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Yiizey morfolojisi

Calismada polivinil kloriir igeren polimer igerikli membranlarin (PIM)
hazirlanmasmin ardindan belirli siirelerde oda sicakliginda bekletilmesi ile
membran morfolojisindeki degisim incelenmistir. Bu amagla membranlar,
oda sicakliginda ve herhangi bir toza veya kimyasala maruz birakilmadan
belli siirelerde laboratuvarda bekletilmistir. Membranlarda bu siireler
sonunda herhangi bir yirtilma ve yapisal bozulma meydana gelmemistir.
Membranlarin yiizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu ve optik
mikroskop ile incelenmistir. Bu goriintiilerde de yapisal bir bozulma
olmadigi gorilmiistiir. Ayrica membranlarin asit ve baza Kkarsi
dayanikliliklar1 incelenmis ve dayanakliklarini koruduklar: belirlenmistir.
Bekletilen membranlarin  metal ekstraksiyonunda aki ve verimi
degerlendirildiginde, en az 6 ay ile 1 yila kadar ciddi bir degisim
goriilmemistir. Membran verimliliginde de ayn sonug elde edilmistir. Elde
ettigimiz polimer igerikli membranlarin uzun zaman sonrada kullanilabildigi
tespit edilmistir. Bu durum PIM ticari faaliyetlerdeki kullanimini
artirabilmektedir.
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In the study, after the preparation of the polymeric membrane containing
polyvinyl chloride, the change in the morphology of the membrane was
investigated by keeping it at room temperature for certain periods. For this
purpose, the membranes were kept at room temperature for certain periods in
the laboratory without being exposed to any dust or chemicals. It was evaluated
that the membranes did not show any tearing and structural deterioration after
waiting. For information about the surface morphologies of the membranes,
surface images were obtained by scanning electron microscopy and optical
microscope images. It was observed that there was no structural deterioration
in these images. Also, the resistance of the membranes to acids and bases was
examined, and it was determined that they maintained their durability. At the
end of the extraction experiments, flux and efficiency evaluations of the kept
membranes showed no significant change for at least 6 months to 1 year.
Similarly, the same result was found in membrane efficiency. It has been
determined that the polymer inclusion membranes we have obtained can be
used after a long time. This may increase the use of polymeric inclusion
membrane (PIMs) in commercial activities.

To Cite: Yildiz Y., Manzak A. Polivinil Kloriir igeren Membranin Karakterizasyon ve Ekstraksiyon Veriminin Zaman
Igerisinde Degisimi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2022; 5(2): 897-907.
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1. Giris

Polimer igerikli membranlar (PIM) uzun siireli kararliligiyla her zaman dikkat g¢ekici olmustur.
Ihtiyaca ydnelik membran tasarlanabilmesi de, tercih edilen membran gesitleri igerisinde yer almasinin
nedenidir. Membran tasarlarken membrani olusturacak temel malzemeler polimer bir destek,
ekstraktant (tasiyic1) ve plastiklestiricidir. Membranda destek polimerler, mekanik mukavemeti
saglayarak ince, esnek ve kararli bir film olusturur. Tasiyici, iyonu etkili bir sekilde baglar ve
membran boyunca tasir. Plastiklestirici ise; esnekligi veya son malzemenin akiskanligini artiran katki
maddesidir. Plastiklestiricilerin yumusatma etkisi, genellikle polimer destek zincirleri arasindaki
molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerini azaltmasina atfedilir. Bununla birlikte, plastiklestirici metal
tirlerinin  akisin1 artirirken; membran bilesenleri arasindaki uyumu ve gecirgenlik 6zelliklerini
iyilestirir. Tastyici, membran polimer yapist i¢inde tutuldugu igin sizmasi engellenir. Bu durum,
PIM’in destekli sivi membranlara (SLM) kiyasla daha yiiksek performans gostermelerini saglar
(Sellami ve ark., 2019).

Son on yilda, PIM ilgili ¢ok sayida makale goriilmektedir. PIM’deki tasima mekanizmasinin membran
bilesimi, homojenlik ve ylizey morfolojisi gibi farkli faktorlere bagli oldugu bulunmustur (Resina ve
ark., 2008; Almeida ve ark., 2012; Yildiz ve ark., 2014). Bununla birlikte, Aliquat 336 i¢ceren PIM” ler
bazi kararlilik sorunlari sergilemistir. Kozlowski (2005) gergeklestirdikleri Cr(VI) icin tagima
deneylerinde, PIM yoluyla Cr(VI)’nin ilk akisinin, tasima dongiilerinin sayisindaki artisla azaldigini
gozlemlemislerdir (Kozlowski, 2005). Ekstraksiyon iglemi ile birlikte CTA destekli membranlarin
kararlilig1 da birkag ¢aligma grubu tarafindan incelenmistir (Kaya ve ark., 2016; Kebiche-Senhadji ve
ark., 2010; Kozlowski, 2005). Kaya ve ark. (2016) tastyici olarak kaliks[4]arene sahip CTA / Aliquat
336 membran i¢in Cr(VI) geri kazanma fakt6riiniin (RF) on dongiiden sonra (dongii siiresi 6 saat)
%60 a kadar diistiigiini ifade etmislerdir. Sellami ve ark. (2019) kararlilik 6l¢iimiinii, her dongiliniin
sonunda (8 saat) besleme ve siyirma asamalarinin yenilenmesiyle 128 saat boyunca gergeklestirmistir.
Ayrica caligmalarinda membranlarinin  kademeli olarak ekstraksiyon verimliligini kaybettigini
belirtmislerdir.

Kagaya ve ark. (2012) ise, %40 (w/w) Aliquat 336 ve %60 (w/w) PVC igeren PIM’ lerin deiyonize su,
HCI ¢ozeltileri, Na ve tuzlari igeren ¢esitli ¢ozeltilere daldirildiktan sonra kiitle degisimini incelemisler
ve Aliquat 336, kuaterner amonyum Kkloriirlerin, kloriir anyonunun diger anyonlarla yer degistirdigini
ifade etmislerdir (Kul, 2015). Membran kiitle degisimi, membran ve tuz ¢Ozeltisi arasindaki anyon
degisim dengesi ve Aliquat 336’ nin yukarida bahsedilen sulu ¢ozeltilerle temaslarindan 6nce ve sonra
PIM’lerden sizmasi arastirilmistir (Kagaya ve ark., 2012). Bu bulgular, membranin kararlilik
caligmalarinda kademeli olarak ekstraksiyon verimliliginde azalmay1 agiklayabilmesi agisindan 6nem
arz etmektedir.

Bu calismada ise, membranin yiizey morfolojisinin zamanla degistigi, membran hazirlandiktan sonra

hemen alinan taramali elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop goriintiileri ile, membran

898



hazirlanip oda sicakliginda belli siirelerde bekletildikten sonra alinan SEM ve optik mikroskop
goriintiileri kiyaslanarak incelenmistir. Ayrica, tasiyici olarak Aliquat 336 iceren polimer igerikli

membranin kararlilik ve dayaniklilik ¢alismalari gergeklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Polivinil kloriir (PVC), 2-nitrofenil pentil eter (NPPE),
tetra hidrofuran (THF) Riedel-de Haen’den, amonyak (NHjy), trietanolamin (TEA) ve amonyum
tiyosiyanat (NH4SCN) Fluka’dan, tributil fosfat (TBP), CoCl,.6H,0, 3CdSQO,.8H,0, NiCl,.6H,0,
asetik asit, NaOH, Merck firmasindan temin edilmistir. Aliquat 336 Cognis Corp. (Germany)’dan
temin edilmistir. Biitiin stok ¢o6zeltiler distile su iginde kobalt, kadmiyum ve nikel tuzlarmin
¢oziilmesiyle elde edilmistir.

Polimer igerikli membran dokme yontemiyle hazirlanirken, polimer ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, polivinil
kloriir (480 mg) 70 mL tetra hidrofuran igerisinde ¢oziiliip, ardindan 2-nitrofenil pentil eter (NPPE)
ilavesi yapilmistir. Bu homojen karistma Aliquat 336 ve TBP karistirildiktan sonra eklenmistir.
Homojen bir ¢dzelti elde etmek amaciyla iki saat boyunca mekanik olarak karistirilmistir. Elde edilen
homojen karisim cam kaba (24 cm x 24 cm) yavag yavag aktarilmigtir. Organik ¢0ziicliniin
buharlagmast amaciyla ¢ozelti bir gece boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Coziici
buharlagtirildiktan sonra distile su ile yikanarak membran kabindan ¢ikarilmigtir. Membranin ortalama
kalinlig dijital mikrometre (Salu Tron Combi-D3) ile 25um olarak 6l¢iilmiistiir (Yildiz, 2016).

SEM analiz fotograflari; Jeol JSM-6060LV marka cihazi ile yiiksek vakum altinda gerceklestirilmis,
bunun i¢in ince film halindeki numuneye iletkenlik saglanmasi amaciyla 6nce altin kaplama islemi
yapilmigtir. SEM ile 1.000x-10.000x biiylitme ve 10 um - 1000 nm ¢6ziiniirliik araliginda goriintiiler
kaydedilmistir. Membran dayanikliligi ve kararliligi calismalart igin gergeklestirilen ekstraksiyon
islemlerinin dl¢iimleri de atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle incelenmistir. Optik mikroskop

goriintiileri ise Huwitz marka dijital mikroskop ile elde edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

PIM’de, tasiyici yari sivimsi bir ortamda ve her iki sivi faz ile temastadir. Bu temas sebebiyle,
tagiyicinin hidrofobikligi ve sudaki ¢oziiniirliigii membran kararliligina etki eden en 6nemli faktordiir
(Argiropoulos ve ark., 1998). Bununla birlikte, hidrofobik davranis, tasiyici sizintisin1 geciktirecegi
icin membran stabilitesini saglar. Membran dayamiklilig: ile ilgili Yildiz (2016)’in calismasinda,
membranin bes kez kullanilmasina ragmen RF degeri %90 bulunmustur. Bu seviyede RF degeri
olmas1 membranin dayanikliligin olduke¢a iyi ve dmriiniin uzun oldugunu gostermektedir.

Bu calismada ise; PVC, 2-NPPE ve Aliquat 336 tasiyicisini iceren PIM’lerle gergeklestirilen
ekstraksiyon deneylerinde 14 giin boyunca herhangi bir aki diisiisii veya madde kaybi bulgusu
olmamistir. Ayrica, elde edilen membranlarin bazik kosullar altinda (6M NH3) pargalandiklari, asidik

kosullar altinda ise (3M HNO3) ¢ok daha uzun omiirlii olduklari gériilmiistiir. Membranin hidrolizi,
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bazik kosullar altinda 3 giin i¢inde gergeklesmektedir. Asidik kosullarda ise, membran 30 giin
boyunca kararli kalmaktadir. Siire sonunda herhangi bir par¢alanma s6z konusu degildir. Asirt bazik
veya asidik kosullarda hidrolize karsi daha direngli olmalart PVC membranin polimerik yapilarina
bakilarak beklenen bir durumdur ve molekiil i¢i kuvvetler etkilesimlerde baskin olarak ifade

edilmektedir (Nghiem ve ark., 2006). Bu kuvvetler onlarin hidrolize karsi direncini agiklamaktadir.

3.1. Aki Performansindaki Degigsimin Belirlenmesi

Ekstraksiyon deneylerinde, besleme ¢ozeltisi karistmi 100 ppm Co(Il), 100 ppm Cd(ll) ve 100 ppm
Ni(II) iyonlar1 ve 0,5M NH;SCN ile pH 4’te hazirlandi. Siyirma ¢6zeltisi ise 1M NHs ve 1M TEA ile
elde edildi. Ekstraksiyon iglemi, taze hazirlanmis membran ile gergeklestirildiginde, Co (II), %99 RF
degeri ile siyirma agamasina basartyla tasindi. Cd(Il)’ya kiyasla Co(Il) tasiniminin daha hizli ve fazla
oldugu bulunmustur. Cd(Il) %48 RF degerine sahipken, Ni(Il) igin higbir geri kazanim
gbzlenmemistir. Bu durum, Aliquat 336’nin Co(Il) igin segici oldugunu bir kez daha kanitlamistir.
Benzer pek cok galismada membranin secicilik 6zellikleri arastirilmis ve segiciligin tasiyict ile
besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin 6zelliklerine bagli oldugu belirlenmistir (Kozlowski, 2002; Pospiech
ve ark., 2007; Pont ve ark., 2008).

PIM ekstraksiyon deneylerinde, membranin dayanikliligi olduk¢a 6nem arz etmektedir. PIM’lerin
SLM ile kiyaslandiginda en biiyiik avantajlarindan biri membranin uzun émiirlii olmasidir. Bu avantaj
hem caligmalar1 kolaylastirmakta hem de maliyeti olduk¢a azaltmaktadir.

Bu calismada, membranin zaman igindeki dayanikliligini incelemek i¢in hazirlanan membranlar
siizgec kagidina sarilarak agzi kapali bir poset igerisinde ve herhangi bir toza veya kimyasala temas
etmeden 1 ay, 3 ay, 6 ay, 1 yil ve 7 yil oda sicakliginda (24 + 2°C) bekletildi ve bu siireler sonunda
ekstraksiyon deneyleri periyodik olarak gergeklestirildi. Membranin bekletilme siiresinin Co(ll),

Cd(l1) ve Ni(II)’nin ak1 performansina etkisi Sekil 1’de sunulmustur.
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Sekil 1. Membranin bekletilme siiresinin Co (II), Cd( II) ve Ni (II)’nin aki performansina etkisi
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Sekil 1’de goriildiigii gibi PIM’lerin 6 aylik depolamadan sonra ekstraksiyon verimliligi nispeten

korunmustur. Bu sonug, membran dayanikliligina taniklik etmektedir.

— 7 yil sonra : L
§ 1 yil sonra L
= 1
° 6 ay sonra | 2
}_E 3aysonra | L
e~ laysonra | 2
%
/& taze membran L
0 20 40 60 80 100

B %n (Ni) O%n (Cd) =% n(Co)

Verim

Sekil 2. Membranin bekletilme siiresinin Co (II), Cd ( IT) ve Ni (II)’nin verimliligine etkisi

Ayrica iyonlarin ekstraksiyon verimini (n):
c

n=1-) @)
o

esitligi ile hesaplanmustir.

Bu esitlikteki C, besleme ¢ozeltisi baslangic metal iyonu konsantrasyonu ve C herhangi bir andaki
metal iyonu konsantrasyonudur.

Caligmada, membranin hazirlandiktan hemen sonra kullanilmasiyla elde edilen ekstraksiyon verileri
ile belli siire gegtikten sonra kullanilmasiyla elde edilen ekstraksiyon verileri Sekil 2’de
karsilastirildiginda, membranin zaman igindeki morfolojik degisimi sebebiyle ekstraksiyon veriminde

nispeten azalma oldugu diisiiniilmektedir.

3.2. Membran karakterizasyonu
Membran morfolojisi, membran Ozelliklerinin tespit edilmesinde O6nemli bir rol oynar. Membran
bilesiminin morfoloji iizerindeki etkisini arastirmak i¢in membran yilizeyinin SEM goriintiileri

alinmuistir.
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Sekll 3. Polivinil kloriir (PVC)-2-NPPE-Aliquat 336 TBP' nin SEM ylizey goruntusu
a) Taze hazirlanan, b) 6 ay sonra, c) 1 yil sonra, d) 7 yil sonra

Membranlarin bekleme siirelerinin membran morfoloji iizerine etkisini gosteren SEM yiizey
goriintiileri Sekil 3’te verilmistir. Taze hazirlanan membranin morfolojisinde tasiyict molekdilii
polimer destegin igerisine niifuz etmis ve bosluklart doldurmustur. Hazirlanmasi ardindan 7 yil gegen
membran morfolojisinde ise, tastyict molekiil ile polimer destek ylizeyinde olusan baglarin zamanla
zayifladigt ve bu durumdan dolay1 tasiyicinin polimer destek bosluklarindan nispeten sizdigi
diistiniilmektedir. Fakat bu sizma ekstraksiyon deneylerinden de anlasilacagi gibi ihmal edilebilir
boyuttadir. PIM’de tasiyici, plastiklestirici ve polimer destek maddesi birbirleriyle zayif van der waals
kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi baglarla sekonder olarak baglidir. Aralarindaki bu etkilesimler
arayiizey gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha giigli kuvvetlerdir ve iyi derecede kararlilik
sergilemesinin nedeni olarak diistiniilmektedirler (Zhang ve ark., 2011; Pabby ve ark., 2015). SEM
goriintiileri ve aki performansina bakilarak, membran hazirlandiktan bir yil sonrasmna kadar bu
etkilesimlerin nispeten korundugu diisiiniilmektedir. Genel olarak, ¢aligmalarda PIM’lerin sizintilara
karst dayanikli oldugu ve membran Omiirlerinin aki kararliliklarina bakilarak ifade edildigi
bilinmektedir. Bu nedenle, destek polimerlerin hidrolizi iizerine c¢alismalar yapilmaya baglanmistir
(Onag, 2017).

Zamanla membran yiizeylerinde morfolojik degisim goz 6niine alindiginda yiizeylerindeki porozitenin
arttig1 gorilmektedir (Sekil 3). Yiizey piirtizliligini artirarak kati bir yiizeyin hidrofobik ya da

hidrofilik 6zelliklerini artirmak miimkiindiir. Literatiirde bu konuda calismalar mevcuttur ve bu
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caligmalarda, zamanla temas acist Ol¢limiinde degisiklik ifade edilmektedir. Bunun sebebi ise
plriizliliigiin artis1 hidrofobik yiizeylerde temas agisi artisina, hidrofilik yiizeylerde ise temas agisi
azalisina neden olmaktadir (Nuraje ve ark., 2013). Ayrica Yildiz (2016)’1n galismasinda temas agisinin
azalmasindan dolay1 bekletilen membranin hidrofilik karakterde oldugu ifade edilmistir.

PIM’lerin kararliligimi ve tekrar kullanilabilirliklerini incelemek amaciyla, birgok arastirmaci ayni
membran ile tekrarlanan ekstraksiyon deneyleri gerceklestirmis ve bu deneylerde her iki ¢ozeltiyi
(besleme ve siyirma ¢ozeltilerini) her deneyde yenilemislerdir. Bu arastirmacilar, PIM’lerin
kararliligini ilk birka¢ denemede nispeten degisen aki ve gegirgenlik degerleri elde etmislerdir. Bu
veriler, membranin yapisal olarak herhangi bir bozulma belirtileri gdostermeyerek oldukg¢a iyi bir
kararliliga sahip oldugunu kanitlamistir. Ozellikle diisiik iyonik dayanimli sulu fazlar kullamldiginda,
membran fazindan sulu faza dikkat ¢eken miktarda sizinti durumu fark edilmis olsa da, son
arastirmalarda membran fazla sulu faz arasindaki bu sizintinin denge durumuna ulastigini ve bunun
gz ardi edilebilir oldugunu gostermistir (Zhang ve ark., 2011). Yine de PIM’lerin, gercek
ekstraksiyon ve taginim sistemlerinde kullanilmasi durumunda benzer iyonik kuvvetteki c¢ozeltileri
ayarlamanin gerekli oldugu diistiniilmektedir. Ayrica her ne kadar PIM’lerin kararliliginin
SLM’lerinkinden daha iyi oldugu bilinse de, PIM’de baslangicta diisiik aki degerleri veya gecirgenlik
katsayilarina sahip olduklar1 da ifade edilmektedir (Sastra ve ark., 1998, Gyves ve ark., 2006, Pabby
ve ark., 2015).

Zamanla membran morfolojindeki degisim Sekil 4’te optik mikroskop goriintiilerinde de
gorililmektedir. Bu goriintiiller SEM goriintiilerindeki (Sekil 3) gibi membranlarin porozitesindeki artisi
desteklemektedir. Bu durum, tasiyicinin polimer destek bosluklarindan nispeten sizdigim diisiindiirse
de; bu sizmanin ekstraksiyon deneylerinden de anlasilacagi gibi ihmal edilebilir boyutta kaldigi
goriilmektedir. Membran yiizey piirizliliigi ile metal iyon gegirgenligi arasinda iligkinin gorildigi

diger ¢alismalarla paraleldir (Wang ve ark., 2000; Kozlowski ve ark., 2005; Scindia ve ark., 2005).
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Sekil 4. Polivinil kloriir (PVC)-2-NPPE-Aliquat 336-TBP' nin optik mikroskop goriintiisii (1000x)
a) Taze hazirlanan, b) 6 ay sonra, c) 1 yil sonra, d) 7 yil sonra

Bekletilen membranlarin ekstraksiyon deneyleri ile aki ve verim degerlendirmeleri sonunda 1 yildan
az bekletilen membranlarda ciddi bir degisim goériilmemistir. Bu nedenle sadece 1 yil ve 7 yil
bekletilmis membranlarin ekstraksiyon deneyi sonundaki SEM goriintiileri ve SEM-EDS goriintiileri
almmustir. Sekil 5’te goriilecegi gibi 1 yil bekleyen membranin yiizeyinde kobalt ve kadmiyum
metallerinin tutunmasi gergeklesmigtir. Bu durumda membranin hala etkinligini korudugu teyit

etmektedir.
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Sekil 5. a) 1 yil sonra kullanilan membranin deney sonundaki SEM goriintiisii
b) 7 yil sonra kullanilan membranin deney sonundaki SEM goriintiisii
¢) 1 yil sonra kullanilan membranin deney sonundaki SEM-EDS goriintiisii
d) 7 yil sonra kullanilan membranin deney sonundaki SEM-EDS goriintiisii

4. Sonug¢

Membranin oda sicakliginda bekletilme siiresi ile membran morfolojisindeki degisim iligkisi
incelenmistir. Bunun i¢in, 2014, 2020 ve 2021 yillarinda hazirlanan ve ekstraksiyon deneylerinde
kullanilmayan, oda sicakliginda bekletilen membranlar kullanilmistir. Caligma sonucunda, bekleme
stiresi ile morfoloji degisimi arasindaki iliski SEM, optik mikroskop goriintiileri ve ekstraksiyon
deneyleri ile degerlendirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen goriintiiler ve verilere bakilarak
membranin kullanilmadan bekletilmesi membran morfolojisinde en az 6 ay ile 1 yila kadar ciddi bir
degisim goriilmemistir. Benzer sekilde membran verimliliginde de aymi sonug bulunmaktadir. Elde
edilen PIM’in uzun zaman sonrada kullanilabildigi tespit edilmistir. Farkli tiirdeki tasiyicilar ve
polimerler iceren membranlarin Omiirlerini degerlendirmek icin daha ¢ok aragtirmaya ihtiyag
duyulmaktadir. Belirli bir membran 6mrii kriteri olmamasina karsin, membran igerigindeki bilesen
ilavelerinin arastirilmasi ve optimize edilmesi, membranlarin 6miirlerinin uzamasina olduk¢a yardimci
olacaktir. Bu gelisme, PIM’lerin ticari olarak kullanimmna katki saglayacaktir. Calismamiz ile
polimerik membranlarin miikemmel segici, Uzun omiirlii ve kararl bir proses oldugu bir kez daha teyit

edilmistir.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar1 herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi olmadigimi beyan eder.

Arastirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye benzer oranda katki saglamis oldugunu beyan eder.
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