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Abstract

Gergeklestirilen calismada yeni nesil karbon bazli nanomalzemelerden
olan grafen oksit polimer icerikli membranin (GO/PIM)yapisina ilave
edilmis ve sentezlenen bu yeni nesil membran ile ¢evre igin olduk¢a
toksik bir ézellige sahip olan Cr(VI) metali donér fazdan akseptér faza
tasinarak uzaklastirilmasi saglanmigtir. Cr(VI)'nin yiiksek toksisitesi ve
kanserojenitesi bu bilesigi acilen kontrol edilmesi gereken en tehlikeli
metallerden biri yapmaktadir. Membran yapisina ilave edilen grafen
oksit, mevcut reaksiyon hiz sabiti, gegirgenlik, aki ve geri doniisiim
faktérii degerlerine etki ederek verilerde gézle gériiliir bir artisa neden
olmustur. Modifiye edilen membran yapisindaki plastiklestirici etkisi
incelenmis ve %99.044 gibi oldukga ytiksek bir geri kazanim faktérti ile
Cr(VI)'min transportu gergeklestirilmistir. Incelenen parametreler
dogrultusunda, GO/PIM bizlere daha genis bir pH araliginda ¢alisma
firsati sunmaktadir. Modifiye membranin yiiksek sicakliklarda kullanim
kolaylhiligi, uygulanabilirligi, yiiksek gecirgenlik ve aki degerleri énemli
bir avantaj saglamaktadir. Oda sicakliginin iizerindeki sicakliklarda
GO/PIM membraninin yiiksek transport verimi saglamast modifiye
edilen membanin termal karaliliginin ne derecede iyilestirildigine dair
bir kanittir. Gergeklestirilen ¢alisma GO’in yeni nesil su aritim
teknolojileri icin oldukca cazip, uygun ve yenilikci bir yaklasim
sunmaktadir.

Anahtar Kelimer: Nanomalzeme, Polimer igerikli membran,
Toksisite

In this study, graphane oxide which is the new generation carbon-based
nanomaterials were added to the structure of polymer inclusion
membrane (GO/PIM) and Cr(VI) metal, which is highly toxic to the
environment, was removed,with this new generation synthesized
membrane from the donor phase to the acceptor phase. The high
toxicity and carcinogenicity of Cr(VI) make this compound one of the
most alarming and urgent metals that must be controlled. Graphane
oxide which was added to the membrane structure caused a visible
increase in the kinetic results by affecting the rate constant,
permeability, flux and recovery factor. The effect of plasticizer was
investigated in the modified membrane and the removal of Cr(VI) ions
was obtained with highly selective and a high recovery value of
99.044%. In the direction of the parameters were examined, GO/PIM
offers us the opportunity to work in a wider range of pHs. The ease of
use, applicability and high permeability and flux values of the modified
membrane at high temperatures provide a significant advantage. The
high transport efficiency of the GO/PIM membrane at temperatures
above room temperature is an evidence of how far the thermal stability
of the modified membrane has improved.The present study presents a
very attractive, appropriate and innovative approach to GO's new
generation of water treatment technologies.

Keywords: Nanomaterial, Polymer inclusion membrane, Toxicity

1 Giris

Membran teknolojisi gelismekte olan bir teknoloji
oluphayatimizda gittikce ©nem kazanmaktadir. Sentetik
membranlarin endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli olan bu
gelisme, 1960'h yillarda baslamis olsa da, ilk kaydedilen
membran ¢alismalar1 on sekizinci yiizyilin ortalarina kadar
gitmektedir. Yaklasik 50 yii bulan bir hizh gelisme ile
glinimiizde yer alan cesitli membranprosesleri su ve siit
aritma, deniz ve tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi, atik su
aritimyi, yiyecek ve icecek tiretimi, gaz ve buhar ayrimi, enerji
déniistimii ve depolanmasi, hava kirliligi kontrolii ve tehlikeli
endiistriyel atik aritimlar,, hemodiyaliz, proteinler ve
mikroorganizmalarin ayrilmasi gibi sayisiz endiistriyel alanda
bir¢ok uygulamalari vardir.

Metalik cevherler grubunda yer alan krom o6zellikle metaliirji
kimya refrakter ve dokiim sanayinde kullanilir. Krom kaplama,
bir metal ile bir kimyasal ¢dzeltinin reaksiyonu sonucunda
olusur. Demir ve c¢elik malzemeler tizerine uygulanan islem
kromatlama olarak adlandirilir. Sari, yesil ve seffaf renkte
kromat kaplamak miimkiindiir. Sar1 kromat Cré+, yesil ve seffaf
kromat Cr3+ olarak kaplama yapar. Aliiminyum {izerine
uygulanan kromat kaplamanin amaci boyaya daha iyi tutuculuk

saglamak ve korozyon direncini arttirmaktir. Yaygin olarak sar1
kromat kullanilmaktadir. Sar1 kromat alliminyum ylizeyine
Cré+ halinde bir kaplama yapar. Kromat banyosu da Cr(VI)’dan
olusur.

Laboratuvar denemelerinde Cr(VI)'nin kanserojen ozelligi
tespit edilmis olup ve kanserojen etki o6zellikle brons
sisteminde etkindir. Kromla uzun siireli temas durumunda,
ornegin kromatlama yapan veya krom dlretiminde c¢alisan
isciler  lizerinde yapilan arastirmalarda, cevherden
dikromatlarin (Cr2072") iiretilmesinde ve izolasyonunda ¢alisan
iscilerde bronsit kanserinin arttigl tespit edilmistir. Kanser
olusum mekanizmasi Kkesin olarak bilinmemekle beraber
Cr(VD)'min cift-iplikli deoksiriboniikleikasite (DNA) baglandig1
kabul edilmektedir. Dolayisiyla, Cr(VI) gen kopyalanmasini,
onarimini ve duplikasyonunu degistirmektedir [1].

Polimer esasli LM'ler 40 yi1ldan uzun siiredir bilinmektedirler
ve genellikle plastiklestirilmismembranlar olarak anilan
optiklerin ve iyon secici elektrotlarin (ISEEs) algilama
(sensing) membranlart olarak kullanilmaktadirlar. Bununla
birlikte, bu tiir membranlara dayall ayirma, ¢ogunlukla PIM
olarak bilinen bu uygulamalar, konvansiyonel SX'ler i¢in
muhtemel bir alternatif olarak onerilmistirler [2],[3]. PIM
odakll arastirmalara olan ilgi son yillarda Kkatlanarak
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artmaktadir. Polimer icerikli membranlar (PIM'ler) SLM'lere
bir alternatif olarak gelistirilmislerdir.

Membranlarin  temel yapisim  olusturan  polimerler
termoplastiktirler ~ [2]-[4]. PIM'ler dogrusal polimer
dizilerinden (zincirlerinden) olusur ve bu zincirler arasinda
capraz baglar olmadig: icin, polimer zincirinin ayrilabildigi
uygun bir organik ¢oziicii icerisinde kolaylikla ¢oziintilebilirler.
PVC ve CTA, PIM preparatlarinin ¢ogunda kullanilan temel
polimerlerdir. Temel polimerlerin bulk (y181n) o6zellikleri,
membran boyunca gerceklesen metal iyon transportunu
yonetmektedir. Amorf bir polimerin cam gegis sicaklig1 (Tg) ve
kristalimsi polimerin erime noktasi (Tm), yapisindaki polimer
esnekligini karakterize etmek i¢cin kullanilmaktadirve
polimerin mikro yapisal 6zellikleri incelenebilir. Amorf ve
kristalin alanlar, herhangi bir termoplastik polimerde
bulunabilir. Camsi gegis sicakliginin (Tg) altinda olan polimer
kati ve camsi bir yapidadir ve polimer zincirleri kendi
konformasyonlarini degistiremezler [2],[5]-[7]. Bu durum,
membranlardaki metal iyonun tasinmasi igin elverissiz
oldugundan, polimerin Tg degerini diisiirmek, daha esnek ve
daha az kirilgan membranlar olusturmak {izere polimere
genellikle plastiklestiriciler ilave edilmektedir. PIM'lerde
yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerden bazilar1 di-
oktilftalat (DOP), 2-nitrofenil-oktil eter (2-NPOE), di-
oktiltereftalat (DOT), di-oktilftalat (DOP) ve tris-
(2- Etilheksil) fosfattir (T2EHP). Plastiklestiriciler genel olarak,
bir ya da daha ¢ok ¢6ziicii polar gruba sahip, hidrofobik yapida
olan organik bilesiklerdir.

PIM'de transport islemi, aslinda kompleks olusturucu bir ajan
veya bir iyon degistirici bir tasiyia tarafindan
gerceklestirilmektedir. Metal iyonu ve tasiyici arasinda olusan
kompleks veya iyon ¢ifti membranda stabilize edilir ve
membran boyunca metal iyonunun tasinmasim kolaylastirir.
Membran fazda kullanilan tasiyicimin ytkli olmadigr bir
durumda, tasinan iyonik madde sadece bir iyon cifti olarak
ekstrakte edilebilir ki bu besleme fazina eklenen bir karsi iyon
ya da selat maddesi ile olusturulmaktadir. Tasiyic1 boyle bir
nétr iyon cifti ile reaksiyona girerek membran boyunca
tasinacak olan kompleksi olusturmaktadir. Bu sekilde
gerceklesen transportun yiriitiici kuvveti, birlikte (es
zamanl) transport edilen bilesigin konsantrasyongradientidir.
Iyonik maddeler ve bunlarin zit iyonlari aym yénde taginirlar
ve akilar stokiyometrik olarak birbirlerine baghdirlar.

PIM ¢alismalarinda kullanilan bazi tasiyicilara érnek olarak
Aliquat 336 gibi kuaterneraminler, {igiinciil (tert) aminler,
piridin ve tiirevleri, hidroksioksimler, hidroksikuinolin,
b-diketonlar, alkil fosforik asitler ve karboksilik asitler gibi
asidik ve selat maddeler verilmektedir. PIM'ler yiiksek secicilik
avantajlarini artan kararhlikla birlestirmektedirler ¢iinkii iyon
taslyict membrane stabilitesinden sorumlu kati polimer
matriksin de imobilize edilirken plastiklestiricinin ilavesi
onemli olglide metal iyonlarinin gecirgenligini
kolaylastirmaktadir.

Son yillarda yasanan teknolojik gelismeler ozellikle farkh
yapida nanomalzemelerin gelistirilmesine odaklanilmis ve
nanomalzemelerinmembran liretiminde kullanilmasi
membrane filtrasyonu alaninda etkin, verimli ve siirdiiriilebilir
bir teknoloji olarak o6nerilmektedir. Nanogii¢clendirilmis
membranlarin sehir ve endiistriyel su aritimi tesislerinde
gerekli ihtiyaclar1  karsilamak amaciyla yeni nesil
membranlarin  lretimi ve  gelistirilmesi  saflastirma
teknolojisinin en 6nemli 6ncelikli konularindan birisi olmustur.

Membran teknolojisinin en 6nemli sorunu membran segicilik
ve gecirgenlik arasindaki dogal dengenin saglanmasidir.
Fonksiyonel = nanomalzemelerin  membran igerisinde
dagitilmas;, membran gecirgenligini, kirlenme direncini,
mekanik ve termal dayamkhgini gelistirmenin yaninda kirletici
maddelerin ve kendi kendine temizleme gibi yeni fonksiyonlar
kazandirilabilmesiyle gerceklestirilebilmektedir. Yeni nesil
karbon nanomalzemelerden grafenoksitin (GO) olaganiistii
ozellikleri nedeni ile membranfiltrasyonu isleminde GO'in katki
maddesi olarak kullanimi ve yeni uygulama alanlar1 i¢in yapilan
arastirmalar sonucunda, bu teknolojinin ileri seviyede
gelistirilmesi icin oldukc¢a biiylik firsatlar ve olasiliklar
sunmaktadir. Ozellikle GO'in yeni nesil su aritim teknolojileri
icin olduk¢a cazip ve uygun yaklasimlar olarak yenilik¢i
yontemlerin kullanimina ihtiya¢ bulunmaktadir.

2 Deneysel yontem

2.1 Malzemeler ve kimyasallar

CTA (Mn=72.000-74.000), 2-NPOE, grafen oksit ve
diklorometan gibi organik bilesikler, Sigma'dan satin alinmis ve
herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Potasyum
dikromat, hidroklorik asit, stilfiirik asit, nitrik asit, amonyum
asetat ve asetik asit gibi inorganik bilesikler, Merck'ten satin
alinmis ve herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir.
Dondr ve akseptor faz cozeltilerini homojenize etmek icgin
dijital manyetik karistiricilar (JP Selecta 7001511, Almanya)
kullanilmistir.

2.2 Polimer icerikli membranin GO ile modifikasyonu
(Sentezi)

Modifiye GO/PIM sentezlenmesi i¢in optimum Kkogsullar
korunarak, membranda polimer destek maddesi olarak
kullanilan CTA 0.200 g tartilip tizerine 15 mL diklormetan ilave
edilerek, bu karisima farkll miktarlarda grafen oksit eklenip
3 sa. boyunca manyetik karistirici ile karistirilir. Daha sonra bu
cozelti grafenoksitin polimer zinciri icine girmesi i¢cin 25 °C'de
1 sa. boyunca ultrasonik banyoda homojenize hale getirilir.
Diger bir taraftan, 10 mLdiklormetantizerine 0.40 mL 2-NPOE
ilave edilip bunlarin iizerine de optimum sartlarda kullanilacak
olan kaliks [4] aren tasiyicisi eklenerek 3 sa. boyunca
karistiricida karistirllmistir. Belirtilen stirenin sonunda her iki
karisim birbirine eklenerek 3 sa. boyunca manyetik karistirici
ile karistirma islemine devam edilir. Karistirma siiresinin
sonunda hazirlanan karisim diiz bir zemin {lizerinde bulunan
100 mm’lik petri kabina dikkatlice dokiilerek 1 gece bekletilip
¢oziiciisiinlin buharlagmasi saglanmistir. Olusan membran
lizerine soguk distile su ilave edilerek 1 sa. beklenip
membranpetri kabindan bir pens yardimu ile ayrilip hazirlanan
polimerikmembran (PIM) transport deneylerinde kullamlmak
lizere difiizyon hiicresine yerlestirilmistir.

2.3 GO/PIM transport deneyleri

Difiizyon kontrollii GO/PIM prosesi ile gerceklestirilen Cr(VI)
metal katyonunun transportunda iki difiizyon hiicresinin
arasina sentezlenip hazirlanan polimer igerikli membran
yerlestirilir ve membramn hem kaymasini hem de hiicrelerde
bulunan c¢o6zeltilerden olusabilecek olan sizintilariénlemek
amaciyla membran diflizyon hiicresinin arasina bir conta ile
sabitlenmektedir. Dondr faz olarak adlandirilan difiizyon
hiicresinin sol tarafina hedef analiti iceren yani 0.1 M HCl'de
K2Cr207 ¢ozeltisi konulur. Akseptor faz olan sag tarafaise pH 5'e
ayarlanmis  asetik  asit/amonyum  asetat  ¢ozeltisi
konulmaktadir. Her iki hiicredeki ¢ozeltiler difiizyon prosesi
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boyunca manyetik karistiricl ile karistirilmaktadir. Deneylerin
sabit sicaklikta gerceklesmesi icin diizenekte termostatl ve
sirkiilasyonlu bir su banyosu kullanilmistir. Transport islemi
boyunca her iki fazdan belli zaman araliklarinda alinan
numuneler Cr(VI)'nin spektroskopik olarak tayin edilmistir [8].

3 Yontemler ve bulgular

3.1 Modifiye GO/PIM’inplastiklestirici
uzerindeki etkisi

miktar:

Modifiye GO/PIM in plastiklestirici miktaritizerindeki etkisini
arastirmak amaciyla farklli plastiklestirici miktarlariyla
sentezlenen membranlarla transport deneyleri
gerceklestirilmistir. GO/PIM hazirlanirken yapisinda bulunan
bilesenlerin (¢6ziici, plastiklestirici, polimerlestirici ve grafen)
miktarlar1 bagil olarak degistirilerek en uygun bilesen
miktarlar1 tespit edilerek daha sonraki ¢alismalarimizda bu
bulunan oranlar (2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, %1 GO) sabit
tutularak maksimum verime ulasilmasi hedeflenmistir.
Asagidaki Tablo 1'de goriildiigii gibi en verimli GO/PIM
yapisindaki oranminin 2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA ve %1 grafen
oksit kullanildiginda elde edildigi deney sonuglarinin
maksimum oldugu goériilmektedir. Benzer sekilde Sekil 1'de de
bu maksimum transport sartlari net olarak gézlenmektedir. Bu
parametrede vurgulanmak ve arastirilmak istenen nokta
grafen oksit ilavesinin membran yapisinda kullanilan
plastiklestirici miktarina ve Kkinetik verilere ne sekilde etki
ettigidir. Membran yapisinin modifiye edilmesiyle artan bilesen
miktar1 sonucunda plastiklestirici miktarindaki artis olagandir.
Membran yapisina ilave edilen grafen oksit, mevcut reaksiyon
hiz sabiti, gecirgenlik, aki ve geri doniisiim faktori degerlerine
etki ederek verilerde gozle goriiliir bir artisa neden olmustur.
Artan plastiklestirici  kullanimi  membranin  esnekligini
(yani polimer destek maddesinin cams gegis sicakligina etki
ederek) ve deneysel siirecteki kullanim kolayligini artirmistir.
Modifiyemembranla elde edilen bu o6zellikler endiistriyel
uygulamalar i¢in biiyiik bir avantaj ve istiinliik saglamaktadir
[9]-[12].

Tablo 1: GO/PIM'inplastiklestirici miktarina etkisi.
2-NPOE miktar1  kx104 Px106 Jx106 RF (%)

(2-NPOE/1g (s1) (m/s) (mol/m2.s)
CTA) (mL)
1.50 0.863 4.276 0.855 95.125
1.75 0927 4.593 0.919 96.188
2.00 0.981 4.860 0.972 97.063
2.25 1404 6.960 1.392 99.044
2.50 1.213  6.012 1.202 96.485

Donor faz: 2x10-4M K2Cr207 0,1 M HClI'de, Membran Bilesimi:1.50-2.50
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyici, %1 GO Akseptor Faz: pH 5.5 Asetik
asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma Hiz1:500 rpm, Sicaklik
298 °K.

Deneyler esnasinda sartlarimiz donor faz: 0.1 M HCl'de
hazirlanmis 2x10-4M K2Cr207, membrane bilesimi 1.50-2.50 mL
2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyicl, %1 grafen oksit, akseptor faz: 1
Masetik asit/amonyum asetat pH 5.5 tamponu, 500 rpm
karistirma hizidir. Bu yapilan deneyler sonucunda akis hizi,
gecirgenlik ve difiizyon katsayisi degerlerinin en yiiksek oldugu
yani transport olaymnin en iyi gergeklestirildigi kompozit
bileseni 2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA ve %1 GO olarak tespit
edilmistir. Bu noktadan sonra gerceklestirilecek olan
calismalarimizda maksimum transport elde ettigimiz bu oran
(2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, %1 GO) sabit alinmistir.
Plastiklestirici miktarinda optimum yani kinetik verilerin en

yliksek oldugu degerin {lizerine ¢ikildiginda fazla plastiklestirici
kullanimi1 istenmeyen bir durumdur (Tablo 1). Kinetik
verilerdeki azalmada bu durumun gergeklestiginin bir kamtidir
(Sekil 1-2). Asint plastiklestirici metal iyonlarimin gegisi
karsisinda ek bir bariyer olusturan membran yiizeyindeki
plastiklestiricinin fazlast membran / sulu faz ara yiizeyindeki
kiitle transferini zorlastirmaktadir. Tasinan hedef analit
miktar1 destek polimer maddesi ile plastiklestirici arasindaki
konsantrasyonun dengede olmasina baghdir. Bu dengede
madde transportu maksimum seviyeye ulagmaktadir. Ayrica
asirt plastiklestirici konsantrasyonu membranin mekaniksel
kuvvetinin azalmasiyla sonu¢lanmaktadir.

kx10' ™)

14 1.6 18 2.0 22 24 2.6

2-NPOE miktan (mL)

Sekil 1: Plastiklestirici miktar: - hiz sabiti degisim grafigi.

Px10° (m/s)

1.4 1.6 1.8 2.0 22 24 26

2-NPOE miktan (mL)
Sekil 2: Plastiklestirici miktari-gecirgenlik katsayisi grafigi.
3.2 Modifiye GO/PIM’inakseptorpH’sina etkisi

Transport mekanizmasinda komplekslesme asidik sartlarda
gerceklesirken dekomplekslesme veya bozunmanétrale yakin
ortamda gerceklesmektedir. Bu nedenle, donoér ve akseptor
fazin pH degerlerinin sabit tutulmasi transportun
gerceklesebilmesi icin olmazsa olmaz bir durumdur. Cr(VI)
metal katyonunun transportu esnasinda akseptér fazda
meydana gelebilecek pH degisimlerini en aza indirebilmek i¢in
CH3COOH/NH4CH3COO tampon ¢ozeltilerinin kullanilmasi
tercih edilmistir.

Cr(VI) iyonu farkh pH'larda farkh iyon formlarinda (HCrO4,
Cr042, Cr2072) bulunmakta ve asidik sartlarda HCrO4 iyonlar1
ortamda daha fazla bulunmaktadir. Bu nedenle donér fazda
bikromat iyonlar1 halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun
akseptér faza tasinmasinda akseptér fazin  pH'sinin
arastirlmast olduk¢a énemlidir. ilgili parametrede 2.25 mL
2-NPOE/1 g CTA kompozit bileseni, 0.8 M tasiyici derisimi ve
%1 GO miktar sabit tutularak farkl pH'lardaki akseptoér faz igin
deneyler gerceklestirilmistir. Tablo 2'de akseptdr faz igin
kullanilan farkli pH degerleri i¢in sonuglar sunulmustur.
Tablo 2'de kinetik verilerin maksimum oldugu akseptér pH’s1
5.5 olarak tayin edilmistir. Ayrica Sekil 3'te ise gecirgenlige
kars1 akseptor faz pH degerleri grafigi pHS5.5 degerinde
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gerceklestirilen ¢alismanin verimini ortaya koymaktadir.
Dikromat iyonlar1 diisiik pH degerlerinde kaliks[4]arenamin
tlirevi tasiyicisina baglanir ve daha yiliksek pH degerlerinde
ayrilir. Bundan dolayidikromat iyonlarinin taginiminin verimli
bir sekilde yapilabilmesi icin donér fazin pHdegerinin akseptor
fazin pH degerinden daha yiiksek olasi gerekir. Akseptor faz
pH'sinin transporttaki rolii, donér/membran faz arayiizeyinde
olusan kompleksin, membran/akseptor faz arayiizeyinden
sokiiliirken ne kadar kolay dekomplekslesebilmesi ile ilgilidir.
Burada gerceklesen dekomplekslesme reaksiyonu ne kadar
hizli olursa transport verimliligi de o kadar ytiksektir. Akseptor
fazin pH5.5'in lizerine ¢ikildiginda pH 5'tekine benzer diisiik
kinetik sonuglar elde edilmistir (Sekil 3).

Tablo 2: GO/PIM'inAkseptdr faz pH'sina etkisi.

Akseptor kx104 Px106 Jx106 RF (%)
Faz pH's1 (s1) (m/s) (mol/mz2.s)

4 0.854 4.230 0.846 95.125

4.5 0.956 4.738 0.948 96.188

5 1.028 5.095 1.019 97.063

55 1.404 6.960 1.392 99.044

6 0.972 4.815 0.963 96.753

Donor faz: 2x10-4M K2Cr207 0,1 M HCl'de, Membran Bilesimi:
2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M tasiyici, %1 GO Akseptor faz:
pH 4-6 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma
Hi1z1:500 rpm, Sicaklik 298°K.

Px10° (m's)

5.5 1

5.0 1

4.5

4.0

35 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5
Akseptir faz pH

Sekil 3: Akseptor faz pH's1 - gecirgenlik katsayisi grafigi.

Difiizyon temelli transport ¢calismalarinda akseptor faz pH'sinin
kontrol edilmesi olduk¢a 6nemli bir parametredir. Akseptor faz
pH'sinda yasanabilecek herhangi bir degisiklik akseptor faza
difiize olan hedef iyonlarin miktarina, gecirgenlige ve sistemin
kararhiligina olduk¢a etki etmektedir. Kararsiz bir sistem
membrani kararsizlastirarak diisiik aki degerlerine neden
olmaktadir. Bu sebeple gerceklestirdigimiz g¢alismada
mekaniksel kararsizlik ve diisiik aki degerlerinin 6niine
gecebilmek, akseptor faz c¢ozeltisindeki pH degisimlerini
onleyebilmek amaciyla membran yapisim GO Kkullanarak
modifiye ettigimiz GO/PIM bizlere daha genis bir pH aralifinda
calisma firsati sunmaktadir. Modifiye edilen membranin
ozellikle buyiik olcekli uygulamalardaki kullanimlarinda bu
durum isletme, proses ve ekonomik olarak biiyiik avantajlar
saglayacaktr.

3.3 Modifiye GO/PIM transportuna sicakligin etkisi

Cr(VI) metal katyonunun GO/PIM boyunca transport
deneylerindefarkli sicakhklarda (288 K, 293 K, 298 K, 303 K,
308 K ve 313 K) deneyler icin elde edilen kinetik veriler
Tablo 3'te verilmistir. Transport deneyleri sonucunda elde
edilen verilere bakildiginda sicakligin degistirilmesi ile
transport hizlarinda 6nemli degisiklikler olmaktadir. Transport

isleminde meydana gelen komplekslesme reaksiyonunun
ylksek sicakliklarda daha kolay gerceklestigi ve optimum
transport siiresinin artan sicaklikla paralel olarak 9 sa.’ten 6
sa.’'te kadar diistiigii ve transport hizimn arttirdigi goérilmdstiir.
Ayrica membranin grafen oksit ile modifiyesinden sonra ilk
donemde elde ettigimiz PIM deneylerindeki sicaklik verileri ile
karsilastirildiginda sicaklik artisina ek olarak kinetik verilerin
daha da arttign goriilmektedir. Bu da membraninnano
malzemeler ile modifiye edilmesinin membrane mekaniksel ve
termal dayamkhlik kazandirdiginin kanitidir.

Tablo 3: Modifiye GO/PIM transportuna sicaklik etkisi.

Sicakhk  kx10¢4 Px106 Jx106 RF Transport
(X) (s (m/s) (mol/m2.s) (%) Stiresi
(sa.)
288 0.902 4.470 0.894 39.313 6
293 1.113 5.516 1.103 80.250 6
298 1.404 6.960 1.392 94.875 6
303 1.763 8.737 1.747 94.625 6
308 2368 11.736 2.347 98.063 6
313 3.060 15.167 3.033 99.938 6

Donor faz: 2x10*M K2Cr207 0.1MHCl'de, Membrane Bilesimi: 2.25 mL
2-NPOE /1 g CTA, 0.8 M tasiyici, %1 GO, Akseptor Faz: pH 5.5 Asetik
asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi: 500 rpm, Sicaklik
288-313 °K.

Tablo 3'te GO/PIM'e ait alti farkli sicaklik degerlerinde
gerceklestirilen deneylere ait hiz sabiti (k) degerleri
sunulmaktadir. Diisiik sicakliklarda transport hiz sabitleri
birbirine yakin degerlerde iken sicaklik arttikca hiz sabiti
degerler arasindaki farkin oldukga agildigi grafikten agik¢a
gorilmektedir. 298 K'nin tizerindeki sicakliklarda GO/PIM
membraninin oldukea yiiksek degerler vermesi modifiye edilen
membanin termal karalilifinin ne derece de iyilestirildigine
dair bir kanittir. Artan sicaklik degerleriyle GO/PIM'in oldukea
ylksek hiz sabiti ile transport gerceklestigi goriilmektedir.
Modifiye membranin yiiksek sicakliklarda kullanim kolayliligi,
uygulanabilirligi ve yliksek gecirgenlik ve aki degerleri 6nemli
bir avantaj saglamaktadir.

Cr(VI) iyonunun taginiminda elde edilen kinetik parametreler
icin sicakhgin etkisi, aktivasyon enerjisi degerlerinin
hesaplanmasi acisindan ¢ok 6nemlidir. Arrhenius tarafindan
verilen denklem asagida tamimlanmistir. Aktivasyon enerjisi
(Ea) degerleri, Sekil 4'te ¢izilen Ink'ya karsilik 1/T degerlerinin
grafigi gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden
hesaplanmistir.

Qi) = In(A) — %(%) ¢Y)

-5,6

58 4
y =-4422,16x + 8,32216

= 0,9937
6,0 1

6,2 4

6,4 4

Ink

6,6 4

6,8 4

27,0 4

-72 T T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

1/T (K)

Sekil 4: GO/PIM i¢in arrhenius grafigi.
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Sekil 4'te cizilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden
GO/PIM transport prosesi icin aktivasyon enerjisi degeri
36.765 kj/mol olarak elde edilmistir. Hiz sabitleri etkileyen en
onemli faktorlerden olan sicaklifin etkili olmasindan dolay:
Aktivasyon enerjisi(Ea), diflizyon prosesleri icin oldukga kiigiik,
kimyasal prosesler i¢cin yiiksektir. Bu sebepten dolay: bir proses
icin bulunmus aktivasyon enerjisi degerleri, o prosesin
diflizyon yoluyla veya kimyasal olarak gercgeklesen bir
reaksiyon oldugunun oldugunun sonucunu veren hiz-kontrol
basamagdur. Literatiirde de belirtildigi gibi, aktivasyon enerjisi
degerleri, difiizyon kontrollii proseslerde 40 kj/mol'den
kuctktiir. Gergeklestirdigimiz GO/PIM ile Cr(VI) iyonu
transport prosesinde elde edilen aktivasyon enerjisi degeri, bu
prosesin diflizyon Kkontrollii oldugunu gostermektedir.
Membraningrafen oksitle modifikasyonu kiitle transfer
prosesinde herhangi bir degisiklik yapmayip transport
mekanizmasindaki tasinim yonteminin siirekliligini saglayip
membranin sadece ve sadece fiziksel 6zelliklerindeki artisa
neden olmaktadir. Tablo 4'te polimer igerikli membran ve
grafen oksitle modifiye edilmis membranla gerceklestirilen
deneylere ait h1z sabiti ve gecirgenlik degerleri karsilastiriimal
olarak sunulmaktadir. Tablo 4'ten de agik¢a anlasilacag: gibi
membranin modifikasyonu kinetik verilerde kayda deger bir
artisa neden olmaktadir.

Tablo 4: Farkli sicakhiklardaki PIM ve GO/PIM kinetik
verilerinin karsilastirilmasi.

PIM GO/PIM
Sicaklik kx104 Px10¢ kx104 Px10¢
(K) (s (m/s) (s (m/s)
288 0.879 4.356 0.902 4.470
293 1.028 5.095 1.113 5.516
298 1.260 6.244 1.404 6.960
303 1.259 6.240 1.763 8.737
308 1.549 7.677 2.368 11.736
313 1.851 9.173 3.060 15.167

Donor faz: 2x10-*M Kz2Cr207 0.1 M HCI'de, Membrane Bilesimi: 2.25 mL
2-NPOE /1 g CTA, 0.8 M tasiyici, % 1 GO, Akseptor Faz: pH 5.5 Asetik
asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma Hiz1: 500 rpm, Sicaklik 288
-313°K.

4 Sonug ve dneriler

Yeni nesil karbon nanomalzemelerden grafenoksitin (GO)
olaganiistii 0Ozellikleri nedeni ile membrane filtrasyonu
isleminde GO'in katki maddesi olarak kullanimi gerceklestirilen
calisma sonucunda, bu teknolojinin ileri seviyede gelistirilmesi
icin olduk¢a biiyiik firsatlar ve olasiliklar sunmaktadir.
Ozellikle GO’in yeni nesil su aritim teknolojileri icin oldukga
cazip ve uygun yaklasimlar olarak yenilik¢i yontemlerin
kullanimina ihtiya¢ bulunmaktadir. Nanomalzemelerin en
o6nemli avantajlari, yiiksek spesifik yiizey alani, sorpsiyon
konumlari, kisa pargacik ici difiizyon aralifi ve kontrol
edilebilir goézenek boyutu 6zelligi imkani sunmalandir.
Calismada kullanilan, ¢ok katmanh grafen oksit membranlarin
mekanik kararhliklarinin ve direnglerinin artmasi ile yeni nesil
membranlarin yakin gelecekte {ilkemizde iiretilebilir hale
gelmesine ve bu membranlarin endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilirligine yonelik bir arastirmadir.

5 Tesekkiir

Bu ¢alisma, 115Y109 No.lu “Kromat Kaplama Banyo Suyundan
Cr(VD)'nin grafen oksit modifiye edilmis polimer igerikli

membran yoluyla uzaklastirilmas1” baslikli proje kapsaminda
TUBITAK tarafindan desteklenmistir.
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