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Oz

Bu c¢alismada Cu(Il) iyonlarmin sulu ortamdan uzaklastirilmasi kesikli karistiricili ultrafiltrasyon hiicresi ile
yapilmistir. Poli(vinil pirilidon)-poli(vinil alkol)/Selilloz membranlar1 kullanilmistir. Aljinik asit polimerleri
tutulmayi arttirma amaciyla kompleks ajan olarak kullanilmigtir. Cu(II)’nin sulu ¢ozeltileri degisik pH, basing ve
¢Ozelti konsantrasyonu ile filtre edilmistir. Cu(Il) igin en uygun tutulma degeri %2 (m/v) poli(vinil pirilidon)- %2
(m/v) poli(vinil alkol)/Seliiloz membranlar1 kullanilarak AA varhgmda pH 6’ da, 30 psi basmgta, 0.5x10* M
Cu(ll) konsantrasyonda ve 400 devir/dakika karigtirma hizinda %82.9 olarak bulunmustur. Bu membran agir
metallerin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasmda kullanilabilir.

Anahtar kelimeler: Filtrasyon, membran, kompleks ajan, Cu(ll) iyonu

Removal of Cu(ll) lons from Aqueous Solutions by Poly(Vinyl
Pyrrolidone)-Poly(Vinyl Alcohol)/Cellulose Membranes

Abstract

In this study separation of Cu(ll) ions from aqueous medium was investigated by batch stirred ultrafiltration cell.
In this study, Poly(vinyl pyrrolidone)-poly(vinyl alcohol)/cellulose membranes were used. Alginic acid was used
as complexing agents to enhance the retention. Aqueous solutions of Cu(ll) were filtrated at different pH, pressure
and concentration of solutions. The optimum retention for Cu(Il) was found as 82.9% using 2 (w/v)% poly(vinyl
pyrrolidone) - 2 (w/v)% poly(vinyl alcohol)/cellulose membranes when filtration was carried out in the presence
of AA at pH 6, pressure of 30 psi, concentration of 0.5x10 M Cu(I1) solutions and mixing speed of 400 rpm. This
membrane can be used to separate heavy metals from aqueous solutions.
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1. Giris

Membranlar  segici  gegirgenliklerinden, ekonomik verimliliklerinden ve disik enerji
gereksinimlerinden dolayr ayirma islemlerinde kullanilir [1-3]. Membran islemlerinde; sistemin
performansi aki, segicilik ve tutma gibi parametrelerle ifade edilir. Membranlarla yiiksek secicilik yeterli
akida elde edildiginde ideal hedefe ulagilmis olunur [4].

Bir membranin ideal performansi ve uzun 6mrii, dogru membran i¢in uygun materyal secimiyle
ilgilidir. Yiiksek veya diisiik pH degerleri ve yliksek sicaklik degerleri membranin performansini ve
omriini etkiler [5]. Membranlarin bazi 6zellikleri ayirma iglemlerinde 6nemlidir. Bu 6zelliklerin temel
ozellikleri morfoloji, gbzenek biiylikliigli ve membranlarin gézenek dagilimidir [6].

Membranlar atik su aritiminda yaygin olarak kullanilabilir [7]. Atik sularda goézlemlenen en
tehlikeli durum agir metallerin varligidir. Agir metal derisimi yiiksek degerlere ulastiginda, canlilar igin
tehlikeli hale gelir. Endiistriyel atiklarda bulunan ve ¢evreye zarar veren agir metal tiirleri en ¢ok komiir,
metal madenciligi ve metal kaplama atik sularinda bulunur. Ek olarak, asit yagmurlar1 topraga ulasir ve

*Sorumlu yazar: cifcicemal @aku.edu.tr
Gelis Tarihi: 07.04.2019, Kabul Tarihi: 23.07.2019

248



C. Ciftgi, F. Mavili / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (1), 248-254, 2020

topraktaki agir metalleri ¢6zer. Bu nedenle ¢éziinmiis agir metaller; nehirlere, gollere ve yeralti sularma
karistirarak su kirliligine neden olabilir [8-9].

Membranlar, 6zellikle aki degerlerine gore mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
gibi ¢esitli tiplere ayrilabilir [10]. Membranlardaki tutma oranini arttirmak i¢in agir metal ¢ozeltilere
komplekslestirici ajan polimerleri eklenebilir ve bu durumda yeni olusturulan biiyiik makromolekiiler
yapilar, membrandan gecmeden tutulabilir. Bu islemlerde suda ¢oziiniir polimerler tercih edilir [11].
Farkli polimerlerin farkli yontemlerle birlestirilmesiyle kompozit membranlar elde edilebilir. Kompozit
membranlar; kendilerini olusturan polimerlerin iistiin yonlerini igerdikleri igin tercih edilebilirler [12].

Bu calismada; poli(vinil pirolidon) (PVP) —poli(vinil alkol) (PVA) / selilloz membranlari ile
Cu(I) iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi, tek bagina bir iyon veya kompleks yapici madde olarak
bir aljinik asit (AA) varliginda gergeklestirildi. Basincin, ¢ozelti pH'inin ve ¢ozelti derisimlerinin
tutulma ve aki iizerindeki etkileri incelendi.

2. Materyal ve Metod
2.1. Deneylerde Kullamlan Aletler ve Diizenekler

Deneylerde kullanilan aletler; filtrasyon sistemi (Millipore Amicon 8400), etiiv (isolab), H metre
(Hanna), ICP-MS (Thermoscientific-ICAP RQ), 1siticili manyetik karistiric1 (ika), kronometre
(Oregon)

Filtrasyon sistemi basing ayarlayici azot gaz tiipii, manyetik karistirici ve filtrasyon hiicresinden
olugsmaktadir. pH’ 1 ve derigimi ayarlanmis 300 ml metal ¢ozeltisi filtrasyon hiicresinin ¢6zelti konan
boliimiine konur ve azot gazi yardimiyla istenen basing ayarlanarak, filtrasyon sistemine yerlestirilmis
7,6 cm ¢apindaki membrana gonderilir. 300 ml ¢dzelti membrandan tamamen gegene kadar gegen siire,
aki hesaplamak i¢in not edilir. Filtrat ¢ozeltisinden numune alinarak metal analizi yapilir.

2.2. Deneylerde Kullamlan Maddeler

Poli(vinil alkol) (PVA, MA: 72000); Fluka firmasina aittir. Membran yapiminda kullanilmistir.
Poli(vinil pirilidon) (PVP, MA: 20000); Sigma-Aldrich firmasina aittir. Membran yapiminda
kullanilmistir. Aljinik Asit (AA); Sigma firmasina aittir. AA orta viskoziteli sodyum tuzudur, filtrasyon
islemlerinde komplekslestirici polimer olarak kullanilmistir. Sellloz Filtre (Macherey-Nagel, MN 616
md); Macherey—Nagel firmasina aittir. Seliiloz filtre membran yapiminda destek olarak kullamilmustir.
(CuCly).2H,0; Sigma-Aldrich firmasina aittir. Yapay olarak agir metal igeren sulu ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilmigtir. HCL; Riedel firmasina aittir. pH’1 ayarlamak i¢in kullanilmistir. NH3;
Sigma-Aldrich firmasina aittir. pH’1 ayarlamak i¢in kullanilmigtir.

2.3. Membranlarin Hazirlanmasi

Membranlar 6nceki ¢alismamizda agiklandigi gibi hazirlandi [13]. Membranlarin hazirlanmasi kisaca
sOyledir; %2 (m /v) PVP ve PVA icerikli sulu ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozeltilerin 10 mL'si
Petri kabina (9 cm, ¢ap) yerlestirilmis filtre kagitlarinin (7.6 cm, ¢ap) lizerine dokiildii. Dokiim ¢oziiciisii
(su) bir firinda 60 °C'de tamamen buharlastirildi. Membranlar daha sonra ¢apraz baglama ¢ozeltisi ile
oda sicakhiginda ¢apraz baglandi. Bundan sonra, membranlar dnce oda sicakliginda bir saf su banyosuna
daldirild1 ve daha sonra kalint1 ¢6zeltiyi uzaklastirmak i¢in saf su ile yikandi. Capraz baglama ¢ozeltisi
sulu ortamda %60 (m/v) aseton icerisinde; capraz baglama maddesi olarak %10 (m/v) GA ve katalizor
olarak %0.02 (m/v) HC1 igermektedir.

2.4. Yiizde Tutulma ve Akinin Bulunmasi

Filtrattaki Cu(Il) iyonlarinin derigimleri ICP — MS (Thermoscientific-ICAP RQ) cihazi ile bulunmustur.
1y0nlar1n tutulmasi ise;

%R = (1- E) X100 1)
Cob
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esitligi kullanilarak elde edilmistir. Burada Cs ve Cp sirasiyla filtratin ve besleme ¢ozeltisinin
konsantrasyonudur. Filtrat akisi ise birim zamanda membran alamindan gegen filtrat hacminin membran
alanina ve birim zamana boliinmesiyle (L/m?.sa ) biriminde bulunmustur.

2.5. Deneylerde Kullanilan Polimerlerin Yapilari

Poli(vinil pirilidon);

HE‘/ \C —0

et

CH,—CH

Poli(vinil alkol);

Aljinik Asit; COONa H H COONa
}?___j\ 0 N\ v
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H

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. pH’in Cu(II) iyonlari i¢in Yiizde Tutulma ve Aki Uzerine Etkisi

Sekil 1 ve Sekil 2°de sirasiyla kompleksiz ve AA kompleksi varliginda pH’in tutulma ve akiya etkileri
verilmistir. Filtrasyon islemleri kompleksiz durumda 0.3x10*M Cu(Il) iceren ¢ozeltiler ile kompleksli
durumda ise 0.3x10*M Cu(Il) ve 0.3x10™ bg/L AA igeren cozeltiler ile %2 (m/v) poli(vinil pirilidon)-
%?2 (m/v) poli(vinil alkol)/Seliilloz membranlar kullanilarak 50 psi basingta degisik pH icerikli ¢ozeltiler
hazirlanarak yapilmistir. Her iki sekilden goriildiigli gibi diisiik pH degerlerinde tutulma en diisiik
seviyededir. Diisiik pH’larda ortamdaki H" lar Cu(Il) iyonlarini iter ve gerek membrana tutulma gerekse
kompleks olusturma diiser ve tutulma azalir. pH 6’ya ulasildiginda tutulma artmistir.

250



C. Ciftgi, F. Mavili / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (1), 248-254, 2020

45 1200
40 -
- 1000
35
Z 30 - - 800 =
a
£ t
600
£ s
- -
2 15 ——=Tutulma | a00 =
10 2 k|
200
D - T T D

[*2)

5

[=3]

pH

Sekil 1. pH’m kompleksiz ortamda Cu(II) iyonlart igin yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (Ccuqy = 0.3x10% M,
P =50 psi, Membran = %2 (m/v) PVP- % 2(m/v) PVA/Seliiloz)
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Sekil 2. pH’m AA varliginda Cu(II) iyonlari i¢in yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (Ccyy = 0.3x10* M, P =
50 psi, Membran = %2 (m/v) PVP- % 2(m/v) PVA/Seliiloz)

3.2. Basincin Cu(II) fyonlan i¢in Yiizde Tutulma ve Aki Uzerine Etkisi

Sekil 2 ve Sekil 3°de sirastyla kompleksiz ve AA kompleksi varliginda basmcin’in tutulma ve akiya
etkileri gosterilmistir. Filtrasyon islemleri kompleksiz durumda 0.3x10*M Cu(ll) igeren ¢ozeltiler ile
kompleksli durumda ise 0,3x10™M Cu(ll) ve 0,3x10™ bg/L AA iceren ¢ozeltiler ile %2 (m/v) poli(vinil
pirilidon)- %2 (m/v) poli(vinil alkol)/Seliilloz membranlar kullanilarak pH 6’da ve degisik basinglarda
yapilmigtir. Sekil 3’te goriildigii gibi yiiksek basicta muhtemelen olusan keklesmeden dolay: aki
azalmis ve tutulma artrmstir. Sekil 4’te ise yiiksek tutulma akinin azaldigi 30 psi basingta gozlenmistir.
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Sekil 3. Basincin kompleksiz ortamda Cu(II) iyonlari igin yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (Ccyqry = 0.3x10™
M, pH =6, Membran = %2 (m/v) PVP- %2 (m/v) PVA/Seliiloz)
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Sekil 4. Basincin AA varligimda Cu(Il) iyonlari igin yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (Ccyayy = 0.3x10* M, pH
= 6, Membran = %2 (m/v) PVP- %2 (m/v) PVA/Seliiloz)

3.3. Cozelti Konsantrasyonunun Cu(IT) Iyonlan i¢in Yiizde Tutulma ve Ak Uzerine Etkisi

Degisik kompleksiz Cu(Il) ¢ozelti konsantrasyonlari ile yapilan deneylerde dnce %2 (m/v) poli(vinil
pirilidon)- %2 (m/v) poli(vinil alkol)/Seliiloz kompozit membranlar kullanilarak 50 psi basing ve pH 6
sartlarinda deneyler yapilarak Sekil 5’te gosterilmistir. Bu sekilden gorildiigii gibi akinin diisiik oldugu
0.3x10™*M Cu(Il) ¢ozeltileri i¢in en yiiksek tutulma gozlenmistir. Degisik konsantrasyonda Cu(Il) ve
AA kompleks varliginda yapilan deneylerde Sekil 6’da gosterilmistir. Bu sekilden de goriildiigii gibi en
iyi tutulma 0,5x10™*M Cu(ll) ve 0,5x10* bg/L AA iceren ¢ozeltiler ile %2 (m/v) poli(vinil pirilidon)-
%?2 (m/v) poli(vinil alkol)/Seliiloz membranlari kullanilarak pH 6’da ve 30 psi basingta gdzlenmistir.
Tutulmalardaki yiiksek degerlerin membran lizerinde olusan keklesmelerden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5. Konsantrasyonun kompleksiz ortamda Cu(II) iyonlari i¢in yiizde tutulma ve aki iizerine etkisi. (pH = 6,
P =50 psi, Membran = %2 (m/v) PVP- %2 (m/v) PVA/Seliiloz)
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Sekil 6. Konsantrasyonun AA varliginda Cu(Il) iyonlari i¢in yiizde tutulma ve aki tizerine etkisi. (pH =6, P =30
psi, Membran = %2 (m/v) PVP- %2 (m/v) PVA/Selilloz)
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4. Sonuc ve Oneriler

Bu ¢alismada Cu(Il) iyonlarinin kompleksiz ve AA kompleksi varliginda sulu ¢ozeltilerden filtrasyon
teknigi ile ayrilmasi arastirilmistir. pH’1n, filtrasyon basincinin ve ¢ozelti Konsantrasyonun tutulma ve
aki iizerine etkileri incelenmistir. Komplekslestirici olarak 0.5x10 bg/L AA varliginda 0.5x10*M
Cu(Il) i¢in en iyi tutulmanin %2 (m/v) poli(vinil pirilidon)- %2 (m/v) poli(vinil alkol)/Seliiloz membran
ile 30 psi basingta ve pH 6’ da %82.9 oldugu bulunmustur. Bu membranlar, agir metallerin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanildigr gibi, diger biiyiik molekiillii maddelerin sulu ortamlardan
uzaklastirilmasinin gerektigi endiistriyel ¢caligmalarda 50 psi basinca kadar kullanilabilir.

Tesekkiir

Bu calisma 17.FEN.BIL.51 numarah proje ile Afyon Kocatepe Universitesi BAP koordinasyon birimi
tarafindan desteklenmistir.

Yazarlarin Katkisi

Calismada tiim yazarlar esit oranda katki sunmustur.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
Etik Kurallar

Yapilan ¢alismada, arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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