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OZ: Bu galismada, pervaporasyon prosesi ile endiistriyel atik sudan borun uzaklagtirilmast incelenmistir.
Bu islem icin Saf PVA ve Amberlit IRA 743 katkili PVA membranlar hazirlanmigtir. SEM analizinde, saf
membranlarda yogun ve homojen bir yap1 gozlenirken, katkili membranda Amberlit IRA 743 dagilimi
acgikca goriilmektedir. Amberlit IRA743 ilavesinin ve c¢apraz baglanmanin membranin kimyasal bag
yapisinda meydana getirdigi degisimler Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ile
belirlenmistir. Membranlarin suya karsi ilgisi sisme testi ile belirlenirken, yiizey hidrofilikligi temas agis1
Olctimleriyle arastirilmistir. Sicakligin ve Amberlit IRA 743 yiikleme oraninin membranin ayirma
performansina etkisi incelenmistir. Sicakligin artmasi suyun akisinu artirirken bor giderimine 6nemli bir
etkisi olmamistir. Amberlit IRA 743 miktarinin artmasi ile suyun akisi azalirken bor giderimi artmustir.
PVA/Amberlit IRA 743 membranlarin endiistriyel atik sulardan bor gideriminde yiiksek ayirma
performansi gosterdigi ve %99’dan daha fazla oranda bor giderildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Endiistriyel atik su, PVA, Amberlit IRA 743, Pervaporasyon

Boron Removal from Industrial Wastewater with A PVA/ Amberlite IRA 743 Hybrid Membrane

ABSTRACT: In this study, the removal of boron from industrial wastewater was investigated by the
pervaporation process. Pristine PVA and Amberlite IRA 743 doped PVA membranes have been prepared
for this process. In the SEM analysis, while the dense and homogeneous structure was observed in
pristine membranes, Amberlite IRA 743 distributions in doped membrane were seen clearly. The
changes in the chemical bond structure of the membrane that is caused by the addition of Amberlite IRA
743 and cross-linking were determined by Fourier transform infrared (FTIR). While the affinity of the
membranes on water was determined by the swelling test, the surface hydrophilicity was investigated by
contact angle measurements. The effects of temperature and Amberlite IRA 743 amount were
investigated on separation performance. While the increase in temperature increased the water flux, it
did not have a significant effect on boron removal. While the water flux decreased, the boron removal
increased with the increase of Amberlite IRA 743 amount. It has been determined that PVA Amberlite
IRA 743 membranes show high separation performance in boron removal from industrial wastewater
and more than 99% boron is removed.

Key Words: Boron, Industrial wastewater, PVA, Amberlite IRA 743, Pervaporation
GIRIS INTRODUCTION)

Tiirkiye biinyesinde bulunan 3.3 milyar ton bor rezervi ile Diinya bor rezervinin yaklasik %73’tine
sahiptir. Eti maden isletmelerinin rafine bor iiretim kapasitesi ise 2.7 milyar tondur (Eti maden, 2016).

Rafine bor {iriinlerinin {iretimi sirasinda yiiksek miktarda bor iceren atik sular olusmaktadir. Borlu atik
sular yer altina sizarak yagmur sulari ile yiizey sularina karisarak hem yer alti hem de yiizey sularinin
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kirlenmesine neden olur. Bor iceren atik sularin yer alt1 ve yer iistii sularina karismasiyla birlikte Pb, Cd,
Cu ve Ni gibi agir metallerle kompleksler olusur ve bu kimyasal yapilar onlar1 olusturan agir metallere
gore daha zararl etkiler yaratir (Seiler ve dig., 1998).

Bor hem canlilarin hem de bitkilerin biiytimesi i¢in gerekli olmakla birlikte, fazla miktarda maruz
kalinmas1 durumunda canlilar {izerine toksik etki gostermektedir. Aymi zamanda uzun siireli bor
maruziyeti organizmay: zehirleyerek, insan ve hayvanlarda sinir, kardiyovaskiiler ve sindirim
sistemlerine zarar verebilir. Diinya saghk orgiitii icme sularindaki bor konsantrasyonunu 2011 yilinda
2.4 mg/L olarak belirlemistir (DSO, 2011). Tiirk gevre mevzuat: kriterlerine gore denize desarj edilecek
sudaki bor miktar1 500 mg/L'yi ge¢cmemelidir (Ates ve dig., 2018). Tim bunlar goéz Oniinde
bulunduruldugunda yiiksek konsantrasyonlarda bor igeren sulardan ve bor endiistriyel atik sulardan
borun giderilmesi 6nem kazanmaktadir.

Sulardan borun uzaklastirilmasi i¢in uygulanan membran prosesleri; ters osmoz (Pastor ve dig.,
2001; Glueckstern ve Priel, 2003; Oztiirk ve dig., 2008; Cengeloglu ve dig., 2008), ultrafiltrasyon (Tortora
ve dig., 2018), membran distilasyon (Belessiotis ve dig.2016); geleneksel ayirma prosesleri ise
adsorpsiyon (Kavak, 2009; Ozturk ve Kavak, 2004; Celik ve dig., 2008), iyon degisimi (Kabay ve
dig.,2007; Kabay ve dig., 2008), elektrokoagiilasyon (Isa ve dig., 2014; Garcia Segura ve dig., 2017) ve
¢oktiirmedir (Ates ve dig., 2018; Yilmaz ve dig., 2012). Bu prosesler sulardan bor uzaklastirilmas: igin
uygulamada belirli sinirlamalara sahiptir. Adsorpsiyon isleminde sulardan bor uzaklastirmada maliyet
olarak uygun goziikse de, bor uzaklastirma verimliligi biiyiik Olciide sicaklik, pH ve adsorbent
ozelliklerinden etkilenmektedir. Aym zamanda bu yontemde adsorbent etkinligini yitirdikten sonra
ekstra bir rejenerasyon islemi gerekir (Hou ve dig., 2013). Bu durum adsorbentin kapasitesini azaltabilir
ve ikinci bir kirlilige sebep olur. Yiiksek bor derisimli sulardan bor gideriminde kullanilan ¢oktiirme
prosesi desarj limitlerine bagli olarak hem tek basina hem de ¢ok kademeli aritim proseslerinde bor
konsantrasyonunu diisiirmek igin diger proseslerle birlikte kullanilabilir (Ates ve dig.,2018). Bununla
birlikte bu yontemde kullanulan metal hidroksitin, diisiik bor giderimi ve ¢ok miktarda geri
doniistiiriilemeyen atik olusturmasi yontemin uygulanmasii kisitlamaktadir. Atik sulardan bor
giderimi icin membran prosesleri de uygulanmaktadir. Uygulanan membran proseslerinden ters
osmozda, %91-96 seviyelerinde borun uzaklastirilmasi saglanmistir. Ancak bu yontemde, atik suyun
desarj olmadan once iyon degisimi gibi yontemler kullanilarak aritilmas: ek proses gerektirir (Pasoto ve
dig. 2001; Glueckstern ve Priel,2003; Busch ve Mickols, 2004). Gozenekli membran proseslerinin
kullanulmasi, membran gozeneklerin tikanmasi ile tiim siirecin isletme maliyetini artiracak diizenli ve
pahali bir bakim gerektirmektedir. Membran distilasyonla yapilan ayirma isleminde zamanla azalan
performans ve yiiksek enerji tiiketimi, bu prosesin dezavantajlaridir (Salehi ve Rastomani, 2013).
Bununla birlikte, membran distilasyonunun 6nemli avantaji iyonlarin, molekiillerin ve kolloidlerin
yiiksek oranda aritilmasidir (Belessiotis ve dig., 2016).

Pervaporasyon geleneksel ayirma islemlerine alternatif bir ayirma prosesidir. Son yillarda
pervaporasyon prosesi ile i¢cme ve kullanma suyu elde etmek icin atik sularin ve deniz sularinin
aritilmas: {izerine bir¢ok calisma yapilmistir (Prihatiningtyas ve dig., 2020; Meng ve dig., 2019).
Pervaporasyon, miikemmel ayirma performansi, diisiik enerji tiiketimi, ekonomik olmasi, 1liml
operasyon kosullari, ilave kimyasal kullanimi1 gerektirmemesi ve gevre dostu olmasi nedeniyle pek ¢ok
uygulamada tercih edilmektedir (Peters, 2006; Assabumrungrat ve dig., 2003; Unlu ve Hilmioglu, 2016).
Pervaporasyonda ayirma islemi yogun membran kullanilmas: dolayisiyla ¢ozelti-difiizyon
mekanizmasina gore gerceklesir. Bu mekanizma modeli, besleme ¢ozeltisindeki bilesenlerin membran
malzemesinde ¢oziindiigii ve daha sonra membran boyunca bir konsantrasyon gradyanina dogru
difiizlendigi modeldir. Membran malzemesi iginde bilesenlerin ¢oziiniirliiklerindeki ve yayilma
hizindaki farkliliklar nedeniyle, farkli gegirgenlikler arasinda bir ayirma saglanir. Pervaporasyon
prosesi ile borlu suyun aritilmasinda, beslemedeki su, hidrofilik membran ile yiiksek etkilesime sahiptir
ve membran yiizeyine miikemmel bir sekilde adsorbe olur ve yogun membran malzemesinde ¢oziiniir.
Konsantrasyon gradyani ile membran boyunca difiize olur ve membranin diger tarafindan diisiik basing
sebebiyle desorbe olarak ayirma islemi gergeklesir. Membran boyunca tasimada itici gii¢ bilesenin
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membranin besleme tarafindaki buhar basinc ile iiriin tarafindaki buhar basinci arasindaki farktir
(Huang, 1991).

Bu ¢alismada membran malzemesi olarak hidrofilik 6zellikteki Polivinil alkol (PVA) polimeri tercih
edilmistir. PVA, yapisinda bulunan hidroksil (OH) gruplarindan dolay1 sahip oldugu hidrofilik
karakteri sayesinde pervaporatif dehidrasyon ve desalinasyon uygulamalarinda siklikla kullanilan bir
polimerdir. Yiiksek kimyasal, termal, ve mekanik dayanim gosterir. Ayrica iyi film olusturma &zelligine
sahiptir (Yilman ve dig., 2019). PVA membranda borun tutularak segiciligin artirilmasi i¢in membrana
Amberlit IRA 743 katki maddesi ilave edilmistir. Amberlit IRA 743 bir anyon degisim reginesi olup,
yapisinda aktif N-metil glukamin gruplarina sahip makro gozenekli polistiren bir malzemedir. N-metil-
glukamin, yapisinda bulunan sorbitol grup sayesinde borik asit ve boratlarin recine ile stabil bir
kompleks olusturmasma olanak saglar (Darwish ve dig., 2015). Boylece borun Amberlit IRA 743
tarafindan tutulmas: membrandan sadece suyun transfer olmasi saglanir.

Bu calismada, borun pervaporasyon prosesi ile atik sudan gideriminde kullanilmak {izere Amberlit
IRA 743 katkili PVA membranlar1 hazirlanmistir. Literatiirde PVA/Amberlit IRA 743 membranlari
kullamilarak borun atik sulardan pervaporasyon prosesi kullanilarak uzaklastirilmasina yonelik
herhangi bir calismaya rastlanmamustir.

MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
Materyal (Material)

Membran hazirlamada kullailan PVA 90,000 molekiil agirhigina sahiptir ve Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Glutaraldehit (%25 sulu ¢ozelti), hidroklorik asit (%37), aseton (%99) ve
Amberlit IRA 743 Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Deneysel calismalarda kullanilan atik su
Balikesir Eti Maden Isletmelerinden temin edilmis olup, suyun kimyasal analizi ICP-OES ile yapilmustir.
Analiz sonucu Cizelge 1’de verilmistir. Temin edilen suyun pH degeri 7,91 olup, filtre edildikten sonra
deneylerde kullanilmistir.

Cizelge 1. Atik suyun kimyasal analizi
Table 1. Chemical analysis of wastewater

Bilesenler (mg/L)
B Ca Mg Si Fe Na
2900 317.95 325 6.25 0.06 0.08

Membranlarin Hazirlanmasi (Preparation of Membranes)

PVA, saf su igerisinde ¢oziilerek agirlik¢a %5 lik homojen membran dékme ¢ozeltisi hazirlanmstir.
Hazirlanan ¢6zelti igerisine polimer agirhigimin %0.1, %0.2 ve %0.3 ii olmak iizere 3 farkli oranda
Amberlit IRA 743 recinesi eklenerek, manyetik karistiriciyla karistirilip homojen bir dagilim
saglandiktan sonra elde edilen hibrit ¢6zelti cam yiizeye dokiilerek oda sicakliginda (25+2 °C) kurumaya
birakilmistir. Kuruyan membranlarin suda ¢6ziinmesini engellemek igin capraz baglama islemi
gergeklestirilmistir. Membranlar 30 mL aseton,10 mL su, 2 mL glutaraldehit ve 2 mL HCI igeren ¢apraz
bag ¢ozeltisinde 3 saat bekletilerek capraz baglanma saglanmistir Membranlar ¢apraz bag banyosundan
cikartilip izerinde kalan kimyasallar uzaklastirmak icin saf su ile yikanmuistir.

Membran Karakterizasyonu (Membrane Characterization)

Hazirlanan membranlarin morfolojik 6zellikleri Bursa Teknik Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda ZEISS marka taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Membranlar SEM goriintiilerinin alinmasi i¢gin sivi azotta kirilarak vakum altinda altin ile kaplanmisgtir.
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Membranlarin fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi igin Perkin Elmer FTIR spektroskopi cihazi
kullanularak analiz 400-4500 cm' bant araliginda gerceklestirilmistir. Membranlarin hidrofilikligi
Attension/Theta marka cihaz ile temas acilar1 6l¢tilerek belirlenmistir.

Sisme Testi (Swelling Test)

Hazirlanan membranlarin suya kars: ilgisini belirlemek igin sisme testleri yapilmistir. Membranlar
tartilarak ilk agirliklar1 belirlendikten sonra oda sicakliginda igerisinde membranlarin iistlerini
kaplayacak miktarda saf su bulunan petri kaplarina konulmus ve belirli zaman araliklarla petri
kaplarindan alinmuis ve tizeri filtre kagidi ile kurulandiktan sonra tartilmistir. Bu islem membran agirlhig:
sabitlenene kadar devam etmistir. Sisme derecesi Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir. Esitlik 1 de, Ms
sismis olan membranin agirligini, Mad ise kuru membranin agirligini temsil etmektedir.

%$D = “=

x100 (1)

Pervaporasyon Deneyleri (Pervaporation Experiments)

Pervaporasyon deneyleri Sekil 1'de verilen laboratuvar Olcekli pervaporasyon {iinitesinde
gerceklestirilmistir. Pervaporasyon deney diizenegi; (a) 9.6 cm?efektif membran alanina sahip ayirmanin
gerceklestigi celik membran hiicresi (b) besleme ¢ozeltisini sabit sicaklikta tutmak igin etiiv (c) gegen
buhar tiriintinii yogunlastirmak icin kapanlar ve (d) sistemi vakum altinda tutan vakum pompasindan
olusmaktadir.

(a) Membran hiicresi
(b) Etiiv

(c) Kapanlar

(d) Vakum pompasi

(b) ()

Sekil 1. Deney diizenegi
Figure 1. Experimental setup

Pervaporasyon deneylerinde Saf PVA ve Amberlit IRA 743 katkili PVA membranlar: kullanilmistir.
Amberlit IRA 743 konsantrasyonunun bor giderimine etkisi oda sicakliginda (25+2 °C) %0.1, %0.2 ve
%0.3 Amberlit IRA743 katkili PVA membranlar1 kullanilarak yapilan deneylerle incelenmistir. Sicakligin
etkisini incelemek i¢in %0.2 Amberlit IRA 743 katkili membran kullanilarak 40°C ve 50 °C olmak tizere 2
farkli sicaklikta deneyler yapilmistir. Deney siiresi boyunca sicakligin sabit kalmasi i¢in membran
hiicresi bir etiiv igerisine yerlestirilmistir. Deneye baslamadan 1 saat Once etiiv calistirilarak deney
diizeneginin belirlenen sicakliga gelmesi saglanmistir. Deneylerde 30 mL bor igeren atik su ¢Ozeltisi
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membran hiicresine konularak, 5 saat siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Pervaporasyon sisteminde
besleme kismi tamamen atmosfere kapatilmis olup iiriin kisminda ise 10 mbar vakum uygulanmustir.
Membrandan buharlasarak ayrilan iirtin akimi s1vi azot dolu kaplarin igerisine yerlestirilen kapanlarda
yogunlastirilarak tekrar sivi olarak alinmistir. Kapanlardan alinan sivi numuneler tartilmis ve suyun
akis1 Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir. Ayni1 zamanda numunelerin igeresindeki bor analizi ICP-OES
cihaziyla yapilmis ve membranin bor alikoyma yiizdesi Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmustir.

== (2)
R (%) = Cf;—fcpxwo 3)

Esitlik 2'de m membrandan gecen madde miktarini (kg), t; islem siiresini (saat), A; membranin
efektif aktif alanin1 (m?), Esitlik 3'te Ct beslemedeki bor konsantrasyonunu, Cp ise gecen akimdaki bor
konsantrasyonunu gostermektedir.

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)
Membran Karakterizasyonu (Membrane Characterization)
FTIR analizi (FTIR analysis)

PVA ve Amberlit IRA 743 kullanilarak hazirlanan membranlara ait FTIR spektrumlar1 Sekil 2’de
verilmisgtir.

Saf PVA

Saf PVA-Capraz baglh
PVA-Amberlite IRA
PVA-Amberlit IRA-Capraz bagl

3390 cm’

131em’

/

3293 cm’

%T

3690 cm™

1131cm’

/

2945 em’”’ 1088 cm’

3300 ey’
T T T T T T
4000 3500 3000 2500

T T T T
2000 1500 1000 500

1
cm

Sekil 2. PVA membranlarina ait FTIR analiz sonuglar1
Figure 2. FTIR analysis results of PVA membranes

Verilen spektrumlara gore 3000-3600 cm’de yer alan genis bant araligt PVA yapisinda bulunan
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan OH’in karakteristik pikidir. PVA
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yapisinda bulunan CH2 bandinin simetrik ve simetrik olmayan gerilimleri sirasiyla 2945 cm! ve 2912 cm-
1‘de yer almaktadir. 1088 cm™’de yer alan pik PVA matrisinde bulunan C-OH'1n gerilimini temsil eder.
FTIR analizi ¢apraz baglanma hakkinda da bilgi verir. Capraz baglama isleminde reaksiyon, PVA'min
yapisinda bulunan hidroksil gruplarn ile glutaraldehit arasinda gergeklesir. Bundan dolay1
membranlarda yapilan ¢apraz baglama islemi sonras1t OH gruplarina ait pikin yogunlugunun azaldig:
ve piklerin kaydig1 goriilmektedir. Capraz baglamada PVA ve glutaraldehit arasinda gerceklesen
reaksiyonda olusan asetata (C-O-C) ait pik 1130 cm’de yer almaktadir (Unlu, 2020; Rudra ve dig., 2015).
%0.2 Amberlit IRA 743 katkili membranlar incelendiginde, PVA igerisine eklenen Amberlit IRA 743"iin
membranin yapisimt degistirmedigi goriilmektedir. Bununla birlikte eklenen Amberlit IRA 743 ile
spektrumda piklerin yogunlugunun azaldig tespit edilmistir. Amberlit IRA 743 polimer yapisina
eklendiginde PVA matrisinde kimyasal olarak bir degisiklik meydana getirmemis, dolayisiyla eklenen
Amberlit IRA 743 PVA ile fiziksel olarak etkilesime girmistir.

SEM analizi (SEM analysis)

Capraz bagh saf PVA ve %0.2 Amberlit IRA 743 katkilh PVA membranlarinin SEM analizi
yapilmistir. Membranlarin yiizey ve kesit goriintiileri Sekil 3’te verilmistir. Verilen sekilde a ve b
sirasiyla Saf PVA membranina ait kesit ve ylizey goriintiisiinii temsil ederken, c ve d sirasiyla %0.2
Amberlit IRA 743 katkilh membrana ait kesit ve yiizey goriintiisiidiir.

0um WD=11.0mm Scan Speed =7

(a) ()

Mag= 100KX  gnr= 5004V Signal A= SE2 sy
10 pm _ ~ ZEISK
WD =10.1mm Scan Speed=T7

Mag= 100KX  eqr= 500KV Signal A= SE2

b
;'_:

Il! WJKK EHT= 500KV i msz ' ‘ ‘ —
10.m WD= 9.9 mm :;::s;:mﬂ W
(© (d)
Sekil 3. PVA membranlarina ait SEM analiz sonuglar:
Figure 3. SEM analysis results of PVA membranes

& : N . . % 2
Mag= 200KX  gn7= 500KV Signal A= SE2

3um

WD = 9.2 mm Scan Speed =8

Saf PVA kullanularak hazirlanan membranin yiizeyi piiriizsiiz ve homojen bir yapiya sahip oldugu
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Sekil 3'deki SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. Membranin kesit goriintiisiinde tek bir polimer
tabakasindan olustugu goziikmektedir. Amberlit IRA 743 katkilhi PVA membranin iizerinde Amberlit
IRA 743 reginesine ait tanecikler gozlenmektedir. Bu membranlarin da saf PVA gibi yogun ve
gozeneksiz oldugu Sekil 3'deki SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Sekil 3’de membranin yiizey ve
kesit goriintiilerine bakildiginda Amberlit IRA 743’iin membran igerisinde kiimelesmeler olusturdugu
gozitkmektedir.

Temas acis1 (Contact angle)

PVA kullanilarak hazirlanan membranlara ait temas acis1 sonuglar1 Sekil 4’te verilmistir.

Saf PVA (capraz bagsi1z)-48.68° Saf PVA (capraz bagli)-76.36°

%0,2 Amberlit IRA 743 katkili PVA (capraz %0,2 Amberlit IRA 743 katkili PVA (¢apraz bagh)-
bagsi1z)-48.89° 77.54°

Sekil 4. PVA membranlarina ait temas agisi sonuglari
Figure 4. Contact angle results for PVA membranes

Capraz baglanmayan membranlarin suya karsi ilgisi daha fazla oldugundan temas agilar1 48°
oldugu goriiliirken, capraz baglanan membranlarda ise temas acis1 76° olarak tespit edilmistir. Capraz
baglanan membranlarin temas acis1 degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Membranlar
glutaraldehitle capraz baglandiginda PVA yapisinda bulunan —-OH gruplari azalir, dolayisiyla
hidrofiliklik de azalir (Zhang ve dig., 2019). Amberlit IRA 743 polimer yapisina eklendiginde PVA
matrisinin kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana getirmedigi FTIR analizi ile belirlenmisti. Bag
yapisinda bir degisim olmamas: dolayisiyla PVA'nin hidroksil gruplar etkilenmemis, bu nedenle
Amberlit IRA 743 katkili ve katkisiz membranlarin temas agilarinda dolayisiyla hidrofilitelerinde bir fark
gozlenmemistir. Bu sonug FTIR sonuglarini da destekler niteliktedir.
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Sisme Testi Sonuclari (Swelling Test Results)

Membranin sisme davranisi, kullanilan polimer yapisina ve bilesimine baghdir. Hazirlanan
membranlarin su tutma kapasitesi ile membranlarin suya karsi olan ilgisi orantilidir. Deneysel
caligmalarda kullanilan PVA ve farkli oranlarda Amberlit IRA 743 katkili membranlara ait sisme
derecesi Sekil 5'te verilmistir.

60 —

)
T .
\|>
\\
|
<

20

Sisme Derecesi (%

—m— Capraz bagliPVA

—eo—9%0,1 Amberlite yiikli PVA
—4A—9%0,2 Amberlite yiikli PVA
—v— %0,3 Amberlite yiikli PVA

T ! T ! T y T J T Y T
0 50 100 150 200 250 300

t (dakika)

Sekil 5. PVA membranlarinin su igerisindeki sisme derecesi
Figure 5. Swelling degree of PVA membranes in water

PVA molekiilleri arasina su molekiilleri kolayca girebilmekte ve membran ¢oziinmektedir. Bu
nedenle capraz baglanmamis saf PVA membrani su igerisinde kolayca siserek membran yapisinin
bozulmasina neden olmaktadir. Yapilan sisme testi deneylerinde de gapraz baglanmamis saf PVA
membrani 30 dakika boyunca suda dayanim gostermis, sonra ¢oziilmiistiir. Bu nedenle Sekil 5'te capraz
baglanmamis saf PVA membraninin sisme sonucu gosterilmemistir. Capraz baglanmamis saf PVA'nin
sisme derecesi 30 dakika da %198 iken, ¢apraz bagli membranda bu deger %57'dir. Dolayisiyla elde
edilen bu degerler, capraz baglama isleminin, membranin su molekiilleri tarafindan sismesini azalttigini
gosterir. PVA yapisinda bulunan -OH gruplarindan dolay: hidrofilik bir polimer malzemesidir (Yilman
ve dig., 2019). Capraz baglamada PVA yapisinda bulunan hidroksil gruplar ile glutaraldehit arasinda
reaksiyon gerceklesir. Bu durum PVA yapisinda bulunan hidroksil gruplarinda azalmaya sebep olur. Bu
ylizden c¢apraz bagli membranlarda meydana gelen sisme derecesi capraz baghh olmayan saf
membrandan daha diisiiktiir (Unlu, 2020; Rudra ve dig., 2015). Capraz baglama islemiyle membranlarin
suda ¢oziinmeleri engellenmistir. Amberlit IRA 743 katkili membranlarin saf PVA membranina kiyasla
sisme derecesi daha diisiiktiir. Amberlit IRA 743, hidrofobik yapida olan stiren ve n-metil glukamin
igermektedir (Lobinski ve Marczenko, 1999). Dolayisiyla hidrofobik karakterden dolayr Amberlit IRA
743 miktarinin artmasiyla birlikte membranda suyun tutulma orami diismiis, sisme derecesi de
azalmstir.

Pervaporasyon Deney Sonuglari (Pervaporation Experiment Results)

PVA ve Amberlit IRA 743 kullanilarak hazirlanan membranlarla, oda sicakliginda yapilan deneylere
ait aki ve bor giderim sonuglar: Sekil 6’da verilmistir.



PVA/ Amberlit IRA 743 Hibrit Membran ile Endiistriyel Atik Sudan Bor Giderimi 989

0.110 , . : . , : :
| - 99.75
O— & |
01057 \ 99.70
= - . [

a_  0.100 ~99.65 33
E [ | ~—’
N’ T W
3 L 99.60 S
< 0.095 a

/ é.
1 AKI - 99.55 =
| =
0.090 — =

— 99.50

0, . . . — B
0.085 o %oBor giderimi = P
| ! | ! | ! |
saf PVA %0.1 %0.2 %0.3

Kullanillan membran

Sekil 6. Amberlit IRA 743 miktarinin bor giderimi ve akiya etkisi
Figure 6. Effect of Amberlit IRA 743 te amount on boron removal and flux

Sekil 6’da goriildiigii gibi 5 saat siireyle gergeklestirilen deneylerde analiz edilebilecek miktarda
numune elde edilmistir. Bunun yani sira yapilan analizler sonucunda hedeflenen ayirma verimine
ulasildigi icin deneyler 5 saat siireyle gerceklestirilmistir.

PVA hidroksil gruplarina sahip oldugu icin hidrofilik bir polimerdir. Dolayisiyla suyla hidrojen bag:
yaparak etkilesim kurar ve su gegisine izin verir (Nigiz, 2018; Tirnakc ve dig., 2020). Veriler
incelendiginde katilan Amberlit IRA 743 miktar1 arttikca bor giderimi artarken aki diismektedir.
%0.2"den fazla Amberlit IRA 743 kullanuldiginda akida daha fazla azalma meydana gelmistir. Kullanilan
Amberlit IRA 743, hidrofobik dogasi geregi, membrandan su gegcisini engelleyerek, akida azalmaya
sebep olmustur. PVA membrani kullanilarak gergeklestirilen deneylerde en yiiksek bor giderimi %99.73
olup, %0.3 Amberlit IRA 743 katkili membranda gerceklesmistir. Membranda Amberlit IRA 743
konsantrasyonu arttik¢a sudan uzaklastirilan bor miktar1 da artmistir. Bu durum, toplam ytlizey alani ve
recine {izerinde borun baglandig1 bolge sayisinin artmasiyla agiklanabilir (Darwish ve dig., 2015).
Amberlit IRA 743 reginesi kullanilarak borun giderim mekanizmas: Esitlik 4-6’da verilmistir. Borat
iyonlar1 recinede bulunan sorbitol ile kompleks olusturur. Zayif bir bazik anyon degistirici olarak
davranan n-metil glukamin yapisinda bulunan tersiyer amin gruplari ayrisma reaksiyonu sirasinda
serbest birakilan protonu yakalayarak ¢ozelti pH'in1 kontrol eder (Darwish ve dig., 2015; Simonnot ve
dig., 2000; Yilmaz ve dig., 2005).

B(OH); + H,0 « B(OH); + H* 4)
B(OH); + 2 — CHOH — CHOH— & 4H,0 + (—COH),B~ 5)
—CH,-N(CH3) — CH,- + HY & —CH, — N*H(CH;) — CH,-  (6)

%0.1 Amberlit IRA 743 ve %0.2 Amberlit IRA 743 katkil1 membranda aki degerleri sirasiyla 0.1058 ve
0.1017 kg/m?h olarak belirlenmistir. %0.3 Amberlit IRA 743 katkili membranda ise aki 0.0857 kg/m*h
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olarak tespit edilmistir. Hem aki hem de bor giderimi g6z oniinde bulunduruldugunda % 0.2 Amberlit
IRA 743 katkili membran kullamilarak sicakligin bor giderimi ve aki {izerine etkisi incelenmistir.
Sicakligin etkisinin incelenmesi 25°C, 40°C ve 50°C olmak {izere 3 farkli sicaklikta deneyler
gerceklestirilmistir. Deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 7’de verilmistir.

. A

B % Bor giderimi
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0.1332 100 4
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Sekil 7. Sicakligin aki ve bor giderimi iizerine etkisi
Figure 7. Effect of temperature on flux and boron removal

Sekil 7 incelendiginde sicakligin artmasi, suyun akisini artirirken bor giderimine onemli bir etkisi
olmamustir. Pervaporasyon isleminde itici gii¢ besleme basina ile ¢dziinen arasindaki kismi buhar
basinc farkidir. Artan sicaklikla birlikte besleme tarafindaki suyun buhar basinci da artar. Besleme
tarafindaki basing arttiginda iirtin akim tarafindaki buhar basinci sabit kaldig: igin itici gli¢ artar.
Dolayistyla suyun akist da artar. Ayni zamanda, artan sicaklikla birlikte polimer zincirlerinin
hareketliligi artarak daha esnek hale gelir ve polimer matrisinde daha fazla serbest hacim bolgesi olusur.
Serbest hacim teorisine gore, amorf bir bolgedeki polimer zincirlerinin termal hareketi ile anlik serbest
hacimler yaratilir. Sicakligin artmasiyla zincir hareketlerinin artmasina dolayisiyla polimerin serbest
hacim bolgesinin biiyiiyerek su molekiillerin daha kolay difiize olmasina olanak saglar (Zhang ve dig.,
2019; Peters ve dig., 2006; Xie ve dig., 2011). Sicaklik 40 °C’den 50 °C’ye artirildiginda suyun akis1 0.1214
kg/m?h’den 0.1332 kg/m?h'ye artis goOstermistir. %0.2 Amberlit IRA 743 kullanilarak elde edilen
membranlar ile oda sicaklig1 (25+2 °C) , 40°C ve 50 C’de yapilan deneylerde bor giderimi sirasiyla
%99.66, %99.74 ve %99.76 olarak bulunmustur. Calisilan sicaklik araliginda sicakligin bor giderimi
tizerine 6nemli bir etkisi olmamuistir.

Saf PVA membram1 ve Amberlit IRA 743 katkilh membranlar kullanilarak yapilan ayirma
islemlerinde gegen akimda bulunan su igerisindeki bilesenler ve konsantrasyonlar1 Cizelge 2’de
verilmigtir.
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Cizelge 2. Endiistriyel atik su ile gecen suyun deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
Table 2. Comparison of experimental results of permeate water with industrial wastewater

Analiz (mg/L) B Ca Mg Si Fe Na Rs (%)  Rca (%)
Atiksu 2900 31795 325 625 006 008 - -
Saf PVA gegen su 156 22 - - - - 99.46 9931
%0.1 Amberlit IRA 743
Katkill PVA gegen su 10.7 212 - - - - 99.63 99.33
%0.2 Amberlit IRA 743

. 2.1 - - - - . .
katkili PVA gegen su 78 3 9966 9933
%0.3 Amberlit IRA 743
Katkil PVA gegen su 7.78 2.2 - - - - 99.73 99.31
%0.2 Amberlit IRA 743
katkili PVA gecensu- 755 1.94 - - - - 99.74 99.39
40 °C
%0.2 Amberlit IRA 743
katkili PVA gecensu-  7.02  1.86 - - - - 99.76 99.42
50 °C

Yapilan deneylerde Amberlit IRA 743 oram arttik¢a bor gideriminin arttig1 goriilmektedir. Yapilan
bu c¢alismada, bor ile birlikte atiksu igerisinde bulunan diger iyonlarin da ayrilmasi proses agisindan
biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Endiistriyel atik sulardaki Mg, Si, Fe, Na iyonlar1 da pervaporasyon
prosesi ile atiksudan tamamen uzaklastirilmistir.

Yeniden kullanilabilirligin ayirma performansina etkisi, %0.2 Amberlit IRA 743 katkili membran
kullarularak incelenmistir. Membran ayni deney kosullarinda 6 kez kullanilmistir. Tekrar deneylerinde
elde edilen aki ve bor giderimi Sekil 8de verilmistir. Yapilan deney sonuglarina gore birinci
kullanimdan altinc1 kullanima kadar benzer aki ve bor giderimi gozlemlenmis olup, ilk kullanimda aki
ve bor giderimi sirasiyla 0.1017 kg/m?h ve %99.66 olarak elde edilirken altinci kullanimdan sonra %99.65
bor giderimi ve 0.1010 kg/m? h aki elde edilmistir. Sekil 8'de verildigi gibi elde edilen sonuglarin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Yapilan bu tekrarlanabilirlik testiyle hazirlanan %0.2 Amberlit
IRA 743 katkil1 membranin iyi bir mekanik ve kimyasal stabilite sergiledigi belirlenmistir.

Deneysel calismalar sonucunda 2900 mg/L bor konsantrasyonunun %99 seviyesinde giderilmesi
elde edilmistir. Yapilan tekrarlanabilirlik testi sonucunda membranlarin rejenerasyonuna gerek
olmadigina karar verilmistir. Tekrarlanabilirlik testlerinde sistemde kullanilan membran herhangi bir
muamale uygulanmadan tekrar kullanulmis, ancak ayirma performansinda belirgin bir fark
gozlenmemistir. Bu da membranin rejenerasyona ihtiya¢ duymadigini gostermistir.
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Sekil 8. %0.2 Amberlit IRA 743 katkili membranin tekrar kullanilabilirligi
Figure 8. Reusability of 0.2% Amberlit IRA 743 doped membrane

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Endiistriyel atik sudan borun giderilmesi icin PVA ve Amberlit IRA 743 katkili PVA hibrit
membranlar1 hazirlanmistir. Sentezlenen membranlarla 2900 mg/L Bor igeren endiistriyel atik sudan
borun %99’dan daha fazlas1 giderilmistir. Artan Amberlit IRA 743 miktariyla birlikte bor gideriminin
arttig1 tespit edilmistir. Bor giderimi % 0.2 Amberlit IRA 743 katkili membranda besleme sicakligi 50
°C’'de %99.76 olarak belirlenmistir. Hazirlanan membranlar ayrica endiistriyel atik suyun igerisinde
bulunan diger iyonlarin da giderilmesini saglamistir. Yapilan deneysel ¢alismada yiiksek bor giderimi
degerleri elde edilmesi ile beraber, diisiik aki degerleri elde edilmistir. Calismanin bu yani gelistirilmeye
acgiktir. Yapilan bu calisma, endiistriyel atik sulardan borun gideriminde pervaporasyon prosesinin
kullarulabilecegini ortaya koymus, ayrica yeni bir membran gelistirilmesi ile literatiire katkida
bulunmustur.
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