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Oz
Bu arastirmada; yeni [1/3 (g) poli(5-bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil)-O-metakrilketoksim-ko-2-(4asetilfenoksi-2-oksoetil-2

metakrilat]-[2/3 (g) (poli(metil metakrilat-ko-etil akrilat)]/ poli(vinil alkol)-seliiloz membranlar: iiretilmis ve SEM ile karakterize

edilmigstir. Bu membranlar Fe(lll) iyonlarimin sulu ¢6zeltilerden ultrafiltrasyonla ayrilmasinda kullanilmustir. pH’1n (3, 4, 5), ¢6zelti
derisiminin (0,30x10* M, 0,50x10* M) ve basincin (30psi, 40 psi, 50 psi) sulu ortamdaki Fe(IlI) iyonlarinin tutulma ve akiya olan
etkileri ¢alisilmistir. Elde edilen membranlarin 50 psi basinca kadar sorunsuz olarak kullanilabilecegi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Membran, Ultrafiltrasyon, Su aritimi, Fe(III) iyonu.

Preparation of [1/3(;—"1 Poly(5-bromo-1-Benzofuran-2-yl)(phenyl)-O-
methacrylketoxime-co-2-(4-acetylphenoxy-2-oxoethyl-2-
methylacrylate)]- [Poly(methyl methacrylate-co-ethyl acrylate)]/
Poly(vinyl alcohol)-Cellulose Membranes and their Using in
Treatment of Fe(ll1l) from Water

Abstract

In this study; new [1/3(% Poly(5-bromo-1-Benzofuran-2-yl)(phenyl)-O-methacrylketoxime-co-2-(4-acetylphenoxy-2-oxoethyl-2-
methylacrylate)]- [poly(methyl methacrylate-co-ethyl acrylate)]/ poly(vinyl alcohol)-cellulose membranes were prepared and
characterized by SEM. The using of these membranes for the separation of Fe (I11) ions from aqueous solutions by ultrafiltration was
investigated. The effects of pH (3, 4, 5), concentration of solution (0,30x10* M, 0,50x10* M) and pressure (30 psi, 40 psi, 50 psi)
on the retention and flux were studied. It has been found that these membranes can be used as smoothly as to 50 psi pressure.
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1. Giris

Membranlar; giiniimiizde diisiik enerji ile ¢aligtirilabilir olmasi, normal oda sartlarinda ¢aligmalarin yiiriitiilebilir olmast ve
yapilan yatirim maliyeti hesaplarinin diger ayirma teknikleri ile rekabet edebilir olmasindan dolay: tercih edilebilmektedir (Tang ve
ark., 2017). Membranlarin galigma prensibi filtrasyon siiresince ¢ozeltinin derisik ve siiztintii seklinde ikiye ayrilmasi ve filtrasyon
sonunda derigik kismin tutulmasi siiziintiiniin membrandan gegmesi seklinde ifade edilebilir (Lastra ve ark. 2004; Gzara ve Dhahbi,
2001; Judd, 2017; Hosseini ve ark., 2010). Membranlar fizikokimyasal iglemlerin dogru bir sekilde uygulanmasiyla ¢ok diisiik
maliyette ve dayanikli bir sekilde iretilebilmektedir. Membranlarin performansini belirleyen en temel parametreler: aki, tutma
kapasitesi ve segiciliktir (Cifci ve Kaya, 2010). Membranlar akilarina gore yaygin olarak mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon membranlar1 seklinde smiflandirilabilmektedir (Chang ve Hwang, 1996). Bu membranlar uygun filtrasyon
sistemlerinde kullanilarak ayirma islemlerinde kullanilir. Giiniimiizde membranlarin yapiminda yaygin olarak polimerler
kullanilmaktadir. Polimerlerden iiretilen membranlarin 6zellikleri amaca yonelik olarak rahatlikla gelistirilebilir (Mokhtar ve ark.,
2018).

Membranlarin ayirma iglemlerinde kullanimlar1 giiniimiizde ¢ok ¢esitli hale gelmistir. En yaygin kullanim alanlarindan birisi de
atik sulardaki en tehlikeli durumu olusturan agir metallerin aritilmasidir. Agir metaller bir sekilde canli organizmaya gegerse
birikmekte ve belli degerleri asinca ¢ok tehlikeli saglik durumlari olusturmaktadir. Agir metallerin sulu ortamdan uzaklagtirilmasinda
membranlarin kullanimi giin gegtikge 6nem kazanmaktadir (Chen ve ark., 2018; Al-Asheh ve ark., 1999).

Bu ¢alismada metalleri {izerlerine adsorplama 6zelligi olan polimerlerden iiretilmis yeni membranlar tiretilmis ve belli basinglarda
dayanikliliklart kesikli ultrafiltrasyon hiicre sistemi kullanilarak test edilmistir. Membranlar sulu ortamda var olan Fe(IIl) iyonlarinin
ayrilmasi igin arastirma ¢aligsmalart yapilmistir. pH’1n, ¢6zelti derisiminin ve basincin sulu ortamdaki Fe(IIl) iyonlarinin tutulma ve
akiya olan etkileri ¢aligtlmugtir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Deneylerde Kullanilan Arag¢-Gereg ve Cihazlar
-Kesikli ultrafiltrasyon sistemi (Milipore Amicon 8400)

-Etiiv (Isolab)

-pH metre (OHAUS)

-UV-Vis spektrofotometre (UV-1700 Pharma, SHIMADZU)
-Istticili manyetik karistiricr (ika)

-Otomatik pipet (Eppendorf)

-Kronometre (Oregon)

Filtrasyon sistemi; filtrasyon hiicresi, manyetik karigtirici ve basing ayarlamali azot gaz1 tiiplinden olusmaktadir. Derigimi ve pH’1
ayarlanmis 300 mL tuz ¢ozeltisi filtrasyon hiicresinin besleme ¢ozeltisi boliimiine konur ve azot gazi yardimiyla istenen basing
ayarlanarak, filtrasyon sistemine yerlestirilmis 7,6 cm ¢apindaki membrana gonderilir. 300 mL ¢6zelti membrandan tamamen gegene
kadar gecen siire, daha sonra aki hesaplamak i¢in kaydedilir ve bu sirada membrandan gegen filtrat ¢dzeltisi bir behere almur.
Beherdeki bu filtrat ¢dzeltisinden numune alinarak metal analizi yapilir.

2.2. Deneylerde Kullanilan Maddeler

-Poli(5-bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil)-O-metakrilketoksim-ko-2-(4asetilfenoksi-2-oksoetil-2 metakrilat P(BPMKO-ko-AOEMA)
(Erol ve ark. 2010) makalesine gore iretilmistir.
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Polimer membran yapiminda kullanilmstir.

-Poli(metil metakrilat-ko-etil akrilat) P(MMA ko EA) (Sigma-Aldrich).
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Polimer membran yapiminda kullanilmistir.
-Poli(vinil alkol) (PVA) (Fluka).

CH, CH

Polimer membran yapiminda kullanilmistir.

-Seltiloz Filtre (Macherey-Nagel, MN 640 de)

Membran yapiminda destek olarak kullanilmistir.

- FeCl3 6H,0 (Sigma-Aldrich)

Bu madde yapay olarak agir metal icerikli sulu ¢6zeltiler hazirlanmasinda kullanilmigtir.
-N,N-Dimetil formamit (Riedel)

Membran yapiminda kullanilmistir.
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-Glutaraldehid (Sigma-Aldrich)
Membran yapiminda kullanilmigtir.

-KSCN (Riedel)

UV-Vis spektrometresinde yapilan metal analizlerinde renklendirici olarak kullanilmistir.
-HCI (Riedel)

pH’1 ayarlamak i¢in kullanilmistir.

-NHjs (Sigma-Aldrich)

pH’1 ayarlamak i¢in kullanilmistir.

2.3. Membranlarin Hazirlanmasi

Birinci asamada; saf su ¢oziiciisii igerisinde % 0,75 (m/v)’lik PVA ¢ozeltisinden 10 mL alimip 9 cm ¢apindaki petri kabina
dokiildii. Sonra 7,6 cm ¢apinda seliiloz filtre hazirlanan ¢ozeltiye daldirilarak 60 °C etiivde tam kuruluga kadar bekletildi. Daha sonra
capraz baglama icin oda sartlarinda 2 saat glutaraldehit ¢dzeltisinde bekletilip saf su ile yikand1 ve kurutuldu. ikinci asamada; DMF
¢oziici icerisinde % 0,75 (m/v)’lik [1/3 (%) P(BPMKO-ko-AOEMA) — 2/3 (%) P(MMA ko EA)] ¢ozeltisinden 10 mL alinarak birinci
asamada elde edilen kurutulmus membran iizerine kaplama yapilip 60 °C etiivde tam kuruluga kadar bekletildi. Saf su ile yikandiktan
sonra 45 dakika saf suda bekletilip filtrasyon isleminde kullanilincaya kadar oda sartlarinda kurumaya birakildi.

2.4. Yiizde Tutulma ve Akinin Belirlenmesi

Membrandan gegis tamamlandiktan sonra filtrattan 6rnek alinarak analiz yapilmistir. Fe(IIl) ¢ozeltilerindeki metal derisimleri
UV-Vis spektrometre yardimiyla bulunmustur. Iyonlarn tutulmas: asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
%R=(1 — 100 2.1)
Burada;
Cr: Filtrat ¢ozeltisi derisimi
Cp: Besleme ¢ozeltisi derigimidir.
Filtratin akis1 da; birim zamanda membran alanindan gecen filtrat hacminin membran alanina ve birim zamana boliinmesiyle L/m?.sa
biriminde bulunmustur.

3. Bulgular

3.1. Membranlarin Karakterizasyonu

Elde edilen kompozit membranin morfolojisi Sekil 1°de goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi seliiloz filtrenin {izeri membran
hazirlama polimerleri ile kaplandiginda kiigiik gozenekli membranlar olugmustur. Ciinki seliiloz desteginin orijinal gézenekleri
polimer ¢ozeltileriyle daha ¢ok bloke edilmektedir. Ayrica Sekil 2’de basincin membranlardaki su akisina etkisi goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi basing artigiyla su akisi da artmaktadir. Membranlar 50 psi basinca kadar sorunsuz olarak
caligabilmektedir.
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Sekil 1. Membranlarin SEM mikrografikleri (a) Seliiloz, (b) Membran. Biiyiitme: a ve b igin x1000
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Sekil 2. Uygulanan basinglarin membranin su akisina etkisi

3.2. pH’in Fe(l11) Tyonlari icin Yiizde Tutulma ve Aki Uzerine Etkisi

0,30x10"* M Fe(Ill) ¢ozeltisi 400 dev/dk karistirma hizinda, 50 psi’de degisik pH’larda filtre edilmistir. pH 1 tutulma yiizdesi ve
akiya etkilerinin sonuglar1 Sekil 3’ te verilmistir. Sekilden pH artigt ile tutulmada artig akida azalig oldugu anlagilmaktadir. En iyi
tutulma pH 5’te gozlenmistir. pH’in artmastyla Fe(Il) iyonlarindaki hidrolizin nispeten membran goézeneklerini tikamasiyla ek

keklesmeye sebep oldugu bu durumunda tutulma yiizdesinde artisa ve akida azalmaya sebep oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 3. pH'm Fe(Ill) iyonlart igin yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (Crequy = 0,30x10** M, P = 50 psi, Karistirma hizi = 400
devir/dk)
3.3. Cozelti Derisimlerinin Fe(IT) Iyonlar i¢in Yiizde Tutulma ve Aki Uzerine EtKisi

pH=5, P=50 Psi basincta 400 dev/dk karistirma hizinda farkli derisimlerde Fe(II) ¢ozeltisi filtrasyonunun tutulma yiizdesine ve
akiya etkileri Sekil 4’de gosterilmistir. Derisim arttikca membranin tutma kapasitesi doldugu icin tutulma yiizdesinin diistiigii
diistiniilmektedir. Aki degerinin ise, membranin tutma kapasitesinden fazla olan Fe(IIl) iyonlarmnin tutulmadan membrani

geemesinden dolayi arttig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. Cozelti derisimlerinin Fe(Ill) iyonlart i¢in yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (pH = 5, P = 50 psi, Karistirma hizi = 400
devir/dk)
3.4. Basincin Fe(IIT) iyonlar igin Yiizde tutulma ve Aki Uzerine EtKisi

0,30x10™* M Fe(ll) ¢ozeltisi ile pH=5, 400 dev/dk karistirma hizinda filtrasyon islemleri yapilmistir. Basincin tutulma yiizdesi ve
akiya etkilerinin sonuglar1 Sekil 5’te verilmistir. Basing artis1 ile ek keklesme olusmus ve en yliksek tutulma yiizdesi gozlenmistir.

Membranda yiiksek basingta ek keklesme olustugundan aki degerinde de diisme gozlenmistir.
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Sekil 5. Basincin Fe(IIl) iyonlart i¢in yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (Crequy= 0,30x10* M, pH = 5, Karistrma hizi = 400
devir/dk)

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada Fe(III) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden kesikli ultrafiltrasyon teknigi ile [1/3 (%) poli(5-bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil)-
O- metakrilketoksim-ko-2-(4asetilfenoksi-2-oksoetil-2 metakrilat]-[2/3 (%) (poli(metil metakrilat-ko-etil akrilat)]/ poli(vinil alkol)-
seliilloz kompozit membranlar1 kullamlarak incelenmistir. Czelti pH’s1 (3, 4, 5), ¢ozelti derisimi (0,30x10* M, 0,50x10* M) ve

basing (30psi, 40 psi, 50 psi) parametreleri arastirilmigtir. Elde edilen membranlarin 50 psi basinca kadar sorunsuz olarak

kullanilabilecegi bulunmustur. Bu ¢alismada elde edilen yeni membranlarin literetiirde kullanilan degisik filtrasyon islemlerinde
kullanilabilecegi ve dolayisiyla ¢evre sorunlarinin ¢dziimiine katki saglayabilecegi diisiiniilmektedir.F
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