmas1 6nemlidir (Zehra ve ark., 2016).

Kristal viyole (CV), sulu ¢ozeltilerde pH’ya bagl olarak 16ko karbinol formu ile denge
halindedir. Bu iki form, baliklar tarafindan alindiginda bagirsak florasi araciligiyla
hizli ve yaygin sekilde 16ko kristal viyole (LCV) formuna indirgenmektedir. S6z
konusu metabolitlerin, yayimn balig1 kas dokusunda yaklasik 10 giin boyunca, yag ve
organ dokularinda ise daha uzun siire kalabildigi bildirilmistir (Chen ve ark., 2015).
Farelerle gergeklestirilen calismalarda, CV’nin g¢esitli organlarda doza bagl olarak
kanserojen etki olusturabildigi, 16ko formunun ise 6zellikle bobrek, karaciger ve
akciger timorlerine neden oldugu raporlanmistir (Kaczorowska ve ark., 2023). CV’nin

diisiik maliyeti ve yiiksek etkinligi nedeniyle halen dezenfektan olarak yaygin sekilde
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kullanildig1; buna ragmen Avrupa Birligi, ABD, Kanada ve Japonya pazarlarinda
yapilan analizlerde, Cin, Giineydogu Asya ve Giliney Amerika’dan ithal edilen deniz
tirinlerinde CV kalintilarina rastlandig1 ve bunun ilgili gida mevzuatlarina aykirilik

teskil ettigi belirlenmistir (Li ve ark., 2016; Love ve ark., 2011).

Atik suda ortaya ¢ikan kirleticileri ve sentetik boyalar1 gidermek i¢in ¢evre dostu ve
ekonomik yontemlere olan talebin artmasi, polimer igerikli membranlarinin (PIM’ler)
uygulanmasina olan ilgiyi artirmistir. PIM esashi teknikler, yiiksek verimlilik,
membranlarin ¢ok yonliiligli, hazirlama kolaylhigi/diisiik maliyeti ve yiiksek se¢icilik
nedeniyle atik su dahil olmak iizere sulu ¢dzeltilerden ortaya ¢ikan kirleticileri ve

sentetik boyalar1 gidermek i¢in umut verici yontemlerdir (Kaczorowska ve ark., 2023).

PIM’leri diger proseslerden ayiran en onemli 0zellik, organik tasiyicilarin polimer
yapisi icerisinde dagilmasi ve boylece artan tasima verimidir. Ayrica, yiiksek
seciciligi, basit uygulanabilirligi, diisiik enerji tiiketimi vb. nedeniyle hem hedef
iyonlarinin ayrilmasinda hem de saflagtirnllmasinda biiyiik avantaj saglamaktadir.
Ayrica, membranlarin tekrar kullanilabilirligi ve biiyiik ylizey alani/hacim orani, bu
prosesin endiistriyel kullanimlarda diger proseslere gore daha fazla kullanilmasinm
saglayacak onemli bir 6zelliktir. PIM’ler destek polimer, tasiyict ve plastiklestirici
icerirler; ince, esnek ve kararli bir yap1 olustururlar. Plastiklestiriciler kimyasal ve
mekanik 6zellikleri nedeniyle membrana kararlilik ve esneklik kazandirir ve membran

performansinda etkilidirler (Keskin ve ark., 2021).

Son yillarda ise solvent ekstraksiyon yontemleri, 6zellikle ¢oziiclilerin polimerik
membranlara katkilar1 ile gelistirilen hibrit sistemler sayesinde yeniden giindeme
gelmistir. Bu sistemler, sivi-sivi ekstraksiyonun neden oldugu c¢oziicii kaybim
minimize ederek hem proses verimliligini hem de c¢evresel siirdiiriilebilirligi
artirmaktadir (Wang ve ark., 2024). Bu agidan, bis(2-etilheksil) fosforik asit/ mono-
(2-etilheksil) fosforik asidin di-(2-etilheksil) esteri (PC88A) gibi fosforik asit tiirevli
ekstraktantlar, 6zellikle metal iyonlarinin secgici tasiniminda ve ayrilmasinda dnemli

avantajlar sunmaktadir.

Bu ¢alismada, bis(2-etilheksil) fosforik asit (PC88A) ve tri butil fosfat (TBP) katkili
polimerik membranlar gelistirilerek, kristal viyole boyasinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasina yonelik giderim kapasiteleri detayli bicimde incelenmistir. PC88A,

ozellikle gecis metalleri gibi katyonik tiirlerin se¢ici ekstraksiyonu amaciyla kullanilan



asidik karakterde bir ekstraktandir. PC88A nin kullanim1 genellikle hidrometalurjik
uygulamalar ve solvent ekstraksiyon sistemleri ile sinirli kalmistir. Bununla birlikte,
PC88A’nin katyonik karaktere sahip kristal viyole gibi boyar maddelerin gideriminde

kullanimui iizerine literatiirde dogrudan bir ¢aligma bulunmamaktadir.

TBP ise notral veya selatlayict tasiyicilar simmifinda yer alan bir fosforik asit
esterlerindendir. Literatiirde tri-n-butil fosfat notr ya da ¢oziicii tastyicilar olarak da
gecmektedir (Nghiem ve ark., 2006). TBP nin (Tribiitil fosfat) ekstraksiyon giicii esas

olarak fosforil grubundan kaynaklanmaktadir.

TBP ekstraksiyon verimliligini artiran, faz transferini kolaylagtiran ve membran
yapisina kararlilik kazandiran bir modifiyer olarak tercih edilmistir. Literatiirde
genellikle hidrometalurjik siireglerde kullanilan bu katki maddelerinin, bu calismada
ilk defa birlikte bir membran yapisinda degerlendirilerek bir katyonik boyar madde

olan kristal viyole boyasinda da segici etkilesim gosterebilecegi ortaya konmustur.

Literatirde PC88A, asidik karakteri nedeniyle ozellikle metal ekstraksiyonunda
yaygin olarak kullanilmasina ragmen, organik boyar maddelerin gideriminde
kullanim1 siirlidir. Bu eksiklik, PC88A’nin yiizey 6zelliklerini ve polimerik destekle
olan etkilesimini dikkate alarak gelistirilmis membran yapilarinin, katyonik boyalarla

etkilesim potansiyelini arastirmay1 degerli ve yenilik¢i kilmaktadir.

Calismada hazirlanan membranin kristal viyole ile boya giderimi UV-VIS
spektrofotometre ile analiz edilmistir. Bulgular, PC88A katkili membranlarin termal
kararlilik ve secici giderim performansi bakimindan 6nemli avantajlar sundugunu

ortaya koymustur.

Bu ¢alismada elde edilen veriler hidrometalurji alanindaki arastirmalarda ve organik

kirliliklerin gideriminde degerlendirilmesine yonelik oncii bir yaklagim sunmaktadir.



2. MEMBRANLAR

Cevre dostu ve enerji tasarrufu saglayan ayirma yontemlerinden biri membran
teknikleridir. Genellikle ince bir tabaka olan membran, iki bitisik faz (gaz veya sivi1)
arasinda bir bariyer ve aralarindaki madde aligverisini kontrol eden gecirgen veya yari
gecirgen bir faz (kati, sivi, ¢oziiciiyle sisirilmis jel) olarak tanimlanmistir. Membran
prosesleri, kullanilan membran tiplerine (dogal veya sentetik, organik veya inorganik)
veya uygulanan itici kuvvete goére siniflandirilabilir. Membran tipleri arasinda,
ozellikle sivi fazin bir destek polimerin agi iginde tutuldugu polimer icerikli

membranlar (PIM) giderek daha popiiler hale gelmektedir.

PIM’ler, uzaklastirilacak hedef analitin 6zelliklerine gdre ayarlanabilen ve es zamanl
ekstraksiyon ve siyirma yapma olanagi, miikkemmel kararlilik ve yiiksek yeniden
kullanilabilirlik, membran prosesinin basitligi ve nispeten diigiik maliyeti ve diislik
organik ¢oziicii tiiketimi (Ozellikle klasik ekstraksiyona kiyasla) gibi bir¢ok avantajla

karakterize edilir (Trojanowicz ve ark., 2022).

PIM’ler, destekli sivi membranlar gibi, az miktarda organik ¢oziicii ve ekstraktanta
ihtiya¢c duyar. Ek olarak, PIM’lerin hazirlanmasi i¢in yesil ¢oziiciiler kullanmak
miimkiindiir. PIM’lerin SLM’lere kiyasla baslica avantaji 6nemli 6lgiide daha kararl
olmasidir. SLM’ler ise organik sivi, nispeten zayif kilcal kuvvetler tarafindan
polimerik destegin gézeneklerinde tutulur. Ayrica, seliiloz triasetat (CTA), polivinil
kloriir (PVC) ve poliviniliden floriir (PVDF) gibi cesitli farkli temel polimerler veya
poli(viniliden floriir-hekzafloropropilen) (PVDF-HFP) dahil kopolimerler, farkl
ozelliklere sahip c¢esitli PIM’leri olusturur.

PIM bilesenlerinin (polimer, tasiyict ve ekstrakte edilen kompleksler) uyumlulugu ve
PIM” lerin esnekligi bir modifiyer/ plastiklestirici kullanilarak saglanabilir (Kazemi ve

Yaftian, 2022).

2.1. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlar yapilarina ve etki mekanizmasina gore siniflandirilabilir. Dogalar1 geregi,

membranlar biyolojik ve sentetik membranlar olarak smiflandirilabilir. Bu iki



membran tiirii yap1 ve iglevsellik agisindan tamamen farklidir. Biyolojik membranlar
canli ve cansiz membranlar, sentetik membranlar ise organik ve inorganik membranlar

olarak alt boliimlere ayrilabilir.

Membranlar homojen veya heterojen yapida olabilir. Homojen membranlar bilesim ve
tamamen tekdiize yapida, heterojen membranlar ise sonlu boyutlarda gozenekler

iceren veya bir tiir katmanli yapidan olugan membranlardir.

Temel olarak, membranlar kat1 veya sivi olmak iizere iki tiptir.

2.1.1. Kati membranlar
Kati membranlar, morfoloji veya yapiya gore simetrik membranlar (veya izotropik) ve

asimetrik membranlar (veya anizotropik) olarak ayrilir.

Simetrik gozeneksiz veya yogun membranlar; gegirgenliklerin basing, konsantrasyon
veya elektriksel potansiyel farkinin itici giicii altinda diflizyonla tasindig1 yogun bir
filmden olusur. Bir karisimin gesitli bilesenlerinin ayrilmasi, dogrudan membran
icindeki bagil tagima hizlariyla iliskilidir. Bu hiz, 6rnegin pervaporasyon ve ters 0zmoz

yoluyla membran malzemesindeki difiizyonlar1 ve ¢oziiniirliikleri tarafindan belirlenir.

Simetrik elektrik yiiklii membranlar; yogun veya gozenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla
cok ince mikro gozeneklidir ve gozenek duvarlari sabit pozitif veya negatif yiikli
iyonlar tagir. Ayrim, ¢ozeltideki iyonlarin yiikiinden ve konsantrasyonundan etkilenir

(Ornegin elektrodiyaliz yoluyla).

Asimetrik kompozit membranlar; katmanlar genellikle her biri bagimsiz olarak
optimize edilebilen farkli polimerlerden yapilir. Membranin ayirma ozellikleri ve
gecirgenlik oranlar1 yalnizca iist tabaka tarafindan belirlenir; alt tabaka mekanik bir
destek islevi goriir. Bu tliir membranlarin sagladigi daha yiiksek akilarin avantajlari o

kadar biiytiktiir ki neredeyse tiim ticari iglemler bu tiir membranlari kullanir.

2.1.2. S1ivi membranlar
Sivi membranlar, mikro gozenekli yapt ve membran kalinligina gore destekli sivi

membran ve emiilsiyon tipi s1ivi membran olarak ayrilir.

Destekli sivi membranlar, sivi membran faziyla doldurulmus mikro goézenekli bir
yapiya sahiptir. Mikro gozenekli yap1 mekanik mukavemeti ve sivi dolu gozenekler

secici ayirma bariyerini saglar. Mikro gozenekli alt yap1 yliksek gozeneklilige ve



hidrostatik basing altinda sivi membran fazini yeterince destekleyecek kadar kiiciik

gbzenek boyutuna sahip olmalidir.

2.2. Ayirma Proseslerine Gore Membranlar

Bir ayirma igleminde besleme ¢ozeltisinin iki kism1 vardir:

(1) Membrandan kolayca gegebilen siiziintii veya permeat;

(2) Membrandan gegcemeyen kisim olan konsantre veya retentat.

Bir membran isleminin basit bir sematik gosterimi Sekil 1.1° de gosterilmistir.

Siiziintii

Besleme [ %

| 28

Retentat

Sekil 2.1. Membran prosesinin sematik gosterimi.

Membran ayirma islemleri, membranin tiirii ve yapilandirmasi, besleme bilesenleri
icin tasima mekanizmasi, itici gii¢ ve gdzenek boyutlar1 agisindan birbirinden farklidir.
Bir itici kuvvetin sonucu olarak, bilesenler membran yiizeyine dogru tasinir, bazi
bilesenler membrandan gecgerken digerleri membran yiizeyinde tutulur. Membran
islemlert, itici giicline ve ayirma Ozelliklerine sahip ¢ok sayida uygulama igerir. Tablo

2.1’de membran tipi, ayirma yontemleri ve uygulama aralig gibi bilgiler sunulmustur.



Tablo 2.1. Membran tipleri, ayirma yontemleri ve uygulama araliklari.

Ayirma Sekli Itici Giig Ayirma Uygulama Arahg On Boyut
Mekanizmasi (nm)
Mikrofiltrasyon Basing Farki (AP) Eleme Steril filtrasyon 100-10,000
berraklastirmasi
Ultrafiltrasyon Basing Farki (AP) Eleme Makromolekiiler ¢ozeltilerin 10-100
ayrilmast
Nanofitrasyon Basing Farki (AP) Coziicti Cozeltilerden iki degerlikli 0.5-5
Difiizyonu iyonlarin ayrilmasi
Ters ozmoz Basing Farki (AP) Coziici Tuzlarin ve mikro <1
Difiizyonu ¢ozlinenlerin gozeltilerden
ayrilmasi
Diyaliz Konsantrasyon Farki Yayilma Tuzlarin ve mikro <1
(AC) ¢oziinenlerin ¢ozeltilerden
ayrilmast
Elektrodiyaliz Elektriksel potansiyel — Elektrik yiikiine Iyonik ¢ozeltilerin tuzdan <1
Farki (AE) gore iyonlarin arindirilmast

veya molekiillerin
secici taginmast

Destekli Siv1 Konsantrasyon Farki Coziicli Metal iyonlarinin ve biyolojik <1
Membran (AC) Diflizyonu tiirlerin ayrilmasi ve
konsantrasyonu
Membran Damitma  Sicaklik Farki (AT) Buhar Aktarimi Ultra saf su ¢ozeltilerinin 1-10
konsantrasyonu
Pervaporasyon Konsantrasyon Farki Coziicii Organiklerin ayrilmast <1
(AC) Difiizyonu

2.3. Polimer Icerikli Membranlar

Polimer igerikli membranlar1 (PIM’ler), ¢oziici dokiim yontemi kullanilarak
hazirlanir. Bu yontemde, bir ekstraktant, plastiklestirici ve destek polimer, drnegin,
polivinil kloriir (PVC) veya seliiloz triasetat (CTA)) uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir.
Coziiciiniin yavas¢a buharlasmasina izin verilerek ince, esnek ve kararl filmler elde

edilir.

Uygun bir komplekslestirici veya iyon degisim reaktifi (ekstraktant), seliiloz triasetat
(CTA) veya poli(vinil kloriir) (PVC) gibi plastiklestirilmis bir termoplastik polimerin
(destek polimeri) zincirleri i¢inde hareketsizlestirilir ve bu da ince, esnek ve kararli bir
film olusumu saglar. Esnekligi, gecirgenligi ve yumusaklig1 artirmak i¢in genellikle
bir plastiklestirici ve/veya modifiyer eklenir ¢ilinkii bu, molekiilleraras1 kuvvetlerin
giiclinii azaltir. PIM’ler, yiiksek kararlilik, yeniden kullanilabilirlik, diisiik maliyet ve

ayirma islemlerinde yliksek ¢ok yonliiliik gibi pek¢ok avantaja sahiptir.

Polimer destekli stvi membran yaklasik 50 y1l 6nce ortaya ¢ikmis olup, bu membranlar
daha sonra “polimer icerikli membranlar” (PIM’ler) olarak adlandirilmaya
baslanmistir. Coziicli ekstraksiyonuna alternatif olarak daha yesil bir ¢6ziim sunan
PIM iyon segici elektrotlar (ISE) olarak da kullanilmaktadir. PIM’ler, bir s1v1 faz ve

bir destek polimerden olusan bir tiir sivi membrandir. Destek polimer (Ornegin, PVC



veya CTA), mekanik mukavemeti saglayan membranin iskeletidir. Sivi faz ise
ekstraktant icerir ve istenilen tiirleri komplekslesme veya iyon ¢ifti olusumu yoluyla
baglar. Baz1 ekstraktantlar plastiklestirici 6zelliklere sahipken, PIM’lerin esnekligini
artirmak veya ekstrakte edilen tiirleri s1vi fazda daha ¢6ziiniir hale getirmek amaciyla

ek plastiklestirici veya iyon degistirici maddeler de eklenebilir.

PIM’ler, fiziksel ve kimyasal olarak olduk¢a ¢ok yoOnliidiir. Membran bilesimi,
kullanilan ekstraktantlar, plastiklestiriciler/modifiyerler ve polimerler ile belirli bir
analite se¢ici olacak sekilde hazirlanabilirler (Almeida ve ark., 2012; Almeida ve ark.,

2017; Lopez Guerrero ve ark., 2020; Mahmoud ve ark., 2024).

2.3.1. PIM ile SLM Kkarsilastirmasi

SLM’ler ve PIM’ler benzer sekilde, membranlarinin her iki tarafinda ayni anda
ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon islemlerinin ger¢eklesmesine olanak tanir. Bu siirec,
hedef analitin membran boyunca segici bir sekilde taginmasini saglar. Kisaca, besleme
¢Ozelti tarafindan analit membranin bir tarafina alinir, ardindan membran i¢indeki s1vi
faza gecer ve sonrasinda alici ¢ozeltiye iletilir. Bu sayede hedef analit ayrilir ve/veya
On konsantre edilir. PIM’lerin ¢evre dostu olmasinin baslica nedeni, bu islemin toksik
ve ucucu organik ¢oziiciiler kullanmadan gergeklestirilmesidir. Ayrica, PIM’lerin
ekstraktant miktar1 ¢ok kiigiik oldugundan, pahali ekstraktantlar kullanilarak yapilan

ayirmalar ekonomik olarak uygulanabilir.

PIM’ler, s1v1 faz1 destek polimerin i¢inde tutacak sekilde tasarlanmis membranlardir.
SLM’lerde ise sivi faz, hidrofobik mikro gozenekli membranlarin mikrometre
boyutlarindaki gozeneklerinde zayif kilcal kuvvetlerle tutulur. SLM’lerde sivi faz,
gbozenekli yapilar icinde serbest¢e hareket ederken, PIM’lerde sivi faz, destek
polimerin dolasik zincirleri arasinda yer alir. Bu yapi, sivi fazin bitisik sulu fazlara
sizmasini engeller. Sonug olarak, PIM’ler SLM’lere gore daha az gegirgen olur ve ¢ok

daha kararli bir yapiya sahiptir.

Bunun yami sira, PIM’lerin temel avantajlarindan biri, polimerin yapisinin,
ekstraktantlarin polimer yapisi ile biitlinlesmesini saglamasidir. Bu, PIM’ lerin daha
kararli ve dayanikli olmalarini saglar. SLM’lerde ise siv1 faz, mikro gozenekler iginde
serbestce yer degistirerek zamanla daha fazla kararlilik kaybina neden olabilir. Bu
nedenle, PIM’ler, 6zellikle uzun siireli kullanimda, SLM’lere gore daha saglam ve

kararli sonuglar verir (Almeida ve ark., 2012).



2.3.2. PIM’lerin karakterizasyonu

PIM’lerin morfolojisi ve yapisinin incelenmesinde, membranlarin homojen olup
olmadig1 veya gozeneklerin SLM’lere benzer sekilde membran sivi faziyla basitce
dolduruldugu mikro goézenekli bir yapiya mi sahip oldugunu belirlemek amaciyla
cesitli ileri ve karmasik teknikler kullanilmistir. PIM’leri igeren calismalarin ¢ogu
membranlarin homojen oldugunu bildirmektedir. Ancak bu membranlarin ¢iplak gozle
veya optik mikroskop altinda seffaf ve homojen goriindiigi kisisel gozlemlere

dayanmaktadir.

Bu tiir caligmalarda asagidaki teknikler tek baslarina veya birlikte kullanilmistir:
taramali elektron mikroskobu (SEM) veya SEM-enerji dagilimli spektroskopisi (SEM-
EDS), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR), transmisyon kiziltesi haritalama mikroskobu (TIMM), X-isint kirinimi
(XRD), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
Elektrokimyasal Impedans (Direng) Spektroskopi (EIS), yansima kizil6tesi haritalama
mikroskobu (RIMM) ve temas agis1 6l¢timleri.

SEM ve AFM, yiizey morfolojisi ¢alismalarinda siklikla kullanilan yiizey teknikleridir
ve bunlar, tasiyicinin ve plastiklestiricinin destek polimer i¢inde nasil dagildigina dair

bilgi saglamak i¢in PIM’ler ile birlikte kullanilmistir.

FTIR spektrumlari, PIM bilesenleri arasindaki etkilesim tiirlerini anlamak i¢in siklikla

kullanilmistir (Almeida ve ark., 2012).

2.3.3. PIM’ler de kullanilan bilesikler

Polimer igerikli membranlar baslica 3 temel malzemeden olusur.

2.3.3.1. Polimerler

Polimerler, membran iiretiminde yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Polimerlerin
iyl mekanik ozelliklere, esneklige, kimyasal dirence ve genis bir pH araligina tolerans
gostermeleri bu yaygin kullanimin nedenidir. Ayrica, yiiksek klor konsantrasyonlarina
kars1 direncli olup, temizleme sirasinda 6nemli avantaj saglarlar. Membranlarin termal
direngleri, 6zellikle yiiksek sicakliklara sahip ¢ozeltilerle ¢alisirken uzun Omiirlii

olmalarini saglar.

Polimer igerikli membranlarda genellikle 1siyla yumusayan ve elastik hale gelen

termoplastik polimerler kullanilmaktadir. Bu polimerler, dogrusal zincirlerden olusur
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ve aralarinda ¢apraz baglar bulunmamaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle sadece uygun
coziiciilerde ¢oziiniirler ve membranlarin dayanikliligini artirmaktadirlar. Aym
zamanda membran yiizeyinde/i¢inde malzemelerin tutunmasini saglarlar. PIM’ler de

kullanilan temel polimerler asagidaki gibidir.

PVC (Polivinil Kloriir): Yiiksek mukavemet ve esneklige sahip, bazik ve asidik
cozeltilerde kararhidir. Diisiik bir kristallik derecesine sahip amorf bir polimer olup,
hemen hemen hi¢ su tutmazlar. Ancak, molekiil agirli§i membran performansini

etkilemektedir.

CTA (Seliiloz Triasetat): Yiiksek mukavemetli, hidrojen baglar1 olusturabilen polar bir
polimerdir. Cok kristalin bir yapiya sahip ve hafifce 1slanabilmektedir.

PVDF (Poliviniliden Floriir): Saf bir termoplastik floropolimerdir. Yiiksek mukavemet

saglar ve tastyicilarla uyumludur. Hidrofilik yap1 ve 1yi kimyasal dirence sahiptir.

PVDF-HFP (Poliviniliden Floriir - Hekzafloropropilen): PVDF’nin kopolimeri olup
daha hidrofobik bir yapiya sahiptir ve polimer olarak kullanilmaktadir.

CAP (Seliiloz Asetat Propiyonat), CTB (Seliiloz Tribenzoat), CAB (Seliilloz Asetat

Biitirat): Membranlarin dayanikliligini artirmak icin kullanilmaktadir.

PBAT (Polibiitilen Adipat Tereftalat): Biyolojik olarak pargalanabilen, hidrofilik ve

esnek bir polimerdir.

PAN (Poliakrilonitril): Yiiksek kimyasal direng, iyi mekanik 6zellikler, yiiksek termal
kararlilik ve diisiik yaniciliga sahip bir polimerdir (Keskin ve ark., 2021; Purkait ve
ark., 2018).

2.3.3.2. Plastiklestiriciler

PIM’lerin temel bilesenlerinden biri plastiklestiricilerdir. Plastiklestiricilerin PIM’lere
ilave edilmesi, membranin tasima davranisint ve esnekligini iyilestirmektedir.
Plastiklestiriciler, polimer zincirleri arasindaki mesafeyi artirarak molekiiller arasi
cekici kuvvetlerini zayiflatir, bu da membranin daha esnek ve daha gecirgen olmasin

saglar.

PIM sistemlerinde en yaygin kullanilan plastiklestiriciler arasinda NPOE (2-nitrofenil
oktil eter), NPPE (nitrofenil pentil eter), TEHP (tris (2-etilhekzil) fosfat), DBS (dibiitil
sebakat), DEHA (bis (2-etilhekzil) adibat), DOP (dioktil ftalat) ve TBEP (tris (2-

biitoksietil) fosfat) bulunmaktadir. Bu plastiklestiriciler, membranin fiziksel ve
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kimyasal 6zelliklerini biiyiik 6lciide etkilemektedirler. Ozellikle NPOE ve NPPE gibi
plastiklestiriciler, en iyi aki sonuglarini veren bilesenler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
durum, plastiklestiricilerin dielektrik sabiti, viskozite ve polarite gibi ozellikleriyle
iliskilidir. Yiiksek dielektrik sabitine sahip plastiklestiriciler, genellikle daha yiiksek

tasima verimliligi saglamaktadir.

Plastiklestiricilerin konsantrasyonu, PIM’lerin performansini dogrudan etkileyen
onemli bir faktordiir. Plastiklestiricinin konsantrasyonundaki artig, genellikle
membranin gecirgenligini artirmaktadir. Ancak, plastiklestirici konsantrasyonunun
cok yiiksek olmasi, membranin mekanik kararsizliga yol agmasina ve tasima
verimliliginin diismesine neden olabilir. Ornegin, %40 plastiklestirici iceren bir
membranin mekanik olarak kararsiz oldugu gosterilmistir. Bu nedenle, plastiklestirici
konsantrasyonunun belirli bir seviyede tutulmasi, iyi performans i¢in gereklidir. Cogu
durumda, plastiklestiricilerin konsantrasyonu %20 ile %30 arasinda idealdir. Diisiik
plastiklestirici konsantrasyonu, membrani1 sert ve kirilgan yaparken, asir1 yiiksek

konsantrasyonlar ise kiitle taginimini zorlastirabilmektedir.

Plastiklestiricilerin viskozitesi, difiizyon katsayisin1 etkileyerek tasima akisinm
belirlemektedir. Viskozite arttik¢a, difiizyon katsayisi diismekte, bu da tagima hizinin
azalmasina neden olmaktadir. Yiiksek viskoziteli plastiklestiriciler, daha diisiik tasima
akislarina yol agar, bu yiizden diisiik viskoziteli plastiklestiriciler tercih edilmektedir.
Ayrica, viskozite ile dielektrik sabiti arasinda bir iligki vardir; dielektrik sabiti arttikca

tasima verimliligi de artabilmektedir.

Plastiklestiriciler, sadece tasima performansii etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda
membranin kimyasal ve mekanik kararliligin1 da artirirlar. Iyi bir plastiklestirici, hem

polimerle uyumlu olmali hem de ¢ok ugucu olmamalidir.

Bu bulgular, plastiklestiricilerin PIM’lerin tasima verimliligi iizerindeki etkisini
anlamada Onemli ipuglart sunmaktadir. Plastiklestirici tiirii, konsantrasyonu ve
viskozitesi gibi faktorler, membranin performansimi optimize etmek icin dikkatle
secilmelidir. NPOE ve NPPE gibi plastiklestiriciler, genellikle en iyi sonuglari
verirken, dogru konsantrasyon ve viskozite se¢imleri ile daha verimli ve stabil PIM’ler
iiretilebilir. En yaygin olarak kullanilan plastiklestiriciler Sekil 2.2°de gosterilmistir.
Plastiklestirici ornekleri nitrofenil oktil eter (NPOE), nitrofenil pentil eter (NPPE),
tris- (2-etilhekzil) fosfat (TEHP), dibiitil sebakat (DBS), bis (2-etilhekzil) adibat
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(DEHA), dioktil ftalat (DOP) ve bis (1-biitil pentil) adipattir (BBPA) (Almeida ve ark.,
2012; Keskin ve ark., 2021; Lopez Guerrero ve ark., 2020; Mahmoud ve ark., 2024;
Purkait ve ark., 2018).
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Sekil 2.2. Yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerin molekiil yapisi.

2.3.3.3. Tasiyicilar

Aliquat 336, PIM’de en sik kullanilan tastyicilardan biridir. Amonyum tuzlar1 sinifina
giren bu bilesik, hem tasiyict hem de plastiklestirici olarak kullanilabilir. Aliquat 336,
polimerle birlikte kullanildiginda, ek bir plastiklestiriciye gerek kalmadan PIM’lerin
esnekligini ve tagima verimliligini artirir.  Ayrica, bu tasiyici, diisiik
konsantrasyonlarda dahi etkin olabilmesi nedeniyle ekonomik ac¢idan avantajlidir.
Bununla birlikte, tasiyict konsantrasyonunun ¢ok yiliksek olmasi durumunda
kiimelesme meydana gelir ve bu da tasima verimliligini olumsuz etkileyebilir. Diisiik

konsantrasyonlar ise daha diisiik gecirgenlik ile sonuglanabilir.

PIM’lerde sik¢a kullanilan bir diger tasiyict grubu, asidik ve selat olusturan
bilesiklerdir. One cikan asidik tasiyicilar arasinda D2EHPA (di(2-etilhekzil) fosforik
asit), Cyanex 272 ve Cyanex 301 gibi fosfinik asit tiirevleri, DNNS (dinonilnaftalen
stilfonik asit) ve Lasalosid A ile t-DAPA (karboksilik asit tiirevleri) yer alir. Ayrica,
selatlayic1 ozelliklere sahip tasiyicilar da bulunmaktadir (Almeida ve ark., 2012;
Keskin ve ark., 2021; Lopez Guerrero ve ark., 2020; Purkait ve ark., 2018).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

PC88A’nin kimyasal yapisi 2 etilheksil fosfonik asit mono-2-etilheksil esterdir. Di-(2-
etilheksil) fosforik asit (D2EHPA), 2-etilheksil fosfonik asit mono-2-etilheksil ester
(Ticari isimleri PC88A ve IONQUEST 801) ve bis(2,4,4 trimetilpentil) fosfinik asit
gibi organofosfor Oziitleyiciler (Cyanex 272), nadir toprak elementlerin (REE)
ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. PC88A yiiksek ¢ok yonliiliik, kimyasal
stabilite sergiler ve D2HEPA’ya benzer sekilde yiiksek bir ayirma faktorii sunarken,
D2HEPA’ya gore daha diisiik bir siyirma asitligi gerekir (Dash ve Mohanty, 2022).
Sekil 3.1’de PC88A’nin molekiil formiilii verilmektedir. PC88A, diisiik pH’ta etkili
ekstraksiyon gerceklestiren diisiik bir pKa degerine (3.36) sahiptir (Nguyen ve ark.,
2014).

Sekil 3.1. PC88A’nin molekiil formiilii.

Tablo 3.1°de kristal viyole boyasinin giderimi ile ilgili literatiir taramasi verilmistir.
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Tablo 3.1. Kristal viyole boya giderimi literatiir tarama.

Boya/Boya icerigi pH /Ortam Membran teknolojisi Ekstraktant Giderim Verimliligi Kaynak
(%)
Kristal viyole 3-11 Solvent ekstraksiyon, hekzan (¢ozlicii) Di-(2-etilhekzil) fosforik asit  %96,97 (optimum  (Morshedaski ve ark.,
(D2EHPA) sartlarda) 2023)
Kristal viyole 3-11 karisim membranlar CA/PVA %0 PVA igeriginde (Mansor ve ark.,
%56, %6 PVA igerigi 2020)
ile maksimum %99,9
Kristal viyole Emiilsiyon tipi s1tvi membran Span 80, heptan, parafin yagi, NaOH %95 CV giderimi (Zereshki ve
ark.,2018)
Kristal Viyole 5 Iyonik s1vi membran, CA-HA Amonyum bazli IL, hidroksiapatit (HA) %98 (50mg membrane  (Khalid ve ark. 2023)
karigimu ile)
Kristal viyole 11 PV A/karragenan/ekmek kabugu membrani karragenan/ekmek kabugu %96-94 CV giderimi (Radoor ve ark., 2023)
Kristal viyole Emiilsiyon sivi membran Span 80, n-heptan, NaOH %100 CV giderimi (Ghaemi ve ark.,2019)
Kristal viyole - Selilloz nanofiber bazli polivinilidin floriir Meldrum asidi (2,2-dimetil-1,3- - (Gopakumar ve ark.
mikrofiltrasyon membrani dioksan-4,6-dion) 2017)
Kristal viyole - Emiilsiyon s1vi membran Span 80, heptan, NaOH Matematiksel bir (Agarwal ve ark.,
modelleme 2010)
Boya/Boya icerigi pH /Ortam Membran teknolojisi Ekstraktant Giderim Verimliligi Kaynak
(%)
Kristal viyole - 3D baskili bakir (Cu-3D-HKUST-1) destegi HKUST-1 %92 CV giderimi (Bauza ve ark., 2024)
Kristal Viyole 3-8 Nanofiltrasyon membran Poliamid ince film iizerinde Dopamin %96 CV giderimi (Wasim ve ark.2022)

(DP) ve Polietilenimin (PEI)

Kristal viyole

Polyvinilidin floriir membran

P(GMA-co-m-PEGMA) and PEI

%26,8 CV giderimi

(Xing ve ark. 2021)

Kristal viyole Seliiloz asetat (CA) membran, faz ters ¢evirme Katki maddesi olarak Helianthus annuus =~ %84,67 CV giderimi (Ali ve ark. 2025)
teknigi (ay¢icegi) cekirdegi kabuklari (SFAC)
Kristal viyole Mikrokanal ekstraksiyon teknolojisi D2EHPA %90,4 CV giderimi (Wang ve ark., 2025).




4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullamlan Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Poli vinil kloriir (PVC), 2-nitrofenil
pentil eter (2-NPPE) Fluka’dan, tributil fosfat (TBP), NaOH, Merck firmasindan, tetra
hidrofuran (THF) ve diklorometan Riedel-de Haen’den, kristal viyole Kimyalab ve
seliiloz triasetat (CTA) Merck’ten, ekstraktant PC88A Wako Bussan Co.Ltd.” den

temin edilmistir. Biitlin stok ¢ozeltiler distile su iginde ¢oziilerek hazirlanmistir.
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Sekil 4.1. Kullanilan kimyasallarin molekiil yapilari.

4.2. Polimer icerikli Membranin Hazirlanmasi

Polimer igerikli membranlar ¢oziicli igerisinde destek maddesi, organik tasiyici ve
plastiklestiricinin homojen bir sekilde dagilmasi ile hazirlandi. Homojen dagilim i¢in
mekanik karistirict ve ultrasonik banyo kullanildi. Daha sonra membran ¢ozeltisi
temizlenmis ve kurutulmus, diiz bir zemine yerlestirilmis petri kabina dokiildii.
Organik ¢oziiciiniin buharlagmasi i¢in yeterli siire beklenip membran ¢ozeltisi film

halinde kuruyunca destile su ile yikama yapilir ve membran filmi petri kabindan



cikartildi. Sekil 4.2°de film halindeki membranin hazirlama yontemi sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Membran hazirlama yontemi.

4.2.1. Polivinil kloriir (PVC) ile hazirlanan polimerik membranlar

Polimer igerikli membranlar hazirlanirken, 6nce destek maddesi polivinil kloriir
(PVC) tetrahidrofuran (THF) ve plastiklestirici 2-nitrofenil-pentil eter (2-NPPE) bir
arada, sonra tastyici 2 etilheksil fosfonik asit mono-2-etilheksil ester (PC88A) ve
kerosen ayr1 bir balonda mekanik karistirict yardimiyla 2 saat karistirilarak homojen
hale getirildi. PC88A ve kerosene TBP eklendi. Karisan 2 ayr1 ¢ozelti, daha sonra tek
bir balonda toplanarak 24 saat mekanik olarak karistirildi. Ardindan cesitli siirelerde
ultrasonik banyoda bekletildi. Belirlenen karistirma ve ultrasonik banyoda bekletilme
stirelerinin sonunda diiz bir zeminde daha 6nceden temizlenmis ve kurutulmus petri
kabina dokiiliip ve bir giin bekletilerek organik ¢6ziicliniin buharlastirilmasi saglandi.
Bir giiniin sonunda, membran damitik su ile yikanilarak ve petri kabindan ayrildi. Sekil
4.2’de membran hazirlama yontemi ve polimerik membranin goriintiisii sematik olarak

gosterilmistir.

4.2.2. Seliiloz triasetat (CTA) ile hazirlanan polimerik membranlar

Polimer igerikli membranlar hazirlanirken destek maddesi seliiloz triasetat ve tagiyici
2 etilheksil fosfonik asit mono-2-etilheksil ester (PC88A) ayr1 balonlarda ¢oziiciileri
diklorometan ile birlikte mekanik karigtirict yardimiyla 2 saat karistirilarak homojen
hale getirildi. Plastiklestirici olarak kullanilan 2-nitrofenil-pentil eter (2-NPPE),
seliiloz triasetat (CTA) ve diklorometan ile karisima dahil edildi. Ayr1 balonlarda 2
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saat karisan ¢ozeltiler daha sonra tek bir balonda toplanarak 24 saat mekanik olarak
karigtirildi. 24 saat mekanik karigimdan sonra gesitli siirelerde ultrasonik banyoda

bekletildi.

4.3. Kristal Viyole Giderim Deneyleri

Membranin kristal viyole ile boya giderimi ise UV-VIS spektrofotometre ile analiz
edilmistir. Bulgular, PC88A ve TBP katkili membranlarin segici giderim performansi
bakimindan onemli avantajlar sundugunu ortaya koymustur. 5 ppm kristal viyole
boyasi distile suda ¢oziilerek hazirlandi. Kristal viyole giderim deneylerinin stiresi 24
saat olarak belirlendi. Kristal viyole boyasi ¢ozeltiden uzaklastirildi. Kristal viyole
giderimi sonrast membran ve saf membranin yiizey karakterizasyonu analizleri

gerceklestirildi.

4.4, Kullanilan Cihazlar

Membran ¢ozeltileri hazirlanirken, mekanik karistirici (Heidolph) ve ultrasonik banyo
kullani1ldi. Membran kalinlig1 dijital mikrometre (SaluTron Combi-D3) ile dlciilerek
25 pm olarak belirlendi. Membran ylizey karakterizasyonu i¢in Alan Emisyonlu
Taramal1 Elektron Mikroskobu (FEG-SEM), Termogravimetri (TG) ve Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), X 1s1m1 difraktometresi (XRD), Fourier Dontistimlii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ve temas agis1 cihazi kullanildi.

4.5. Deneysel Yontem

4.5.1. Polivinil kloriir (PVC) ile hazirlanan polimerik membranlar
Tablo 4.1°de baz polimer olarak polivinil kloriir (PVC) kullanilarak yapilan ¢calismalar

Ozetlenmektedir.
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Tablo 4.1. Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢aligmalar.

Membran bilesimleri

PVC THF 2-NPPE PCS88A Kerosen TBP Membran hazirlanmasi Membran goriintiisii
(mg) (mL) (u) (mg) (mL) (mg)

2 saat karigtirildi. PC88A eklendi. 21 saat
karigtirtlir. 3 dakika ultrasonik banyoda

481.1 70 100 30-35 - © bekletildi. Cam petri kabmna dokiildii.

0¢

Karisim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karistirildi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabma
dokiildi.

481.5 70 100 30,6 35 -

Karisim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karistirildi. Tek bir balonda birlestirilen

481,1 70 100 35,5 3 - ¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabma
dokiildii.
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Tablo 4.1. (Devami) Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesimleri

PVC
(mg)

THF
(mL)

2-NPPE PCS88A Kerosen TBP
(ub) (mg) (mL) (mg)

Membran hazirlanmasi

481

70

100 36,2 10 -

Karigim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karigtirlldi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabma
dokildii.

Membran goriintiisii

480,1

70

100 46 10 -

Karisim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karistirildi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletilir. Cam petri kabina dokiildii.
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Tablo 4.1. (Devami) Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesimleri

PVC
(mg)

THF
(mL)

2-NPPE PCS88A Kerosen TBP
(ub) (mg) (mL) (mg)

Membran hazirlanmasi

641,3

94

200 37,2 10 ;

Karigim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karigtirtlir.  Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabma
dokildii.

481

70

100 36,2 10 -

Karigim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karigtirlldi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabma
dokildii.

Membran goriintiisii
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Tablo 4.1. (Devami) Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesimleri

PVC
(mg)

THF
(mL)

2-NPPE PCS88A Kerosen TBP
(ub) (mg) (mL) (mg)

Membran hazirlanmasi

Membran goriintiisii

480,1

70

100 46 10 -

Karigim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karigtirlldi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletilir. Cam petri kabina dokiildii.

641,3

94

200 37,2 10 -

Karigim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2 saat
karigtirtlir.  Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 3 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabima
dokildii.
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Tablo 4.1. (Devami) Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesimleri

PVC
(mg)

THF
(mL)

2-NPPE PCS88A Kerosen TBP
(ub) (mg) (mL) (mg)

Membran hazirlanmasi

Membran goriintiisii

320,5

47

100 36,7 5 -

Karisim 2 ayr1 balonda gerceklestirildi. 2
saat karistirildi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 30 dakika
ultrasonik banyoda bekletildi. Cam petri
kabina dokiildii.

320

47

100 15,6 5 -

Karigim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 2
saat karistirildi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozeti 24 saat karistirildi.. 30 dakika
ultrasonik banyoda bekletildi.Cam petri
kabina dokiildii.
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Tablo 4.1. (Devami) Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesimleri

PVC
(mg)

THF
(mL)

2-NPPE PCS88A Kerosen TBP
(ub) (mg) (mL) (mg)

Membran hazirlanmasi

360,3

55

112 20,1 5,6 -

Karisim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 3
saat karistirildi. Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 6 saat ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabina
dokildii.

360,3

55

112 20,1 5.6 -

Karisim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 3 saat
karigtirtldi.  Tek bir balonda birlestirilen
¢Ozelti 24 saat karistirildi. 6 saat ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam petri kabma
dokiildii. Petri kabinin {izeri adi siizge¢ kagidi
ile kapatilarak kurumaya birakildi.

Membran goriintiisii
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Tablo 4.1. (Devami) Polivinil kloriir (PVC) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesimleri

PVC THF 2-NPPE PCS88A Kerosen TBP Membran hazirlanmasi Membran goriintiisii
(mg) (mL) () (mg) (mL) (mg)

Karisim 2 ayr1 balonda gergeklestirildi. 3 saat

karigtirlldi. Tek bir balonda birlestirilen

¢Ozelti 24saat karistirildi. 3 saat ultrasonik

banyoda bekletildi. Cam petri kabma

dokiildii.
361,1 55 112 23,3 6 23,3




4.5.2. Seliiloz triasetat (CTA) ile hazirlanan polimerik membranlar

Tablo 4.2°de baz polimer olarak seliiloz triasetat (CTA) kullanilarak yapilan ¢alismalar

ozetlenmektedir.
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Tablo 4.2. Seliiloz triasetat (CTA) ile yapilan ¢alismalar.

Membran bilesenleri

CTA (mg)

Diklorometan (mL)

2-NPPE (ul)

PCS88A (mg)

Membran
hazirlanmasi

Membran goriintiisii

483.5

70

100

30-35

2 saat  karistirildi.
PC88A ekle 21 saat
kanstirildi. 3 dakika
ultrasonik banyoda
bekletildi. Cam petri
kabina dokiildi.

4812

105

100

48,5

Karigim 2 ayr1 balonda
gerceklestirildi. 2 saat
karigtirtldi.  Tek  bir
balonda birlestirilen
¢Ozeti 24 saat
karigtirlldi. 3 dakika
ultrasonik banyoda
bekletildi. Cam petri
kabina dokiildi.
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Tablo 4.2. (Devami) Seliiloz triasetat (CTA) ile yapilan ¢aligmalar.

Membran bilesenleri

CTA (mg)

Diklorometan (mL)

2-NPPE (ul)

PC88A (mg)

Membran hazirlanmasi

Membran goriintiisii

482.8

120

100

36,7

Karisim 2 ayr1 balonda
gergeklestirildi. 2 saat
karigtirlldi.  Tek  bir
balonda birlestirilen
¢Ozeti 24 saat karigtirildi.
3 dakika  ultrasonik
banyoda bekletildi. Cam
petri kabina dokiildii.

721,8

180

200

59,7

Karigim 2 ayr1 balonda
gergeklestirildi. 2 saat
kanistirildi.  Tek  bir
balonda birlestirilen
¢Ozeti 24 saat
karigtirtldi.3 dakika
ultrasonik banyoda
bekletildi. Cam petri
kabina dokiildii.
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Tablo 4.2. (Devami) Seliiloz triasetat (CTA) ile yapilan ¢aligmalar.

Membran bilesenleri

CTA (mg)

Diklorometan (mL)

2-NPPE (ul)

PC88A (mg)

Membran hazirlanmasi

606,4

188

200

208,1

Karisim 2 ayr1 balonda
gergeklestirildi. 2 saat
karigtirlldi.  Tek  bir
balonda birlestirilen
¢ozeti 24 saat karigtirild.
6 saat ultrasonik banyoda
bekletildi. Cam petri
kabina dokiildi.

Membran goriintiisii




5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kristal Viyole

Kristal viyole pozitif yiiklii, katyonunun monokloriir tuzu olan organik bir kloriir
tuzudur. Kapali formiilii C25H30N3Cl ve molekiil agirligi 407.99 g/mol’diir. 5 ppm bir
stok ¢ozeltisi  hazirlandi.  Kristal viyole giderim c¢alismalarinda, boyanin
konsantrasyonlar1 590 nm’de UV-Vis spektrofotometre ile olgiilmiistiir. Kalibrasyon

dogrusu degerleri Tablo 5.1 ve Sekil 5.1 de gdsterilmistir.

Tablo 5.1. Konsantrasyona bagli absorbans degeri.

Konsantrasyon (mg/L) 5 1 0,5 0,2

Absorbans 0,9635 0,1529 0,0305 0,0057

Kalibrasyon dogrusu

0.8 1 y=10,2028x - 0,0516
R>=0,9989

0,6 -

Absorbans

0,2 A

Derisim (mg/L)

Sekil 5.1. Kristal Viyole kalibrasyon dogrusu.

5.2. Kristal Viyole Giderimi

Bu calismada, kristal viyole boya ¢6zeltisinin suda ¢6ziindiigii ortam pH 6’ da Kristal
viyole giderim deneyleri yapilmistir. Sekil 5.2 PC88A ve Sekil 5.3 PC88A/TBP
kullanarak hazirlanan membranla, Sekil 5.4’te ise; PC88A ve PC88A/TBP katkili



membranlarin boya giderimi karsilagtirmasi verilmistir. Sekil 5.5 deki grafik ve Sekil
5.6 daki fotograftan PC88A ve TBP karisimli membranin bir giin sonunda boyanin

tamamini ortamdan uzaklastirdig1 goriilmektedir.

PC88A ve PC88A/TBP katkili membranlar 1 cm uzunlugunda kare seklinde kesildi ve
konsantrasyonu 5 ppm olan 20 mL kristal viyole ¢6zeltisine daldirildi. Kristal viyole
konsantrasyonu, 900 dakika boyunca farkli zaman araliklarinda numuneler alinarak
UV-VIS spektrofotometrede 6lciildii. Tablo 5.2°de PC88A katkili PVC membranin,
Tablo 5.3’te PC88A/TBP katkili PVC membranin zamana kars1 % boya giderim
degerleri verilmistir. Tablo 5.4. de membranlarin kristal viyole boya giderimi dncesi

ve sonrasindaki SEM goriintiileri verilmistir.

Tablo 5.2. PC88A katkili PVC membran ile Kristal viyole giderimi.

Siire, dak 20 70 120 180 300 900
% Giderim 9,60 15,68 20,50 22,92 30,15 31,48
35 ~
30 PC88A+PVC
25 1
E
= 20 A
=
O 15 4
e\e 10
5 | .
0 T T T T T
20 70 120 180 300 900
Siire (dak.)

Sekil 5.2. PC88A katkili PVC membran ile Kristal viyole giderimi.

Tablo 5.3. PC88A/TBP katkili PVC membran ile Kristal viyole giderimi.

Siire, saat 2 3 4 6

% Giderim 76 84,5 85,4 89,6
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PC88A+TBP+PVC

100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

% Giderim

Siire (saat)

Sekil 5.3. PC88A/TBP katkili PVC membran ile Kristal viyole giderimi.

100 -
80
E
S 60 mPCSSA
3
N
40 Z PC8SA+TBP

20

20 70 120 180 240 300 360 900

Siire (dak)

Sekil 5.4. PC88A/TBP katkil1 PVC membran boya giderimi karsilagtirmasi.

100 -
80 -

60 - m 1 giin

40 -

% Giderim

20 -

TBP PC88A PC88A+TBP

Membran icerigi

Sekil 5.5. PVC membran igerigine bagli yiizde boya giderimi.
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a) b) c) d) e)
Sekil 5.6. Membran icerigine gore boya giderim fotograflari.

Tablo 5.4. Membranlarin Kristal viyole giderimi 6ncesi ve sonrasindaki goriintiileri.

Giderim Oncesi Giderim Sonrasi

PC88A- PVC-NPPE

PVC-TBP-NPPE
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Tablo 5.4. (Devami) Membranlarin Kristal viyole giderimi oncesi ve sonrasindaki
goriintiileri.

Giderim Oncesi Giderim Sonrasi

PC88A- TBP-PVC-NPPE

PC88A-CTA -NPPE

Elde edilen sonuglara gore, Kristal viyole giderim verimliligi TBP ilavesi ile artmistir.
Bunun nedeni TBP’nin membran yapisina stabilite kazandiran ve verimliligi artiran,

transferi kolaylastiran bir modifiyer olmasidir.

TBP’nin icerdigi fosforil gruplar1 ekstraksiyon yetenegini giiclendirir. Katyonik
tirlerin elektronlar1 oksijen atomlarmma dogru kayar. Katyonun oksijenle

koordinasyonunu destekleyen biiyiik bir +2 etkin yiik birakir (Candela ve ark., 2013).

Membran ylizeyinin PC88A ve TBP katkist ile zenginlestirilmis olmasi, ylizeyde
asidik fonksiyonel gruplarin varligina ve bu gruplarin hem elektrostatik etkilesimler
hem de hidrojen baglar1 yoluyla katyonik kirleticilerle gii¢lii bir bag kurabilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.5 ve Sekil 5.7 de membran miktar1 degisiminin boya giderimine etkisi
verilmektedir. Membran miktarindaki artigla boya tutunum verimi 3 saatte %87’ den

%93’ e ¢ikmistir.
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Tablo 5.5. 5 ppm boya ¢ozeltisinin, membran miktar1 degisimiyle boya giderim

ylizdeleri.
Boya giderim yiizdeleri (%)
Membran miktari (g) Siire (saat)
1 2 3
(1em?) 0,0199 60,85 81,03 87,51
(2cm?) 0,0610 84,56 91,67 93,06
(3cm?) 0,1050 91,89 93,00 93,31
Membran miktari
100 -
80 -
E
5 60
5 20,0199 g
° 40 - 0,061 ¢
u0,105¢
20 -
0 -

1 2 3
Zaman (Saat)

Sekil 5.7. 5 ppm boya ¢6zeltisinin, membran miktar1 degisimiyle zamana bagli boya
giderim yiizdeleri.

5.3. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Karigimlarin termal 6zelligini incelemek i¢in diferansiyel termal analiz (DTA) ve artan
sicakliga kars1 agirlik degisimi (TG) incelendi. Olgiimler (NETZSCH marka) bir
tavada Al, delikli kapakli N> atmosferinde dakikada 10°C tarama hiziyla 40-900 °C
sicaklik araliginda gergeklestirildi. 2 + 0,2 mg kesilmis numune aliiminyum bir tavada
dakikada 100 mL akis hiziyla bir azot (N2) atmosferinde test edildi. Orneklerden
disklerin termal ge¢misini gidermek i¢in baslangigta dakikada 10 °C hizinda 900 °C
ye 1sitild1 ve ardindan ayni hizda 40 °C’ye sogutuldu. Daha sonra, numuneler ayni

rampa hizinda 900 °C’ye yeniden 1sitild1.

Sekil 5.8, 5.9 ve 5.10°da sunulan TG-DTA egrileri, ikinci bir polimerik film 6rneginin
1sitma hiz1 10 K/dakika ile 900 °C’ye kadar, inert bir azot atmosferinde yapilan termal
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analizini gostermektedir. Egri, materyalin termal stabilitesi, bozulma mekanizmalari

ve termal olaylar hakkinda niteliksel bilgiler sunmaktadir.

—TG, %
———DTA.mW/mg
P -10
HCI qikast / N
100 7
N 2
-
80
-14
=1
. E
% 60 . 16 &
= / ekzotermik endotermik <
E =
=
40 { =18
20 20
o LToplam Kiitle kaybi vaklasik %86 22
0 200 400 600 800 1000

Sicakhk/C

Sekil 5.8. PVC membranin TG-DTA egrisi (Membran, kurutma islemi sirasinda tizeri
acik bir sekilde kurutulmustur).

PVC membranina ait TG egrisi, yaklagik %86°lik iki asamali bir kiitle kaybina isaret
etmektedir. ilk kiitle kayb1 yaklasik 280-360 °C arasinda meydana gelmis ve DTA

egrisinde bu sicaklik araliginda gézlenen belirgin bir ekzotermik pik ile ortiismektedir.

Bu bolgedeki en dikkat ¢ekici 6zellik, 190°-250°C’de °C’de PVC’ye ait karakteristik
dehidroklorinasyon goriilmektedir. Bu sicaklikta polimer zincirlerinden HCl gazi
salinmakta, zincir yapilar bozulmakta ve bu bozunma ekzotermik karakter
gostermektedir (Pan ve ark., 2023; Yildiz ve Manzak, 2024). Bu durum, PVC’nin
termal kararliliginin 6zellikle belirli bir sicakliga kadar korundugunu, sonrasinda ise

yapisal biitlinligiinii hizla kaybettigini gostermektedir.

300-500 °C kiitle kayb1 yavaslar ve 500 °C’de yaklasik %83’e diiser. Bu asama
genellikle karbonizasyon ve kalinti bozunumu ile iliskilidir. Kalan konjuge yapilar bu
sicaklik araliginda parcalanmakta ve ugucu karbon bazli bilesikler ortama

salinmaktadir.
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—TG/%

s ~DTA/mW/mg
ekzotermik
Bozunma baslangici 16
100 |
14
80 12
\ < 5L
endotermik 10 §
°S 60 . é
&
= <
6
10 Toplam kiitle kaybi R
vaklasik %80 4
#
20 5
0
0
0 200 400 600 800 1000

Sicakhk/°C

Sekil 5.9. PC88A katkili PVC iceren membranin TG-DTA egrisi (Membran, kurutma
islemi sirasinda iizeri agik bir sekilde kurutulmustur).

PC88A katkili membranin kiitle kayb1 yaklasik 180 °C civarinda baglamigtir. 414°C°
de kiitle kaybi1 yaklagik %80 olmustur. Bu membran tlizeri acik bir sekilde

kurutulmustur.
— TG
——DTA/mWimg
ekzotermik 8
bozunma baslangici A
100
6
80 4
\ EL
. endotermik 2 =
2\~ 60 $E
&
P 0o 2
40 a
-2
20
. V4 -4
toplam kiitle -
kayb: yaklasik %80 6
0 -
0 200 400 600 800 1000

Sicakhk/PC

Sekil 5.10. PC88A katkil1 PVC igeren membranin TG-DTA egrisi (Membran, iizerine
filtre kagid1 ortiilerek kurutulmustur).
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Sekil 5.10° daki TG-DTA egrisi lizerine filtre kagidi ortiilerek kurutulan membrana
aittir. Uzeri ortiildiigiinde kiitle kayb1 yaklasik 208°C civarinda baslamistir.
439,82°C’de kiitle kayb1 yaklasik %80 olmustur. Uzeri agik kurutulan membran ile
kiyaslandiginda yaklasik 26°C daha yiiksek sicaklikta ayni kiitle kayiplarina

sahiptirler.

5.4. FTIR Analizi

Membranin kimyasal bilesimini ve ylizeyde meydana gelen yapisal degisiklikleri
degerlendirmek amaciyla Fourier Doniistimlii Kizilotesi (ATR-FTIR) spektroskopisi

analizi gergeklestirilmistir.

Bu calismadaki FTIR analizleriyle PVC iceren membran ve PC88A katkili polimerik
membranlarin Kristal viyole giderimi oncesi, membranlarin yiizeylerinde yer alan
fonksiyonel gruplarin varligi ve PC88A/TBP katkilarinin polimerik yapiya etkisi
incelenmistir. Bu spektrumlar ile saf membranin ve katkili membranin kimyasal
bilesimlerini karsilastirirak, giderim siirecindeki yapisal degisiklikleri belirlenmistir.
Sekil 5.11°de PVC-NPPE ile Sekil 5.12°de TBP- PVC-NPPE, Sekil 5.13’de PC88A-
PVC-NPPE ve Sckil 5.14°’te TBP-PC88A-PVC-NPPE ile hazirlanan membranlarin
FTIR goriintiileri verilmistir. Sekil 5.15°de ise daha once ayr1 ayri verilen spektrumlar

birarada gosterilmistir.
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Sekil 5.11. PVC ve NPPE ile hazirlanan membranin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.12. TBP, PVC ve NPPE ile hazirlanan membranin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.13. PC88A, PVC ve NPPE ile hazirlanan membranin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.14. TBP, PC88A, PVC ve NPPE ile hazirlanan membranin FTIR spektrumu.
|

PVC-NPPE b
=
s N
PCS88A-PVC-NPPE = A\ [
edAY,
-
\o nl-. Fay
=¥}
¥
= (\[1\1
=
E
g
o
=
=1
i
[
X
2928cm™ o= g
Il s
=
1264 cm!
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelength (c m?')

Sekil 5.15. Farkli bilesenli membranlarin FTIR spektrumlari.

Sekil 5.11° deki spektrumlardan, 2928-2860 cm™ araliginda gdzlenen belirgin pikler,
alifatik C—H gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup PVC’ nin temel yapisim
dogrulamaktadir. 606,84 cm™’de gozlenen karakteristik pik C—Cl baginn biikiilme

titresimlerine isaret etmektedir.

Membrana PC88A ilavesiyle birlikte, spektrumda yeni piklerin ortaya ¢iktig1 ve bazi

bolgelerde pik siddetlerinde artis gézlemlenmektedir. Tiim spektrumlarda 6zellikle
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1029 cm!, 1090 cm™! ve 1264 cm™! civarindaki bantlar, PC88A ve TBP’nin yapisinda
bulunan fosfor-oksijen (C-O-P, P=0) gruplarina ait karakteristik gerilme
titresimleridir. Ozellikle 1030 cm™ piki PC88A ile hafif bir pik iken, TBP katkist ile
spektrumda daha blyiidiigli goriilmiistiir. Bu bantlarin gozlemlenmesi, TBP ve
PC88A’nin polimer yapisi ile basariyla birlesmis oldugunu ve olas1 kimyasal ve

fiziksel etkilesimlerin gergeklestigini gostermektedir.

Tiim spektrumlarda gozlenen 1467 cm'civarindaki pikler ise membran igerigindeki
hemen hemen tiim maddelerde bulunan CH» gruplarina ait biikiilme titresimini temsil

etmektedir.

PC88A-TBP-PVC-NPPE igeren membrana ait spektrumda ise 1265 cm™ ve 1060-
1020 cm™ bolgelerinde gozlenen artan pik yogunluklari, C-O-C ve ve P-O-C
yapilarina ait olup, bu durum TBP/PC88A katkisinin varligin1 dogrulamaktadir. Bu
pikler, ayn1 zamanda NPPE’nin yapisindaki eter gruplarindan kaynaklanmaktadir.
1601-1605 cm™ araligindaki ve 1524-1529 cm™ araligindaki aromatik C=C gerilme
titresimleri, NPPE’nin aromatik halkalarinin spektruma katkisini ve -NO; bagin1 da

gostermektedir.

3400-3000 cm! civarinda genis bir-OH bandi1 PC88A ilavesi ile gdzlenmemekte olup,
bu durum karisimda serbest hidroksil grubu bulunmadigina isaret eder. PC88A ve TBP
ilavesi birlikte oldugunda ise 3397-3073 cm™"’ de zayif da olsa bir pik goriilmektedir.

1300-900 cm™! araligidaki C-O-C, P-O, C-Cl gerilmelere ait pikler hem PVC’ye 6zgii
C—Cl titresimlerini hem de ekstraktant katkilarina bagli olarak fosfat (P—O) ve eter (C—
0-C) baglarin1 icermektedir. PC88A/TBP igceren membranlarda, bu bolgede daha

yogun ve genis absorpsiyon bantlari olusmustur.

PVC’ye 6zgii bantlar ise 600-700 cm™ araliginda ortaya ¢ikmakta ve C—Cl baglarmin
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu araliktaki piklerin hafif kaymalar olsa
da tim spektrumlarda varligi, PVC’nin membranlarda yapisal biitiinligiini

korudugunu gosterir.

Genel olarak spektrumda gbzlemlenen bantlar, PC88A/TBP ve PVC’nin yapilarinin
bozulmadan birlikte bulundugunu ortaya koymaktadir. Bilesenler arasinda kimyasal
baglanma yerine fiziksel etkilesim ya da zayif molekiillerarasi etkilesimlerin

gerceklesmis olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 5.16. PC88A katkili PVC igeren membranin farkli kurutma islemleriyle FTIR
spektrumlari.

Sekil 5.16” da ¢oziiciiniin buharlagtirilmasindaki farkliligin membran igerigine etkisi
incelendiginde bir farklilik goriilmemistir. Sekil 5.17°de boya giderimi Oncesi ve

sonrasi, boyanin kimyasal bilesimini ve membran ile etkilesimleri degerlendirildi.
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Sekil 5.17. PC88A, PVC ve NPPE iceren membranin Kristal viyole boya ile giderim
oncesi/sonrasi FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.18. TBP, PVC ve NPPE iceren membranin Kristal viyole ile giderimi
oncesi/sonrasi FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.19. PC88A, TBP, PVC ve NPPE igeren membranin Kristal viyole boya ile
giderimi dncesi/sonrast FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.20. Membranlarin Kristal viyole giderimi sonrasindaki FTIR spektrumlari.

Sekil 5.18, Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de sunulan kristal viyole giderimi sonrasi FTIR
spektrumunda referans olarak alinan sirasiyla PC88A, TBP ve PC88A/TBP katkili
membranin, kristal viyole boya giderimi Oncesine ve sonrasina ait spektrumlarin

karsilastirmasi gosterilmistir.

Kristal viyole CysH3oN3Cl trifenilmetan tiirevi yapisinda aromatik halkalar ve
dimetilamino gruplari igeren katyonik bir boyar maddedir (Morshedaski ve ark. 2023).
Bu yapiya bagli olarak FTIR spektrumunda karakteristik bazi pikler beklenmektedir.

Spektrumlarda, hem PC88A katkili hem de katkisiz membranlarda 2928 cm™! ve 2858
cm’! bolgelerinde gdzlenen bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu bantlarin yogunluklarinin Kristal viyole giderimi sonrasi biiyiik
Olciide korunmus oldugu goriilmiistiir. Bu durumda membrandaki temel yapinin
kimyasal olarak kararl kaldigin1 géstermektedir. Ozellikle, 1600-1500 cm™! araliginda
gozlemlenen pikler, kristal viyole’nin aromatik C=C gerilmelerine karsilik
gelmektedir. 1350-1250 cm™ araligindaki bantlar ise dimetilamino gruplarma ait
aromatik amin (—-N(CHzs)2) gruplarinin C-N gerilmeleriyle ortiismektedir (Alsaiari ve

ark., 2023; Stuart, 2004).

1600-1500 cm arahiginda, C=C aromatik gerilme titresimlerine karsilik gelen
bantlarin Kristal viyole giderimi sonrasi membranlarda daha belirgin hale geldigi

gozlenmektedir (Alsaiari ve ark., 2023). Bu artis, boyanin aromatik yapisinin
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membran yiizeyine tutunmasiyla iliskilendirilebilir. C=C aromatik titresimleri, kristal
viyole’nin ii¢lii aromatik halkalarindan kaynaklanabilir. Boya molekiillerinin hidrojen
baglar1 ve Van der Waals baglar1 yoluyla membran ylizeyine tutunmus oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica 1030-1280 cm™ araliginda gdzlenen C—O veya P=O
gerilmelerine ait bantlarda siddet farkliliklari dikkat c¢ekmektedir. Ozellikle
PC88A/TBP katkili membranda bu bolgelerdeki degisim, ekstraktant molekiillerinin
boya molekiilleriyle dipol-dipol etkilesimlere girdigini diisiindiirmektedir. Ayrica 700
cm! altindaki zayif bantlar C—CI gerilmeleriyle iliskilendirilebilir ve kristal viyole’nin
klorlir tuzu formunu destekler nitelikte boya gideriminden sonra da varligini

korumustur.

5.5. Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu (FEG-SEM) Analizi

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FEG-SEM) ikincil ve geri sagilan
elektronlart kullanarak ornek yilizeyinden yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintii alinmasini
saglayan sistemler olup, mikro ve nano boyutta yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Bu g¢alismada, hazirlanan
membranlarin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla FEG-SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde membran ylizeyinde olusan gozenekli yapi,
ylizey diizgiinliigli, agregasyon durumu ve modifikasyon sonrasi olusan yapisal
degisiklikler degerlendirilmistir. FEG-SEM verileri, materyal-boya etkilesimlerine
iligkin gorsel kanitlar sunarak, ylizeyde meydana gelen fiziksel degisimleri

gostermektedir.
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Sekil 5.21. Kristal viyole giderimi Oncesi membranlarin FEG-SEM g0riintiisii
(gbzenek boyutu) a)PVC-NPPE b)PVC-TBP-NPPE ¢)PC88A-PVC-NPPE
d)TBP-PC88A-PVC-NPPE.

Sekil 5.21’de PVC-NPPE membrani (a) homojen olmayan, dalgali ve nispeten piiriizlii
bir yiizey morfolojisi sergilemektedir. Gézenek olusumunun sinirli oldugu ve mevcut
gozeneklerin diizensiz dagildig1 goriilmektedir. Coziicli buharlasma hizinin ve ortam
kosullarinin bu yapinin olusumunda etkili oldugu diisliniilmektedir. PVC-NPPE
membranina ait goriintiide gdzenek boyutlar1 olduk¢a degiskendir ve 3.063 um’den
20.17 pm’ye kadar genis bir aralikta 6l¢limler mevcuttur. Gozenekler daireselden elips
veya diizensiz sekillere dogru bir cesitlilik gostermektedir. Baz1 gozenekler birlesmis
gibi goriinmekte,bu da daha biiylik, dilizensiz bosluklarin olusmasina neden
olmaktadir. PVC-TBP-NPPE membraninda (b) ise TBP katkisinin belirgin sekilde
gbozenekli bir yap1 olusturdugu gozlemlenmistir. Dairesel ve homojen dagilmis
gozenekler, membran gozenekliliginin ve toplam ylizey alaninin arttigim
gostermektedir. TBP’nin polimer destek ile etkilesimini sonucu diizenli gozenek
olusumunun ger¢eklesmistir. TBP ilk olarak Tang ve ark. 2022 tarafindan yapilan
calismada, seyreltici se¢ciminin gozenek boyutu, dagilimi, mekanik mukavemet ve aki
gibi membran Ozelliklerini etkiledigini ifade etmislerdir. TBP-PVC-NPPE
membranina ait gorlintiide, sadece PVC iceren membrana kiyasla gdzeneklerin daha

kiigiik ve boyutlarinin daha homojen ve uniform (dairesel veya oval) oldugu
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goriilmektedir. Gozenek c¢aplar1 genellikle 2.788 pum ile 8.290 pm arasinda
degismektedir. Gozenek yogunlugunun ise daha yiiksek oldugu ve yiizeyin tamaminin

gozeneklerle kapli oldugu goriilmektedir.

PC88A-PVC-NPPE membrani (c), yiizey olduk¢a piiriizlii ve tanecikli partikiil
kiimelenmeleri goriilmektedir. Genel tanecikli yap1 arasindaki daha parlak parcaciklar
arasindaki koyu alanlar bosluklar1 veya gozenekleri temsil etmektedir. Taneciklerin
dagilimi nispeten homojen goriilmektedir. PC88A ilavesi kiimelesmeye neden

olmustur.

Olgiimler partikiil veya kiimelenme boyutlarinin genis bir aralikta oldugunu
gostermektedir. 889.2 nm-900 nm (0.9 um) civarindaki nano boyutlu yapilari temsil
etmektedir. Ayni zamanda 1.288 um-1.997 um gibi mikron boyutlarindaki daha biiyiik
kiimelenmeler agik¢a goriilmektedir. Ozellikle 1.997 um gibi degerler, énceki genel
degerlendirmenin Otesinde, bu partikiillerin 6nemli Ol¢lide daha biiylik agregatlar
olusturabildigini ortaya koymaktadir. PC88A katkisinin, c¢o6zeltide polimerle
etkilesimleri degistirerek lokal yogunluk farklarima ve mikrofaz ayrimina neden
oldugu diisiiniilmektedir. Bu tiir kaba ve diizensiz ylizey yapilari, aktif bolgelerinin
artmasina katki saglayabilmektedir. Benzer sekilde morfolojik yapida P igeren bir
katki maddesinin varlig1 giderim kapasiteleri izerinde olumlu etkileri literatiirde de

vurgulanmistir (Khalil ve ark., 2022).

PC88A-PVC-TBP-NPPE membraninda (d) yiizey, belirgin dairesel gdzenekler yerine,
birbirine ge¢mis, dalgali ve kivrimli, nispeten homojen bir topografi sergilemektedir.
Bu tiir diizenli mikrodesen yapilar, proseslerde hem organik hem de inorganik
kirleticilerin tutulmasinda avantaj saglayabilir. Yiizey genel olarak homojen ancak
bazi1 bolgelerde kiiciik partikiil benzeri yapilar (muhtemelen kirletici ya da film iiretimi
sirasinda olugmus  diizensizlikler) gozlenmektedir. Olglimler, yiizeydeki yapisal
genisliklerin veya dalgalanmalarin boyutlarini nano boyutlarda gostermektedir.

Gozlemlenen boyutlar 449.7 nm ila 899.3 nm arasinda degisen genis bir araliktadir.

PC88A’nin nano-boyutlu kiimeler olugturma egilimi ile TBP’nin yiizey diizlestirici ve
gbzenek diizenleyici etkisinin birlesimi, bu membranda daha diizenli ve dalgali bir
nano-yapinin olusmasina yol a¢gmistir. TBP’nin varligi, PC88A’nin tek basina
gosterdigi diizensiz ve iri partikiiler yapmin aksine, bu nano-yapilarin daha iyi

biitiinlesmesini ve daha pliriizsliz (makro 6l¢ekte) bir film olusturmasini saglamistir.
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Tablo 5.6’deki goriintiiller, PC88A katkili membranin ¢ozeltiden kristal viyole
boyasini tuttuguna dair gorsel kanit sunmaktadir. Yiizey morfolojisi incelendiginde,
ozellikle ylizey piirlizliliglindeki belirgin azalma ve potansiyel gozenek
dolumu/kapanmasi, kristal viyole molekiillerinin membran iizerine basarili bir sekilde
giderilmis oldugunu gostermektedir. Membran yiizeyinde kivrimlarin yogunlugunun
ve diizeninin degistigi gozlenmistir. Yiizeydeki kivrimlarin boya giderimi dncesine
gore kiiciildiigii goriinmektedir. Yilizey neredeyse tamamen “Oriilmiis gibi” bir yapi

sergilemektedir.

Yiizey daha karmasik ve yer yer graniiler goriinmektedir. Bu durum, boyanin yiizeye
tutunumuyla ilgili olarak boya molekiillerinin membranda ylizeyle fiziksel
etkilesimine isaret etmektedir. Farkli bolgelerde koyu ve agik gegisler ise dikkat
cekicidir. Bu farklillk boya ile membranin doygunluk derecesiyle iliskili
olabilmektedir. Sol alt bolgede yiizeyde bir ¢okiintii ya da mikro-bosluk seklinde delik
benzeri bir yap1 dikkat ¢cekmektedir. Sag iist kdseye dogru diger bolgelerden daha koyu
bir alan gozlenmektedir. Bu bdlge boya ile daha ¢ok etkilesmis olabilir veya membran
kalinlig1 burada farkli olabilir. Kristal viyole giderimi sonrasi ylizeydeki diizenli

kivrimli yapi, belirgin sekilde daha karmasik ve homojen bir yapiya doniismiistiir.

Tablo 5.6. Kristal viyole giderimi dncesi ve sonrast membranin FEG-SEM goriintiisii.

Membra Kristal viyole giderimi dncesi Kristal viyole giderimi sonrasi

PCS88A
katkih

1 1500Kkv | 3000x | 106 mm
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Tablo 5.7. (Devam) Kristal viyole giderimi dncesi ve sonrast membranin FEG-SEM
goruntusu.

Membran Kristal viyole giderimi éncesi Kristal viyole giderimi sonrasi

TBP katkih

PC88A !
/TBP katkil

Kristal viyole ile boya giderimi sonunda, membran yiizeyinde gozle goriliir
morfolojik degisimler goriilmistiir. Bu, boyanin yiizeye fiziksel olarak baglandigini
gostermektedir. Yapisal yogunluk artig, basarili bir giderimin mikroskobik kaniti
olarak yorumlanmistir. Bu durum UV-VIS absorbans verilerinden de gériilmektedir.
Morfolojik kapanma veya gozenek tikanmasi durumunda tutunum azalmaktadir. Bu

nedenle membranin tekrar kullanilabilirligi de incelenecektir.

5.6. Temas Agisi

Temas acis1 6l¢limii, bir mikro siringa ile damitilmis su kullanilarak gergeklestirildi ve
damla hacmi 4-5 pL dir. Temas acis1 6l¢iimleri, Biolin Scientific marka temas agisi
6l¢iim cihazi kullanilarak, tek bir damla i¢in ortalama 10 saniyelik bir siireyle, 10-15

Olctim kayd1 alinarak gerceklestirildi.
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Sekil 5.21°de goriilebilecegi gibi, sol ac1: 77.77°, sag ac1: 78.85%rtalama temas agisi
~ 78.31°dir. Bu deger, membran yiizeyinin hidrofilik karakterde oldugunu
gostermektedir. Genellikle 90°’nin altindaki temas agilari, yiizeyin suyu nispeten daha
1yi 1slattigin1 ve hidrofilik 6zellik tagidigini gosterir. Sekil 5.21°de goriilebilecegi gibi,
sol act: 81.87°, sag ac1: 83.87° ortalama temas acgis1 =~ 82.87°’dir. Filtre kagidi ile
kurutulan bu 6rnekteki temas acisi, iizerine herhangi bir sey kapatilmadan tstii agik
olarak kurutulana gore yaklasik 4.5° daha yiiksektir. Bu da yiizeyin daha az hidrofilik
ve daha hidrofobik bir karaktere kaydigimi gostermektedir. Bu durum, ylizeydeki
kimyasal yapinin veya topografyanin degigmis olabilecegine igaret eder. Kurutulurken

ylizeyin kapatilmasi ile yiizeyin piiriizliiliigli minimal olsa da artmustir.

Membran, iizeri acik bir sekilde Membran, izerine filtre kagidi
kurutulmustur. ortiilerek kurutulmustur.

S L I

Sekil 5.22. PC88A katkili PVC membranin farkli kurutma islemleriyle Kristal viyole
giderimi Oncesi temas agilari.

5.7. XRD Analizi

XRD grafiginde belirgin, genis ve tek bir ana pik yaklasik 20 = 20° civarinda
yogunlagmaktadir. Bu karakteristik, kristalin fazlarin keskin difraksiyon piklerinden
cok, genis bir amorf halo (omuzlu tepe) yapisiyla tanimlanir. Bu durum, numunenin

bliyiik oranda amorf veya yari-kristalin dogaya sahip oldugunu gostermektedir.

Kristalin fazlara ait keskin piklerin bulunmamasi, katkilarin amorf veya ¢ok diisiik
oranda bulundugunu disiindiirmektedir. Polivinil kloriir (PVC) membrana
plastiklestirici ilavesi bulunmakta fakat oranimin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bu
katkinin yeterli kristalin faz liretmemesi ya da amorf bir yapiya gomiilii olmasi buna

neden olabilir.
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Genis halo piki (yaklasik 15°-25° araliginda), amorf faza 6zgii dagilmig atom
diizlemlerinden kaynaklanir ve bu tipik olarak polimer malzemelerde sikca
gozlemlenir. Grafikte 30° lizeri bolgede herhangi bir keskin faz piki gériilmemektedir;
bu da sistemde belirgin bir inorganik kristalin katki olmadigin1 veya katki oraninin

XRD ile tespit edilemeyecek kadar diisiik oldugunu gosterir.

Sekil 5.23 (a)’deki saf PVC’nin XRD’si, literatiirde bir¢cok calismada bildirilen

verilerle uyumludur (Deraman ve ark., 2024).

FTIR analizlerinden de hem PC88A hem de TBP katkilarinin PVC yapisina basariyla
dahil edildigini, kimyasal baglanma olmasa da fiziksel karisim diizeyinde
molekiilleraras: etkilesimlerin mevcut oldugunu gostermektedir. Spektrumlar, katki
maddelerine 6zgii fonksiyonel gruplarin (C=0O, P=0, —-NO., C-O-C vb.) varligini
dogrularken, yapisal biitlinliigiin korundugunu da ortaya koymaktadir. Buna karsin
Sekil 5.23 (b)’deki XRD analizi, katkilarin kristal yapilarinin difraktogramda agik

sekilde goriinmedigini ortaya koymaktadir. Bunun baslica nedenleri sunlar olabilir:

Amorf doga ve diistik kristallik: Gorseldeki XRD deseninde, 6zellikle 20 ~16-25°
araliginda genis ve belirgin bir amorf kubbe (halo) gézlemlenmektedir. Bu durum,
temel olarak PVC’nin amorf karakteriyle ilgilidir. Katki maddeleri de polimer destege
amorf yapida karistiklart i¢in ayri kristal fazlar olusturmazlar ve XRD ile tespit

edilebilecek diizenli kristal yapilar sergilemezler.

Katki miktarmin disiikligi: PC88A ve 2-NPPE gibi katkilar genellikle diisiik
oranlarda (6rnegin %1-10 arasinda) kullanildigindan, varsa bile onlarin kristal pikleri
PVC’nin genis amorf kubbesi altinda baskilanir ve goériinmez hale gelir. XRD,

ozellikle diisiik miktarda ve amorf yapida olan fazlari tespit etmekte yetersiz kalabilir.

FTIR analizleri katkilarin kimyasal varligin1 net bir sekilde ortaya koyarken, XRD
katki maddelerine ait kristal yap1 sinyallerini gostermemektedir. Bu durum, katkilarin:
amorf dogasi, PVC destegin yapisina molekiiler diizeyde homojen karisimi, diisiik

katki orani, mikrofaz ayrimi olusturmamasi nedenleriyle aciklanabilir.
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Sekil 5.23. XRD analizi a) PVC-THF-2-NPPE b) PC88A-PVC- THF-2-NPPE.
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6. SONUC VE ONERILER

PC88A/TBP katkili polimerik membranlar kristal viyole boyasit %100’e yakin sulu

ortamdan gidermistir.

Sonug olarak, PC88A/TBP katkili polimerik membranlar, atik sudan ve cevresel
sulardan boya ve diger kirleticileri etkin bir sekilde uzaklastirma yetenegini sahip olup,

su kirliligi ile iliskili saglik risklerinin azaltilmasi agisindan 6nemlidir.

PC88A/TBP katkili membranlar, kristal viyole boya gideriminde etkili olarak
kullanilabilir. Bununla birlikte, segicilik, verimlilik ve ¢evre dostu ¢oziiciilerle yapilan

kombinasyonlar, bu giderim siireclerini daha siirdiiriilebilir hale getirebilir.

Gelecekteki arastirmalar, PC88A/TBP’nin daha c¢evre dostu ¢oziciilerle
kullanilmasini saglayacak yeni yontemlerin gelistirilmesine odaklanmalidir. Ayrica,
nanoteknoloji, biyoaktif c¢oziiciiler ve hibrid ¢oziiciiler gibi alanlar ve boya
gideriminde verimliligi artirma ve ¢evresel kirliliklerin etkileri azaltma potansiyeline

sahiptir.
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