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OZET

Anahtar kelimeler: Polimer Icerikli Membran, Kobalt, Nikel, Kadmiyum, Bakir,
PEG, CTA, 1,10-Fenantrolin.

Bu tez ¢alismasinda, kobalt, nikel, bakir ve kadmiyum igeren asidik ¢ozeltilerden,
tagiyict olarak 1,10-fenantrolin igeren polimer icerikli membranlar kullanilarak
metallerin ekstraksiyonu incelenmistir.

Modifiyer (PEG) konsantrasyonu, ekstraktant (1,10-fenantrolin) konsantrasyonu,
besleme ¢ozeltisi pH’1, besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hizlart ve membran

kalinlig1 gibi parametreler deneysel olarak incelenmistir.

Aynm1 zamanda FTIR, AFM ve SEM olclimiiyle, elde edilen membranlarin
karakterizasyonu yapildi.
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EXTRACTION OF METAL IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS
WITH POLYMER INCLUSION MEMBRANES CONTAINING
PHENANTHROLINE

SUMMARY

Keywords: Polymer Inclusion Membrane, Cobalt, Nickel, Copper, Cadmium,
Copper, PEG, CTA, 1,10-Phenanthroline.

In this work, the exraction of metals from acidic solutions, containing mixtures of
cobalt, nickel, copper and cadmium by polymer inclusion membrane (PIMs) was
investigated using 1,10-fenantrolin as carrier.

Such parameters as modifier (PEG) concentration, extractant (1,10-Phenanthroline)
concentration, feed solution of the pH the stirring speeds of feed and stripping

solution and membrane thickness were experimentally studied.

Also AFM, FT-IR, and SEM was characterized by obtained membrane.
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BOLUM 1. GIRiS

Membran prosesleri son zamanlarda ¢evre, enerji ve endiistri i¢in popiiler bir bilim
olarak biiylik bir 6nem kazanmistir. Endiistriyellesmenin artmasi ile hizla toksik
maddelerin birikmesi sonucu artan g¢evre kirliligi, enerji, su, saglik hizmetleri ve
kiiresel 1sinma gibi sorunlar1 beraberinde getirmistir. Kentsel yasamin baglamasi ile
beraber ¢evre kirliligi de baslamis ve endiistriyellesme ile giderek artmis ve artmaya
devam etmektedir. Artan ¢evre kirliligi ve diger sorunlarin ¢oziimii i¢gin membran
teknolojileri az enerji ihtiyaci ile diisiik yatirim ve maliyet, en etkili ve en verimli, az

yer kaplayan bir teknolojidir.

Teknolojinin giderek artmasi ile bilim adamlari, membran performanslarinin arttiril
masi ile ilgili ¢alismalar yiiriitmektedirler. Membran proseslerinden birisi olan sivi
membran teknigi 6nem kazanmis durumdadir. Stvi membranlar, emiilsiyon tipi sivi
membran (ELM), bulk sivi membranlar (BLM), destekli sivi membranlari (SLM)
igerir. Stvi membran prosesi, ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarmin
ayrilmasindan meydana geldiginden ¢oziicii ihtiyaci azalir ve daha ekonomik bir

sekilde ger¢eklestirilmis olur.

Son yillarda, hidrometalurji, biyoteknoloji ve atik su aritiminda, organik bilesikler ve
metallerin ayrilmasina 6nem verilmis oldugu kadar, stabilitelerinin arttirilmasi ile
ilgili calismalar devam etmektedir. Calismalar sonucunda, s1tvi membranlarin bir tipi
olan polimer igerikli membranlar elde edilmistir. Polimer icerikli membranlari elde
etmek rasgele degildir. Membranin yapisal ve spesifik o6zellikleri dikkate alinir.
Esnek, ince ve kararli bir film elde edilmelidir. Bu kararli filmi elde etmek igin,
seliiloz tri asetat (CTA) veya poli vinil kloriir (PVC) gibi polimerlerin eldesi igin,
plastiklestirici ve ekstraktant iceren ¢ozelti dokiimii ile elde edilir. Bu elde edilen

polimer igerikli membran, destekli stvi membranlardaki gibi membran proseslerinde



ayirma yontemi olarak kullanilabilir. Polimer igerikli membranlarin islenmesi daha
kolay ve ucuzdur. Uygulamalarin %95’lik gibi biiyiik bir kisminda polimer igerikli

membranlar kullanilmaktadir.

Polimer igerikli membranlarda, ekstraksiyon ve verim arttirilmasi i¢cin, membranlarin
bilesenlerini incelemek en dogrudur. Bu bilesenler plastiklestiriciler ve tasiyicilardir.
Benzer formda polimerleri incelemek i¢i, en ¢ok PVC veya CTA gibi polimerler

incelenir.

1,10-Fenantrolin, koordinasyon kimyasinin gelisiminde 6nemli rol oynayan gecis
metali iyonlar1 i¢in klasik selathh bir liganddir ve organik, inorganik ve
supramolekiiler kimya i¢in ¢ok yonlii baslangic metaryali olarak biiylik ilgi
gostermeye devam etmektedir. 1,10-Fenantrolin kati, diizlemsel, hidrofobik,
elektronca fakir bir heteroaromatik sistem olup, azot atomlarina katyon baglanma
ozelligine sahiptir. Bu yapisal Ozellikler metal iyonlarina karsi koordinasyon

yeteneklerini belirler (Andrea ve ark.).



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

Organik kompleks yapict maddeler, metal iyonlariyla kompleksler olusturarak
ayirma islemlerinde siklikla hayati bir rol oynarlar. Bazi iyi bilinen ornekler, 8-
hidroksikinolin, asetilaseton ve ditiozon sayilabilir. Bu reaktiflerin metallerle

kullanim1 kapsamli bir sekilde arastirilmistir (De ve ark.).

Cok cesitli metal iyonlariyla kompleks yaptigi bilinen 1.10-fenantrolinin bir
ekstraksiyon ayiract olarak kullanimina, daha az karmasik oldugu bilinmesine
ragmen, daha az 6nem gosterilmistir. (Shcilt 1969) Demir (1), bakir (I) ve ¢inkonun
cesitli tuzlariin fenantrolin kompleksleri ¢alisilmistir. Solvent ekstraksiyonu ile eser
miktarda, sudaki ¢inko ve demir miktarin1 belirlemek icin, ekstraksiyon reaktifi

olarak 1,10-fenantrolin kullanilmistir (Sheilt ve ark.).

Sivi-sivi ekstraksiyon ile Cu (II) iyonunun kloriir ortamindaki ekstraksiyon davranisi
hidrofobik iyonik sivilarla 1,10-fenantrolin kullanarak arastirilmistir (Nurul ve ark.).
Ozellikle, metal iyonlarmin spesifik ve etkili molekiiler taninmasin1 saglayabilen
yeni makrosiklik kimyasal yapilarin tasarimi, (Zolotov ve ark.) analitik kimya ve
ayirma biliminin genis alanlar1 i¢in hayati 6nem tasimaktadir ve bir¢ok makrosiklik
sistemler ¢Ozlicii ekstraksiyonu ve bulk membran sistemleriyle tasinim

caligmalarinda gegis metal iyonlari i¢in segici tagiyici / iyonofor olarak kullanilmistir.

Makrosiklik ligandlar s6z konusu oldugunda, metal iyon ile ligandin halka boslugu
arasindaki boyut uyumu, tercihli baglanma ve taninmayr tahmin etmek ve

degerlendirmek operasyonel bir kriterdir.

Makrosiklik kimyanin gelistirilmesinde dnemli bir husus, uygun makrosiklik ligand

tizerine, makrosikligin esnekligini degistirerek veya baglama yerlerinin niteligi ve



"sert-yumusak" dogasinin degisimiyle, hedef substrat ile ¢ok yliksek derecede bir
"konak-konuk"(host-guest) etkilesimi saglamaktir.

Notral tasiyict olan krown eterlerin 1 ve 2. grup metal iyonlariyla komplekslesme
yeteneginden dolayi, alkali ve toprak alkali metal katyonlarin secici ayrilmasi igin,
PVC temelli iyon secici elektrotlar (ISEs) kullanilmistir (Zolotov ve ark., Izatt ve

ark., Bu'hlmann ve ark.).

Magnezyum tuzlari, 1,10 fenantrolin ve tartarik asit ile seliiloz fiberin kimyasal
modifikasyonu gergeklestirilmis ve modifiye seliiloz destekli sivi membranlarla

karbonat, siilfat ve nitrat iyonlariin transferi gergeklestirilmistir (Gaikwad).

Suda Fe™/Fe™ tiirlerinin’ dogrudan tayini i¢in 1,10-fenantrolin iceren polieter sulfon

(PES) membran sensorler hazirlanmistir (Mujawar ve ark.).

Bazi 1,10-fenantrolin igeren ligandlar, Li" iyonunun ekstraksiyonunda ve membran
ile tasinmasinda uygun iyon tastyicilart olarak kullanilmistir (Ooi ve ark., Tsukube
ve ark.). Makrosiklik bir ligandin bir parcasi olarak 1,10-fenantrolin gibi sert
heterosiklik molekiillerin varliginin, diisiik degerli metal komplekslerini stabilize
ettigi ve metal merkezindeki koordinasyon geometrisi iizerinde belirgin bir etkiye
sahip oldugu gosterilmistir (Contu ve ark., Sobhia ve ark., Mckee ve ark. Lai ve
ark.). Dahasi, kullanilan tasiyicilar heniiz ticari olarak temin edilemese de, nispeten
temiz ve kolay sentezlerle birlikte belirgin segici davranislar1 (Blake ve ark.) yakin

gelecekteki kapsamli uygulamalar i¢in umut verici olabilecegi diisiiniilmektedir.

1,10-fenantrolin alt birimini igeren spesifik iyon tasiyicilar1 olarak azo-tiyoeter
krownlar ile Ag " iyonlarmin SLM sistemi ile yiiksek verimli ve segici tasmimi

gercgeklestirilmistir (Shampsipur ve ark.).



2.1. Membranlarin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Membranlar, bazi tiirlerin ayirmasinin ve taginmasmin segici bir bigimde
gerceklestiren yar1 gegirgen bariyer olarak tanimlanmaktadir. Membranlardan ayirma

1slemi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere bagli olup birgok stiriicii kuvvetle gerceklesir.

Ayrica membranlar,

- Kati membranlar
- Sivi membranlar

- Gaz membranlar olarak siniflandirilir. (Arslan)

2.2. Membranlarin Ayirma Prosesleri

Membran ayirma farkli bilesenlerin yapt ve durumlarma goére siniflandirilir ve
bunlarin en yaygin kullanilanlar;; ters osmoz (TO), nanofiltrasyon (NF),

ultrafitrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) dir.

Membran ayirma prosesleri siiziintii bilesenleri ve ayirma membran materyali
arasindaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlere baglidir. Bunlara ilaveten basing
farklar1, kimyasal potansiyel farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farklari
gibi parametrelerin birlesimlerinin bir ya da birkacinin meydana getirdigi siiriicii

kuvvetle ger¢eklesmektedir.

Membranlar gézenekli ve gozeneksiz olarak 2 gruba ayrilir. Bu membranlarin ayirma
islemleri gozenekli membranlarda yiik, boyut, sekil ayirimlarina gore, gézeneksiz

membranlarda ise difiizyon ve sorpsiyon modellerine gore gerceklestirilir (Arslan).

Gozenekli membranlar, mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) da kullanilir.
Biiyiikk gozenekli (>50nm), orta gozenekli (2nm-50 nm), kiigiikk gozenekli (<2nm)
boyutlarindadir. Gozeneksiz membranlar, nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) da

kullanilir. (Arslan)



2.2.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, atik su, meyve suyu, protein ve bakteri aymrimmi gibi ¢esitli
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan membran prosesidir. Mikrofiltrasyon 0,1—
10 pm araliginda gbzenek boyutlarina sahip eleme prensibine dayanir. Hem
polimerik hem de seramik membranlarda cesitli endiistrilerin mikrofiltrasyon

membran proses bazli uygulamalarinda kullanilmaktadir ( Randeep ve ark.).

Mikrofiltrasyon membranlar segilirken, membran mekanik gilicli, sicakliga
dayanikliligi, membran kimyasal uyumlulugu, hidrofobiklik ve gecirgenlik gibi
ozellikler dikkate alinmalidir (Url-1).

Ayirma mekanizmalari, boyut farklihigina dayanmaktadir. Mikrofiltrasyonda
membran direncleri diisiiktiir. Bu ylizden basing farklar1 0-2 bar arasindaki basing
farki ile iletilir. Mikrofiltrasyonda akim membran yiizeyine uygulandigindan
zamanla membran yiizeyinde diren¢ artmaktadir. Bu da mikrofiltrasyonda meydana
gelen en bliyiik problemlerdendir (Singh, 1998, Fried, 2003, Cheremmisinof, 2002,
Koyuncu, 2001, Kaya, 2007).

2.2.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF), su aritimi i¢in yaygin kullanilan ayirma yontemlerinden biridir
ve yiiksek molekiil agirliklt maddeleri (proteinler gibi) kirli sudan etkili bir sekilde
aytrabilir. Temel olarak, iyi sabit, yiiksek ayirma verimliligi, diisiik calisma basinct
ve disik c¢alisgma sicakligi gibi oOzelliklerden olusur. Yiiksek verimli UF
proseslerinin, esas olarak gozenek yapist ve UF membraninin yiizey o6zellikleri
tarafindan etkilenen yiiksek aki, yiliksek reddetme orani ve iistiin kirlenme Onleyici
Ozelliklere sahip olmasi gerektigi iyi bilinmektedir. Membran performansini

etkileyen en dnemli faktor, membran materyalinin kendisidir (Yifeng H. ve ark).



2.2.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF), bir sivi ¢0zeltiden inorganik ve organik birlesiklerin
uzaklastirilmasinda kullanilan basingla calisan bir membran prosesidir. Su aritma ve
su yumusatma icin ters osmoz (RO) sisteminin bir ¢esidi olarak, NF kurulumu ilk
olarak 1970’lerde baslayip 1980’lerde son bulmustur. NF membranlari tipik olarak
RO membranlarindan daha gevsek bir yapiya sahip olup ve nispeten diisiik igletme
basinct ve diisiik bakim maliyeti gerektirirken, yiiksek gecirgenlik akist ve c¢ok

degerlikli tuzlara ve biiyiik organik molekiillere (MW>300) kars1 reddetme saglar.

Giliniimiizde NF, su aritma, petrol isleme, organik birlesik geri kazanimi ve gida
endiistrileri gibi ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Yifeng H. ve
ark).

1 Membran

Sekil 2.1. Gozenekli membran (Cui ve ark.)
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Sekil 2.2. Farkli boyutlara gore ayirma (Cui ve ark.)



2.3. Membran Materyal

Membranlar ok sayida malzemeden iiretilirler. Uretildikleri malzemeye bagl olarak
gruplara ayrilirlar. Biyolojik ve sentetik membranlar olarak iki gruptan olusur.
Sentetik membranlar ise iki grupta incelenir, organik (polimerik) ve inorganik
(seramik ve metalik) membranlardir. Organik membranlar, c¢esitli polimerlerden
olusur bunlarin bircogu seliiloz asetat (CA), poliamid (PA), kaucuk (polisoprin),
polisulfon (PS), polipropilen (PP), polistiren (PS) ve politetrafloroetilen (teflon)
poliviniliden floriir (PVDF) ve polieter siilfon (PES) dur.

Polimerik membranlar, diisiik liretim maliyeti, liretim kolayligi, polimer esnekligi,
polimer dayanikliligi, genis pH ve sicaklik araliginda calisma, kimyasal ve asitlerin
asindiricililiklarina karst dayanikli olmasi, homojen ve dar gozenek dagilimina sahip
olmast gibi 6zelliklerine gore iiretimi yapilir ve membran verimini bu o6zellikler

etkiler (CUI F. ve ark.).

Inorganik membranlar, karbon, seramik, silika, zeolit, aliiminyum, titanyum ve
zirkonyum oksit, giimiis ve alasimlarindan {iretilmis membranlardir. Bu membranlar
yiiksek sicaklik araliklarinda (300- 1000 °C) isletilebilir. Inorganik membranlar
kimyasal ayrismaya karsi direnglidir. Bu membranlarin dezavantaji ise giiniimiizde

halen yiiksek iiretim maliyetine sahip olmasidir (Arslan).

2.4. Membran Kirlenmesi

Membran kirlenmesi, gozenekler icerisinde veya membran ylizeyinde birikmis
partikiiller tortulardan meydana gelir ve bu tortular su gecirgenligini azaltir.
Kirlenme sonucunda membran performans kaybi meydana gelir. Farkli membran
kirlenme mekanizmasi ile membranda kirlenme olmaktadir. Bunlar membranda kek
olusumu, jel ve biyofilm olusumu, membran go6zeneklerinin tikanmasi,

konsantrasyon polarizasyonu ve adsorpsiyondur.



Kolloidal yapili partikiiller kirlenme tabakast meydana getirir. Makromolekiiller
membranlarda ise kek ya da jel seklinde kirlenme meydana getirirler. Kirlenme
sonucu olusan pH ve konsatrasyonda meydana gelen degismelerden dolayr membran
tizerinde tuz ve oksitler olusur. Olusan partikiiller membran gozenek boyutlarindan
daha biiyiik oldugu zaman tamamen gozenek tikanir ve bunun sonucunda membran

gbzenekleri tamamiyla bloke olur (Arslan).

2.4.1. Membran hazirlanmasinda kullanilan malzeme ve metotlar

Bir membran malzemesi i¢in gerekli polimerin se¢imi spesifik 6zellikler, avantaj ve
dezavantajlar1 dikkate alinarak secilmektedir. PVC ve CTA, PIM’ lerde hala en
yaygin olarak kullanilan polimerlerdir. Bu membranlar organik ¢6ziicli iginde
coziindiiklerinden, ince film tabakasi seklinde hazirlanir. Bu polimerler yiiksek
mekanik mukavement saglar ve cogu tasiyici ile uyumludur. Tiirlerin baglanmasi igin
sorumlu ekstraktant icerir, ekstraktantlar ise kompleks olusumunu saglar. Bazi
ekstraktantlar, plastiklestirme Ozelliklerine sahiptir. PIM esnekligini arttirmak ve
ekstrakte edilen tlirlerin membran sivi fazinda daha ¢6ziiniir olmasini saglamak icin
membran bilesimine ilave plastiklestirici veya modifiye edici eklenebilir. PIM biitiin
bilesenleri genellikle spesifik bir ylizeye veya cam plaka iizerine dokiiliir. Membran
yapiminda ise farkli yap1r ve Ozellikte malzemeler kullanilmaktadir. Tablo 2.1.’de

polimerik membran yapiminda kullanilan baz1 maddeler verilmistir.

Tablo 2.1. Polimerik membran yapiminda kullanilan bazi maddeler (Yildiz)

Karbon Stilfolanmis polisiilfon Polistiren

Silikon Polikarbonat Polimetilmetakrilat
Akrilikler Poliakrilonitril Polivinilkloriir
Naylon 6 Polialkilsiilfon Polieteramid
Naylon 6,6 Polipropilen Polieteriire
Aromatik poliamid Polifuran Polivinilidendiflorid
Siilfolanmis polistiren Polialkilsiilfon Zirkonya
Siilfolanmis Polieterimid Paslanmaz ¢elik
polifenilenoksit

Seliiloz asetat Seliiloz nitrat Hidrofilik poliolefinler
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2.4.2. Tasiyicilar

Tasiyicilar PIM’ lerde bir kompleks yapici ajan veya bir iyon degistiricidir.
Membrandan metal iyonlarinin gegislerini hizlandirir. Iyi bilinen solvent
ekstraksiyonu reaktifleri olan bazik, asidik c¢oziiciiler, komplekslestiriciler,

makromolekiiler tasiyicilar PIM igerisinde kullanilmistir.

Polimerik membran aragtirmalarinin ana amaci: solvent ekstraksiyon sisteminin
seciciligini arttirlpp membran akisinda ve ekstraksiyon veriminde maksimumu

yakalamaktir.

PIM ve SLM’lerde asil olay gecistir. Gegis sonucu olusan kompleks, tasiyici
maddenin ve tasman maddenin fizikokimyasal Ozelliklerinden etkilenebilir.
Tastyicinin fizikokimyasal 6zelliklerinde birgok farklilik ve ¢esitlilik vardir ve bu
yiizden Onemlidir. Membran fazinin kimyasal bilesime etkisi azdir. PIM

aragtirmalarinda kullanilan tasiyicilar ve 6zellikleri tabloda verilmistir.

Bazik tastyicilar, yiiksek molekiil kiitleli aminleri icerir. Bazik tasiyicilar agir
metallerin ekstraksiyonu ve tasinmasinda kullanilmistir (CUI F. ve ark.,Nazarenko

A.Y ve ark., Nghiem ve ark.,Kozlowsk1 C. ve ark.).

Tablo 2.2. Tastyicilar (Ngheim ve ark.)

Tagiyicinin Tiirti Hedef Tiir Polimer/Plastiklestirici

Bazik/ Piridin ve Tirevleri Zn(IT), Cd(1T)

Cr(VI), Zn(1l),

Bazik/ Ters Aminler Cd(1I), Pb(1I)

TOA, tri alkilamin

Au(III), Cd(II),
Cu(ID), Pt(II),
Cr(VI), Pd(II),
laktik asit,
aminoasitler,
kiiciik sakkaritler

Bazik/ Kuarterner Aminler Aliquat 336

Asidik/ Hidroksikinolin Cd(II), Pb(IT) Kelex 100

Asidik/ Hidroksioksimler Cu(Il) LIX 84-1




11

Tablo 2.2. (Devami)

Sc(III), La(I1I),

Lu(IIl), Er(I1I), Benzolaseton,

Tb(II), Sm(IIT),  dibenzolaseton,benzoltrifloraseton
Pr(I11), Y (I1I)

Selat/ B-Diketonlar

Pb(1I), Cu(ll),

Asit/ Karboksilikasitler cd(

Laurik asit, Lasolit A

Pb(1D), Ag(D),

Hg(1I), Cd(ID),
Zn(11), Ni(ID),
Fe(11I), Cu(Il)

Asit/ Alikil fosforikasitler D2EHPA, D2EHDTPA

Notral/ Fosforik asit esteri U(VI) TBP

Notral/ Fosfonik asit esteri As(V) DBBP

Pb(Il), Ce(I1ll), = CMPO,TODGA, TOPO,

Coziici Cs", Sr(Il) polietilen glikol

Na+, K+, Li+t,

Cs+, Ba(1l),

Sr(1I), Pb(ID),

Cu(II), Co(ID), DC18C6, BuDC18C6
Ni(II), Zn(11),

Ag(l), Au(Ill),

Cd(II), Pikrat

Makrosiklik/Makromolekiiler
Krowneter/Kaliksarenler

Digerleri Lantanitler Bathofenantralin, batocupraine

2.4.3. Plastiklestiriciler

PIM’de temel molekiil zincirleri ¢ekici giiclerin gesitli tiirdeki kombinasyonu ile
birlikte tutunur. PIM” lerin aralarindaki molekiillerin polar merkezlerinde meydana
gelen giiclii polar etkilesimeleri spesifik degildir ve daha gii¢liildiir. Bu polar
etkilesimlerin yaninda ayni sekilde spesifik olmayan ¢ok miktarda zayif Van Der
Walls kuvvetleri igerir. Plastiklestiriciler membranin yumusakligini ve esnekligini

arttirmanin yaninda metal tiirlerinin akisin1 da arttirirlar.

PIM arastirmalarindaki plastiklestiricinin rolii; polimer molekiilleri arasina niifuz
ederek molekiiller aras1 mesafeyi arttirarak molekiiler aras1 kuvveti azaltir. Ayrica
polimer molekiillerinin polar gruplarini notralize eder. Piyasada ticari olarak bir cok
plastiklestirici  kullanilmasma karsin  2-nitrofeniloktileter (2-NPOE) ve 2-
nitrofenilpentileter (2-NPPE) cogunlukla kullanilan plastiklestiricilerdir. Sekil 2.1. de
goriildiigl gibi plastiklestiriciler hidrofil alkil ve ¢dziicii polar gruplar igeren organik

bilesiklerdir (Bhattacharyya, A ve ark., Tor A. ve ark.).
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PIM arastirmalarindaki plastiklestiriciler, ana polimer ile uyumlu, vizkozitesi, dipol
momenti, dielektrik sabiti, buharlagma sicakligi, toksikligi az ve diisiik fiyata sahiptir

(Saf, A ve ark.).

PIM’de plastiklestirici konsantrasyonu ©Onemli rol oynar. Plastiklestiricinin
konsantrasyon degisimi hem plastiklestiricic hem de polimere baglidir. Asir
plastiklestirici konsantrasyonu, metal iyonlarinin gecisi sirasinda ek bir bariyer
olusturdugundan sulu faz/membran yiizeyinde tasinmay1 zorlastirmaktadir (Suguira,

1992).

Asirt plastiklestirici, membranin mekanik mukavemetini 6nemli derecede azaltir.

Plastiklestiricinin ana polimer ile uyumlulugu ve uygun konsantrasyonda gegis artar.

Genis konsantrasyon araligr dikkate alindiginda, plastiklestirici konsantrasyonu
optimum oldugu zaman, maksimum metal iyon akist meydana gelmektedir.
Plastiklestirici ilavesi genellikle diisiik Tg aralifi ve diisiik vizkozite bir ortamda

gerceklesir (Nghiem ve ark. 2006).
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Sekil 2.3. Baz1 Plastiklestirici Yapilar1 (Ngheim ve ark.)
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2.5. PIM ile Ekstraksiyon ve Tasinim

Polimer igerikli membranlar ile yapilan arastirmalar laboratuvar diizeyindedir.
Deneyler PIM kullanilarak ve farkli zaman araliklarinda numuneler alinarak
gerceklestirilmistir. PIM’de SLM  ‘ye benzer iki bolmeli tasinim hiicrelerinde
deneyler gerceklesir. Tasimim siirecleri tasiyic1 tiirlerinin  tiimii i¢in benzer
durumdadir. Cozilinenin taginimi, besleme ve siyirma bdlmeleri ile uygun iyonik bir
bilesim ile gerceklesir. Farkli kompleks mekanizmalarindan dolayi, besleme ve
styirma fazlarinda tasiyicinin tiirii ile ilgili olarak tasmim ozellikleri ve iyonik
bilesim sec¢imleri biiyiik Ol¢iide birbirinden farkhidir. Sekil.2.2.’de PIM ve SLM
gosterimi (Nghiem ve ark., 2006).

Besleme Siywma
fan fan
.
k1 sulu fam aywan
membran

Sekil 2.4. PIM ve SLM gosterimi (Ngheim ve ark.)

2.5.1. Tasinim mekanizmalari

Arayiizey tasimim mekanizmalari, PIM ve SLM’lerde hedef ¢oziinenin taginimi
birbirlerini ayiran membranlar ile, sivi ¢ozeltiler arasindaki segici tasinim ile
gerceklestirilir (Sastre, A.M ve ark.). Tasinim iki arayliz boyunca iki farkli siirecten
meydana gelmektedir, hedef ¢oziinenin tasinimi ve membran boyunca difiizyonudur.
Iki membran igin ilk siirec benzerlik tasir. PIM’lerde SLM’lere gére ayirt edici
ozellikler, morfolojisi ve bilesimidir. Kiitle difiizyon mekanizmalari, membran fazi
icinde biiylik farkliliklar gosterir. Bu ylizden, genel tasinim mekanizmalar1 PIM ve

SLM’lerde benzerlik gostermez.

Membran faz iginde, besleme c¢ozeltisindeki hedef ¢Ozlinenin toplam analitik

konsantrasyonu, siyima ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda daha diisiik olmasinin aksine,
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membran taginimi boyunca itici kuvvet, iyon ¢ifti konsantrasyon farki veya hedef

¢oOziinen/tastyict kompleksinin farkli olmasindan kaynaklanir (Bloch ve ark.).
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cozelts Membran . tOzeltisi cozelusx gozeltisy

Membran
i @
X x
!\._..(.D\ (

C’T“T@

x| | .
: ) ™)

'_A)q: x1 | :

™ X '

M)

a) katyonun e§ yénli tagmum b) katyonun kargt tagmum

| Membran l Membran

o il aad

g IX)

: |

g I /" ! \ ‘ ™)
.g Ix I.l.// /I-‘ N
M)
2 e %
Uzakhk IMembran/ su arayizi Dutagan tabaka
c) anyonun kargit tagumm d) anyonun e yonli tagmurm

Sekil 2.5. Taginim mekanizmalar: (Ngheim ve ark.)

2.5.2. Bulk tasinim mekanizmalari

Iki ¢bzelti- membran arayiizii boyunca, besleme fazindan siyirma fazina
kolaylastirilmis tasinim gerceklesir. Bu taginima ilave olarak bulk (kiitlesel)
membran boyunca tasiyici/hedef kompleks difiizyonu igermektedir. Bulk (kiitlesel)
sivi membranda, membran icinde serbest¢ce dolasan tasiyici, mekik gorevindedir
(Cussler, E.L ve ark.1991). Kolaylastirilmis taginim ise, polimerik omurga yapisina
bagl reaktif fonksiyonel grubunun kovalent bag ile bagl oldugu diger membran
tiirlerinde meydana gelir.( Scindia ve ark.) Bunun sonucunda, tasiyici harekete gecer
ve hedef c¢oziinen bulk difiizyonu reaktif alanlar arasindaki yer degistirdigi
varsayilabilir. Bunun sonucunda PIM’lerde SLM’lere kiyasla, bulk (kiitlesel)
difiizyon stirecleri, diger s1ivi membran tiirlerinden farklilik gosterebilir (Cussler, E.L

ve ark.1991-1989).
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2.5.3. PIM arastirmalarinin gelecegi

Tasimim olaylar1 bir¢cok yazar tarafindan incelenerek ve membran ozellikleri ile
iliskilendirildiginde PIM’lerin tasiim olay1, seciciligi, stabilitesine etki eden
faktorler daha yogun bir sekilde anlasilmistir. Besleme ve siyirma fazlarini olusturan
PIM’lerin performansina etki eden faktorler, destek polimer, membran bilesimi,
membran morfolojisi, tastyict ve plastiklestiricilerin 6zellikleri, sulu c¢ozeltilerin

kimyasin1 olusturur.

Membran olusumu i¢in {i¢ ana bilesen, polimer, plastiklestirici ve tasiyici ile
membran bilesimi i¢in denge saglanmis olmalidir. Tasiyici, hedef ¢oziinen taginimi
icin gereklidir fakat fazla miktarda tasiyici, tagyict kiimelenmesi ve sizintiya yol
acabilir. Plastiklestici miktar1 da biiylik bir 6nem tasir, fazla miktar plastiklestirici
membrandan tasar ve az miktarda plastiklestirici ise ¢ok diisiik bir gecirgenlige sebep

olabilir.

Bugiine kadar yapilmis olan PIM arastirmalarinda az sayida plastiklestirici ve tasiyici
kullanilmigtir.  Plastiklestiriciler diisiik maliyete sebep olmasi ve endiistriyel
uygulamalarda kolaylik saglamasindan dolay1 tercih sebebi olmustur. PIM
aragtirmalarinda ise, CTA veya PVC polimerleri ile biiyilkk ¢ogunlugunda
kullanilmistir. Gelecekte piyasada kullanilmasi planlanan destek polimer, tasiyici ve

plastiklestirici sayilarinda artis beklenmektedir.

PIM’lerin diger sivi membran tiirleri ile karsilagtirildiginda iistlinliigli, endiistriyel
uygulamalarda ve uygulama bakimindan yeterli gecirgenligi gbz oniine alindiginda,
SLM’ler ile birlikte yapilan ¢alismalarda diisiis beklenebilir, bunun yaninda PIM ile
ilgili caligmalara ilgi artacagindan, pratik uygulamalar ortaya ¢ikabilir (Cussler ve

ark.). Gergekte PIM’ler ile ilgili makalelerde artig gorilmistiir.

PIM sistemleri gelecekte, gida isleme teknolojilerinde, biyoteknolojide, degerli
metallerin geri kazanilmasinda, atik sularin g¢evresel temizlenmesinde 6nemli bir

takim rollere sahip olacagini diistinmekteyiz. PIM'lerin ¢ok sayida katyon ve
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anyonun segici olarak ekstraksiyonu ve geri kazanimi icin faydali oldugu ve
geleneksel c¢oziicli ekstraksiyonu ve iyon degistirme islemlerinin ekstraksiyon
ozelliklerini taklit ettigi, ancak ekstraksiyon ve geri ekstraksiyonun tek bir asamada

elde edilebilme avantajina sahip oldugu gosterilmistir (M. Ines ve ark.).

2.6. Membran Karakterizasyonu

2.6.1. Membran morfolojisi

Polimer igerikli membranlarin, membran tasmim verimliligini etkileyen bir faktor,
membran malzemelerinin mikro yapilar1 olup bunlar polimer matriksi i¢inde
tastyicinin - dagilimini  belirler. Yiizey karakterizasyonun belirlenmesinde bazi
teknikler taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM) c¢ok sik kullanilir. SEM ve AFM calismalarinda elde edilmis sonuglar,
polimer bilesiminin membran morfolojisi ilizerindeki etkisini agikca ortaya c¢ikarir.
PIM cam ylizey ilizerine dokiildiiglinden, membranin cam ve hava kisimlarindaki
membran morfolojileri birbirinden bliyiik farkliliklar gosterir. SEM ve AFM
membran i¢ yapisina ulagmamizda iyi bir gorsellik sunsa da, plastiklestirici ve

tastyicinin dagilimininin belirlenmesinde yeterli olmamaktadir.

Ayrica membran yiizey karakterizasyonunun belirlenmesinde FTIR teknigi de
kullanilmaktadir. Tim bilesiklerin IR spektrumlari, optik izomerleri harig,
birbirlerinden farklilik gdsterir. Maddenin yap1 ve bilesimindeki degisimler, goriiniir
bolge ve mikrodalga arasinda yer alan (4000- 450 cm™ dalga boyu) bu piklerin yer
degistirmelerine sebep olur. Bu yiizden piklerin iist iiste binmesi, ayn1 maddeye ait

oldugunu gosterir (Voort).
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2.6.2. Gegirgenlik

Polimer igerikli membranlarin, metal iyon tasimim oram1 teknolojinin
ticarilestirilmesini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Giiniimiiz PIM arastirmalarinin
cogunlugunda bu parametre ele alimmistir. Cogu durumda, PIM’lerin gegirgenlik
akist SLM’lere gore biraz distktir. PIM ve SLM’lerde gercek taginim
mekanizmalar1 farklilik gosterse de besleme ve siyirma fazlarindaki tasinim,
membran morfolojisi, membran bilesimi, ¢dzelti yapis1 ve sicaklik gibi cogu faktdriin

etkisi altinda gergeklesir.

PIM ve SLM’lerde ylizey morfolojisi ve ig¢yapilarinda belirgin farkliliklar vardir.
Clinkii SLM’ler tasiyict ve ¢oziicli ile doyurulmus gozenekli tastyict katmanindan
olusur. Metal iyonlar1 i¢i sivi dolu mikro kanallar araciligr ile tasinmaktadir. Bunun
sonucunda, tasinma mevcut ylizey alani ile kisitlanir. Bunun tersine, PIM’ler
gozeneksizdir ve metal iyon taginimi i¢in gereken SLM’lerdeki gibi mikro kanal

agina dair yeterince kanit bulunmamaktadir ve biitiin membran taginima miisaittir.

PIM’de hedef ¢ozelti difiizyon katsayist SLM’lere gore diisiik olmalarina karsin, bu
iki membran tiirii benzer ekstraksiyon kosullar1 altinda incelendiginde, PIM’de daha
yiiksek difiizyon katsayisi degerleri tespit edilmistir. Bunun sonucunda, taginim ¢ok
daha ince bir membran hazirlanmasi ile daha iyi bir tasinim gergeklestirilebilir
(Schow ve ark.,Kim ve ark.2001, Kim ve ark.2000- Fontas ve ark., Tayeb ve ark,

Scindia ve ark.).

Morfolojik parametrelerden membran ylizeyinin piiriizliligii onemli bir yer
olusturur. (Wang ve ark.) PIM’in dis yiizeyi besleme c¢ozeltisi ile muamele
edildiginde, metal iyon taginiminda fark edilir diizeyde artisa neden olmustur. Bunun
sonucunda membran yiizey piiriizliliigii ile metal iyon gecirgenligi arasinda olumlu
yonde bir iligki gelistirmistir. Ancak ylizey puriizliiliiglindeki artis plastiklesiricinin
miktart ile iligkili olup, membran yiizey piiriizliligli membran bilesimi ile iliskili

olabilir (Scindia ve ark., 2005, Kozlowski ve Walkowiak, 2005).
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Bir¢ok PIM c¢alismalar1 sonucunda hedef ¢ozeltinin tasinim oraninda membran
bilesimine mithim bir etkisi vardir. Plastiklestirici konsantrasyonu da tasinim

miktarini etkileyen dnemli parametrelerdendir.

2.6.3. Segicilik

PIM’lerin uygulama asamasinda segicilik Onemli bir yer kaplar. Cevre
uygulamalarinda, metal iyonlarimin konsantrasyonlari, oldugundan daha diisiik
olabilir ve yiiksek se¢icilik bunun gibi etkili bir islem i¢in gerekli olmaktadir.
Hidrometalurji uygulamalarinda ise, yiiksek degerli bir metalin hammadde maliyeti

tayin edilmesinde saflik anahtar bir faktordiir (Walkowiak ve ark.).

Solvent ekstraksiyon prosesinde, metal iyonlar1 icin secicilik esdeger metal
komplekslerinin lipofilik farklarina bagli olmaktadir. Bu yiizden segicilik diistiktiir

ve seciciligin arttirilmast i¢in farkl ektstraksiyon fazlari gereklidir (Lloyd ve ark.).

PIM ve SLM arastimalarinda yeterli veri olmamasina karsin, solvent ekstraksiyonu
caligmalarinda daha yiiksek segicilik saglanabilir. Kullanilan tasiyicilarin bunlarla
aynt kompleks yapma mekanizmasini igeren metal iyonlar ile segicilikleri
siirlanmistir. Solvent ekstraksiyonu ve PIM ve SLM’deki ekstraksiyonda iki ana
farkliliga sahiptir, birincisi ekstraktant fazlalifi ve ikincisi ekstraksiyon ve geri

ekstraksiyondur (Aguilar ve ark. — Bloch 1970).

Sonug olarak segicilik, PIM ve SLM’lerde yapisal farkliliklar sonucunda deneysel
olarak farklilik gostermektedirler. PIM’lerde ise yiiksek secicilik kompleks
olusturma kinetigi ile iliskilendirilmistir. PIM’lerdeki tasinim olaylarinin daha iyi

anlasilmasi icin, daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.6.4. Kararhhk

PIM’in gelisiminde, SLM’lerin ticari uygulamalarda émriiniin diisiikk olmas1 6nemli

bir rol oynamistir. PIM’lerde tastyici, plastiklestirici ve ana membran homojen ince
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bir film igerisinde iyi bir sekilde baglanmistir. Tasiyici, plastiklestirici ve ana
membran aralarinda kovalent bag yoktur. Bunlar hidrofobige benzer ikincil
baglanma birimi ile baghdirlar (van der walls ve hidrojen baglari). Bu ikincil
kuvvetler yiizey gerilimi ve kapiler kuvvetlerden giigliidiir. Bunlarin sonucunda,
PIM’ler SLM’lere gore daha kararli olmaktadirlar. SLM’lerin kararlilig1 belirlenirken
stvi membranda meydana gelen sizint1 dikkate alinir fakat PIM’lerde ise membran
Omiirleri akis kararliligi ile belirlenir. Cogu PIM calismalarinda tasiyici ve
plastiklestirici kayb1 meydana gelmemistir. PIM’ler genel olarak tasiyict ve

plastiklestirici sizintilarina karsi bir hayli dayaniklidirlar (Nghiem ve ark., 2006).

PIM’ler kat1 ince filmler olmasina karsin, tasiyicilar yar1 sivi halde kalir nedeni ise
besleme ve siyirma boliimlerde sulu faz ile temas halinde olmasidir. Bunlarin
sonucunda sudaki ¢oziiniirliik ve hidrofikliklik tasiyicinin ¢oziinmesini yoneten en

onemli parametrelerdendir.

2.6.5. Yiizey karakterizasyonu teknikleri

2.6.5.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM’de goriintii, 6rnek numune igerisine gdnderilen elektron demetini, numuneden
yansimasi ve yansiyan sinyallerin algilanmasi prensibine dayanmaktadir. SEM

teknigi morfoloji, topografi, boyut ve sekil analizlerinde uygulanir.

Yiizey incelemelerinde 6rnek numuneye gonderilen hizlandirilmis elektronlar 6rnek
numune tarafindan sagilir. Elektron akisinin siirekliligi i¢in, incelenecek cismin
iletken hale getirilmesi gerekmektedir. Iletken hale getirmek icin ise 10 m-1000 nm
kalinhiginda Altin (Au) ve Palladyum (Pd) ile kaplanmasi gerekmektedir (Url-2,
erglin yenisey 2006).
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2.6.5.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM, iletken ve yalitkan ylizeylerde atomlarin tek tek ayrilmalarini saglar. AFM
cihazi ile 6n hazirliga gerek duymadan dogrudan yiizey goriintiisii elde edilmektedir.
Atomik kuvvet mikroskobu, ylizey goriintlisiiniin {i¢ boyutlu olarak incelenmesini
saglar. Ayrica ylizey pirlzliligini rakamsal bir sekilde verir. AFM ylizey
topografisini angstrom (A°) derecesinde 100 mikrona (u) goriintiileyebilir. AFM
teknigi, cam, seramik, kompozitler, yapay ve biyolojik zarlar, metaller, yar1

iletkenler, ince ve ya kalin film kaplamalari1 ve polimerde uygulanabilirler (Url-2).

2.6.6. Spektroskopik teknikler

2.6.6.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR organik bilesikler hakkinda genis bilgiler vermektedir. Optik izomerleri
disinda tiim bilesiklerin IR spektrumlart birbirinden farklilik gosterir. IR bolgesi
gorliniir bolge ve mikro dalga bolgesi arasinda elektromanyetik spektrumda yer
almaktadir. IR bolgesi 4000-450 cm™ arasindaki dalga boylar1 arasindadir. FTIR
maddenin saf olup olmadigi hakkinda bilgi vermez fakat organik madde yapisi ile

ilgili dogrudan bilgiler verir.

FTIR akademik ve endiistri alaninda genis uygulama alanina sahiptir. Kimya,
biyoloji, eczacilik, gida, su, ¢evre, jeoloji, polimer filmler, proteinler, fiberler, tarim,
petrol ve diisiik molekiil kiitleli hidrokarbonlar gibi ¢ogu maddenin analizinde

kullanilmaktadir (Url-3).
2.6.6.2. Indiiktif eslesmis plazma (ICP)
ICP yiiksek enerji diizeyinde, elementlerin tayininde kullanilan bir cihazdir. ICP ana

prensibi, yiiksek derisimde katyon ve yiiksek derisimde elektron igeren, elekriksel

ortamda iletken olan gaz fazinda plazma, atom ve iyonlarin uyarilmasi sonucu
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yaydiklar1 emisyonlarin dl¢iilmesine dayanir. ICP 27-40 MHz’lik radyofrekans alani
eslestirilmesi ile elde edilmektedir (Url-4).

2.6.7. Agir metaller

Agir metal kirliligi tiim diinyaya yayilmis, ¢cevreyi rahatsiz eden ve insanlar tizerinde
ciddi saglik tehlikeleri getirmistir. Bu sorunun temel nedenleri, kentlesme, arazi
kullanim sekilleri ve sanayilesmenin hizli bir sekilde biiyiimesidir. Sanayi devrimi
ve ekonomik kiiresellesmeden bu yana, cevresel kirletici ¢esitliligi ve antropojenik
kaynaklar ile katlanarak artmistir. Bu yiizden gida gilivenliginin ¢esitli ve ortaya

cikan sorunlar 6zellikle insan sagliginda kiiresel endige haline gelmistir.

Birkag tehlikeli agir metal ve metaloid (Ornegin, As, Pb, Cd ve Hg) metabolik ve
diger biyolojik fonksiyonlar i¢in elzem olmayan olarak simiflandirilmistir. Bu
metaller cesitli agilardan zararlidir ve bu nedenle Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi ve Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit Ajans1 (ATSDR) tarafindan en
tehlikeli 20 madde listesine dahil edilmistir (Prabhat ve ark. 2019).

Agir metal kirliligi, yiiksek toksisitesi, biyolojik olarak ¢dziinmezligi ve biyolojik
zenginlesmesi nedeniyle, insan sagligin1 ve ekolojik sistemin istikrarini ciddi sekilde
tehdit etmektedir. Aktif agir metal iyonlarinin dogal ortamda immobilizasyonu,
uzaklastirilmasi1 ve detoksifikasyonlar1 mikrobiyal aktivitelerle saglanabilir. Yiiksek
verimlilik, diisiik maliyet ve ¢evre dostu gibi iistiin avantajlar1 nedeniyle, toksik
metal atiklarini temizlemek i¢in yiiksek verimli biyolojik tekniklerin gelistirilmesi

bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmistir.

Milyonlarca yillik evrimden sonra bile bazi mikroorganizmalar agir metal iyonlarina
kars1 direnglidir ve agir metal kirliligini neden olabilir. Bununla birlikte, mikrobiyal
direng sistemi ve bunlarin agir metal iyonlarina karsi iyilestirme yetenekleri

arasindaki iliski hala belirsizdir (Kun ve ark.).



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Membrant olusturan, seliilloz triasetat (CTA) (Sigma-Aldrich), diklorometan
(Merck), 1,10- Fenantrolin (Sigma-Aldrich), polietilen glikol (PEG) (Merck), 2-
nitrofenil pentil eter (2-NPPE) (Sigma-Aldrich), besleme ¢ozeltisi CoCl,.6H,O
(Merck), NiSO4.6H,O (Merck), CuSO45H,0 (Sigma-Aldrich), CdSO4.8H,0O
(Sigma-Aldrich) ve amonyum tiyosiyanat (NH4SCN) (Scharlau), siyirma ¢ozeltisi
amonyak (NH3;) (Merck), trietanolamin (TEA) (Merck) ve tampon c¢ozelti igin
sodyum hidroksit NaOH (Merck), asetik asit (Merck) kullanilmistir.

Stok c¢ozeltiler distile su icinde kobalt, nikel, bakir ve kadmiyum tuzlarinin

¢Oziilmesiyle elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Membran bilesiminde kullanilan molekiil sekilleri
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3.2. Polimer icerikli Membranin Hazirlamasi

Polimer igerikli membran dokme yontemi ile hazirlanmistir. Ayni bilesime sahip
fakat oranlar1 degistirilerek bes farkli membran kullanilmastir.

Membran 1 hazirlanisi, birinci beherde CTA (480 mg) oda sicakliginda 70 mL
dikolormetan igerisinde ¢Oziilmiistiir. Bir saat karistirildiktan sonra 0.2 mL 2-NPPE
ilave edilmistir. Ikinci beherde ise, 440 mg 1,10-fenantrolin, 103,2 mg PEG ve oda
sicakliginda 10 mL diklorometan dort saat mekanik karistiricr ile karigtirilmastir.
Besinci saatin sonunda iki beher birlestirilmistir. Karisim cam seklinde kare bir kap
igerisine (24 cm x 24 cm) yavas bir sekilde dokiilmiistiir. Organik ¢oziicliniin
buharlagmas1 i¢in cama dokiilen c¢ozelti bir gece siiresince oda sicakliginda
bekletilmistir. Coziicli buharlagtirildiktan sonra soguk distile su ile yikanmistir.

Sonrasinda membran kabindan ¢ikarilmaistir.

Membran 2 hazirlanisi, birinci beherde CTA (480 mg) oda sicakliginda 70 mL
dikolormetan igerisinde ¢ozlilmiistiir. Bir saat mekanik karistirict ile karistirildiktan
sonra 0.2 mL 2-NPPE ilave edilmistir. Ikinci beherde ise, 440 mg 1,10-fenantrolin,
110 mg PEG ve oda sicakliginda 20 mL diklorometan bir buguk saat mekanik
karistirict ile kanistirilmistir. Birlestirildikten sonra bes saat karistirilmistir. Karigim
cam seklinde kare bir kap icerisine (24 cm x 24 cm) yavas bir sekilde dokiilmiistiir.
Organik ¢Oziiciiniin buharlagmasi i¢in cama dokiilen ¢ozelti bir gece siiresince oda
sicakliginda bekletilmistir. Cozilicii buharlastirildiktan sonra soguk distile su ile

yikanmistir. Sonrasinda membran kabindan ¢ikarilmistir.

Membran 3 hazirlanisi, CTA (480 mg) oda sicakliginda 70 mL dikolormetan
icerisinde ¢oziilmiistiir. Iki saat mekanik karistiric1 ile karistirildiktan sonra 0.2 mL
2-NPPE ilave edilmistir. Bir saat daha karistirildiktan sonra, 220 mg 1,10-fenantrolin
ilave edildi. Ug¢ saan sonunda 1,10-fenantrolin ¢dziindiikten sonra 200 mg PEG ilave
edilmistir. Karisim cam seklinde kare bir kap igerisine (24 cm x 24 cm) yavas bir
sekilde dokiilmiistiir. Organik ¢oziiciiniin buharlagmasi i¢in cama dokiilen ¢ozelti bir
gece siiresince oda sicakliginda bekletilmistir. Coziicii buharlastirildiktan sonra

soguk distile su ile yitkanmistir. Sonrasinda membran kabindan ¢ikarilmistir.
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Membran 4 hazirlanisi, birinci beherde CTA (480 mg) oda sicakliginda 70 mL
dikolormetan igerisinde ¢oziilmiistiir. iki saat mekanik karistirict ile karistirildiktan
sonra 0.2 mL 2-NPPE ilave edilmistir. Ikinci beherde ise, 440 mg 1,10-fenantrolin ve
200 mg PEG ve oda sicakliginda 10 mL diklorometan ii¢ buguk saat mekanik
kanistiric1 ile karistirilmistir. Birlestirildikten sonra iki saat karistirllmistir. Karisim
cam seklinde kare bir kap icerisine (24 cm x 24 cm) yavas bir sekilde dokiilmiistiir.
Organik ¢Oziiciiniin buharlasmasi i¢in cama dokiilen ¢ozelti bir gece siiresince oda
sicakliginda bekletilmistir. Coziicii buharlastirildiktan sonra soguk distile su ile

yikanmistir. Sonrasinda membran kabindan ¢ikarilmistir.

Membran 5 hazirlanisi, birinci beherde CTA (480 mg) oda sicakliginda 70 mL
dikolormetan icerisinde ¢oziilmiistiir. ki saat mekanik karistirici ile karistirildiktan
sonra 0.2 mL 2-NPPE ilave edilmistir. ikinci beherde ise, 453 mg 1,10-fenantrolin ve
110 mg PEG ve oda sicakliginda 30 mL diklorometan yarim saat mekanik karistirict
ile karistirilmistir. Birlestirildikten sonra on yedi saat karistirtlmistir. Karisim cam
seklinde kare bir kap igerisine (24 cm x 24 cm) yavas bir sekilde dokiilmiistiir.
Organik ¢oziiciinlin buharlagmasi i¢in cama dokiilen ¢bzelti bir gece siiresince oda
sicakliginda bekletilmistir. Coziicii buharlastirildiktan sonra soguk distile su ile
yikanmistir. Sonrasinda membran kabindan ¢ikarilmistir.
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Sekil 3.3. Polimer igerikli membran hazirlanma semasi (Membran 3)

3.3. Kullanilan Cihazlar

Saatte veya yarim saatte bir, membran sistemindeki besleme ve siyirma
coOzeltilerinden yaklasik 1-2 mL kadar numune alinarak, istenilen kobalt, nikel, bakir
ve kadminyum analizleri i¢in seyreltmeler yapilarak ICP ile (Spectro model)

Olcililmiistiir.

Polimer igerikli membran kalinliginin belirlenmesinde, elde edilmis olan membran
kalinlig1 kalibrasyon iglemi sonrasi, dijital mikrometre (Salu Tron Combi-D3) ile

Olctilmiistiir.

Membranin yilizey kalinliginin belirlenmesinde ise; taramali elektron mikroskobu
(SEM) (Jeol), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) (Minus K Technology) ve FTIR

Spektrofotometresi (Perkim Elmer Spectrum Two Ir) kullanilmistir.

3.4. Deneysel Yontem

S1vi membran sistemi ile styirma ¢dzeltisinin, membran igeriginin uygun secimi ile
bir veya birden fazla bilesigin (organik maddeler, metal iyonlar1 vs. gibi)

uzaklastirilmasi, konsantre hale getirilmesi miimkiindiir.

Kobalt, nikel, bakir ve kadmiyum metallerini igeren; seyreltik sulu ¢ozeltilerinin 1,10
fenantrolin igeren polimer igerikli membran ile, pH, besleme ve siyirma
¢ozeltilerinin karigtirma hizi degisimleri incelenmis, ekstraksiyon i¢in uygun sartlar

belirlenmistir.



Sekil 3.4. Ekstraksiyon deneylerinin ilk ve son goriintiileri
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BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Membran 1’in, pH 4’te, Kanstirma Hizinin Co(II) ve Ni(Il)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II) ve Ni(II) (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M
TEA + 1 M NHs, ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (440 mg), plastiklestirici 2-NPPE
(0,2 mL), ¢oziicli diklorometan (80 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran
kalinligr 20 um ve NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis ve deney pH’4’te
gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli
karistirma hizlarinin  verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.1. ve Sekil 4.1.°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1. Membran 1’in, pH 4’te, karistrma hizinin Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonuna etkisi (besleme ve
styirma): Membran 1 (Ekstraktant Cinsi: 1,10-Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2
mL, Coziicli: Diklorometan (80 mL); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi: 20um;
pH:4; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L, Styirma Cozeltisi (1 M TEA + 1 M NH; ;
Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M)
Karistirma hizinin Co (II) ve Ni (IT) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)
1200 1000
Siire Co Ni Co Ni
(Saat) Comg/L C/Cy(-) Cmg/L C/Cy(-) Cmg/L C/Cy-) Cmg/L C/Cy-)
98,07 1,000 91,21 1,000 99,3 1,000 95,15 1,000
84,35 0,86 87,98 0,964 99,2 0,999 95,34 1,000
51,59 0,526 54,17 0,593 89,77 0,904 85,46 0,898
45,80 0,467 49,43 0,542 59,26 0,597 55,65 0,585
40,54 0,413 39,29 0,431 35,84 0,361 34,79 0,366

AL~ O
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Tablo 4.1. Devamu
Karigtirma hizinin Co (IT) ve Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)

1200 1000
Siire Co Ni Co Ni
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0

321 0,033 3,19 0,034 3,26 0,033 3,28 0,034
3,68 0,038 3,57 0,039 3,64 0,037 3,59 0,038
62,47 0,637 6482 0,711 63,75 0642 63,13 0,664
6834 0,696 7048 0,773 70,42 0,709 7029 0,739
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Sekil 4.1. Membran 1’in, pH 4’te, karistrma hizinin Co(IT) ve Ni(Il) ekstraksiyonuna etkisi (besleme (a) ve
styirma (b)): Membran 1 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL,
Cozicti: Diklorometan (80 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi: 20pum, Besleme
¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M CH;COOH) ; Siyirma
¢Ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH,SCN
konsantrasyonu: 0,5 M)
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4.2. Membran 1’in, pH 3,5°ta, Kanstirma Hizimmn Co(Il) ve Ni(Il)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II) ve Ni(II) (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M
TEA + 1 M NHs, ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (440 mg), plastiklestirici 2-NPPE
(0,2 mL), coziicii diklorometan (80 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran
kalinlig1 20 pm ve NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis ve pH 3,5’ta deney
gercgeklestirilmistir.

Karigtirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli
karistirma hizlarmmin verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.2. ve Sekil 4.2.°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2. Membran 1’in, pH 3,5’ta, karistirma hizinin Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi (besleme ve
styirma): Membran 1 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL,
Coziicli: Diklorometan (80 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi: 20pum, Besleme
cozeltisi pH:3,5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M
NH;+1 M; Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karigtirma hizinin Co (IT) ve Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)

1200 1000
Stiire Co Ni Co Ni
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 70,03 1,000 107,0 1,000 95,97 1,000 93,41 1,000
1 43,86 0,626 67,68 0,632 94,25 0,982 90,48 0,968
2 21,92 0,313 38,09 0,356 84,59 0,881 80,12 0,858
3 13,65 0,195 25,04 0,234 57,43 0,598 50,75 0,543
4 3,15 0,045 8,35 0,078 44,87 0,468 41,94 0,449
Karistirma hizinin Co (II) ve Ni (I) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)
1200 1000
Siire Co Ni Co Ni
(Saal) ¢ mg/  C/Co(-) Cmg/l  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) CmgL  C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 3,44 0,049 1,87 0,017 3,50 0,036 3,16 0,034
2 3,07 0,044 2,42 0,022 3,19 0,033 3,67 0,039
3 65,28 0,932 61,72 0,572 61,37 0,639 60,58 0,543
4 79,04 1,000 75,78 0,702 69,20 0,721 71,83 0,648
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Sekil 4.2. Membran 1’in, pH 3,5’ta, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(II) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme (a) ve styirma (b)): Membran 1 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici
(2-NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (50 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran
Kalinligi: 20pum, Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonu: 1 M NH3+1 M TEA;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L;; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,4SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

4.3. Membran 2’nin, pH 4’te, Karistirma Hizinin Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(II)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(II) (100 mg/L) ve siyirma
konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NHj, ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (440 mg),
plastiklestirici 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziicii diklorometan (50 mL), polimer cinsi CTA
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(480 mg), membran kalinlig1 18 pm ve NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis,

pH 4’te ve deney gergeklestirilmistir.

Karistirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkl

karistirma hizlarinin  verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.3. ve Sekil 4.3.°de

gosterilmistir.

Tablo 4.3. Membran 2’nin, pH 4’te, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi

(besleme ve styirma): Membran 2 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE):
0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (50 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligr: 18um,
Besleme ¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M CH;COOH);
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;3+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢dzeltisi hacmi: 250 mL;

NH,4SCN konsantrasyonu:0,5M)
Karistirma hizinin Co (II), Ni (IT), Cu (IT) ve Cd(IT) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)
1200
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 99,8 1,000 99.2 1,000 99.2 1,000 99,2 1,000
1 87,23 0,874 86,30 0,87 87,09 0,878 99,2 1,000
2 59,08 0,592 55,06 0,555 52,67 0,531 99,3 1,000
3 30,54 0,306 30,95 0,312 32,64 0,329 99,4 1,000
4 12,97 0,13 14,48 0,146 16,07 0,162 99,5 1,000
1000
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 99,8 1,000 99,2 1,000 99,2 1,000 99,2 1,000
1 96,51 0,967 96,42 0,972 97,12 0,978 99,2 1,000
2 87,13 0,873 87,39 0,881 87,89 0,886 99,4 1,000
3 55,88 0,560 56,45 0,569 56,94 0,574 99,5 1,000
4 34,83 0,349 34,92 0,352 35,51 0,358 99,7 1,000

Karistirma hizinin Co (II), Ni (I), Cu (IT) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)

Siire 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 2,695 0,027 2,182 0,022 3,174 0,032 0 0
2 37,82 0,379 37,59 0,379 42,46 0,428 0 0
3 65,97 0,661 70,53 0,711 73,11 0,737 0 0
4 85,23 0,854 84,51 0,852 86,01 0,867 0 0
1000
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0
2 3,792 0,038 3,373 0,034 2,777 0,028 0 0
3 15,47 0,155 15,18 0,153 14,98 0,151 0 0
4 38,12 0,382 38,09 0,384 38,19 0,385 0 0




32

1L
0,9
0,8
0,7
0,6
= 05
1
o 04
0,3 .
@l 200 Co*  emun]200 Ni* @ 200 Cu
02 ©-1200 Cd* e 1000 Co* 1000 Ni*
0,1 a=/'we 1000 Cu* @ 1000 Cd*
0 T T T T T T T 1
0 0,5 1 1.5 2 2.5 3 35 4
Siire (saat)
15 i [ 200 Co* b
0.9 7 w1200 Ni* .
0.8 1 @i 1200 Cu* /
0,7 - ¥
=@=1200 Cd* /:
= 0,6 -
= « =000 Co*
O 05 -
O w1000 Ni*
0,4 - y}/ 7%
* A
03 | w1000 Cu /
02 - = 1000 Cd* P
7
2,5 3 3,5 4

Siire (saat)

Sekil 4.3.

Membran 2’nin, pH 4’te, karistrma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna
etkisi(besleme (a) ve siyrma (b)): Membran 2 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg);
Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (50 mL) ; Polimer Cinsi: CTA (480
mg); Membran Kalmligi: 18um, Besleme ¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100
mg/L (1 M NaOH + 1 M CH3COOH); Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA;
Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M)
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4.4. Membran 2’nin, pH 3,5’ta, Kanistirma Hizimin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve
Cd(IT) Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(II) (100 mg/L) ve siyirma
konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NHj, ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (440 mg),
plastiklestirici 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziicii diklorometan (50 mL), polimer cinsi CTA
(480 mg), membran kalinligr 18 pm ve NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis,
pH 3,5’ta ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli
karistirma hizlarimin  verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.4. ve Sekil 4.4.°de

gosterilmistir.

Tablo 4.4. Membran 2’nin, pH 3,5’ta, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve siyirma): Membran 2 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE):
0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (50 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligr: 18um,
Besleme ¢ozeltisi pH:3,5 Besleme ve siyirma ¢ozeltisi Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Co (II), Ni (I), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)
1200
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-)

0 99,8 1,000 99,2 1,000 99,2 1,000 99,2 1,000
1 82,63 0,828 83,82 0,845 82,44 0,831 99,3 1,000
2 51,99 0,521 55,25 0,557 58,92 0,594 99,3 1,000
3 32,14 0,322 35,61 0,359 36,90 0,372 99,4 1,000
4 8,583 0,086 10,32 0,104 12,49 0,126 99,6 1,000
1000
Siire Co Ni Cu Cd

(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)

0 99,8 1,000 99,2 1,000 99,2 1,000 99,2 1,000
1 96,51 0,967 96,42 0,972 97,12 0,978 99.4 1,000
2 87,13 0,873 87,39 0,881 87,89 0,886 99,5 1,000
3 55,88 0,560 56,45 0,569 56,94 0,574 99,7 1,000
4 34,83 0,349 34,92 0,352 35,51 0,358 99.9 1,000
Karistirma hizinin Co (II), Ni (IT), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)
1200
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)

0 0 0 0 0 0 0 0

2,495 0,025 2,579 0,026 2,678 0,027
35,53 0,356 34,62 0,349 33,63 0,339
64,27 0,644 64,18 0,647 62,69 0,632
89,22 0,892 87,29 0,88 87,39 0,881

AW N —
SO OO
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1000
Co Ni Cu cd
Siire Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L  C/Co(-)
(Saat)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 1,697 0,017 1,190 0,012 1,09 0,011 0 0
2 9,182 0,092 9,027 0,091 9,82 0,099 0 0
3 24,15 0,242 24,60 0,248 25,09 0,253 0 0
4 54,99 0,551 55,75 0,562 56,25 0,567 0 0
1 ‘ l'-'\ IU\ 9
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Sekil 4.4. Membran 2’nin, pH 3,5’ta, karistirma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi
(Besleme (a) ve styirma (b)): Membran 2 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici
(2-NPPE): 0,2 mL, Coziicti: Diklorometan (50 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran
Kalinligi: 18um, Besleme ¢ozeltisi pH:3,5 Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L; Siyirma
¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,4SCN konsantrasyonu: 0,5 M).
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4.5. Membran 3’iin, pH 4’te Kanstirma Hizinin Cd(I) ve Cu(ll)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Cd(II) ve Cu(Il) tamponlu 1 M NaOH + 1 M CH3;COOH
(100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NH3, ekstraktant cinsi 1,10-
fenantrolin (220 mg), plastiklestirici 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziicii diklorometan (70
mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinligit 19 pm ve NH4SCN
konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 4’te ve deney gergeklestirilmistir.

Karistirma hizt 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli karistirma hizlarinin

verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.5. ve Sekil 4.5.”de gosterilmistir

Tablo 4.5. Membran 3’iin, pH 4’te, karistrma hizinin Cd(II) ve Cu(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme ve
styirma): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL,
Cozicti: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligt: 19um, Besleme
cozeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M CH3;COOH); Siyirma
¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA;Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH,SCN
konsantrasyonu: 0,5 M)

Karistirma hizinin Cd (II) ve Cu(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi1)

Siire (Saat) 1200
Cd Cu
C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 99,32 1,000 95,15 1,000
1 98,49 0,992 92,72 0,974
2 92,43 0,931 88,23 0,927
3 88,92 0,895 84,85 0,892
4 83,61 0,842 80,16 0,843
Karistirma hizinin Cd (II) ve Cu(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)
Siire (Saat) 1200
Cd
C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0
1 0 0 8,85 0,093
2 0 0 10,75 0,113
3 0 0 11,70 0,123
4 0 0 17,69 0,186
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Sekil 4.5. Membran 3’iin, pH 4’te, karistirma hizinin Cd(Il) ve Cu(Il) ekstraksiyonuna etkisi (besleme (a) ve
styirma (b)): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL,
Cozicli: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi :19um, Besleme
¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M CH3COOH); ;Styirma
¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH,SCN

konsantrasyonu: 0,5 M).
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4.6. Membran 3’iin, pH 3,5’ta, Kanstirma Hizimin Cd(I) ve Cu(ll)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Cd(II) ve Cu(Il) (100 mg/L) ve siyirma konsantrasyonu 1
M TEA + 1 M NHj, ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (220 mg), plastiklestirici 2-
NPPE (0,2 mL), ¢oziicii diklorometan (70 mL), polimer cinsi CTA (480 mg),
membran kalinligr 19 um ve NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 3,5°te

ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli
karistirma hizlarimin  verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.6. ve Sekil 4.6.da

gosterilmistir

Tablo 4.6. Membran 3’iin, pH 3,5’ta, karistrma hizinin Cd(II) ve Cu(Il) ekstraksiyonuna etkisi (besleme ve
styirma): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL,
Coziicli: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi: 19um, Besleme
cozeltisi pH:3,5; Besleme ¢6zeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L;Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M
NH;+ 1 M TEA; Besleme ve styirma ¢dzeltisi hacmi: 250 mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Cd (II) ve Cu(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)

. 1200
Siire (Saat) cd Cu
C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 52,71 1,000 4,32 1,000
1 54,57 1,035 47,2 1,092
2 55,6 1,054 52,12 1,20
3 45,34 0,86 40,62 1,007
4 35,09 0,66 39,26 0,908
1000
Siire (Saat) Cd Cu
C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 98,89 1,000 98,87 1,000
1 95,43 0,965 92,74 0,938
2 93,05 0,941 87,79 0,888
3 90,58 0,916 84,34 0,853
4 85,14 0,861 80,68 0,816




Tablo 4.6. (Devami)
Karistirma hizinin Cd (II) ve Cu(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)
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1000
Siire (Saat) Cd Cu
C, mg/L C/C, (-) C, mg/L C/C, (-)
0 0 0 0 0
1 0 0 6,9 0,159
2 0 0 4,1 0,095
3 0 0 5,9 0,137
4 0 0 6,2 0,144
1200
Cd Cu
C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0
1 0 0 6,72 0,068
2 0 0 8,40 0,085
3 0 0 11,17 0,113
4 0 0 16,91 0,171
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0,6 T T T T T 1
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Sekil 4.6. Membran 3’iin, pH 3,5’ta, karigtirma hizinin Cd(IT) ve Cu(II) ekstraksiyonuna etkisi (besleme (a) ve

styirma (b)): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL,
Coziicli: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kaliligi: 19um, Besleme
¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L;Styirma ¢dzeltisi konsantrasyonu: 1 M
NH;+1 M TEA; Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH4;SCN konsantrasyonu: 0,5 M).
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4.7. Membran 3’iin, pH 4’te, Karistirma Hizinin Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(II)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) tamponlu 1 M NaOH + 1 M
CH;COOH (100 mg/L) ve siyirma konsantrasyonu (1 M TEA + 1 M NHs),
ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (220 mg), plastiklestirici 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziicii
diklorometan (70 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinligr 19 pm ve
NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 4’te ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli
karistirma hizlarimin  verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.7. ve Sekil 4.7.°de

gosterilmistir.

Tablo 4.7. Membran 3’iin, pH 4’te, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve styirma): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-NPPE):
0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligr: 19um,
Besleme ¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢6zeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M CH3;COOH);
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Co (II), Ni (II), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)
Stire 1000
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-)

0 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000
1 90,24 0,906 90,74 0,911 96,21 0,966 99,6 1,000
2 85,95 0,863 86,15 0,865 89,14 0,895 99,4 1,000
3 79,78 0,801 81,97 0,823 82,57 0,829 99,3 1,000
4 75,89 0,762 75,99 0,763 78,39 0,787 99,2 1,000
Siire 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd

Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000
1 88,35 0,887 88,64 0,89 88,74 0,891 99,6 1,000
2 83,26 0,836 83,76 0,841 83,46 0,838 99,5 1,000
3
4

76,19 0,765 77,49 0,778 77,49 0,778 99,5 1,000
70,32 0,706 70,72 0,71 71,41 0,717 99,3 1,000
Karistirma hizinin Co (II), Ni (IT), Cu (II) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma faz1)

1000
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0

2,377 0,022 3,134 0,034 7,053 0,064 0
2,053 0,019 4,424 0,048 9,808 0,089 0
3,99 0,037 7,65 0,083 10,69 0,097 0
15,13 0,14 10,42 0,113 12,12 0,11 0

AW N —
[=NelNeNeNe)
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Tablo 4.7 (Devami)
1200
Stire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 8,27 0,083 6,57 0,066 5,78 0,058 0 0
2 12,65 0,127 10,06 0,101 8,86 0,089 0 0
3 14,64 0,147 13,35 0,134 11,95 0,12 0 0
4 17,03 0,171 15,44 0,155 14,34 0,144 0 0
1 A A
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Sekil 4.7. Membran 3’lin, pH 4’te, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme (a) ve styirma (b)): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-
NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinlig::
19um, Besleme cozeltisi pH:4;Besleme cozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M
CH3;COOH); Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M)
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4.8. Membran 3’iin, pH 3,5’ta, Kanistirma Hizinin Co(Il), Ni(I), Cu(Il) ve
Cd(IT) Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) tamponlu 1 M NaOH + 1 M
CH;COOH (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NH3, ekstraktant
cinsi 1,10-fenantrolin (220 mg), plastiklestirict 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziicii
diklorometan (70 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinligr 19 pm ve
NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 3,5’te ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarimi 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek, farkli
karistirma hizlarinin verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.8. ve Sekil 4.8.’de

gosterilmistir.

Tablo 4.8. Membran 3’iin, pH 3,5’ta karistirma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve styirma): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-NPPE):
0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligr: 19um,
Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L(1 M NaOH + 1 M CH3;COOH);
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).
Karistirma hizinin Co (II), Ni (IT), Cu (IT) ve Cd(IT) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)
Stire 1000
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)

0 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000
1 8885 0,886 88,74 0,891 91,93 0,923 99,6 1,000
2 83,37 0,837 84,66 0,85 88,35 0,887 99,5 1,000
3 78,58 0,789 79,98 0,803 80,78 0,811 99,2 1,000
4 68,92 0,692 71,31 0,716 72,11 0,724 99,1 1,000
Stire 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd

Cmg/L. C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)

0 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000 99,6 1,000
1 79,88 0,802 81,57 0,819 82,47 0,828 99,6 1,000
2 77,19 0,775 78,09 0,784 80,97 0,813 99,3 1,000
3 70,32 0,706 72,71 0,73 74,40 0,747 99,2 1,000
4 63,84 0,641 64,34 0,646 66,93 0,672 99,2 1,000
Karistirma hizinin Co (II), Ni (IT), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)
1000
Stire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0

7,17 0,072 6,87 0,069 6,27 0,063
9,76 0,098 7,17 0,072 6,87 0,069
18,92 0,19 16,93 0,17 14,94 0,15
26,89 0,27 24,9 0,25 21,91 0,22
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Tablo 4.8. (Devami)

1200
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 13,84 0,139 13,65 0,137 12,95 0,13 0 0
2 14,14 0,142 13,94 0,14 13,25 0,133 0 0
3 25,89 0,26 2291 0,23 19,92 0,2 0 0
4 33,86 0,34 31,87 0,32 29,88 0,3 0 0
1 @ @ @ @
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Sekil 4.8. Membran 3’iin, pH 3,5’ta, karistirma hizinin Co(II), Ni(IT), Cu(IT) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi

(besleme (a) ve siyirma (b)): Membran 3 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (220mg); Plastiklestirici (2-
NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (70 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalmligi:
19um, Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢6zeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M
CH;COOH); Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH3;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M).
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4.9. Membran 4’iin, pH 3,5’ta, Kanistirma Hizinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve
Cd(IT) Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(II) (100 mg/L) ve siyirma
konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NHj, ekstraktant cinsi 1,10-fenantrolin (440 mg),
plastiklestirici 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziicii diklorometan (80 mL), polimer cinsi CTA
(480 mg), membran kalinlig1 32 um ve NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmas,
pH 3,5’ta ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarin1 800dev/dak, 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek,
farkli karistirma hizlarinin verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.9. ve Sekil 4.9.’da

gosterilmistir.

Tablo 4.9. Membran 4’tin, pH 3,5’ta , karistirma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve siyirma): Membran 4 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE):
0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (80 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligt: 32pum,
Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1 M NH3;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH,;SCN
konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Co (II), Ni (II), Cu (I1I) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)

1000
Stire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 98,6 1,000 98,6 1,000 98,6 1,000 98,6 1,000
1 77,52 0,786 73,92 0,749 77,40 0,784 98,6 1,000
2 55,31 0,56 51,26 0,52 65,3 0,66 98,6 1,000
3 44,64 0,45 42,18 0,43 56,76 0,58 98,5 1,000
4 22,22 0,23 30,32 0,31 29,62 0,3 98,4 1,000
Siire 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-)
0 98,6 1,000 98,6 1,000 98,6 1,000 98,6 1,000
1 66,49 0,67 63,99 0,649 68,99 0,7 98,5 1,000
2 58,76 0,595 57,39 0,582 60,83 0,617 98,3 1,000
3 34,57 0,31 33,25 0,337 31,95 0,32 98,3 1,000
4 16,13 0,164 16,74 0,17 20,10 0,20 98,1 1,000
Stire 800
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cymg/L C/Co(-)
0 98,6 1,000 98,6 1,000 98,6 1,000 98,6 1,000
1 78,35 0,795 76,96 0,81 84,09 0,853 98,6 1,000
2 57,45 0,583 56,27 0,57 58,99 0,598 98,5 1,000
3 47,40 0,48 46,61 0,47 54,51 0,553 98,5 1,000
4 30,94 0,314 31,56 0,32 35,02 0,355 98,3 1,000
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Karistirma hizinin Co (1), Ni (II), Cu (II) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)

Tablo 4.9. (Devami)

Stire Co
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) Cymg/L  C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 7,60 0,077 7,69 0,078 10,75 0,109 0 0
2 12,30 0,125 14,47 0,147 28,78 0,292 0 0
3 23,68 0,24 27,60 0,279 39,62 0,402 0 0
4 39,98 0,405 50,99 0,517 56,58 0,574 0 0
Siire
(Saat) Co
Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 20,99 0,213 22,70 0,23 28,44 0,288 0 0
2 34,98 0,355 29,46 0,29 33,71 0,342 0 0
3 53,82 0,546 53,05 0,538 59,86 0,607 0 0
4 73,16 0,742 72,45 0,735 78,48 0,796 0 0
Siire
(Saat) Co
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L  C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 2,139 0,022 1,811 0,018 1,728 0,018 0 0
2 8,971 0,091 8,806 0,089 8,395 0,085 0 0
3 19,42 0,197 18,85 0,191 18,44 0,187 0 0
4 49,63 0,50 49,29 0,499 47,24 0,479 0 0



45

0,9
0,8
0,7
0,6

G [-]

0,5

c(

04 & —3=1000Co =<=1000Ni ====1000 Cu
03 | =M=1200C0 ==1200Ni ===1200 Cu
’ =5=800 C0  ====800 Ni =800 Cu

0,1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Siire (saat)

0,8 - b

= ==1000 Co «=>==1000 Ni e='z=1000 Cu ==@=-1000 Cd
07 - =fi=1200 Co «=(==1200 Ni e=e==1200 Cu =@=-1200 Cd
! e=gt= 800 Co et 800 Ni et 800 Cu == 800€0
0,6 -
A
05 -
:‘; 0,4 - ' /a
(s}
0,3 - @ &
-
0,2 -
01 - & 2
o B g o & &
& S S
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Sire (saat)

Sekil 4.9. Membran 4’iin, pH 3,5ta, karistirma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme (a) ve siyirma (b)): Membran 4 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-
NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (80 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinlig::
32um, Besleme c¢ozeltisi pH:3,5; Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1 M NHs;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH,SCN
konsantrasyonu: 0,5 M).

4.10. Membran 4 Bilesiminin, pH 4’te, Karisgtirma Hizinin Co(II), Ni(II), Cu(II)
ve Cd(IT) Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) tamponlu 1 M NaOH + 1 M
CH3;COOH (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NH3, ekstraktant
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cinsi 1,10-fenantrolin (440 mg), plastiklestirict 2-NPPE (0,2 mL), ¢0ziici
diklorometan (80 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinligr 32 pm ve
NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 4’te ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarin1 800dev/dak, 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek,
farkli karistirma hizlarinin verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.10. ve Sekil 4.10.’da

gosterilmistir.

Tablo 4.10. Membran 4’iin, pH 4’te , karigtirma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve siyirma): Membran 4 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-NPPE):
0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (80 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligr: 32pum,
Besleme ¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢6zeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M CH3;COOH)
;Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).
Karistirma hizinin Co (II), Ni (IT), Cu (IT) ve Cd(IT) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)

1000
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 98,6 1,000 98,3 1,000 98,3 1,000 98,3 1,000
1 95,35 0,967 95,55 0,972 96,04 0,977 98,24 1,000
2 81,94 0,831 82,57 0,840 85,03 0,865 98,21 1,000
3 59,36 0,602 61,54 0,626 63,21 0,643 98,45 1,000
4 33,33 0,338 34,31 0,349 37,06 0,377 98,77 1,000
Stire 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd

Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)

0 98,6 1,000 98,3 1,000 98,3 1,000 98,3 1,000
1 90,81 0,921 91,62 0,932 92,20 0,938 98,46 1,000
2 80,65 0,818 81,29 0,827 82,47 0,839 98,04 1,000
3 58,96 0,598 58,88 0,599 59,18 0,602 98,13 1,000
4 29,68 0,301 32,05 0,326 33,32 0,339 98,18 1,000
Siire 800
(Saat) Co Ni Cu Cd

Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)

0 98,6 1,000 98,3 1,000 98,3 1,000 98,3 1,000
1 97,12 0,985 97,22 0,989 97,32 0,99 98,48 1,000
2 86,97 0,882 87,19 0,887 88,08 0,896 98,46 1,000
3 66,16 0,671 66,55 0,677 66,75 0,679 98,57 1,000
4 35,69 0,362 36,47 0,371 36,96 0,376 98,75 1,000
Karistirma hizinin Co (1), Ni (IT), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma faz1)
1000
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0
2,07 0,021 1,57 0,016 1,18 0,012

11,73 0,119 10,81 0,110 10,12 0,103
29,38 0,298 34,11 0,347 34,99 0,356
55,91 0,567 51,21 0,521 49,44 0,503

A LN~ O
SO OO
S OO OO



Tablo 4.10. (Devami)

47

1200
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 6,61 0,067 5,70 0,058 5,11 0,052 0 0
2 15,97 0,162 14,84 0,151 13,86 0,141 0 0
3 31,55 0,320 29,59 0,301 29,29 0,298 0 0
4 59,06 0,599 56,42 0,574 54,16 0,551 0 0
Siire 800
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 1,008 0,011 0,786 0,008 0,589 0,006 0 0
2 9,66 0,098 9,44 0,096 9,04 0,092 0 0
3 11,93 0,121 11,69 0,119 11,50 0,117 0 0
4 4496 0,456 45,12 0,459 55,24 0,562 0 0
¥ 0 0 0
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Sekil 4.10. Membran 4’tin , pH 4’te, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme (a) ve styirma (b)): Membran 4 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (440 mg); Plastiklestirici (2-
NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (80 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi:
32um, Besleme ¢ozeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH + 1 M
CH3COOH); Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M)
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4.11. Membran 5 Bilesiminin, pH 4’te, Karistirma Hizinin Co(II), Ni(II), Cu(II)
ve Cd(II) Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) tamponlu 1 M NaOH + 1 M
CH;COOH (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NH3, ekstraktant
cinsi 1,10-fenantrolin (453 mg), plastiklestirict 2-NPPE (0,2 mL), ¢0ziici
diklorometan (100 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinlig1 15 pm ve
NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 4’te ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarin1 800dev/dak, 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek,
farkli karistirma hizlarin verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.11 ve Sekil 4.11°de

gosterilmistir

Tablo 4.11. Membran 5’in, pH 4’te, karistirma hizinm Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve siyirma): Membran 5 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (453 mg); Plastiklestirici (2-
NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (100 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran
Kalinligi: 15pm,Besleme ¢ozeltisi pH; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1 M NaOH +
1 M CH3COOH) ;Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma
¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Co (1), Ni (II), Cu (II) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)

800
Stire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 99,56 1,000 99,56 1,000 99,56 1,000 99,56 1,000
1 91,19 0,916 91,89 0,923 93,38 0,938 99,87 1,000
2 85,92 0,863 87,12 0,875 87,51 0,879 99,98 1,000
3 56,85 0,571 57,45 0,577 57,65 0,579 99,47 1,000
4 32,85 0,330 33,75 0,339 34,15 0,343 99,08 1,000
Stire . 1000
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 99,56 1,000 99,56 1,000 99,56 1,000 99,56 1,000
1 87,81 0,882 87,41 0,878 87,31 0,877 99,56 1,000
2 58,44 0,587 55,85 0,561 54,86 0,551 99,94 1,000
3 30,36 0,305 31,06 0,312 31,46 0,316 99,67 1,000
4 15,53 0,156 15,73 0,158 13,04 0,131 99,99 1,000
Siire . 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 99,56 1,000 99,56 1,000 99,56 1,000 99,56 1,000

82,83 0,832 84,23 0,846 85,32 0,857 99,58 1,000
55,35 0,556 56,55 0,568 56,95 0,572 99,74 1,000
30,07 0,302 31,56 0,317 32,06 0,322 99,76 1,000
10,55 0,106 10,75 0,108 11,15 0,112 99,77 1,000

AW N =



Tablo 4.11. (Devami)
Karigtirma hizinin Co (1), Ni (II), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma faz1)
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800
Stire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 4,78 0,048 4,88 0,049 5,18 0,052 0 0
2 10,25 0,103 10,35 0,104 10,65 0,107 0 0
3 21,70 0,218 21,80 0,219 48,09 0,483 0 0
4 48,78 0,49 55,75 0,56 61,43 0,617 0 0
Siire . 1000
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 2,19 0,022 3,09 0,031 2,49 0,025 0 0
2 38,73 0,389 40,72 0,409 40,72 0,409 0 0
3 62,32 0,626 71,38 0,717 72,08 0,724 0 0
4 74,07 0,744 73,87 0,742 72,98 0,733 0 0
Siire . 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd
Cmg/lL. C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 15,23 0,153 15,43 0,155 13,94 0,140 0 0
2 37,73 0,379 32,06 0,322 39,62 0,398 0 0
3 59,54 0,598 58,04 0,583 57,55 0,578 0 0
4 80,05 0,804 79,85 0,802 80,44 0,808 0 0
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Sekil 4.11. Membran 5’in, pH 4’te, karistirma hizinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme (a) ve siyirma (b)): Membran 5 bilesimi (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (453 mg);
Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (100 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg);
Membran Kalinligt: 15um, Besleme ¢6zeltisi pH:4; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L (1
M NaOH + 1 M CH3COOH); Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH3+1 M TEA; Besleme ve
styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M).
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4.12. Membran 5 Bilesiminin, pH 3,5’ta, Karistirma Hizinin Co(II), Ni(Il),
Cu(II) ve Cd(II) Ekstraksiyonuna Etkisi

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) tamponlu 1 M NaOH + 1 M
CH;COOH (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NH3, ekstraktant
cinsi 1,10-fenantrolin (453 mg), plastiklestirict 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziici
diklorometan (100 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinlig1 15 pm ve
NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 3,5’te ve deney gerceklestirilmistir.

Karistirma hizlarin1 800dev/dak, 1000 dev/dak ve 1200 dev/dak olarak degistirerek,
farkli karistirma hizlarinin verimleri hesaplanmistir. Tablo 4.12. ve Sekil 4.12.’de

gosterilmistir.

Tablo 4.12. Membran 5’in , pH 3,5’ta , karistirma hizinin Co(II), Ni(I), Cu(Il) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi
(besleme ve siyirma): Membran 5 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (453 mg); Plastiklestirici (2-
NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (100 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran
Kaliligi: 15um, Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L; Styirma
¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyrma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Co (II), Ni (1), Cu (I1I) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)

800
Siire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 99,32 1,000 99,32 1,000 99,32 1,000 99,32 1,000
1 88,29 0,889 88,49 0,891 88,99 0,896 99,25 1,000
2 64,26 0,647 64,76 0,652 65,35 0,658 99,71 1,000
3 32,87 0,331 33,37 0,336 33,47 0,337 99,93 1,000
4 20,46 0,206 20,66 0,208 21,25 0,214 99,41 1,000
Stire 1000
(Saat) Co Ni Cu Cd

Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)

0 99,32 1,000 99,32 1,000 99,32 1,000 99,32 1,000
1 79,56 0,801 81,34 0,819 81,74 0,823 99,35 1,000
2 52,84 0,532 54,33 0,547 54,73 0,551 99,37 1,000
3 29,39 0,296 29,59 0,298 29,69 0,299 99,42 1,000
4 10,13 0,102 10,43 0,105 10,63 0,107 99,47 1,000
Siire 1200
(Saat) Co Ni Cu Cd

Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
99,32 1,000 99,32 1,000 99,32 1,000 99,32 1,000
81,24 0,818 83,13 0,837 82,24 0,828 99,33 1,000
53,73 0,541 54,83 0,552 57,80 0,582 99,12 1,000
34,46 0,347 34,86 0,351 38,73 0,39 99,11 1,000
9,237 0,093 10,43 0,105 13,01 0,131 99,09 1,000

A LN~ O




Karistirma hizinin Co (1), Ni (IT), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi1)

Tablo 4.12. (Devami)
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Stire Co Ni
(Saat) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 9,63 0,097 9,14 0,092 9,53 0,096 0 0
2 15,73 0,159 16,09 0,162 16,59 0,167 0 0
3 47,177 0,475 47,37 0,477 47,97 0,483 0 0
4 59,39 0,598 60,49 0,609 61,28 0,617 0 0
Siire
(Saat) Co Ni
Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 18,77 0,189 16,98 0,171 15,59 0,157 0 0
2 38,34 0,386 39,43 0,397 39,53 0,398 0 0
3 66,84 0,673 67,34 0,678 67,93 0,684 0 0
4 88,49 0,891 88,69 0,893 89,19 0,898 0 0
Stire
(Saat) Co Ni
Cmg/L  C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 2,78 0,028 2,88 0,029 2,78 0,028 0 0
2 32,58 0,328 33,77 0,34 33,27 0,335 0 0
3 64,26 0,647 64,86 0,653 61,88 0,623 0 0
4 90,28 0,909 88,59 0,892 88,19 0,888 0 0
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Sekil 4.12. Membran 5 Bilesiminin, pH 3,5’ta , karistirma hizinin Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna
etkisi (besleme (a) ve siyrma (b)): Membran 5 (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (453 mg);
Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (100 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg);
Membran Kalinligr: 15um, Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

4.13. Membran 5 Bilesiminin Optimum Sartlar

Besleme konsantrasyonu Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(II) tamponlu 1 M NaOH + 1 M
CH;COOH (100 mg/L) ve styirma konsantrasyonu 1 M TEA + 1 M NHj, ekstraktant
cinsi 1,10-fenantrolin (453 mg), plastiklestirici 2-NPPE (0,2 mL), ¢oziici
diklorometan (100 mL), polimer cinsi CTA (480 mg), membran kalinlig1 15 pm ve
NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M kullanilmis, pH 3,5’te ve deney gergeklestirilmistir.
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Karistirma hiz1 1200 dev/dak’da verim hesaplanmistir. Tablo 4.13. ve Sekil 4.13.’te

gosterilmistir

Tablo 4.13. Membran 5 bilesiminin optimum sartlar1, Karistirma hizinm Co(II), Ni(I), Cd(II), Cu(l) ve Cd(II)
ekstraksiyonuna etkisi (besleme ve siyirma): Membran 5 Optimum Sart (Ekstraktant Cinsi:
Fenantrolin (453 mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2 mL, Coziicii: Diklorometan (100 mL)); Polimer
Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligi: 20pm. Besleme ¢ozeltisi pH:3,5; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 100 mg/L ;Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M NH3;+1 M TEA; Besleme ve
styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M).

Karistirma hizinin Co (II) , Ni(II), Cu (II) ve Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme faz1)

1200
Stire
(Saat) Co Ni Cu Cd
C,mg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
1 99,97 1,000 99,97 1,000 99,97 1,000 100,0 1,000
2 70,48 0,705 72,58 0,726 73,08 0,731 100,0 1,000
3 47,88 0,479 48,98 0,49 54,39 0,544 100,0 1,000
4 25,39 0,254 26,49 0,265 27,29 0,273 100,0 1,000
5 4,599 0,046 5,598 0,056 6,798 0,068 100,0 1,000
Karigtirma hizinin Co (IT) , Ni(IT), Cu (IT) ve Cd(IT) ekstraksiyonuna etkisi (Styirma faz1)
1200
Stire Co Ni Cu Cd
(Saat) C,mg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-) Cmg/L C/Co(-)
1 0 0 0 0 0 0 0 0
2 27,99 0,28 25,99 0,26 24,99 0,25 0 0
3 49,49 0,495 47,99 0,48 42,98 0,43 0 0
4 69,98 0,70 69,78 0,698 68,98 0,69 0 0
5 89,97 0,90 88,97 0,89 87,97 0,88 0 0
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Sekil 4.13. Karistirma hizinin Co(II), Ni(I), Cu(II) ve Cd(Il) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme (a) ve siyirma (b))
Membran 5 Optimum Sart (Ekstraktant Cinsi: Fenantrolin (453 mg); Plastiklestirici (2-NPPE): 0,2
mL, Coziicii: Diklorometan (100 mL)); Polimer Cinsi: CTA (480 mg); Membran Kalinligr: 20pm,
Besleme c¢ozeltisi pH:3,5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 100 mg/L ;Siyirma ¢6zeltisi
konsantrasyonu: 1 M NHs;+1 M TEA; Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NH;SCN
konsantrasyonu: 0,5 M).
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SEM

YUZEY PURUZLULUGU

CTA +
diklorometan

1s Ss= SR

Sekil 4.14. SEM ve yiizey puriizliligii goriintiileri
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Sekil 4.15. 5 farkli membran i¢in FT-IR Spektrum 6l¢timii

Sekil 4.15°de igerikleri ayn1 fakat, miktarlart ve hazirlaniglar: farkli olan membranlarin FT-
IR’leri mevcuttur. Spektrumda sirasiyla 3368, 3374, 3382 cm-1 olarak genis bant araliginda
su molekiiliiniin OH gerilme titresimi gozlemlendi. 1500-1675 cm-1 C=N gruplarimin

gerilme titresimleri mevceuttur.



BOLUM 5. SONUCLAR

Bu calismada, kobalt, nikel, bakir ve kadmiyum iceren seyreltik sulu ¢ozeltilerden,

1,10 fenantrolin igeren polimer icerikli membranlar kullanilarak metallerin

ekstraksiyonu, besleme ve siyirma c¢ozeltileri karistirma hizi, konsantrasyonlari,

pH’s

1, farkli membran kompozisyonlar1 i¢in incelenerek en iyi ekstraksiyonun

saglandig1 membran sartlari tespit edilmistir.

S o

. Besleme ¢ozeltisi Co*", Ni*", Cu*" ve Cd** pH 3,5 ve 4 olarak degistirilmistir.

En yiiksek verimimiz pH 3,5 de 5 saatte %96 olarak bulunmustur. Ekstrakte
edilen metallerin verimlerine gore siralamalar1 Co>Ni>Cu>Cd

Styirma ¢ozeltisi (1 M NH; + 1 M TEA ) konsantrasyonu degistirilmemistir
Polimer olarak CTA kullanilmistir.

NH4SCN konsantrasyonu 0,5 M olarak kullanilmistir.

Modifiyer konsantrasyonu, en yiiksek verim PEG %96 olarak bulunmustur.
Plastiklestirici konsantrasyonu 0,2 ml 2-NPPE olarak kullanilmistir.
Ekstraktant konsantrasyonu, en yiiksek verim 1,10-fenantrolin %96 olarak

bulunmustur.

. Membran kalinligi, 15 pm, 18 pum, 19 pm, 20 um ve 32 pm olarak

degistirilmistir. En yliksek verim ise 15 um’de bulunmustur.

. Besleme (100 ppm) ve siyirma cozeltileri (100 ppm) karistirma hizlart 800

devir/dakika ile 1200 devir/dakika arasinda degistirilmistir. En yiiksek verim
ise 1200 devir/dakikada %96 olarak bulunmustur.

10. Deneysel parametreler incelendikten sonra optimum sartlar asagidaki

gosterilmektedir:
a. Modifiyer konsantrasyonu: (PEG) %8
b. Plastiklestirici konsantrasyonu: (2-NPPE) 0,2 mL
c. Ekstraktant konsantrasyonu: (1,10-Fenantrolin) %35
d. Siyirma ¢ozeltisi: 1 M NH; + 1 M TEA
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e. Besleme ¢ozeltisi pH’1: 3,5
f.  NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M
g.  Membran kalinligi: 15 pm

Membran karisiminda yer alan maddelerin membran morfolojisini etkisini

gorebilmek icin ayr1 ayrt ATR teknigi ile FT-IR, SEM ve AFM goriintiileri alindi.



KAYNAKLAR

A. G. Gaikwad. 2014. Modification and application of cellulose fibers for the
transport of carbonate ions, IntJ Ind Chem. 5:12.

Aguilar, J.C., Sanchez-Castellanos, M., San Miguel, E.R., Gyves, J. 2001. Cd (II)
and Pb (II) extraction and transport modeling in SLM and PIM systems
using Kelex 100 as carrier. J. Membr. Sci. 190(1): 107-118.

Andrea B., Vito L. 2010. 1,10-Phenanthroline: A versatile building block for the
construction of ligands for various purposes. Coordin. Chem. Rev. 254:
2096-2180.

Arslan M. 2016. Membran Teknolojileri. 1.Baski, T.C. Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, Yayinci Sertifika No: 12342.

Bhattacharyya, A., Mohapatra, P.K., Hassan, P.A., Manchanda, V.K. 2001. Studies
on the selective Am+3 transport, irradiation stability and surface
morphology of polymer inclusion membranes containing Cyanex-301 as
carrier extractant. J. Hazard. Mater 192:116— 123.

Blake A.J., Demartin F., Devillanova F.A., Garau A., Isaia F., Lippolis V., Schroder
M., Verani G.,. 1996. A new class of mixed aza-thioether crown containing
a 1,10-phenanthroline sub-unit, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 3705.

Bloch R., Finklestein, A., Kedem, O., Vosfi, D. 1967. Metal-ion separation by
dialysis through solvent membranes. Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 6(2):
231-237.

Bloch, R. 1970. Hydrometallurgical separations by solvent membranes. in: J.E. Flinn
(Ed.) Membrane Science and Technology. Plenum Press, New York, pp.
171-187.

Bu'hlmann, P.. Pretsch, E. Bakker, E. 1998. Chem. ReV. 98, 1593.

Cheremisinoff, N.P. 2002. Handbook of Water and Waste Water Treatment
Technologies. Butterworth-Heinemann, USA.



62

Contu F., Demrtin F., Devillanova F.A., Garau A, F. Isaia, Lippolis V., Verani G.,
Salis A. 1997. Conformationally locked mixed thai-aza macrocycles:
synthesis and structures of complexes of PdII, PtII and RhIII of 2,5,8-trithia-
[91(2,9)-1,10-phenanthrolinophane, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 4401.

Cui F., Jiang Y., Field R.W. 2010. Membrane Technology. Els. 1-12, Oxford, UK.

Cussler, E.L. 1991. Facilitated transport, in: R.W. Baker, et al. (Eds.) Membrane
Separation Systems: Recent Developments and Future Directions. Noyes
Data Corp., New Jersey, pp. 242-275.

Cussler, E.L., Aris, R., Bhown, A. 1989. On the limits of facilitated diffusion. J.
Membr. Sci. 43(2/3): 149-164.

De, A.K.; Khopkar, S.M. Chalmers, R.A. 1970. Solvent extraction of metals. Van
Nostrand-Reinhold, New York.

Elena L., Jose A. G., Jaime R., Sofia P., Antonio S. and Alanso C., Cacilia M. 1994.
Electrochemical syntehesis and structucal characterization of Nickel(Il) ve
Copper(I) complexes of tridentate schiff bases: Moleculer structure of the
five-coordinated  Copper(Il) complexe: 1,10-phenanthroline  2-(2-
oxyphenyl)iminomethyl)phenolato)Copper(1l). Pergemon, 0277-
5387(94)00292-4.

Fontas, C., Tayeb, R., Tingry, S., Hidalgo, M., Seta, P. 2005. Transport of platinum
(IV) through supported liquid membrane (SLM) and polymeric plasticized
membrane (PPM) J. Membr. Sci. 263(1-2): 96-102.

Fried, J.R. 2003. Polymer Science and Technology. Prentice-Hall PTR, Second
Edition. 485-525.

Gaikwad A. G. 2014. Modification and application of cellulose fibers for the
transport of carbonate ions, IntJ Ind Chem. 5:12.

George E. A., Elizabeth A. M., Katherine M., George E. F., Nikolas A. C. 2001.
Theoretical and experimental studies of metallated phenanthroline

derivatives as carriers for the optimization of the nitrate sensor. Anal. Chim.
Acta 439: 273-280.

Izatt, R. M.; Clark, G. A.; Bradshaw, J. S.; Lamb, J. D.; Christensen, J. J. 1986. Sep.
Purif. Methods 15, 21.



63

Jan J., John W. D., Barry G.D. H., Amold G. F., Brian J. B. 2007
Hexacyanoferrate(Ill) as a mediator in the determination of total iron in
potable waters as iron(II)-1,10-phenanthroline at a single-use screen-printed
carbon sensor device. Talanta, 71: 202-207.

K. Ooi, H. Kanoh, H. Sugihara, K. 1997. Hiratani, Lithium isotope fractionation
during transport through liquid membrane with oligomethylene-bridged
biphenanthroline derivatives. Chem. Lett. 615.

Kaya, A. 2007. “Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden polimer membranlar ve polimer
adsorplayicilar kullanilarak ayrilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Afyonkarahisar
Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 71 s.

Kim, J.S., Kim, S.K., Cho, M.H., Lee, S.H., Kim, J.Y., Kwon, S.-G., Lee, E.-H.
2001. Permeation of silver ion through polymeric CTA membrane
containing acyclic polyether bearing amide and amine end-group. Bull. Kor.
Chem. Soc. 22(10): 1076—-1080.

Kim, J.S., Kim, S.K., Ko, JW., Kim, E.T., Yu, S.H., Cho, M.H., Kwon, S.G., Lee,
E.H. 2000. Selective transport of cesium ion in polymeric CTA membrane
containing calixcrown ethers. Talanta 52(6): 1143—-1148.

Koyuncu, 2001. Nanofiltrasyon Membranlar1 ile Tuz Gideriminde Organikyon
Etkisi. Doktora Tezi, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kozlowski C., Apostoluk W., Walkowiak E., Kita A. 2002. Removal of Cr (VI), Zn
(IT) and Cd (II) ions by transport across polymer inclusion membranes with
basic ion carriers, Physicochem. Probl. Mi. 36:115-122.

Kun Y., Qiaoning W., Min L., Lingxin C. 2019. Microorganism remediation
strategies towards heavy metals. Chem. Eng. J. 360: 1553-1563.

L. H. Mujawar, M. 1. Rashid,Z. A. Rehan, T. Almeelbi, J. M. Basahi, M. S. El-
Shahawi, A. 2017. Highly Structured 1,10-Phenanthroline Arrayed
Hydrophobic Sulfone Membrane Platform for the Rapid Determination and

Speciation of Feer/Fe3Jr Ions in Water. Anal. Sci. VOL. 33.

Lihui G., Jinyan D., Lirong Z., Qian X., Gaojun W., Chaofan Z. 2012. Synthesis and
applications of 3,6-carbazole-based conjugated side-chain copolymers
containing complexes of 1,10-phenanthroline with Zn(II), Cd(IT) and Ni(II)
for dye-sensitized solar cells. Dyes Pigm. 92: 1062-1068.

Llyod, P.J.D. 2004. Principles of industrial solvent extraction. in: J. Rydberg, et al.
(Eds.), Solvent Extraction Principles and Practices. Marcel Dekker, Inc.,
New York, 2004.



64

M. Ines G.S. A., Robert W. C., Spas D. K., Recent trends in extraction and transport
of metal ions using polymer inclusion membranes (PIMs), J. Membr. Sci.
415-416 (2012) 9-23.

M. Shamsipur, S. Y. Kazemi, G. Azimi, S. S. Madaeni, V. Lippolis, A. Garau , F.
Isaia,.2003. Selective transport of silver ion through a supported liquid
membrane using some mixed aza-thioether crowns containing a 1,10-
phenanthroline sub-unit as specific ion carriers, J. Memb. Sci. 215: 8§7-93.

M.E. Sobhia, K. Panneerselvam, I.-H. Sub, K.K. Chacho, E. Weber, C. Reutel. 1992.
Crystal structure of the 2:1 complex of mercury(ll) chloride with
trithiapyridino-12-crown-4 having unusual mercury coordination, Inorg.
Chim. Acta 194: 93.

Maria Victoria M., Claudia R. R. 2017. A colorimetric iron sensor based on the
partition of phenanthrolinecomplexes into polymeric hydrogels.
Combinatorial synthesis andhigh throughput screening of the hydrogel
matrix. Sens. Actuators B Chem. 241: 19-32.

Nadjib B. Safouane M. H., Maamar H., Baya B., 2009. Selective transport of metal
ions across polymer inclusion membranes (PIMs) containing
calix[4]resorcinarene. Sep. Purif. Tech. 65: 211-219.

Nazarenko A.Y., Lamb J.D. 1997. Selective transport of lead (II) and strontium (II)
through a crown ether-based polymer inclusion membrane containing

dialklynaphthalenesulfonic acid. J. Incl. Phenom. Mol. Recognit. Chem.
29:247-258.

Nazarenko A.Y., Lamb J.D., “Selective transport of lead (II) and strontium (II)
through a crown ether-based polymer inclusion membrane containing

dialklynaphthalenesulfonic acid, Journal of Inclusion” J. Incl. Phenom. Mol.
Recognit. Chem. 29:247-258, 1997.

Nghiem, L.D., Mornane, P., Potter, 1.D., Perera, J, M, Cattrall, R.W. and Kolev,S.D.
2006. Extraction and transport of metal ions and small organic compounds
using polymer inclusion membranes(PIMs). J. Membr. Sci. 281: 7-41.

Nurul Y. R., Sharifah M., Yatimah A., and Norazilawati M. S. 2012. Extraction
Behavior of Cu(Il) Ion From Chloride Medium to the Hydrophobic Ionic
Liquids Using 1,10-Phenanthroline. Separ. Sci. Tech. 47: 250-255.

Prabhat Kumar R., Sang Soo L., Ming Z., Yiu Fai T., Ki-Hyun K. 2019. Heavy
metals in food crops: Health risks, fate, mechanisms, and management.
Environ. Int. 125: 365-385.



65

Randeep S., Mihir, Kumar P. 2019.Membrane Separation Principles and
Applications From Material Selection to Mechanisms and Industrial Uses
Handbooks. Separ. Sci.

Saf, A. 2010. Kromat iyonlarinin transportunun tiyadiazin tiirevi iceren polimer
igerikli membran ile incelenmesi. Doktora Tezi, Selguk Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali.

Sastre, A.M., Kumar, A., Shukla, J.P., Singh R.K. 1998. Improved techniques in
liquid membrane separations: an overview. Sep. Purif. Meth. 27(2): 213-
298.

Schilt, A.A. 1969. Analytical Appications of 1,10-Phenantroline and Related
Compounds- Pergamon, New York.

Schilt, A.A. Abraham, R.L. Martin, J.E. 1973. Solvent extraction of metal 1,10-
phenanthroline complexes and concentration of trace amounts of metal ions

prior to spectrophotometric or flame photometric determination. Anal.
Chem. 45(11): 1808—1811.

Schow, A.J., Peterson, R.T., Lamb, J.D. 1996. Polymer inclusion membranes
containing macrocyclic carriers for use in cation separations. J. Membr. Sci.

111(2): 291-295.

Scindia, Y.M., Pandey, A.K., Reddy, A.V.R. 2005. Coupled-diffusion transport of Cr
(VI) across anion-exchange membranes prepared by physical and chemical
immobilization methods. J. Membr. Sci. 249(1/2): 143—152.

Shujuan Y., Qinfeng Z., Tianhao W., Liping Z. 2019. Effects of GO and MOF@GO
on the permeation and antifouling properties of cellulose acetate
ultrafiltration membrane. J. Membr. Sci. 569: 48-59.

Shun U., Yuma H., Stela M., Kazushi S., Takashi U., Yasushi Y. 2012.
Photochromic behavior of a bisthienylethene bearing Cu(I)-1,10-
phenanthroline complexes. Dyes Pigm. 92: 861-867.

Singh, R., 1998. Industrial Membrane Separation Processes. Chemtech, 4: 33-44.

Tayeb, R., Fontas, C., Dhahbi, M., Tingry, S., Seta, P. 2005. Cd(II) transport across
supported liquid membranes (SLM) and polymeric plasticized membranes
(PPM) mediated by Lasalocid A, ” Sep. Purif. Technol. 42(2): 189-193.

Tor A., ArslanG., Muslu H., Celiktas A., Ceneloglu Y., Ersoz M. 2009. Facilitated
transport of Cr (III) through polymer inclusion membrane with di (2-
ethyhexyl) phosphoric acid (DEHPA) J.Membr. Sci. 329:169-174.



66

Tsukube H., Shinoda S., Mizutani Y., Okano M., Takagi K., Hori K., 1997.

Enhanced Li" ion-selective ionophoric properties of a double armed diaza-
12-crown-4 derivative. Tetrahedron. 53: 487.

Url-1 (http://ultramembrane.com/archives/510. Erisim Tarihi: 05.01.2019.

Url-2 http://merkezlab.nku.edu.tr. Erisim Tarihi: 17.01.2019.

Url-3 www.istanbul.edu.tr/merkezler/itl/cihazlarFtir.html. Erigim Tarihi: 11.02.2019.
Url-4 https://slideplayer.biz.tr/slide/2910377/. Erisim Tarihi: 25.02.2019.

V. Mckee. 1993. Macrocyclic complexes as models for nonporphine metalloproteins,
Adv. Inorg. Chem. 40: 323.

Voort D., Fr. 1992. Fourier transform infrared spectroscopy applied to food analysis.
Food Res Int, 25: 397—403.

Wang L., Paimin, R., Cattrall, R.W., Wei, S., Kolev, S.D. 2000. The extraction of
cadmium (II) and copper (II) from hydrochloric acid solutions using an
Aliquat 336/PVC membranes, J. Membr. Sci., 176 (1):105-111.

Walkowiak, W. Bartsch, R. A., Kozlowski, C., Gega, J., Charewicz, W. A. 2000.
Amiri-Eliasi, B. Separation and removal of metal ionic species by polymer
inclusion membranes. J. Radioanal. Nucl. Ch., 246(3) : 643—650.

Wehiua, P. 2003. Study on The Effect of Multiple Factors on RO and NF
Membranes Performance and Rejection Efficiency, Thesis of Doctorate.

Y.-H. Lai, L. Ma, K.F. Mock. 1996. 12,13,25,26-Tetraaza-2,15- dithia[3.3]
phenanthrolinophane. Synthesis, conformational study and complexation
reactions. Tetrahedron 52: 4673.

Yan-Li M., Si-Dong L., Jun-Liang L., Fu-Sheng G., Ming-Liang T. 2015. Synthesis,
structures and magnetic properties of octahedral clusters of [M"¢(pe-
Cl(phenda)6]” (M = Mn, Co and Ni; phenda =1,10-phenanthroline-2,9-
dicarboxylate) ” Inorg. Chem. Commun. 52: 77-79 .

Yildiz Y. 2013. Polimer Igerikli Membranlar ile Kobalt ve Nikelin Ayrilmasi.
Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Béliimii, Doktora
Tezi.



67

Yifeng H., Jingjing S., Dihua W., Xianshe F. 2018. Layer-by-layer self-assembled
chitosan/PAA nanofiltration membranes”, Sep. Purif. Technol. 207: 142-
150.

Zhiguo Z., Jianfen Z., Bo P., Zhiyong L., Haiyuan Z. 2013. Charles C.H., A novel
composite microfiltration membrane:Structure and performance. J. Membr.
Sci. 439: 12-19.

Zolotov, Y. A., Ed.; Wiley & Sons. 1997. Macrocyclic Compounds in Analytical
Chemistry: New York,ISBN 0-471-17262-6..



OZGECMIS

Melike SEZER, 19.05.1992’tarihinde Bursa’da dogdu. ilkdgretimini Yalova Saffet Cam
[Ikdgretim Okulunda ve Ortadgretimini Bursa iznik Sehit Sedat Pelit Anadolu Lisesinde
tamamladi. 2010 yilinda girdigi Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinden 2014 yilinda mezun oldu. Ayni yil Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisii Anabilim Dali1 Fizikokimya Bilim Dalinda Yiiksek Lisans 6grenimine basladi.
2014-2016 yillar1 arasinda Toprak flag Kimyevi Mad. San. ve Tic. A.S.’de kalite giivence

uzmani olarak gorev yapti. Evli ve 1 ¢ocuk annesidir.



