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Ozet: Bu galismada, tasiyici olarak farkl fonksiyonel gruplara sahip ve her biri N-
N- dimetil formamit organik fazinda ¢oziinen trioktilfosfin oksit (TOPO) ve N-
(furan-2-ilmetil)-N’-hidroksi-2-okso-2-(4-fenilfenil)-etenimidamit (BKOF)
bilesikleri kullanilarak iki yeni tiir destekli sivi membran (DSM) hazirlanmistir.
Destek tabakasi olarak hidrofobik poliviniliden floriir (PVDF) ve poliamit
mikroporéz membranlar kullanilmistir. Hazirlanan membranlar taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilim X-ray spektroskopisi (SEM-EDS), atomik gii¢
mikroskobu (AFM), fourier doniisimli infrared spektroskopisi (FTIR) ve
termogravimetrik analiz (TGA) gibi analitik metotlar kullanilarak karakterize
edilmistir. Karakterizasyon islemleri, hazirlanan DSM’lerin yiizey morfolojilerinin
PVDF ve poliamit destek tabakalarina kiyasla farkli olmasi, bu membranlarin yeni
tiir olduklarim1 dogrulamaktadir. Hazirlanan DSM’lerin performasi, donnan diyaliz
metodu kullanilarak sulu ¢ozelti ortamindan Ni(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin
uzaklastirma deneylerinde degerlendirilmistir. En yiiksek aki degerleri besleme
faz1 konsantrasyonu 1,0x10-1 M NiCl6H;0 veya 1,0x10-1 M Fe(NO3)3.9H;0 ve alic1
faz konsantrasyonlar1 1,0x10-1 M HCl veya 1,0x10'* M HNO3 oldugu zaman elde
edilmistir.
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Abstract: In this study, two novel supported liquid membranes (SLMs) was
developed by using Trioctylphosphine oxide (TOPO) and N-(furane-2-iylmethyl)-
N’-hydroxy-2-oxo-2-(4-phenylphenyl) eteneimideamide (BKOF) as a carrier that
have different functional groups, each dissolved in the organic phase N-N-dimethyl
formamide. Hydrophobic polyvinylidene fluoride (PVDF) and polyamide
microporous membranes were used as support to prepare these membranes.
Developed membranes were characterized with several analytical methods,
including scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), atomic
force microscopy (AFM), and thermal gravimetric analysis (TGA). Characterization
processes confirm the novelty of membranes due to different surface
morphologies of prepared SLMs, compared to the PVDF and polyamide supports.
Performance of prepared SLMs were evaluated by rejection tests for Ni(II) and
Fe(III)) from aqueous solutions by using Donnan dialysis method. The highest flux
values were obtained when the feed phase concentration of 1.0x10-1 M NiCl,.6H,0
or 1.0x10'1 M Fe(NO3)3.9H;0, the strip phase concentration of 1.0x10-* M HCI or
1.0x10-1 M HNOg3, respectively.

*ilgili yazar: esengulkir@sdu.edu.tr
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1. Giris

Membranlar kullanilarak yapilan ayirma teknolojileri,

son yilarda hizla bilyilyen bir alan olarak
gelismektedir. Membran teknolojisi, diger
teknolojiler ile kiyaslandiginda diisiik enerji

gereksinimi, diisiik maliyet ve calistirma imkanlari ve
cevre dostu olmasi nedeni ile birgok avantajlara
sahiptir [1]. Bu teknolojiler arasinda, ters osmoz,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon,
elektrodiyaliz ve donnan diyaliz gibi teknikler ¢cok
kullanilmaktadir [2]. Membran uygulamalarinda,
polimerik membranlar ve sivi membranlar, proses
verimliligi ve maliyet acisindan olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Sivi membran prosesleri diger
geleneksel ayirma metotlarina gore yiiksek tasima
orani ve iyi secicilikleri nedeni ile bazi avantajlara
sahiptir [3].

Stvi membranlarin, yigin (BLM), emiilsiyon (ELM) ve
destekli sivi membranlar (DSM) olarak cesitleri
mevcuttur. Son zamanlarda, bu membranlar arasinda
olan destekli sivi membranlar, sulu ¢6zeltilerden bazi
metalleri geri kazanmak ve uzaklastirmak i¢in genis
capta kullanilmaktadir [4-6]. Bu membranlarin
hazirlanmasinda destek membran materyali olarak,
poli(vinilidenflortir) (PVDF), polipropilen (PP),
polietilen (PE) ve polisiilfon (PS) gibi polimerler iyi
mekaniksel, kimyasal ve 1s1 direnci performanslari
nedeniyle tercih edilmektedir [2]. Organik bir ¢oziicii
icinde ¢oziinen ve iyon tasiyict 6zelligine sahip bir
ligand, secilen destek tabakasi iizerine emdirilerek
DSM’ler hazirlanir [7]. DSM’lerin hazirlanmasinda
kullanilan iyon tasiyicilarin se¢imi segicilik agisindan
oldukca 6nemlidir. Bu amagla, ¢ogunlukla, oksimler,
tac eterler, kaliksarenler, azo bilesikleri, Schiff
bazlari, fosfinler gibi bilesiklerin yani sira ticari
ligandlar da kullanilmaktadir [8-12].

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle
reaksiyonlar1 sonunda olusan, yapisinda karbon-azot
cifte bagl tasiyan bilesiklerdir. Genel formdiilleri
R1R2C=NOH veya RCH=NOH seklindedir. [13].

Oksim bilesikleri selat olusturma 6zelligi nedeni ile
degerli metallerin geri kazanilmasinda
kullanmilmaktadir. Ayrica, bu bilesiklerin biyolojik
olarak parcalanabilme ve oksijen tutma ozellikleri
nedeni ile tip alaninda ve biyoorganik sistemlerde
yaygin kullanimlar1 da mevcuttur. [14].

Bazi  agir metaller sularda izin  verilen
konsantrasyonlari astiklari zaman toksik
olabilmektedir, bu nedenle uygun metotlar
kullanilarak ortamdan wuzaklastirilmalar1 gerekir.

Membranlarin kullanildig1 Donnan diyaliz metodu da
bu metotlarin en ekonomik ve verimli olanlarindan
biridir [15-16].

Bu c¢alismada, ticari bir ligand olan trioktilfosfin oksit
(TOPO) ve laboratuvarda sentezlenen bir oksim
bilesigi olan N-(furan-2-ilmetil)-N’-hidroksi-2-okso-
2-(4-fenilfenil)etenimideamit ~ (BKOF)  bilesikleri
kullanilarak destekli sivi membranlar hazirlanmstir.
Hazirlanan destekli sivi membranlar, Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Dontsiimlii
infrared  Spektroskopisi  (FTIR), Atomik Giig
Mikroskopu (AFM) ve Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Karakterizasyon islemlerinden sonra, destekli sivi
membranlar sulu ¢6zelti ortamindan Fe(III) ve Ni(II)
iyonlarinin uzaklastirilmasi deneylerinde
kullanilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan kimyasal madde ve malzemeler

Kullanilan tiim kimyasal maddeler (NiCl2.6H20,
Fe(NO3)3.9H:0, 1-metil-2-prolidon, N-N-
dimetilformamit, HCl, HNO3;, TOPO) analitik saflikta
ve Merck, Fluka ve Carlo Erba firmalarindan temin
edilmistir. BKOF bilesigi literatiire gore sentezlenerek
kullanmilmistir [17]. Hidrofobik PVDF Millipore,
Poliamit ise Whatman firmasindan satin alinmistir.
Kullanilan membranlarin 6zellikleri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Deneylerde kullanilan destek tabakalarinin yapi
ozellikleri

Destek Gozenek Kalinhig: Tiirii Gegirgenlik
tabakalar1 Cap1 (nm) (Islanabilirlik)

(m)
PVDF 0,22 125 Hidrofobik %70
Poliamit 0,45 115 Hidrofilik

Deneylerde kullanilan tasiyicilarin molekiil formiilleri
de asagida gosterilmistir (Tablo 2-3).

Tablo 2. T1 numaral: tasiyicinin 6zellikleri

TOPO
Trioktilfosfin oksit
Kapali - Molekiil
Formiilii A Agirlhigi
0
I 386,63
[C24Hs510P] CHy(CH,);— P—(CH,),CH, g/mol
|
(CH;)CH,§
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Tablo 3. T2 numarali tasiyicinin 6zelikleri

BKOF

N-(furan-2-ilmetil)-N’-hidroksi-2-okso-2-(4-
fenilfenil)-etenimitamit

Kapah I Molekiil
Formiilii LSl Agirhg:
//O
A e | 32036
[C19H1603N2] g/mol
HN
-y
[0}

2.2. Kullanilan cihazlar

Destekli sivi membranlarin morfolojik yapilar1 SEM,
SEM-EDS ve AFM cihazlari kullanilarak incelenmistir.
Membranlarin yapisal olarak karakterizasyonu TGA
ile incelenirken, spektroskopik olarak incelenmesi ise
FTIR cihaz1 ile gerceklestirilmistir. FTIR ol¢timleri
Perkin Elmer Spectrum BX cihazi ile, SEM ol¢iimleri
FEI Quanta FEG 250 model taramali elektron
mikroskobu ile, AFM o6l¢iimleri Nanomagneticsez
AFM cihaz ile ve termal gravimetrik analizleri de
Perkin Elmer Diamond TGA Termal Analiz cihaz ile
gerceklestirilmistir.

Belirli zaman araliklarinda besleme fazindan alici
faza tasinan iyonlarin derisim tayini, Ni(II) tayini i¢in
231,604 nm, Fe(Ill) tayini i¢cin 238,204 nm dalga
boyunda EPA 6010 metoduna uygun olarak Perkin-
Elmer marka OPTIMA 5300 DV model optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) ile yapilmistir.

2.3. Donnan diyaliz iinitesi

Donnan diyaliz tinitesi, teflondan 6zel olarak dizayn
edilmis iki bolmeli bir diizenektir. Her iki bolme 45
mL’lik  bir kapasiteye sahiptir. Bolmelerdeki
cozeltilerin karisimi, manyetik karistirici iizerinde,
cozelti icerisine atilan manyetik baliklar sayesinde
gerceklestirilmektedir. Deney diizeneginde destekli
sivi membranlar kullanilmistir. Bolmeler arasina
koyulacak olan membran, sizintiy1 6nlemek amaciyla
halkalar ve contalar kullanilarak sikistirilmistir.
Boylece diizenegin sizdirma ihtimali ortadan
kaldirilmistir.  Kullanilan {initenin sekli asagida
verilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Donnan diyaliz sistemi
2.4. Donnan diyaliz mekanizmasi

Mekanizma olduk¢a basittir. Bir donnan diyaliz
linitesinde ara bodlmeye iyon gecirgen membran
olarak katyon ya da anyon degistirici membran
yerlestirilir. Membran sabit bir yiike ve hareketli bir
karsit yiikke sahiptir. Membranin sol tarafinda
besleme c¢ozeltisi adi verilen ayirmak istenilen
iyonlardan olusan bir ¢ozelti, sag tarafinda ise alici
¢ozelti ad1 verilen ayirmak istenilen iyonlarin gectigi
bir ¢ozelti bulunmaktadir.

Bir katyon ayirdigimizi disiiniirsek, besleme
cozeltisindeki  katyon, sabit pozitif yik ile
birlestirilmis hareketli membran katyonu ile yarisir.
Once katyon membrana baglanir, sonra donnan
potansiyel etkisi ile membrandan gecerek alic1 tarafa
tasinir. Boylece membran i¢indeki hareketli iyonlarin
toplam sayisi her zaman sinirlidir. Burada, membran
yuzeyi ve c¢ozelti arasinda hem farkli degerlikteki
iyonlarin olmasindan hem de derisim etkisinden
dolay1 bir potansiyel fark olusmaktadir. Donnan
denge sartlar1 saglanana kadar bu tasima ve
potansiyel farkliik devam etmektedir. Besleme ve
alic1 ¢ozeltileri arasinda ayirma, kayip olmadan yani
¢evreden yalitilmis kapali bir sistemde yapilmaktadir.
Bu proseste, katyonlar negatif yiikli katyon
degistiricic membran icinden, anyonlar da pozitif
yukli anyon degistirici membran icinden kolaylikla
tasinirlar. Katyon ve anyon degistirici
membranlardan  iyonlarin  tagsinmasinin  genel
gosterimi ise, Sekil 2’ de verilmistir.
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Anyon degisim
mekanizmasi

Katyon degisim
mekanizmasi

Sekil 2. Donnan diyaliz ¢alisma prensibi
2.5. Yontem
2.5.1. Destekli sivi membranlarin hazirlanmasi

Destekli sivi membranlarin hazirlanmasinda destek
tabakasi olarak, Tablo 4’te verilen polimer destek
tabakalar1 kullanilmistir. Tasiyict olarak, farkh
yapilardaki TOPO ve BKOF maddeleri kullanilmistir.
Coziici olarak  dimetilformamit  kullanilmistir.
Tasiyicilar, 0,5-1 g arasinda tartilarak organik
coziiciilerde ¢oziilmiis ve polimer destek tabakasi
iizerine dokiilmiistir. Daha sonra membran,
¢Oziiciiniin uzaklagsmasi ve tasiyicinin polimer destek
tabakasina immobilize olmasi i¢in 1 giin oda
sicakliginda bekletilmistir. Son olarak membran saf
su icerisine alinmis ve kullanima hazir hale
getirilmistir. Hazirlanan destekli sivi membranlar
asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4. Hazirlanan destekli sivi membranlar

Membran Lo T Destek
Kod e asyia Tabakasi
T1-PA-DSM N,N-Dimetilformamit TOPO Poliamit

. . . Hidrofob
T2-HB-DSM N,N-Dimetilformamit BKOF PVDF
2.5.2. Donnan diyaliz deneyleri
Laboratuvar ortaminda sentezlenen BKOF

tasiyicisinin literatiir taramalar1 kapsaminda Ni(II)
iyonuna karsi segiciligi tespit edilerek donnan diyaliz
calismalar1 gerceklestirilmistir [17]. Ticari tasiyici
TOPO maddesinin ise Fe(Ill) iyonuna karsi ilgisi
literatiirlerden tespit edilmis ve donnan diyaliz
deneylerinde kullanilmistir [18]. Deneysel parametre
olarak besleme faz konsantrasyon c¢alismasi
yapilmistir.

2.5.3. Besleme faz konsantrasyon calismalari
Ayirmaya besleme faz konsantrasyon etkisi

calismalar1 kapsaminda, hazirlanan her iki destekli
sivi membran ile deneyler gerceklestirilmistir.
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Donnan diyaliz sartlarinda BKOF tasiyicis1 igeren
membranlar icin besleme ¢ozeltisi olarak;

. 1,0x10-1M NiCl,.6H20
1,0x10-2M NiClz.6H20
1,0x10-3M NiClz.6H20

¢ozeltileri kullanilmistir.

Donnan diyaliz sartlarinda TOPO tasiyicisi iceren
membranlar icin besleme ¢ozeltisi olarak;

1,0x10-M Fe(NO3)3.9H,0

1,0x10-2M Fe(NO3)3.9H,0

1,0x10-3M Fe(NO3)3.9H20

¢ozeltileri kullanilmistir.

Alicl faz olarak iyonlarin tasindigi bdélmede biitiin
membranlar i¢in 1x10-*M HCI ¢6zeltisi kullamilmustir.
3 saat sonunda alic1 faz bélmesinden 1 mL alinarak
25 ml'ye tamamlanmis ve c¢ozeltideki iyonlarin
derisimi tayin edilmistir.

3. Sonugclar ve Tartisma

Calisma kapsaminda iki farkli tiir destekli siwvi
membran hazirlanmistir. Bu membranlar sirasi ile;
T1-PA-DSM ve T2-HB-DSM olarak kodlanmistir.
Hazilanan membranlarin dncelikle karakterizasyonu
SEM, SEM-EDS, FT-IR, AFM ve TGA analizleri
kullanilarak yapilmistir.

3.1. Membranlarin SEM gériintiileri

Sekil 3’'te orijinal destek tabakalarinin ve hazirlanan
destekli sivi membranlarin SEM  goriintiileri
verilmistir.

(a) Orijinal

Sekil 3. Membranlarin SEM goériintiileri
Poliamit destek tabakasi (5 um), (b) T1-PA-DSM membran
(50 um), (c) Orijinal hidrofob PVDF destek tabakasi (5 pm),
(d) T2-HB-DSM membran (5 pm)
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Sekil 3’te verilen SEM goriintiilerinden de goriildiigi
gibi orijinal destek tabakalart ile tasiyici iceren (T1 ve

T2) destekli sivi membranlarin morfolojilerinde
farkliliklar gozlemlenmistir. Membran yiizeyleri
arasindaki bu farklihik tasiyicilarin  destek

tabakalarina immobilize oldugunu gostermektedir.
Destek tabakalarinin gézenek yapisininin degismesi
hazirlanan membranlarin yeni tiir membranlar
oldugunu kanitlamaktadir.

3.2. Membranlarin SEM-EDS sonuglari

Sekil 4-7'de orijinal destek tabakalarmin ve
hazirlanan destekli sivi membranlarin SEM-EDS
grafikleri verilmistir. Ayrica, Tablo 5-8de agirhk
ozellikleri verilmistir.

Sekil 4’te orijinal hidrofob PVDF destek tabakasinin
SEM-EDS grafigi goriilmektedir. PVDF, (C:H2F2)a-
genel formiiliine sahiptir. Sekil 4’te verilen SEM-EDS
grafigi ve Tablo 5’'te verilen atom miktarlarindan da
goriildiigii gibi PVDF icin yap1 dogrulanmaktadir.

100K

51 6 (1] 102 s 136 153 17
2640 keV Dt

Sekil 4. Orijinal hidrofob PVDF destek tabakasi SEM-EDS
grafigi

Tablo 5. Orijinal hidrofob PVDF destek tabakasinin atom
miktarlari

Tablo 6. T2-HB-DSM’1n atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 54,63 65,04

F 39,70 29,88

0 5,67 5,07

Orijinal poliamit destek tabakasinin SEM-EDS grafigi
Sekil 6’da verilmistir. Poliamit, Ci2H25N204-genel
formiiliine sahiptir. Sekil 6’da verilen SEM-EDS grafigi
ve Tablo 7’de verilen atom miktarlarindan da
gorildigi gibi poliamit i¢in yap1 dogrulanmaktadir.

51 s 102 119 136 153 17
ec:500 47 Cnt

et: Octane Pro Det

Sekil 6. Orijinal poliamit destek tabakasi SEM-EDS grafigi

Tablo 7. Orijinal poliamit destek tabakasinin atom

miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 69,21 73,57

N 16,33 14,89

0 14,46 11,54

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

Sekil 5’'te hidrofob PVDF destek tabakasi iizerine T2
tasiyicist olan BKOF bilesiginin immobilize edildikten
sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal hidrofob
PVDF destek tabakasinda olmayan oksijenin % 5,67
oraninda yapiya girdigi, Tablo 6'da agikca
gorilmektedir.

a

Det: Octane Pro Det

34 51 ) 102 13 136 153 7

Sekil 5. T2-HB-DSM'in SEM-EDS grafigi
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Sekil 7’de poliamit destek tabakasi Ttlzerine T1
tasiyicisi olan TOPO bilesiginin immobilize edildikten
sonraki SEM-EDS grafigi verilmistir. Orijinal poliamit

destek tabakasinda olmayan fosforun % 0,66
oraninda yapiya girdigi, Tablo 8'de acikca
gorilmektedir.

T 1| [ —— _ B _ _ B _ _ J
Sekil 7. T1-PA-DSM’in SEM-EDS grafigi
Tablo 8. T1-PA-DSM’'in atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik

C 69,97 74,42

N 16,42 14,98

0 12,95 10,34

P 0,66 0,27
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3.3. Membranlarin FTIR spektrumlar:

Hazirlanan DSM’larin  FTIR  spektrumlar1 da
immobilizasyon islemleri sonucu destek tabakalari
iizerindeki tasiyicilarin varhigini dogrulamaya katki
acisindan alinmis ve asagida spektrumlari verilmistir.
Sekil 8'de orijinal poliamit ve T1-PA-DSM’in FT-IR
spektrumlar1 birlikte gdsterilmistir. Saf poliamitin
3325 cm'Vde gozlenen ve yapidaki N-H bagna ait
gerilme titresimlerinden kaynaklanan bandi, TOPO
tasiyicisinin  yapiya eklenmesi sonucu biraz daha
siddetlenmis ve 3309 cm-'e kaymistir. v(N-H)'deki
bu kayma, poliamit yapisina TOPO tasiyicisinin
baglandigini desteklemektedir.

Sekil 8. FT-IR spektrumlari (a) Orijinal poliamit membran
(b) T1-PA-DSM membran

Sekil 9’da orijinal hidrofob PVDF ve T2-HB-DSM’in
FT-IR spektrumlar: birlikte gosterilmistir. FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde, hidrofob PVDF destek
tabakasina BKOF molekiiliiniin yapiya eklenmesi ile
birlikte 1636 cmdeki bandin siddetlendigi
gozlenmistir. Bu bolgedeki bant (v (C=0)), BKOF
grubu icin karakteristiktir ve 1636 cm''deki bandin
siddetlenmesi, yapiya BKOF grubunun baglanmasim
desteklemektedir [17]. Ayrica hidrofobik PVDF
destek tabakasina BKOF molekiiliintin
baglanmasindan dolay1 2929 cm-'de oksim grubuna
ait C-H gerilme titresimi gézlenmistir.

[Hidrofob PYIF

X000 350 20 Bw W0 X0 120 wo 500 20

=1

Sekil 9. FT-IR spektrumlar1 (a) orijinal Hidrofob PVDF
membran (b) T2-HB-DSM membran
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3.4. Membranlarin AFM goriintiileri

Hazirlanan destekli sivi membranlarin ve kullanilan
destek tabakalarinin AFM goriintiileri Sekil 10’da
verilmistir.

(a)

(b)

() (d)

0.0

00

Sekil 10. AFM goriintiileri a) Orijinal Poliamit membran,
(b) T1-PA-DSM (c) Orijinal Hidrofob PVDF membran, (d)
T2-HB-DSM

AFM gorintllerinden de goriilecegi gibi orijinal
destek tabakalar1 ve tasiyici iceren destek
tabakalarindan olusan membranlarin ylizey yapilari
birbirlerinden oldukca farklidir. Membranlarin AFM

ile karakterizasyonu sonucu go6zlemlenen bu
farkliliklar tasiyict maddenin destek tabasina
tutundugunu ve destek tabakasmin  yiizey

morfolojisini degistirdigini gostermektedir.
3.5. T2-HB-DSM Membranin TGA grafigi

Sekil 11’de orijinal hidrofob PVDF destek tabakasi ve
T2-HB-DSM'in  TGA egrileri aym sekil {zerinde
verilmistir. T2 tasiyicis1 olan BKOF bilesigi
laboratuvar ortaminda sentezlenmis ve ilk defa bu
calismada kullanilan bir ligand oldugu icin sadece bu
bilesik icin TGA ¢alismasi yapilmistir.

Hazirlanan orijinal hidrofob PVDF ve T2-HB-DSM'in
termogravimetrik analizleri, 20-900°C arasinda ve
azot atmosferi altinda gerceklestirilerek
termogravimetrik analiz diyagramlari elde edilmis ve
Sekil 11’de karsilastirmali olarak verilmistir

120 —e— Orijinal Hidrofob PVDF

100 ——T2 HBDSM
80

60

Agirhik (%)

40
20
0

400 600
Sicakhk (°C)

800 1000

Sekil 11. TGA grafigi; siyah: Orijinal hidrofob PVDF
membran, kirmizi: T2-HB-DSM
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Orijinal  hidrofob = PVDF destek tabakasinin
termogravimetrik analiz diyagrami incelendiginde
malzemenin ii¢ basamak iizerinden bozundugu
belirlenmistir. Ik bozunma basamagi 20-420°C
sicaklik araliginda tahmini %10’luk kiitle kaybi ile
gerceklesmistir. 420-450°C arasinda ise yaklasik
%50 ile malzemeye ait en yiliksek kiitle kaybi
meydana gelmistir. Hidrofob PVDFnin 450°C’de
baslayan tglincti kiitle kayb1 adiminin ise sicakligin
900°C'ye  ulasmasina ragmen devam ettigi
gozlenmistir.

T2-HB-DSM’ 1n termal bozunmasi ise dort basamakta
gerceklesmistir. Ilk basamak olan 20-250°C sicaklik
araliginda tahmini %25 ’lik bir kiitle kaybi ile oksim
molekiiliiniin yapisinda bulunan bifenil, karbonil,
oksim ve amin gruplarinin kaybi gériilmiistiir. ikinci
basamakta ise 250-420°C sicaklik araliginda tahmini
%>5 ’lik bir kiitle kaybu ile furfuril grubunun ayrildig:
disiiniilmektedir. Bu asamada oksim molekiilii
sicakligin etkisiyle yapidan ayrildigi i¢in termogramin
bundan sonraki kismi, orijinal hidrofob PVDF'nin
termogramiyla benzerlik gostermektedir. Uciincii
bozunma basamagi orijinal hidrofob PVDF destek
tabakasinda da goriuldigi lzere 420-450°C
araliginda yaklasik %45 ’lik kiitle kaybi ile
gerceklesmistir. Termal bozunmanin son adimi ise

450°C’de baslamis olup sicakligin  900°C ’a
ulasmasina ragmen bozunmanin devam ettigi
gorilmistir.

Her iki membranin termogrami karsilastirmali olarak
incelendiginde, 420°C’den o6nce gozlenen farkh
bozunma basamaklari, orijinal hidrofob PVDF destek
tabakasina BKOF molekiliiniin baglandigim1 ve
sicaklik artisinin etkisiyle 420°C'ye kadar iki
basamakta yapidan ayrildigini ifade etmektedir.

3.6. Destekli sivi membranlarin Donnan Diyaliz
deneyleri

Nikel iyonu konsantrasyon degisimini gozlemlemek
amaciyla farkli konsantrasyonlarda 3 saatlik donnan
diyaliz deneyleri T2-HB-DSM"1 kullanilarak
yapilmistir. Besleme fazinda; 1x10-1 M, 1x102 M,
1x103 M olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda
NiCL.6H,0 ¢ozeltisi ve alic1 faz olarak 1x10-1 M HCl
cozeltisi kullanilmistir. Membranlar ile yapilan 3
saatlik donnan diyaliz deneyleri sonucunda 3 farkl
konsantrasyon i¢in siireye karsi tasinan Ni(II) iyonu
konsantrasyon grafigi cizilmis ve Sekil 12’de
verilmistir.

Demir iyonu konsantrasyon degisimini gézlemlemek
amaciyla farkli konsantrasyonlarda 3 saatlik donnan
diyaliz deneyleri de T1-PA-DSM’1 kullanilarak
yapilmistir. Besleme fazinda; 1x101 M, 1x102 M,
1x103 M olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda
Fe(NO3)3.9H,0 ¢ozeltisi ve alic1 faz olarak 1x10-1 M
HNO3 ¢ozeltisi kullanilmistir. Membranlar ile yapilan
3 saatlik donnan diyaliz deneyleri sonucunda 3 farklh
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Sekil 12. T2-HB-DSM ile farkli besleme faz
konsantrasyonlarinda  alict  fazdaki  Ni(Il)  iyonu
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Sekil 13. T1-PA-DSM
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konsantrasyon icin siireye karsi tasinan Fe(III) iyonu
konsantrasyon grafigi c¢izilmis ve Sekil 13’'de
verilmistir.

Hazirlanan membranlar ile besleme fazinda farkh
konsantrasyonlarda yapilan donnan diyaliz deneyleri
sonucunda, konsantrasyon artisinin Fe(III) ve Ni(II)
iyonlarinin tagimimini artirdigi tespit edilmistir.

4. Tartisma ve Sonug

-Farkli fonksiyonel gruplara sahip biri ticari digeri de
laboratuvar ortaminda sentezlenmis tasiyicilar
kullanilarak T1-PA-DSM ve T2-HB-DSM seklinde
isimlendirilen destekli S1v1 membranlar
hazirlanmstir.

-Hazirlanan destekli sivi membranlar SEM, SEM-EDS,
AFM, FT-IR ve TGA teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Karakterizasyon sonucu elde edilen
morfolojik ve spektroskopik veriler hazirlanan
DSM’lerin yeni tiir membranlar oldugunu ve
immobilizasyon  isleminin  basarii  oldugunu
onaylamaktadir.

-Hazirlanan DSM’lerin sulu ¢6zelti ortamindan metal
uzaklastirma performaslari, Donnan diyaliz metodu
kullanilarak Ni(II) ve Fe(IIl) iyonlar: i¢in incelenmis
ve metallerin 1.0x10-1 M konsantrasyonda daha
yuksek tasima degerlerine ulastig1 tespit edilmistir.



F. llgaz vd. / Destekli Sivi Membranlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Ayirma islemlerinde Kullanilmasi

Tesekkiir

4760-YL1-16 No'lu proje ile Yiiksek Lisans tezini
maddi olarak destekleyen Siilleyman Demirel
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yénetim
Birimi Baskanligi'na tesekkiir ederiz.

Kaynakca

[1] Chrisstoffels, L.A.J., de Jong, F., Reinhoudt, D.N.
1996. Mechanistic Studies of Carrier-Mediated
Transport Through Supported Liquid
Membranes. ss 18-56. Bartsch, R.A., Douglas
Way, J., ed. 1996. Chemical Separations with
Liquid Membranes. American Chemical Society,
Washington, 422s.

Mulder, M. 1998. Liquid Membranes. ss 340-347.
Basic Principles of Membrane Technology,
Kluwer Academic Publishers, The Netherlands,
576s.

(2]

[3] Strathmann, H. 1988. Synthetic Membranes and
Their Preparation. ss 29-38. Porter, M.C. 1988.
Handbook of Industrial Membrane Technology,

Noyes Publications, USA, 604s.

Chakrabarty, K., Saha, P., Ghoshal, A.K. 2010.
Simultaneous Separation of Mercury and
Lignosulfanate from Aqueous Solution Using
Supported Liquid Membrane. Journal of
Membrane Sciences, 346, 37-44.

[4]

[5] Resina, M., Macanas, ]., de Gyves, ]., Muioz, M.
2006. Zn(I), Cd(II) and Cu(ll) Separation
Through Organic-Inorganic Hybrid Membranes
Containing Di-(2-ethylhexyl) Phosphoric Acid or
Di-(2-ethylhexyl) Dithiophosphoric Acid as a
Carrier. Journal of Membrane Sciences, 268, 57-
64.

Kedarin, C.S. Pandit, S.S.,, Gandhi, P.M. 2013.
Separation by Competitive Transport of
Uranium(VI) and Thorium(IV) Nitrates Across
Supported Renewable Liquid Membrane
Containing Trioctylphosphine Oxide as Metal
Carrier. Journal of Membrane Science, 430, 188-
195.

Ho, W. S,, Sirkar, K. K. (Eds.) 1992. Membrane
Handbook, Chapman&Hall, New York, 954s.

Cooper, C.A, Lin, Y.S, Gonzalez, M. 2004.
Separation Properties of Surface Modified Silica
Supported Liquid Membranes for Divalent Metal
Removal/Recovery. Journal of Membrane
Science, 229, 11-25.

(6]

[7]

(8]

211

[9] Kaya, A, Kutlu, T, Hol, A, Surucu, A., Alpoguz,
AK. 2014. Transport of Pb(II) by Supported
Liquid Membrane Containing p-tert-butyl

Calix[4]amine Derivative as Carrier.
Desalination and Water Treatment, 52 (16-18),
3219-3225.

[10] Kir, E. Yalimli, S., Kurtulmus, S. Aydin, A,
Yilmaz, H. 2015. Facilitated Transport of Ni(II)
Through  Supported Liquid Membranes
Containing Dithiophosphonates as lon Carrier.
Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 190, 1-13.

[11] Zidi, C.,, Tayeb, R., Dhahbi, M. 2011. Extraction of
Phenol from Aqueous Solutions by Means of
Supported Liquid Membrane (MLS) Containing
Tri-n-octyl Phosphine Oxide (TOPO). Journal of
Hazardous Materials, 194, 62-68.

[12] Raut, D.R., Mohapatra, P.K, Ansari, S.A., Sarkar,
A., Manchanda V.K. 2008. Selective Transport of
Radio-Cesium by Supported Liquid Membranes
Containing Calix[4]crown-6 Ligands as the
Mobile Carrier. Desalination, 232, 262-271.

[13] Altinel, E. 2006. Manganese(Ill) Acetate
Mediated Regeneration of Carbonyl Compounds
from Oximes. Middle East Technical University,
The Graduate Scholl of Natural and Applied
Sciences, Master of Science Thesis, 53s, Ankara.

[14] Kurtoglu, M., Serin, S., 2006. Oksimler; Sentezi,
Reaksiyonlari ve Metal Kompleksleri.
Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi Fen ve
Miihendislik Dergisi, 9 (2), 25-32.

[15] Hichour, M., Persin, F., Sandeaux, J., Gavach, C.
2000. Fluoride Removal from Waters by Donnan
Dialysis. Separation and Purification
Technology, 18(1), 1-11.

[16] Akretche, D.E., Kergjoudj, H. 2000. Donnan
Dialysis of Copper, Gold and Silver Cyanides
with Various Exchange Membranes. Talanta, 51
(2), 281-289.

[17] Dede, B., Karipcin, F., Arabali, F., Cengiz, M. 2010.
Synthesis, Structure, and Solvent-Extraction
Properties of Tridentate Oxime Ligands and
Their Cobalt(Il), Nickel(Il), Copper(1l), Zinc(II)
Complexes. Chemical Papers, 64 (1), 25-33.

[18] Meddour, L., Didi, M.A. 2007. Purification of Tri-
n-Octyl Phosphine Oxide by Extraction and
Precipitation. Extraction of Zn, Mo and Fe in Acid
Medium. Scientific Study & Research, 8 (3), 269-
280.



