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OZET

SEHIR ATIK SUYU ARITMA TESISINDEKI ATIK SU VE CAMURUNDAKI
BOR’UN MEMBRAN FiLTRE UZERINDE ONDERISTIRILMESI CALISMASI

Umran ALAN

Yiiksek Lisans Tezi

Karklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Danisman: Dog. Dr. Cemile OZCAN

Es Danigsman: Aras. Gor. Dr. Fatma KURSUN BAYSAK
Temmuz 2021, 54 sayfa

Pervaporasyon; ayirmasit zor olan sivi ¢ozeltilerin bir membran yardimi ile ayrilmasini
ve geri kazanilmasini saglayan ekonomik, ¢evreci, diisiik enerjili bir yontemdir. Bu
caligmada; dogal polimer olan poli(vinilalkol) (PVA)/CS-g-PDMAAmM (poli(N,N-
dimetilakrilamit)) membranlart kullanilarak bor/su karigimlarinin pervaporasyon
yontemi ile ayrilmistir. Pervaporasyon deneylerinde; sicakligin, derisim etkisinin,
membran kalinliginin, membran as1 oraninin, pH etkisinin, deristirme verimi ve aki
tizerine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda, ideal sicaklik 25 °C olarak
bulunmustur. CS-g-PDMAAm ylizdesinin artmasiyla deristirme verimi ve aki
degerlerinin arttig1 gbzlenmistir. En iyi deristirme verimi degeri %149,7 ve bu
degerdeki aki 1,51 kg/m?h olarak bulunmustur. Membran kalinligi 45um’de en iyi
deristirme verimi degeri %162,8 ve bu degerdeki aki 1,70 kg/m?h olarak bulunmustur.
Besleme c¢ozeltisindeki su miktart arttikca deristirme verimi degerlerinin arttig1
goriilmistiir. PVA/CS-g-PDMAAmM membrani segici olarak suya karsi gegirgendir. CS-
g-PDMAAm ylizdesinin artmasiyla deristirme verimi ve aki degerlerinin arttig
gbzlenmistir. En iyi deristirme verimi degeri %149,7 ve bu degerdeki aki1 25 °C’de, pH
6,5°de 45um kalmligina sahip membranda 1,51 kg/m?h olarak bulunmustur. Bulunan
optimum pervaporasyon sartlarinda atiksu aritma tesisinden alinan numuneler ile SRM
ornekleri lizerinde analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, bor, atiksu, poli(vinil alkol), kitosan,
N,N’dimetilakrilamid



ABSTRACT

STUDY ON THE PRECISION OF BORON IN WASTE WATER AND SLUDGE
IN THE CITY WASTEWATER TREATMENT PLANT ON MEMBRANE
FILTER

Umran ALAN

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Co-supervisor: Aras. Gor. Dr. Fatma KURSUN
July 2021, 54 pages

Pervaporation; It is an economical, environmentally friendly, low-energy method that
enables the separation and recovery of liquid solutions that are difficult to separate with
the help of a membrane. In this study; The natural polymer poly(vinylalcohol)
(PVA)/CS-g-PDMAAmM (poly(N,N-dimethylacrylamide)) membranes were separated
by pervaporation method of boron/water mixtures. In pervaporation experiments; The
effects of temperature, concentration effect, membrane thickness, membrane graft ratio,
pH effect on concentration efficiency and flux were investigated. As a result of the
study, the ideal temperature was found to be 25 °C. It was observed that the
concentration efficiency and flux values increased with increasing CS-g-PDMAAmM
percentage. The best concentration efficiency value was 149.7% and the flux at this
value was found to be 1,51 kg/m?h. At the membrane thickness of 45um, the best
concentration efficiency value was found to be 162.8% and the flux at this value was
found to be 1.70 kg/m?h. It was observed that the concentration efficiency values
increased as the amount of water in the feed solution increased. The PVA/CS-g-
PDMAAmM membrane is selectively permeable to water. It was observed that the
concentration efficiency and flux values increased with increasing CS-g-PDMAAM
percentage. The best concentration efficiency value was 149.7%, and the flux at this
value was found to be 1,51 kg/m?h at 25 °C, pH 6.5 in the membrane with 45um
thickness. The optimum pervaporation conditions found were analyzed on the samples
taken from the wastewater treatment plant and on the SRM samples.

Keywords: Pervaporation, boron, wastewater, poly(vinyl alcohol), chitosan,
N,N'dimethylacrylamide



TESEKKUR

Tez calisma siirecinde; beni yoOnlendiren, Ogreten, desteklerini esirgemeyen Ornek
alacagim danmisman hocam Saym Dog. Dr. Cemile OZCAN ve es danisman hocam
Saym Aras. Gor. Dr. Fatma KURSUN BAYSAK hocama tesekkiirlerimi borg¢ bilirim.
Aragtirma  imkanlarin1  kullandigim  Kurklareli Universitesi ITUAM  birimine

tesekkiirlerimi sunarim.

Egitim hayatim boyunca maddi ve manevi yanimda olan canim aileme sonsuz tesekkiir

ederim.

Umran ALAN

Vi



ICINDEKILER

OZET ... 10Y
ICINDEKILER ..........oooiiiiiieeeeeeeseee oot en sttt Vii
CIZELGELERIN LISTESI ........cooooioiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt X
SEKILLERIN LISTESI .........c.cooiiiiiicceeceeeeeeee e X
O ) 0 21 £ 1
2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI ........cccoviiniiiinn 3
2.1, PEIVAPOTASYON ...iviiiiiiii et siiee ettt ettt st bb et e e s be e e et e e e anbe e e e nbeaeanneeeanes 3
2.1.1. Pervaporasyon Tarihi. .. ..ot 3
2.1.2. Pervaporasyon Siirecinin Temelleri.......ccoooviiiiiiiiiiiniiiiiii e 4
2.1.3. Pervaporasyon Y ONEIM ........ciueeiuerieiiieesieeiiesieesie et esbe et 5
2.1.4. Pervaporasyon Yonteminin Etkileyen Etmenler ............cccooiniiiiiiiiinic 6

2.1.4.1. Besleme COzeltisi DeriSimi......ccuiiueeiieiiiiriiieiiie et 6

2.1.4.2. S1CAKIIK ..o 6

2,143, BASIIIG ..ttt bbb 6

2.1.4.4. Membran KaliNli@ ......c.coveieiiiiiicesieieie ettt 7
2.1.5. Pervaporasyon Yontemlerinin Analitik OzelliKIeri..........coovvveviveriiicrerereriieeenene, 7

2.1.5.1. DUuyarlilik ..ocveieiiii 7

2.1.5.2. SEGICTITK ettt nre e 8

2.1.5.3. HASSASIYEL......cueeiieeie ettt et 8
2.2, IMIEMDIAN PIOSEST ...ttt 9
2.2.1. MEMDBIAN CESILIETT ..c.vveuviiieiiieiie ettt be e sreenreene e 9
2.2.2. Membran Tipinin Pervaporasyon Performansina Etkisi ..........cccooiniiiniininennn. 11

2.2.2.1. Hidrofilik Pervaporasyon ..........cccccveiveiiiieiie e 11

2.2.2.2. Organofilik PErvaporasyon .........cc.cceeeeieriene e 11

2.2.2.3. Hedef Organofilik Pervaporasyon..........cccccceieiieeiiieeieesie e 12
2.2.3. Pervaporasyon Performans Kriterleri..........ocoiiiiiniiiiiiieeec e 13
2.3. BOR . 15
2.3.1. BOTUN TaINT ot 15
2.3.2. Borun Fiziksel ve Kimyasal OZelliKIEri ............cccvveveiiirireiieeieicieeseresese e, 16
2.3.3. Borun Kullanim Alanlari ve Canlilar Uzerinde EtKisi .......cocoeveveverereeererereeceenennes 17
2.4, ICP-0OES ... 18
2.4.1. Cal1Sma Prensibi.....ccccciiiie i 18
2.4.2. ICP 1IN OZEIIKIETT .....vececvivescceeiee ettt 19
2.4.3. ICP-OES CIhAZ1.....ccciiiiiiiiiiiiiii i 19



2.4.3. 1. NUMUNE GITIST..uvvireeiiiiiieeeiiiieeeesiieeeessiteeeessssreeesssteeeesssssneeeasssreeeessseseesans 20

?.4.3.2. Df:dektérler ................................................................................................. 20
3. LITERATUR ARASTIRMASI ..ottt 22
4. METARYAL VE YONTEM ........coooviiiirieiieeereee e esesesnsesesas et senes s 26
A1 MATERY AL oottt bttt 26
4.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler............cccooueiiiiiiiiiiiiiiceeesee e 26
4.1.2. Kullanilan CIhazlar............cocoviiiiiiiie s 26
4.2. DENEYSEL YONTEM .....coviiiiiiiiiiiiniiniieissinsissssse i 26
4.2.1. CS-g-PDMAAM SENLEZI ..veeveiiieiieeiie ettt ste e ns 26
4.2.2. Membran Hazirlama ............ccooiiiiiiiiiiiiie e 27
4.2.3. COzelti Hazirlama ...........ooooiiiiiii it e e 27
4.2.4. Ornek Cozelti HAZITIAMA ........coovevveceeeeieicsecceeie et 27
4.2.5. Pervaporasyon DENEYI......c.ccviueiieiiiieie et ste et ste e sre e sna e 27
4.2.6. Membran SiSMe DENEYI .....ccueiuiiiiriiiiiie ettt sbe e 28
5. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 29
5.1. PVA/CS-g-PDMAAM Membran KarakterizaSyonu ..........ccccceeerenerenenenneieennennns 29
5.1.1. PVA/CS-g-PDMAAM Membran FTIR ANalizi.........cccccooveveiieiiiiciecece e, 29
5.1.2. AFM ANGHIZI...cviiiieeece ettt nneene s 30
5.1.3. Temas A¢151 OIgUMI ANANIZI .......ovvierieeiceeeeeeeeee e en e en s 31
5.2, S1CAKITK BAKIST..eeiuieiiiiiieiiie e 31
5.3 PH ELKISH .ttt et 32
5.4. PVA-AS1 Orant EtKIST.....cuuiiiiiiiiiiiciiie et 33
5.5. Membran Kalinligt EKisi.......cccccoviiiiiiiiiiiii e 33
5.6. Gergek numunelerde Bor giderimi .........cooiiiiiiiiiiiiiieseece e 34
6. SONUC VE ONERILER ...........c.ooooiiiiiiieceeeeeeet et 37
KAYNAKLAR ...ttt te e et entaetearaesbeenteaneesseenteanee e 39

viil



CIZELGELERIN LISTESI

Cizelge 2.1. Membran SUIECIETI......uiiiiiiiiiieiiiie i 9
Cizelge 5.1. PVA ve PVA-g-PDMAAmM membranlarin karakteristik titresim bantlari...30



SEKILLERIN LISTESI

Sekil 2.1. Pervaporasyonda kiitle taginimi modeli . .......cccocvviiiiiiiiiniiiin e 4
Sekil 2.2. Pervaporasyon prosesinin sematik diyagrami . ........cccoceeviiieiiniininnicnineenns 5
Sekil 2.3. Pervaporasyon kullanimindaki simetrik ve asimetrik membranlar ................ 10
Sekil 2.4. ICP-OES cihazinin sematik gOrintlisli ........cocovvrveeiieiiiiiiie e 20
Sekil 4.1. Sisme derecesinin siire UZErine CtKiSi.........ccccveeviiiieiiiiiiieeiiiie e e s 28
Sekil 5.1. PVA/CS-g-PDMAAmM membrant FTIR analizi..........cccoocoovviiiiiiinicnice 29
Sekil 5.2. PVA (a) ve PVA/CS-g-PDMAAmM (b) membranlarinin AFM goriintiileri.....30
Sekil 5.3. Temas ag1s1 6l¢iimii, a: PVA membran, b: PVA/CS-g-PNDMAAmM

MEMBIAN. ...t e e e, 31
Sekil 5.4. Sicakligin deristirme verimi ve akl GZerine etkisi........ccoovvrveeireenieesiien e 32
Sekil 5.5. pH deristirme verimi ve aki Uzerine etkiSi ......coocvvvverriiiiiiniiiiie e 32
Sekil 5.6. CS-g-PDMA Am yiizdesinin deristirme verimi ve aki lizerine etkisi.............. 33
Sekil 5.7. Membran kalinliginin deristirme verimi ve aki tizerine etkisi ............ccoeenee. 34
Sekil 5.8. 1/6’nin ak1 11€ deZISIMI......eiiiiiiiiiiiieiiie e 34
Sekil 5.9. Gergek numunelerde.............ocoveiiiiiiiii 35



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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Aciklamalar
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Ideal gaz sabiti

Uriin derigimi

Secicilik

Membran alan1 (cm?)

Aciklamalar

poli(vinilalkol)

Kitosan

poli(N,N-dimetilakrilamit)

Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi
Pervaporasyon
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1. GIRIS

Bor bitkiler, hayvanlar ve insanlar icin esansiyel bir elementtir, ancak c¢esitli bor
uygulamalar1 her gegen giin daha fazla ¢evre kirliligine ve saglik sorunlarina neden
olmaktadir [1]. Borun asirist hayvanlar, bitkiler ve insanlar igin toksik oldugundan
dolay1, Diinya Saglhk Orgiitii'niin (WHO) kurallar1 igme suyundaki bor derisimini 2,4

mg/L ile smirlandirilmasi 6nerilmektedir [2].

Insan viicudunun %75’ini igeren su, gezegenimizdeki en dnemli kaynaklardan biridir.
Su, tarimsal ve endiistriyel faaliyetlerin yani sira insanlarin yagamlarini idame etmesi
icin en temel Ogedir [3]. Atik sular, kaynagina gore evsel ve endiistriyel olarak
smiflandirilabilir [4]. Atik sularin tekrar yasama ve ekonomiye kazandirilmasi gok¢a
onem arzetmektedir. Bu nedenle ¢alismamizda bor giderimi iizerine yogunlasiimistir.
Ayrica, bor ve bor bilesikleri endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bor; havacilik endiistrisinden tekstil sanayisine kadar genis bir alanda kullanilan
maddeler olmasinin yani sira diinyanin en bilytlik bor rezervlerinin Tiirkiye'de bulunmasi

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bor, genellikle endiistriyel {iriinlerin ana bileseni olmasa da bir¢ok endiistriyel islemde
kullanilmaktadir  [5]. Ornegin, fiber optik malzemelerde, metal yiizeylerin
temizlenmesinde, kagit hamurunu beyazlatmada, yangin geciktirici olarak, zirai ilag,
ilag sanayi, elektronik parcalar, niikleer silahlar ve niikleer gii¢ reaktorleride muhafaza
amagli, cam ve seramik imalatinda, roket yakitlarinda katki maddesi olarak kullanilir.
Bu endiistriler, biiylik miktarlarda bor igeren atik suyu da beraberinde getirmektedir [1-
5].

Bor, diinyanin cesitli yerlerindeki cesitli cevre ve saglik kuruluslarmin giindeme
getirdigi endiselerin ardindan endiistriyel atik su bertaraf mevzuati agirlastirildiktan
sonra giderek artan bir ilgi goren Kirleticilerden biridir. Deterjanlar, giibre, cam, bocek
oldiirticiiler, yar1 iletkenler, kozmetikler ve farmasdétikler gibi gesitli endiistrilerde genis
uygulama alani nedeniyle bor kaynakli endiistriyel atik su kirliliginin artmasina sebep
olmaktadir [6]. Son yillarda sulu ¢6zeltilerden bor gideriminde kullanilan aktif karbon,

ucucu kiil ve endiistriyel atik maddeler, selatlama regineleri, dogal materyaller, oksitler
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ve hidroksitler, katmanli ¢ift hidroksitler, yeni tip inorganik ¢oziicliler ve karmagsik

membranlar gibi birgok ayirma teknolojisi bulunmaktadir [7-8].

Borun sudan ve atik sudan uzaklastirilmasi igin c¢okeltme-pihtilagtirma, g¢esitli
adsorbanlar (oksitler, aktif karbon, killer ve ugucu kiil) {izerinde adsorpsiyon,
elektrodiyaliz (ED), sivi-sivi ekstraksiyonu, ters ozmoz (RO), elektrokoagiilasyon (EC),

fitoremediasyon ve iyon degisimi gibi ¢esitli ayirma teknolojileri kullanilmistir [9].

Tiirkiye’de son yillarda bor igeren deterjanlar ve kimyasallar daha yaygmn olarak
kullanilmaya baslanmistir. Bu nedenle yakin gelecekte nehirler, géller ve tarim alanlari
gibi ekosistemlerin ¢ogu yogun bor kirliligine maruz kalacaktir [10]. Sucul
ekosistemlerin saghigini ilgilendiren bir konu haline gelen bor igerikli atik sularin
aritilmast i¢in ¢esitli yontemler kullanilmasina ragmen literatirde daha Once
pervaporasyon yontemi kullanilmamigstir. Bu nedenlerle, sehir atik su aritma tesisindeki
atik su ve camurda bulunmas1 muhtemel olan bor elementinin membran filtre tizerinde

onderistirilmesi amac¢lanmaktadir.



2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Pervaporasyon

Pervaporasyon (PV), 6zellikle azeotropik karisimlarin ayrilmasinda veya karisimlardan
bazi bilesenlerin geri kazanilmasinda etkili bir yontemdir [11]. Pervaporasyon yontemi
petrokimya, biyo-rafineri ve ilag endiistrilerinde sivi-sivi karigimlarin ayrilmasinda
umut verici teknolojilerden biri olarak kabul edilmektedir. Siv1 bir karisim, membranin
bir tarafiyla temas ettigi i¢in, bilesenler membran tarafindan sorbe edilir. Sorbe olan
bilesen membranda difiize olur ve membranin diger tarafina desorbe oldukg¢a buharlasr,
vakum veya gazin siriikleyici etkisi ile membrandan uzaklastirilir. Besleme
cozeltisindeki bilesenlerin birbirinden ayrilmasi, sorpsiyon ve difiizyon arasindaki
farkla elde edilir. Pervaporasyon yontemi, genellikle sivi karigimdaki kiiglik bilesenle
(molekiil biiyiikliigii bakimindan) ilgilenir. Yakin kaynama noktali, 1siya duyarli ve
azeotropik karigimlarin ayrilmasinda ve kolay (basit) uygulama kosullari, diisiik enerji
tilketimi, ¢evre dostu olmasi ve yiiksek ayirma verimliligi gibi avantajlar gosterir.
Pervaporasyon yonteminin uygulamalari; sulu akimlardan seyreltik organik bilesiklerin
uzaklagtirllmasi, organik ¢oziiclilerin dehidrasyonu, organik-organik karigimlarin

ayrilmasi ve tersinir reaksiyonlar olmak iizere dort ana kategoride toplanabilir [12].

2.1.1. Pervaporasyon Tarihi

“Pervaporasyon” kelimesi ilk olarak Kober (1917) tarafindan kullanilmis [8] ve,

» Kober tarafindan 1917 yilinda sulu ¢ozeltiden suyun hizli buharlagmasini
saglamak i¢in kolodiyon (seliiloz asetat) torbasi icat edilmesi,

» 1935 yilinda protein ¢ozeltisinin konsantre edilmesi,

» 1956 yilinda sulu etanol (EtOH) karigimlarii ayirmak i¢in selilloz membran
kullanilmasi ve dehidrasyon ¢alismasininin gergeklestirilmesi,

» 1972 ve 1983 yillar1 arasinda pervaporasyon membran yiizeyindeki
bilesenlerden birinin sogurulmasinin, basing farkinin yarattigi itici kuvvet

nedeniyle molekiillerin tasinmasina yardimci oldugunu fark edilmesi,
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» Ay yillarda, pervaporasyonun ayirma konusundaki kapsamli aragtirma
cabalarina ragmen, siire¢ diisiik gecirgenlik akisi nedeniyle diisiik ekonomik
uygulanabilirlikle kars1 karsiya kalinmasi,

» Daha sonra bu sorunun, gozenekli poli (akrilonitril) substrat iizerine ince bir
capraz bagli PVA tabakasi gelistirilerek sulu EtOH'nin basarili bir sekilde
dehidrasyonu igin kullanilmasi (1982 yilinda Almanya'daki Gesellschaft fur
Trenntechnik (GFT) tarafindan ¢6ziilmiistiir).

Ayrica, son zamanlarda, ¢ok sayida membran gelistirilmis ve alkollerin pervaporasyon

dehidrasyonunda kullanilmistir [9-13].

2.1.2. Pervaporasyon Siirecinin Temelleri

Pervaporasyon yonteminde, ters 0zmos ve gaz ayirma yontemlerinde de oldugu gibi
¢ozelti diflizyon modeli en yaygin kabul géren tasima mekanizmasidir. Cozelti difiizyon
modeli ilk olarak Thomas Graham tarafindan diyaframlardan gaz taginmasini agiklamak
igin Onerilmis olup, modelde, niifuz eden bir bilesenin bir membrandan tagsinmasi {i¢

yapict adimdan olusur.

» Besleme sivisindan membrana niifuz eden bilesenin emilmesi;
» Niifuz eden bilesenin membrandan difiizyonu;

» Niifuz eden bilesenin membranin asag1 akisinda buhar fazina desorpsiyonu.

* «® ‘® ¢ o, °
i L ® soresivox © ' ° e ® , ,®
BESLEME COZELTISI —— ., 0@ ,® e

MEMBRAN =y DIFUZYON ,
A en\e N N\
®

PERMEAT —— S

"

Sekil 2.1. Pervaporasyonda kiitle taginimi modeli [14].

Bu nedenle, pervaporasyon membranlarinin ayirma performansi,

» Membran boyunca ¢oziiniirliik segiciligi ve

» Difiizyon segiciliginin gelistirilmesiyle artirilabilir.
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Genel olarak, bir membran malzemesinin ve bir ¢6ziinen maddenin ¢oziiniirlik
parametreleri birbirine ne kadar yakinsa, ¢6ziinen maddenin membrandan gegmesi 0
kadar fazladir. Membran yapisinin inceltilmesi ile aki artirabilir, ancak diisiik iiriin
(permeat) basinci korunurken ve konsantrasyon polarizasyon etkisi devam ederken

ikinci bilesen de membrandan gegis gostererek sistemi karmasiklagtirir [11].

2.1.3. Pervaporasyon Y ontemi

Pervaporasyon, iki veya daha fazla birbiri ile karigabilen bilesen igeren sivi karigiminin,
gozeneksiz polimerik bir membran veya gézenekli inorganik membran kullanilarak
karisimlarin birbirlerinden ayrildigi bir yontemdir. Sivi karisim membranin bir tarafi ile
temas halinde olup, siv1 karigimdaki bilesenler, membrandan gecer ve buharlasir. Ortaya
¢ikan buhar yogunlastirilir ve analiz edilir. Besleme ¢6zeltisindeki bilesenlerin,
membrana olan farkli benzerlikleri ve membrandan farkli difiizyon katsayilarina sahip
olmalar1 nedeniyle, besleme ¢ozeltisinde diisiik derisimlerde bulunan bir bilesen bile
iriin kisminda yiiksek oranda zenginlestirilebilir. Bu nedenle, iiriin bilesimi, bir serbest
buhar-sivi dengesi isleminden sonra gelisen buharinkinden biiyiik 6l¢iide farkli olabilir.
Zenginlestirme faktorleri, bir bilesigin siiziintii/besleme derisimi orani, bilesiklere,
membranin kalinligina ve islem kosullarina bagli olarak degisir. Bir pervaporasyon
isleminin ana islem birimleri: besleme kaynagi, besleme pompasi, 1sitici, membran

modiilii, kondansator ve vakum pompasidir [15].

® TURLER 1

g TURLER 2
BESLEME
COZELTIS

—— = RN

Tirler igin membran sagici

Sekil 2.2. Pervaporasyon prosesinin sematik diyagrami [15].

Pervaporasyon, ters 0Smoz ve gaz ayirma ile ortak unsurlara sahip olsa da nispeten yeni
bir siirectir. Pervaporasyonda, sivi karisim membranin bir tarafina temas eder ve iirlin
membranin diger tarafindan buhar olarak uzaklastirilir. Prosesin itici giicii, iiriin

buhariin sogutulmasi ve yogunlastirilmasiyla iiretilen membranin iirlin tarafindaki
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diisiik buhar basincidir. Pervaporasyonun cazibesi, elde edilen ayrilmanin, sivi
karisimin bilesenlerinin segici membrandan gegirgenlik hiziyla orantili olmasidir. Bu
nedenle, pervaporasyon, damitma veya baska yollarla ayrilmasi zor olan, kaynama

noktalar1 birbirine yakin karigimlar1 veya azeotroplarinin ayrilma olasiligin1 kazandirir

[16].

2.1.4. Pervaporasyon Yonteminin Etkileyen Etmenler

Pervaporasyon yonteminin performans: sadece membran yapisina degil, ayn1 zamanda
besleme ¢o6zeltisi derisimi, basing, sicaklik ve besleme ¢ozeltisi akis hiz1 gibi ¢alisma

etmenlere de baghdir.

2.1.4.1. Besleme Cozeltisi Derisimi

Besleme ¢ozeltisi derisimi, membrandan daha ¢ok gegis gosteren bilesenin derisimini
ifade eder. Besleme c¢ozeltisi derisimindeki degisiklik, sivinin membran yiizeyinde
emilimi dogrudan etkiler. Besleme ¢ozeltisinin membrana kiitle transferi, konsantrasyon
polarizasyon ile sinirli olabilir. Genelde, besleme ¢6zeltisinin akis hizindaki artma,

konsatrasyon polarizasyonu azaltmali ve akiyr artirmalidir.

2.1.4.2. Sicaklik

Arrhenius yasasi’na gore besleme sicakligi pervaporasyonda aki ve deristirme verimi
tizerinde etkilidir. Boylece, artan besleme sicakligi ile deristirme veriminde kiigiik bir
azalma meydana gelirken, aki faktoriinde ise bir artis gozlenebilir [17]. Sicakligin
artmasi ile birlikte membran igerisindeki serbest hacim artar ayrica molekiillerin kinetik
enerjileri de artar. Boylece desorpsiyon artar ve gegmesi istenmeyen iyonlarin gegisine
izin vermis olur. Daha biiylilk gozenekler olugmasini saglar. Aki degerinin artmasi

demek diger iyonlarin da ge¢iginin artmasi anlamina gelebilir.

2.1.4.3. Basing

Yiiksek vakum maliyetli oldugundan gegirgen basing da Onemli bir parametredir.
Pervaporasyon yonteminde maksimum siiriikleyici kuvvet sifir basingta elde edilebilir.
Gecirgenligi saglayan basing farkinin aki iizerindeki etkisi matematiksel olarak
tanimlanmistir. Ayirma faktorii i¢in, gecirgen basing ile degisimi, niifuz eden

bilesenlerin nispi uguculuguna dayanir [17].
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2.1.4.4. Membran Kalinhg

Artan gegirgenlik akisi i¢in genellikle ince bir membran istenirken, membran inceldikge
ayirma faktoriinii etkileme egilimindedir. Membran kalinlig1 deristirme verimi ve aki

tizerine etki eden 6nemli parametrelerden biridir [18].

2.1.5. Pervaporasyon Yéntemlerinin Analitik Ozellikleri

Pervaporasyon yontemlerini analitik 6zellikleri; hassasiyet, se¢icilik ve duyarlilik gibi

temel kavramlara dayanir.

2.1.5.1. Duyarhhk

Pervaporasyon yontemin hassasiyeti, temelde karigimlarin ayirma asamasinin
verimliligine baglidir. Pervaporasyon yonteminin etkinligi, yontem sonunda elde edilen
irlininiin analizinden elde edilen sinyali belirli bir yontemde kalibrasyon egrisinin
dogrusal kismina uydurmak igin ayarlanabilir. Bu sayede seyreltme veya deristirme

adimina olan ihtiya¢ ortadan kalkmis olur.

Analitik duyarliligi artirmak igin ortam sicakligini arttirmak, numuneyi karistirmak,
kimyasal olarak inert boncuklar kullanmak, optimal reaktif derigimlerini kullanmak,
pervaporasyon siiresini arttirmak, verimli bir prosediir kullanarak ugucu tiirleri
konsantre etmek ve kullanilan numune miktarini artirmak gibi parametreler optimize
edilebilir.

Numunedeki hedef analitlerin derisimleri, kalibrasyon egrisinin dogrusal araligimin {ist
simirimi astiginda, bilinmeyen derigimi kalibrasyon egrisinin bu kismina sigdirmak ve
dolayisiyla da Olgiimlerin hassasiyetini arttirmak igin bir seyreltme veya yalanci
difizyon adimin1 zorunlu kilmaktadir. Bu seyrelme adimimin getirecegi hatalardan

kacinmak i¢in asagida siralanan alternatifler sunulmaktadir;

» Daha diisiik bir pervaporasyon sicakliginin kullanilmast,

> lzlenen tiirlerin verimini azaltmak icin bir tiirevlendirme reaksiyonu gerekirse
kimyasal kosullarin daha az elverisli bir duruma degistirilmesi,

» Uygun sayida aralayici eklenerek numune ile membran arasindaki hava
boslugunun genisletilmesi,

» Daha kalin bir membran kullanarak,

» Enjeksiyon valfi i¢in daha kii¢lik bir halka kullanilmasi1 (numune bir siv1 ise),

» Akis hizinin veya verici veya alici akiginin arttirilmasidir.
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2.1.5.2. Secicilik

Pervaporasyonun yalnizca ugucu analitleri ayirmak icin kullanilabilecegi gergegi,
baslangicta bir avantajdan ziyade bir eksiklik gibi goriinebilir; ancak hedef analitler i¢in
seciciligin artmasiyla sonuglanir ve biyolojik sivilar ve g¢evresel numuneler gibi
karmasik numunelerde Onceden islem yapilmadan, temizleme adimi olarak
pervaporasyon kullanilarak belirlenmesini saglar. Hedef analit ugucu degilse, sadece
secici-kimyasal ~ reaksiyon yontemiyle ugucu maddeye doniistiiriilebiliyorsa,
pervaporasyon yontemi ile de ayrilabilir. Ayirma agamasindan 6nce veya sonra tiiretme
reaksiyonunu kullanma olasilig1, pervaporasyon kapsamini ¢esitli analitlere genisletmis
ve pervaporasyon birimlerinin g¢esitli detektor tiplerine baglanmasina izin verir.
Pervaporasyon yontemi, hedef analitin farkli formlarinin segici olarak belirlenmesine
izin verdigi i¢in tiirlesme analizi i¢in de kullanilabilir. Hedef ugucu analitler farkli
kaynama noktalarina sahip oldugunda, bu tiirlerin segici olarak ayrilmasini saglamak
icin pervaporasyon c¢alismalar1 farkli sicakliklarda uygulanabilir. Polar ve apolar ugucu
analitler arasindaki ayrim i¢in ise, polar tiirlerin buharlasmasii saglamak icin besleme
cozeltisi bolmesinin mikrodalga 1sinlama uygulanabilir. Geleneksel 1sitma daha sonra
polar olmayanlar1 buharlastirabilir. Segicilik, pervaporasyon isleminde kullanilan
membrani degistirerek de gelistirilebilir, ¢linkli bu 6zellik niifuz eden tiirlerin molekiiler

boyutlarina baglidir [19].

2.1.5.3. Hassasiyet

Karigtirma veya kimyasal olarak inert boncuklarin kullanilmasiyla olduk¢a yeniden
tiretilebilen, numunenin sirasiyla besleme odasi igine veya iginden gegisinin
yerlestirilmesi veya gecisi, pervaporasyondan sonra yiiksek oranda yeniden iiretilebilir

sinyaller ile sonuglanir.

Pervaporasyon hiicresinin alt kisminda bulunan uzun atik boru sistemi, hiicredeki basing
arttiginda hem i¢ hem de dis giiriiltiiniin neden oldugu basing degisimlerinin daha kiiciik
bir etkiye neden olmasimi saglamasi yoniinden de yontemin hassasiyetini gelistirebilir.
Bununla birlikte, ultrafiltrasyon membranlarinin yerine gaz difiizyon membranlarinin
kullanilmasi da yontemin hassasiyeti artirabilir. Ciinkii birinci esneme ikincisinden daha
direnglidir; bu, hem yeniden iiretilemeyen membran alanlarindan hem de iist bélmenin

artan hacimlerinden kaynaklanan sizma akisindaki degisiklikleri 6nler [19].

Pervaporasyon avantajlari ise:



A\

Basit bir igslem olmasi;

A\

Diistik enerji tiiketimi herhangi bir siiriikleyiciye ihtiyag duyulmadigindan
dolay1 orjinal karisimlar1 kirletmemesi,

Azeotroplarin ayrilmasi,

Coziicii ve diger ugucu organiklerin dehidrasyonu,

Ksilen izomerleri gibi organik/organik ayrimlar,

YV V VYV V

Asit ayrimlar1 ve atik su arttimi igin kullamlabilir. Ustelik bu teknoloji daha iyi
ayirma kapasitesine hem enerji verimliligine sahip olup hem de %40-60

oraninda enerji kazanimina neden olabilir [20].

2.2. Membran Prosesi

Membran prosesleri, filtrasyon bazli ayirma prosesidir. Filtrasyon, yalnizca sivinin
gecebilecegi bir ortamin araya sokulmasiyla katilarin sivilardan veya gazlardan
ayrilmast i¢in kullanilan fiziksel islemdir. Su aritiminda kullanilan membran
proseslerinde; ¢oziinmiis katillar, membran adi verilen yar1 gegirgen bir filtre ile sudan
ayrilir. Membrandan gegen siviya filtrat veya liriin denir, geri kalan konsantre akim ise
retentat veya konsantre olarak adlandirilir. Membran proseslerinde ayirma tam degildir,
irlin membranin gézenek boyutu ve kalinligina, ve uygulanan membran prosesine bagli
olarak basing veya gerilime bagl olarak her zaman bazi tiirleri igerir [21]. Membran

stirecleri Cizelge 2.1°deki gibi itici giiglere gore alt gruplara ayrilir [16].
¢ g g guglere g grup y

Cizelge 2.1. Membran siiregleri

Itici giic Membran prosesleri

Basing farkliligi Mikrofiltrasyon, Ultrafiltrasyon

Derisim farki Ileri 0zmoz, diyaliz, pervaporasyon, gaz ayirma
Sicaklik farki Membran damitma

Elektriksel potansiyel farki Elektrodiyaliz ve ¢esitleri

2.2.1. Membran Cesitleri

Pervaporasyon  kullamimi  i¢in  kullanilabilecek  membranlar  Sekil  2.3’de

gosterilmektedir. Bunlar, simetrik ve asimetrik membranlardir. Beklenebilecegi gibi
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temel fark, membran yapisi ve morfolojisinden kaynaklanmaktadir. Simetrik
membranlarin gézenek boyutu ve kalinligi homojen olarak dagilmistir. Asimetrik
membranlar ise, goézenekli bir tabaka iizerine yerlestirilmis ince gozeneksiz bir
membrandan olusur; bu, bir destek tabakasi gorevi goriir ve elastikiyet, gerilme
mukavemeti ve kopmada uzama gibi yeterli mekanik ozellikler saglar. Bu noktada
gbzeneksiz membran tabakasinin da yapisinda ara bosluklar sundugunu belirtmek
onemlidir. Bununla birlikte, gézenekli membranlarin aksine, bunlar yalnizca molekiiler
Olcekte bulunurlar, bu membran boyunca kiitle tasinmasini etkilemez, ancak etkili bir

gecirgenlik i¢in gerekli olan membran gismesinin artmasi nedeniyle biliylik 6nem tasir.

Mikrogozenekli Membran Gézeneksiz Yogun Membran

ince-Film Kompozit
Asimetrik Membran

Sekil 2.3. Pervaporasyon kullanimindaki simetrik ve asimetrik membranlar [22].

Pervaporasyonda kullanilan membran sentez prosediiriinde kullanilan malzemelere gore
smiflandirilabilmektedir. Yogun ve gozenekli katmanlar igin iki farkli malzeme
kullanildiginda, sentezlenen asimetrik membran, kompozit gozeneksiz membranlar
olarak siiflandirilir. Bunlar, farkli o6zellikler sergileyen tabakalarin avantajini

sunduklart i¢in pervaporasyon deneylerinde en sik kullanilan membranlardir.

Besleme c¢ozeltisinde bulunan bilesenlerin  membran ile etkilesimi, membranin
ozelliklerine bagli oldugundan, membranlarin bilesiminin, yapisinin ve morfolojisinin

membranlarin segiciligini ¢ok etkiledigi anlasilabilir.

Membran sentezinin optimizasyonu arasinda, yeterli malzemenin se¢imi bilyiik dnem

tasimaktadir ve proses taleplerinin yani sira besleme soliisyonunun o6zellikleri de
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dikkate alinmalidir. Polivinil alkol (PVA) ve polidimetilsiloksan (PDMS) gibi uzun
zincirli polimerler yaygin olarak kullanilir ve genis pervaporasyon uygulamalari i¢in
yeterli segicilik gosterir. Molekiiller aras1 kohezyonun artmasi nedeniyle bu tip
molekiiller, genellikle esneklik, gerilme mukavemeti ve kopmadan uzama gibi arzu
edilen mekanik Ozellikleri destekler. Bu ayirt edici 6zellikler, indiiklenen kimyasal
capraz baglanma, diger Ozellikler arasinda polimer yilizey gegis sicakliginm

degistirdiginden, polimerlerin kimyasina iliskin 6zel bilgilerde ortaya ¢ikarir [23].

2.2.2. Membran Tipinin Pervaporasyon Performansina Etkisi

Membranlarin bilesimi ve morfolojisi, membran teknolojisinin etkin kullanimina ve
uygulama tiirline baghdir. Besleme ¢ozeltisinden hangi bilesenin ayrilmasi gerektigi ve
bu bilesenin su mu yoksa organik bir sivi m1 oldugu 6nemlidir. Prensipte, karigimdaki
en kiicik agirlik paymna sahip bilesen tercihen membran boyunca tasimmalidir.
Ayristirilacak karigimlara ve bunlarin bilesimlerine bakildiginda, asagidaki farkli tiirde
pervaporasyon ve buhar gecirme siiregleri ayirt edilebilir [24]. Bir pervaporasyon
sisteminin kritik par¢asi membranlardir. Pervaporasyon’da membran tiirii ve ayirma
modeli ile ilgili olarak ii¢ farkli gruba ayrilabilir; hidrofilik pervaporasyon, organofilik

pervaporasyon ve hedef-organofilik pervaporasyon.

2.2.2.1. Hidrofilik Pervaporasyon

Cogunlukla organik karisimlarin dehidrasyonunda (etil alkol, metil alkol ve izopropil
alkol gibi susuz alkollerin tiretimi ya da saflastirilmasi) kullanilan hidrofilik
pervaporasyon yonteminde, Su esas olarak membrandan gegis gosterir. Hidrofilik
pervaporasyon membranlarinin iiretiminde poli(vinil alkol), sodyum aljinat, kitosan,

seliiloz, florlu polimerler gibi polar 6zelliklere sahip polimerler kullanilabilir.

2.2.2.2. Organofilik Pervaporasyon

Organofilik pervaporasyon, organik bilesiklerin seyreltik sulu ¢ozeltilerden (6zellikle
kirleticilerden) uzaklastirilmasinda kullanilan yontemdir. Bu yontemde polar olmayan
ya da hafif polar bilesiklere daha fazla benzerlige sahip bir membran kullanir.
Hidrofobik etkilesimler bu yontemde de membran segiciliginde rol oynayabilir.
Caligmalar, bu tiir bir pervaporasyonun su aritmada, oOzellikle de suda kiigiik
derisimlerde (Mg/L ve daha az) bulunabilen farmasétikler, boyalar ve diger kalici
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilma olasiligin1 gostermektedir. Bu tiir bir ayirma

igcin membranlarin iretiminde polidimetilsiloksan (PDMS), polioktilmetilsiloksan
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(POMS), polieterimid (PEI) ve polieter blok amid (PEBA) kullanim1 birkag ¢aligma
yapilmistir [25].

2.2.2.3. Hedef Organofilik Pervaporasyon

Hedef organofilik pervaporasyonda, membranla daha fazla ilgili madde (veya birden
fazla) emilir ve organik bilesiklerin karisimindan olusan besleme ¢ozeltisinden siiziilen
iirlin elde edilir. Hedef organofilik pervaporasyonu, polar ve apolar bilesikler, alifatik ve
aromatik bilesikler, izormerlerin alisiklik ve aromatik bilesiklerin ayristirilmasinda
kullanilan bir yontemdir. Bazi organik bilesik karisimlarinin fiziksel-Kimyasal
ozelliklerinden dolay1, ¢oziinmeye karsi orta seviyede kimyasal direng gosteren birkag
polimer vardir. Bu, 6zellikle yaygin endiistriyel polimerlerle ilgili olarak kullanilacak
polimerlerin daha az olasiligindan dolay1 kimyasal olarak daha direngli membranlarin
gelistirilmesini engeller. PDMS, PEBA, kitosan, PEI ve florlu polimerlerin membran

tiretiminde kullanildigina dair raporlar bulunmaktadir.

Organofilik pervaporasyon, aroma bilesiklerinin geri kazaniminda ve tatlandirict
bilesikler gibi hammaddelerin elde edilmesi i¢in gida sanayisinde kullanilir. Aroma ve
tat vermek i¢cin ucucu yaglar ve terpenik bilesikler gida iriinlerinde katki maddesi
olarak kullanilir. Bununla birlikte, pervaporasyonun, gida teknolojisinde sinirh

uygulamalart vardir [25].

Membran bazl1 bir ayirma teknolojisi olan pervaporasyon, azeotropik karisimlari, termal
olarak hassas bilesikleri ve organik-organik karisimlart ayirmanin yani sira atik sudan
seyreltik organik bilesiklerin ¢ikarilmasinda damitma ve absorpsiyon islemleri gibi
geleneksel ayirma tekniklerine gore rekabet avantajlar1 saglar. Bu iglem, besleme sivisi
karistminin yar1 gegirgen bir membranin bir tarafiyla temas etmesini gerektirirken,
membranin gecirgen tarafina vakum veya siliplirme gazi uygulanarak ayrilmanin

meydana gelmesi i¢in kimyasal bir potansiyel fark yaratilmasi gerekir.

Pervaporasyon islemi agirlikli olarak besleme ¢dzeltisinde bulunan hedef bilesenin
membrandan sogurulmasi ve difiizyonu islemine dayanir. Bu nedenle, termodinamik
buhar-sivi dengesinin (VLE) sinirlandirilmasiyla sinirli degildir. Geleneksel ayirma
yontemlerine kiyasla pervaporasyon, esneklik, kiigiik ayak izi ve basitlik gibi membran
bazli ayirma yontemlerinin avantajlarina sahiptir. Ayrica, ayirma isleminde Sadece
buharlasmanin gizli 1sisina ihtiyag duyar. Bu nedenle daha az enerji tiiketir. Ornegin,

organik bilesenlerin geleneksel damitma islemiyle dehidrasyonu, ayirmanin
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gerceklesmesinde tiim besleme ¢o6zeltisi i¢in harcanan enerji sarfiyatini da minimum
diizeye indirecektir. Ayrica, genellikle azeotropik damitma veya ekstraktif damitma igin
gerekli olan ticlii bileseni (siiriikleyici) ortadan kaldirabilir ve bdylece nihai iirlinlerde

kirliligi onleyebilir.
2.2.3. Pervaporasyon Performans Kriterleri

Pervaporasyon, besleme ¢ozeltisinin membrandan gegis sirasinda sividan gaz fazina
gectigi bir membran ayirma iglemidir. Aki ve derigtirme verimi, pervaporasyon
isleminin verimliligini belirler. Islemin verimini nicel olarak ifade eden gegirgenlik

akis1 J (kg / m?h) denklem kullanilarak hesaplanur.

_ M (2.1)
]_tAm

mp (kg) = membranda niifuz eden
Anm (m?) = niifuz alam
t (h) = calisma stiresi.

ct—ct 2.2
F=C 10 (22)
c

F

%R =

Deristirme verimi (%R),

CL ve CP baslangigta ve t siiresinin sonunda besleme ¢dzeltisinin konsantrasyonlaridir (

mg/L),
CE t siiresinin sonunda iiriin ¢dzeltisinin konsantrasyonudur.

Membran segiciligi, ayirma faktorii (0i/]) veya zenginlestirme faktorii (i) ile ifade
edilir. Ayirma faktorii, j bilesenine kiyasla bilesenlerin tercihli gecirgenligini gosterir.

Icindeki her bilesenin derisim oraniyla elde edilir.

T = ct/ct (2.3)
cf/cf
Uriin (CP),
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Besleme ¢ozeltisi (CF) ile gosterilir.
Zenginlestirme faktorii, membranin bilesen 1’yi orana gore;

C_iP (2.4)

Bi terimi, en uygun sekilde yiiksek oranda seyreltilmis besleme ¢6zeltileriyle kullanilir.

Kiitle transfer itici giicii, besleme ve sizma fazlari arasindaki kimyasal potansiyel
gradyan tarafindan iretilir ve derisim farki veya kismi basing olarak ifade edilir.
Membran boyunca ideal bir ¢6ziinen diflizyonu géz oniine alindiginda, bilesen i (Ji) 'nin

akist,

_D; (Cip = Cy) (2.5)
D e

Di (m?/s) = polimer membrandaki bilesen i'nin difiizyon katsayisi
| (m) = membranin kalinligi,

Cio ve Cii (kg/m® = Besleme/membran arayiiziinde ve membran/iiriin arayiiziinde

bilesen i derisimleri.

Derigim terimleri, gosterildigi gibi kismi baskilarin bir fonksiyonu olarak yazilabilir.
Ci0 = Sipi0 (2.6)
Cil = Sipil (2.7)
pio Ve pil (Pa) = sirasiyla besleme ve iiriindeki bilesen i'nin kismi basinglari

Si (kg/m?Pa) = sorpsiyon katsayisi.

Denklemlerin kombinasyonu;

Ji DiSi( pi0 —pil)  Pi( pi0 — pil) (2.8)
l = =
! !

DiS;i tirtiniin gecirgenligi,
Pi (m?/s) membrandaki bilesen i.

Coziinen maddenin emiliminde denge varsayimi i sivi yi8in besleme ve membran

arasinda ylizey, Si Denklem olarak yazilabilir.

Ci0 (2.9)

SU= i bulk
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Ci, buik = toplu s1vidaki bilesen i derisimi.

Gegirgen tarafa uygulanan vakum kuvvetliyse, membran boyunca difiize olan tim
¢Oziinen parcaciklarin gegirgen tarafta aninda uzaklastirildig1 varsayilir; daha sonra Ci

sifir olarak alinabilir.

p DiSi (Ci,bulk)  Pi (Ci, bulk) (2.10)
l = =
l l

Gegirgen akis akisi katlanarak artar.

—E 211
Ji = J0 exp (<) -

Jo (mol/m?3s) = iistel faktor

Ea (kJ/mol) = gegirgenligin goriiniir aktivasyon enerjisi
R= evrensel gaz sabiti,

T (K)= mutlak sicaklik

Gorlinilir aktivasyon enerjisi, toplam sicakligin niifuz etme akisi iizerindeki etkisini

tanimlayan bir parametredir [26].

2.3. Bor

Atom numarasi 5 olan bor elementi periyodik tabloda I11A grubunda yer alir. Kuantum
gosterimi (elektronik konfigiirasyonu) 1s22s22p™’dir [27]. Bor, kiigiik boyutu ve yiiksek
iyonik potansiyeli nedeniyle metal ve ametal olmayanlar arasinda benzersiz bir 6zellik
sergiler ve yalnizca diger atomlarla kovalent baglar olusturabilir [28]. Bor elektron
ilgisinden dolay1 yiiksek elektronegativiteye sahip atomlarla (oksijen, flor gibi) ti¢ veya
dort bagh kovalent bilesik olusturma egilimindedir. Bu nedenle bor, dogada borik asit,
borat tuzlar1 ve borosilikat mineralleri seklinde bulunur [28]. Ayrica, diinyada temel
formunda bulunmaz, bunun yerine kimyasal olarak oksijenle birlesir ve boraks (tinkal)
(Naz[B4Os(OH)4]8H20),  kernit  (rasorit)  (Naz[B4Os(OH)2]3H20),  kolemanit
(Ca[B304(OH)4]H20) ve iileksit (NaCa[BsOs(OH)e]5H20) gibi ¢ok sayida borat

minerali halinde bulunur [29].

2.3.1. Borun Tarihi
Boraks, antik caglardan beri beyazlastirict olarak ve canak-¢omlek sirlanmasinda
kullanilmistir [29]. Boraks, Babillilerin 4000 yil 6nce altin islemek ve Misirlilarin

mumyalama, tibbi ve diger metalurjik uygulamalarda kullandiklar1 diisiiniiliiyordu.
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Ayrica, tinkal'in (yani, Na2B407.10H20, mineral boraks) ilk kullanimi Mekke ve
Medine civarinda 8. yiizyila kadar uzaniyor ve oraya (ve Cin'e) Arap tiiccarlar
tarafindan getirildigine inanilmaktadir. Boraksin Avrupali kuyumcular tarafindan
kullanim1 yaklasik 12. yiizyila kadar uzanmaktadir. Bor elementi ilk olarak 1808’de
Joseph Louis Gay-Lussac, Louis Jacques Thénard ve Humphry Davy tarafindan ayri
ayri1 izole edilmistir [30].

2.3.2. Borun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, periyodik cetvelin 13. grubunda yer alan bir element olup, (atom agirligi 10.811
g/mol, kat1 hal 298 K, erime noktas: 2349 K, kaynama noktas1 4200 K), hidrosfer ve
litosferde serbest element olarak bulunmaz. Hem borat mineralleri (boraks, iileksit ve
kolemanit) hem de ortoborik asit olusturmak igin her zaman oksijenle baglanir.
Yerkabugundaki ortalama bor derisimi 10 mg/kg’dir ve alt tabaka tiiriiniin bilesimine

bagli olarak 1 ila 500 mg/kg arasinda degisir [31].

Periyodik tablodaki besinci element olan bor, metal ve ametal olmayanlar arasinda
ozelliklere sahiptir. Ametaller (hidrojen, oksijen, nitrojen, fosfor, halojenler, karbon ve
silikon gibi) ve metallerle (Mg, Al, Fe, Ti, Ta ve W gibi) ¢esitli bilesikler olusturabilir.
Borun reaktivitesi formuna (amorf formu ve kristal formu) baglidir. Kristal yapidaki bor
polimorflar1 arasinda a-rhombohedral, B-rhombohedral, o-tetragonal, p-tetragonal ve
yeni kesfedilen y-bor bulunur. Amorf bor tozu (ABP) koyu kahverengi/siyahtir ve oda
sicakliginda havada yavasca oksitlenebilir, kristalin bor ise genellikle simsiyah ile serit
grisi renkte olup, sert, kirilgan, parlak ve metal benzeri yapidadir. Kristalin bor, amorf
formdan ¢ok daha az reaktiftir ve yiiksek sicakliklarda da ¢ok yavas oksitlenebilir.
Borun ortalama atom agirligi 10,81'dir. Ayrica, borun atom agirliklar: 6 ile 19 arasinda
degisen 14 izotopu vardir. Ancak dogada sadece ikisi, 1°B ve !B kararli bir sekilde var
olabilir [32].

Borun yalnizca {i¢ degerlik elektronu vardir ve genellikle “elektron eksikligi” olarak
diisiiniiliir ¢iinkii ii¢ tek bag, valans kabugunda yalnizca alt1 elektronla bor atomunu terk
eder. Bu eksikligi giderebilmek icin bor elementi, genellikle hidrojen atomlarini iki bor
elementi arasinda koprii olusturmak i¢in kullanir ve {ic merkezli baglar olarak

adlandirilir.

Dogada, esasen tiim bor, ii¢ degerlikli (+3) oksidasyon durumundadir. Bununla birlikte,

ayni gruptaki alliminyumdan farkli olarak bor, doga kosullarinda ii¢ degerlikli katyon
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olarak bulunmaz ve her zaman oksijene bagl olarak bulunur. Ustelik, aliiminyumdan
farkli olarak bor, kiiciik boyutu ve yiiksek iyonik potansiyeli nedeniyle yalnizca

kovalent baglar olusturabilir.

2.3.3. Borun Kullanim Alanlari ve Canhlar Uzerinde EtKisi

Savunma sanayii, enerjetik malzemeler, cam sanayii, cam elyafi, optik cam elyafi,
seramik sanayii, temizleme ve beyazlatma sanayii, yanmay1 onleyici maddeler, tarim,
metalurji, niikleer uygulamalar, enerji depolama, atik temizleme, yakit, saglik, ve diger

kullanim alanlar1 olarak genis kapsamli alanda kullanilmaktadir [33].

Borun kimyas1 benzersizdir ve ondan sonra karbon, en ilging ve karmagik olani olabilir.
Bitki biliylimesi i¢in bor ihtiyact ilk olarak 1920’lerin baslarinda gosterilmis ve o
zamandan beri bor tiim vaskiiler bitkiler i¢in temel bir mikro besin olmustur [34]. Bor
bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in temel bir mikro besindir. Bor, bitkilerde iireme,
biiyiime, tohum kalitesi ve biyosentez gibi bir¢ok islevde gorev almaktadir. Bununla
birlikte, bor elementinin canlilardaki biyokimyasal mekanizmaya etkisi hala
aciklanamamistir. Bununla birlikte, bor yoksunlugunun zebra baligi, alabalik ve
kurbagalarin iiremesini etkiledigi bulunmustur. Ayrica borun kalsiyum, magnezyum,
amino asitler, glikoz ve bazi hormonlar dahil olmak iizere insan viicudundaki
metabolizmalara katildig1 bilinmektedir. Bu nedenle insan viicuduna yetersiz bor alimi,
anormal kemik gelisimi, diistik hormon seviyeleri, idrarda kalsiyum derisiminin artmasi

ve mikro-mineral durumda kaymalar vb. etkileri vardir [27].

Asir1 miktarda bor elementine maruz kalinmasi bitkiler, hayvanlar ve insanlar igin
zararli/tosik olmaktadir. Yiiksek bor maruziyetinde bitkilerde kokiin iyi gelisememesi,
fotosentezin bozulmasi ve reaktif oksijen tiirlerinin olusumuyla birlikte oksidatif stresin
artmasia neden olmaktadir. Embriyonik ve erken larva asamalarindaki bir¢ok sucul
tiirtin, boron’a maruz kaldiklarinda etkilendigi bildirilmistir. Bor agisindan zengin ortam
ayrica mikro alglerin biliylimesini, nitrat kullanimini ve fotosentezini de engeller.
Insanlar igin birincil bor kaynagi olan yiyeceklerden meyveler, kuruyemisler ve
igeceklerden sarap iken, bor madenlerinde ve bitki islemede g¢alisan insanlar ¢evreden
bor alabilirler. Borun insanlarda erkek tireme sistemi iizerindeki etkisi hayvanlara gore
daha az Onemli olsa da, fazla bor alimimin hamilelik sirasinda fetiisii etkiledigi
dogrulanmistir. Ayrica, siirekli bora maruz kalan insanlarin bobrek rahatsizligi, yeme

istememe, ishal ve kilo kaybina neden olacaktir. Diinya Saglk Orgiitii, 60 kg viicut
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agirligr ve 2 L/glin igme suyu tiikketimi goz onilinde bulundurularak igme suyunda 2,4
mg bor/L kilavuz deger elde eden Diinya Saghk Orgiitii tarafindan tolere edilebilir
giinliik 0,2 mg bor/kg viicut alimi 6nerilmistir [27].

2.4. ICP-OES

Endiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi, numunelerdeki farkli
elementleri belirlemek icin kullanilabilecek en etkili tekniklerden biridir. ICP-OES
tekniginde ilk adim, numune ¢06zeltisinin bir nebiilizor veya numune yerlestirme
teknikleri ile radyo frekans: ile indiiklenen argon plazmasina enjekte edilmesidir.
Numune bugu plazmaya ulasir ve daha sonra hizla kurutulur, buharlagtirilir ve son
olarak yiiksek sicaklikta ¢arpisma uyarimi ile enerjilendirilir. Daha sonra plazmadan
kaynaklanan atomik emisyonlar gozlemlenir, bir ayna veya mercek tarafindan toplanir,
ardindan monokromatoriin (dalga boyu segici) giris yarigma goriintiilenir. Basit
monokromatoriin bir fotomultiplier tiipii ile birlestirilmesiyle tek elementin dl¢timleri
maliyet etkin bir sekilde yapilabilir ve coklu ekranlarin ayni1 anda belirlenmesi,
polikromatoriin bir dizi dedektor ile birlestirilmesiyle 70’den fazla farkli element igin
elde edilir. Bunun gibi bir sistemin performansi, diger analiz tekniklerinin ¢oguyla,
ozellikle de hassasiyet ve numune verimi ag¢isindan rekabet halindedir [35]. ICP-OES
teknigi genel olarak farkli gida 6rneklerini analiz etmek icin, 6zellikle biiyiik ve kiiciik
element seviyeleri i¢in kullanilabilir [36]. Bu teknigin ¢oklu koruma ozelligi, diyet
caligmalart i¢in faydali olmasini saglar. Cihazdaki eksenel goriintiilenen plazma ve iki
boyutlu detektdr olarak yiik transfer cihazi gibi bazi iyilestirmeler, ICP-OES tekniginin

verimliligini artirmigtir [37].

2.4.1. Cahisma Prensibi

ICP-OES teknigi, bir radyo frekans salinim yapan atomlarin ve iyonlarin kendiliginden
yayllmasina dayanir. Ornek ¢dzelti halinde ise (stvi) verilir, ancak kati formdaki
ornekler, c¢oziiniirlestirme yontemleri kullanilarak ¢6ziindirilmelidir. Daha sonra
numune ¢ozeltileri bir aerosole doniistiiriilecek ve ardindan plazmaya yonlendirilecektir.
Numunenin buharlastirilmasi, gaz haline getirilmesi ve atomlastirilmast yapildiktan
sonra, plazmada uyarma ve iyonlasma olur. Daha sonra uyarilmis durumdaki hem
atomik hem de iyonik tiirler daha sonra bir foton yayarak temel durumuna geri
dondiiriiliir. Boylece, fotonlarin dalga boyu, emisyonun kaynaklandigi elementin

tanimlanmasi icin kullanilabilir. Ornekte emisyonun kaynaklandig1 elementin derisimi,
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yayilan fotonlarin miktari ile dogru orantilidir. ICP tarafindan yayilan fotonlarin miktar
icbiikey bir ayna veya bir mercek tarafindan toplanir. Bu odaklama optigi, dalga boyu
secicinin giris yarigindaki ICP’nin bir goériintiisiinii olusturur. Foto detektor, dalga boyu
seciciden ¢ikan belirli dalga boyunu elektrik sinyallerine doniistiiriir. Sinyalin
iyilestirilmesi ve islenmesi dedektor tarafindan gergeklestirilir, ardindan bilgisayar

tarafindan goriintiilenir ve saklanir [38].

2.4.2. ICP’nin Ozellikleri

Farkli numune matrislerindeki tekrarlanabilirligi yiiksek, verimli uyarma, atomlastirma,
buharlagma ve iyonlastirma igin ICP’nin kapasitesi, GFAAS ve FAAS’ye gore
avantajlidir. Bunun baslica nedeni, ICP’nin izleme alanlarinda 7000- 8000 K olan
yiiksek sicakliktir. En yiiksek firin veya alev sicakligi (3300 K) ile karsilastirildiginda,
bu sicaklik oldukga yiiksektir. [CP kaynaginin temel avantajli 6zelliklerinden bazilari
asagida listelenmistir [35].

7000 ila 8000 K arasinda degisen yiiksek sicaklik.

1014 ile 1016 cm?® arasinda degisen yiiksek elektron yogunlugu.

Cesitli elementler i¢in 6nemli iyonlagma derecesi

Anlik ¢oklu element kapasitesi (S ve P iceren 70'den fazla element)
Nispeten diisiik kimyasal etkilesim ve diisiik arka plan bosaltim
Yiiksek stabilite nedeniyle olaganiistii hassasiyet ve dogruluk
Maddelerin ¢ogu igin olaganiistii saptama sinirlar1 (0,1 ila 100 ng mL™)

Genis dogrusal dinamik aralik (LDR) (dort ila alt1 biiytikliik sirast)

VvV V.V V V V V V VY

Dayanikli elementlerin uygulanabilirligi.

2.4.3. ICP-OES Cihaz1

Sekil 2.4’te goriildiigii gibi ICP-OES’de numuneler cihaza ocelikle sivi akisi seklinde
enjekte edilir. Bundan sonra, numune ¢ozeltisi nebulayzir islemi ile aerosole
doniistiiriiliir. Daha sonra aerosol numunesi, plazma tarafindan gergeklestirilen numune
¢Ozeltisinin, buharlagmasinin, atomlagsmasinin ve uyarilmasinin (iyonlagsmasinin)
yapildig1 plazmaya taginir. Daha sonra, uyarilmis atomlar ve iyonlar, yaydigi veya
absorpladig1 enerji, monokromator tarafindan ayri ayri dalga boyuna izole edilir. Daha
sonra dedektor absorplanan enerjiyi algilar ve onu elektrik sinyallerine doniistiiriir ve

daha sonra bilgisayar tarafindan derisim bilgisine doniistiiriiliir [35].
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Sekil 2.4. ICP-OES cihazinin sematik goriintiisii [39].

2.4.3.1. Numune Girisi

Plazma emisyonu ile numuneler ¢ozelti haline getirilerek analiz edilmektedir. Bunlar

genellikle AAS’dekine benzer bir nebulayzir ve puskiirtme odasi kombinasyonuyla

kullanilir. Nebulayzirda bir acrosol olusturularak plazmaya verilir [35].

Sivi numuneleri plazmaya taginan ve aerosole doniistiiren cihaza nebulizator adi verilir.

ICP-OES’de iki tiir nebulizatdr kullanir: Hava basingl piiskiirtiicti ve ultrasonik

puskiirtiicii [40].

2.4.3.2. Dedektorler

Spektrometre ile uygun emisyon hatti izole edildikten sonra, emisyon hatlarinin

yogunluklar1 dedektor ve ilgili elektronikleri tarafindan 6l¢iiliir. En yaygin kullanilan

dedektorler;

» Fotograf carpan tiipi,
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» Dizi dedektorleri,

» Fotodiyot dizisi,

» Sarj enjeksiyon cihazlari, (CID)

» Yiike bagh cihazlardir (CCD) [40].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Boxian Chen ve ark. yaptig1 bu ¢aligmada atik su aritiminda daha ¢ok tercih edilen ters
ozmozun (RO), yiksek tuz reddi ile iyon ayrimi i¢in etkili bir ara¢ oldugu
kanitlanmistir. Bununla birlikte, bor iceren diisiik seviyeli radyoaktif atik sularda
(LRW'ler) son derece diisilk niiklid derisimi nedeniyle, ticari TO membranlari
kullanilarak niiklidlerin reddedilmesinde 6nemli bir azalma vardir. Bu c¢alismada, eser
diizeyde kosullar altinda daha yiiksek niiklid reddi elde etmek i¢in, ticari RO membran
yiizeyleri iizerine farkli molekiiler agirliklarda polietilenimin (PEI) asilanarak yeni
poliamid RO membranlari iretilmistir. PEI ile modifiye edilmis membranlarin bariz
membran akist kaybi1 olmaksizin niiklidlerin etkili bir sekilde reddedildigini
gostermistir. Ek olarak, PEI ile modifiye edilmis membranlar, yiiksek seviyeli arka plan
boron ve cesitli pH kosullar1 altinda stabil bir niiklid giderimi sunmus ve bu da bor

igeren radyoaktif atiksu aritiminda olas1 bir uygulama oldugunu gostermistir [41].

Liudmyla Melnyk ve ark. N-metilglukamin tipi sentetik bor segici sorbentlerin
rejenerasyon siirecinde iiretilen bor igeren cozeltilerin ayirma ve derisim etkinligi
tizerinde elektrodiyaliz ve ters ozmoz membranlarinin dogasinin bir etkisi
belirlenmistir. Membran aritma ve yukaridaki rejenerasyon ¢dziimlerinin kullanimi igin
optimum kosullar olusturulmustur. Bordan yiliksek derecede su aritma saglayan ve
tiretilen rejenerasyon soliisyonlarinin, degerli pazarlanabilir Girin (kalsiyum borat) izole
edilerek ve rejenere asit konsantresi (aritma prosesinde yeniden kullanilabilecek) elde
edilerek karmasik islenmesini saglayan teknolojik sema gelistirilmistir. Bu, toksik bor
bilesikleri ve yenilenen asit tarafindan ¢evrenin kirlenmesini onlemenin yani sira bu

asidin tiiketimini %40 oraninda azaltmak i¢in bir ara¢ saglamustir [42].

Eryildiz Bahriye ve ark. yaptiklart caligmada, hava bosluklu membran distilasyon
(AGMD) sistemi ile farkli parametrelerin siiziintii suyu akisina ve bor giderme verimine
etkisini belirlemek icin gercek atik sudan bor giderme performans: gergeklestirilmistir.
Bu parametreler bor derisimi, membran gézenek boyutu ve membran malzemesini
icermektedir. Gergek atiksu testlerinden Once, hava bosluklu membran distilasyon

sistemini stabilize etmek i¢in tuzlu su (%1 (w/v) NaCl) ile deneyler yapilmistir. Daha
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sonra gergcek atik su kullanilarak hava bosluklu membran distilasyon sisteminde
deneyler yapilmistir. Deneylerde, membran malzemesinin etkisini incelemek i¢in iki
farkli membran malzemesi (politetrafloroetilen (PTFE) ve polipropilen (PP))
kullanilmistir. Bor derisiminin etkisini degerlendirmek i¢in {i¢ farkli bor derisiminde
(2598, 2795 ve 6242 mg/L bor) atiksular AGMD sisteminde aritilmistir. Sonuglar, tiim
kosullarda bor gideriminin %99'un iizerinde elde edildigini gdstermistir. Sonug olarak,

besleme atiksularinda artan bor derisimi, siiziintii suyu akisi azalmistir [43].

Dydo ve dig. (2005) yaptig1 calismada, 25,4 0,7 mg/L bor igerikli kimyasal depolama
sizint1 suyundan nanofiltrasyon ve ters ozmoz yoluyla borun giderimi aragtirilmigtir.
Deneysel sonuglar, bor deristirme veriminin ¢ogunlukla membran tipine ve sizinti suyu
pH seviyesine bagli oldugunu, ancak neredeyse geri kazanimdan bagimsiz oldugunu
gostermistir. Borun yalnizca kaydirilmis besleme suyu pH'inda, yani TO
membranlarinin uzun siireli ¢aligsmasi i¢in en yiiksek deger olan 11'e yakin bir degerde
etkin bir sekilde giderilebilecegini gostermistir. En yiiksek bor deristirme verimi (%99'a
yakin) ve yeterince diisiik iirlin bor igerigi (<1 ppm), sadece %50'ye varan geri kazanim

BW-30 membran durumunda gézlenmistir [44].

Zerze ve dig. (2013) yaptig1 caligmada, bir kopolimer olan poli (vinil amino-N, N'-bis-
propan diol-co-DADMAC) (GPVA-co-DADMAC), ii¢ komonomer oraninda (%2, %5
ve %10) sentezlenir ve polimerle gii¢lendirilmis ultrafiltrasyon (PEUF) yoluyla bor
giderme i¢in verimli bir sekilde kullanmiglar. Bor konsantrasyonu, pH 9'da siirekli
PEUF i¢inde yeni kopolimerin kullanilmast ve 0,001'lik bor-polimer kiitle orani
(yikleme) ile 10 ppm'den 0,8 ppm'ye disirmeyi basarmiglar. Bor ile
komplekslestirmeden sonra bile polimer ¢okelmesi gézlenmistir. Bor adsorplanmasinin
onemli oranda pH'a ve bor derisiminine bagli oldugu bulunmustur. Bu nedenle, yiiksek
pH ve bor komplekslesmesinin derisim bagimliligi nedeniyle verimli polimer
rejenerasyonunu  gozlemlemisler.  Ayrica, incelenen  kosullarda  polimer
konsantrasyonundan sizma akisi etkilenmedigini (polimer konsantrasyonu < 10 g/L;
basing diislisii: 2 bar), ayrica, dinamik ve statik 151k sagilimi dlglimleri, polimerlerin
donme yarigapinin seyreltme veya ¢ozeltilerin pH’1mn1 artirma ile arttigini gostermisler

[45].
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Oztiirk ve dig. (2008) yaptig1 baska bir ¢alismada ise, ters ozmoz ile bor giderimi
incelenmistir. Sulu ¢6zeltiden (5 mg bor/L) ters ozmoz ile bor giderimi arastirilmis ve

borun deristirme verim orani1 %69 olarak elde edilmistir [46].

Zhai ve dig. (2011) yaptig1 ¢calismada, bor giderme performanslarini iyilestirmek igin ti¢
ticari RO membraninda kontrollii hipoklorit muamelesi yapilmistir. Gegirgenlik akisi,
NaCl deristime verimi ve bor giderme dahil olmak iizere hipoklorit isleminin membran
performansi tizerindeki etkileri arastirilmigtir. Besleme ¢ozeltisinin pH’min hem orijinal
hem de klorlu membranlar tizerindeki etkisi de arastirilmistir. Membran yapisi ile ilgili
membran performans degisimlerini ve hipoklorit aritiminin neden oldugu
fizikokimyasal 6zellik degisikliklerini daha iyi anlamak i¢in klorlama dncesi ve sonrasi
membranlar XPS, ATR-FTIR, SEM, AFM, yiizey temas agisi, zeta potansiyeli ve
izopropanol ile karakterize edilmistir. Calisma sonucunda, klorlanmis olan
membranlarin normal membranlara gore bor performanslarinda artis gdzlenmistir. 5
ppm’lik bor konsantrasyonu pH 11°de ¢ahisildiginda 0,5 ppm’e kadar distigi

gozlemlenmistir [47].

Kabay ve dig. (2008) yaptiklar1 g¢alismasinda rotametrelerle hazirlanmig TS-I-10
elektrodiyaliz ekipmani (Tokuyama) bor giderimi i¢in kullanmistirlar. Cozeltideki borik
asidin ayrismasinin artmasindan dolayr en yiiksek bor taginimmin pH 10.5'te
gerceklestigi elde edilmistir. Cozeltideki bor konsantrasyonu ve ¢ozeltinin pH" arttikca
Ozgiil gii¢ tiketiminin arttig1 tespit edilmistir. pH 10,5 i¢in 100 ppm bor ¢dzeltisi
calisildiginda %80 verim elde edildigi belirtilmistir [48].

Oren ve dig. (2006) yaptig1 ¢calismada elektrodiyalizi, tuzsuz deniz suyu kullanarak boru
giderebilmek icin gelistirilmis iyonik bosluklar ve modifiye edilmis anyon degisim
membranlart kullanmistir. Katyonik ve anyonik bosluklari sirasiyla katyon ve anyon
degisimi membranlari ile degistirilerek yapilan ayirma isleminde yaklagik %60 bor
giderme verimi elde edilirken, katyonik ve anyonik bosluklar yer degistirilerek yapilan
ayirma igleminde %80 bor giderme verimine ulagmistir. Bunun nedeni, borik asidi
borata ayrigtirmak icin gerekli olan yiiksek pH degerlerinin, “ters” diizenleme
uygulandiginda seyreltici bdlmesinde gelisme olasiliginin  daha yiiksek olmasi
diisiilmektedir. Bununla birlikte, bor giderme verimliligindeki artisa, elektrodiyaliz
isleminin genel verimliliginde bir azalma eslik ettigi sonucuna varilmistir. Diger bir

sorun ise, borun istenen seviyelere cikarilmasi da tuzun cok diisiik seviyelere

24



¢ikarilmasint gerektirmesidir, bu da igme suyunun veya sulama suyunun aritilmasi
diisiiniildiigiinde genellikle gerekli olmayan ve olumsuz enerji tiiketimine yol agan bir

sonugtur [49].
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4. METARYAL VE YONTEM
4.1. Materyal
4.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasallar; PVA Poli(vinil alkol), kitosan, SRM ispanak,
elma, deniz suyu, nehir suyu, bor (nist), N,N,N,N-tetrametiletilendiamin (TEMED),
gluteraldehit, N-hidroksimetilakrilamid (NHMAAmM), potasyum persiilfat (K2S20s),
asetikasit, aseton Merck kalitesinde %96 ile %99,7 arasinda degisen saflik derecesine
sahiptir.

4.1.2. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada pervaporasyon tinitesi yardimiyla yapilan deneyler sonucunda elde edilen
akilardan bor tayini i¢in Spectro Acroos marka ICP-OES cihaz1 kullanilmistir. Ayrica,
Agilent Cary 600 Serisi FTIR spektrometresi, Isolab marka ses dalgalari-destekli sivi
ekstraksiyon cihazi, Hettich Eba 11l marka santrifiij cihazi, Wisemix, Vm-10, Wisd
marka vortex, Elga marka ultra saf su cihazi, Shimadzu marka 0,1 mg hassasiyette
analitik terazi, manyetik karistirici-isitici, Niive marka etiiv ve vakumlu etiiv cihazlar

kullanilmistir.

4.2. DENEYSEL YONTEM
4.2.1. CS-g-PDMAAmM Sentezi

Iki boyunlu balona 6nceden hazirlanan olan 0,05 g kitosan ¢ozeltisi konulmustur.
Uygun sartlar1 olusturmak i¢in iki boyunlu balon manyetik karistiricili 1sitict iizerinde
su banyosuna alinmistir. Sicaklik 60 °C de azot gazi atmosferinde geri sogutucu
takilarak karistirilmistir. Balona 1,03 mL N,N-dimetilakrilamid eklenmistir. 30 dk kadar
sonra ayr1 bir behere baslatici olan K2S20g’den 0,125 g alinmis ve tizerine 1 mL saf su
eklenerek balondaki ¢ozeltiye eklenmistir. Hizlandirici olan TEMED’den 0,395 mL
cozeltiye ilave edilmis ve asikopolimer eldesi baslatilmistir. 3 saat sonra azot gazi
kesilmistir. Elde edilen iirin asetonda ¢oktiiriilmiis ve polimer/homopolimer karigimi

elde edilmistir. Homopolimeri uzaklastirmak i¢in de Sokshlet cihazindan 6 kere metil
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alkolle yikanmasi saglanmistir. Sokshlet cihazindan alinan as1 kopolimer metil alkoliin

uzaklastirilmasi igin 40 °C’de etiivde kurutularak polimer elde edilmistir.

4.2.2. Membran Hazirlama

%2’1ik (a/h) PVA saf su igerisinde 1 saat su banyosunda 80 °C’de karistirilarak PVA
cozeltisi elde edilmistir. Hazirlanan %0,5°lik CS-g-PDMAAm ¢ozeltisi oda sicakliginda
karigtirllarak  hazirlanmistir.  Farkli oranlardaki PVA/CS-g-PNDMAAm ¢ozeltileri
karistirilarak pedri kaplarina dokiilmiis ve vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulmustur. Bu
sekilde farkli oranlarda membranlar dokiilerek hazirlanmistir. Capraz baglama islemi

150 °C’de 1 saat etiivde bekletilerek yapilmistir.

4.2.3. Cozelti Hazirlama

1000 mg/L’lik bor ana stok ¢6zeltiden 50 mg/L’lik bor ara stok ¢ozelti olusturulmustur.
50 mg/L’lik ara stok ¢ozeltisi kullanilarak 5-8 araliginda pH’ya sahip 0,1 ile 10 mg/L

araliginda farkli ¢ozeltiler hazirlanmistir.

4.2.4. Ornek Cozelti Hazirlama

Aritma kati-sivi camur, SRM 1spanak (kodu) ve SRM elma yapragi (kodu) 1:1 oraninda
HNO3/H20> karisiminda yakma islemine tabi tutulmustur. Berrak numune elde
edilinceye kadar yakma islemi yapilmis ve kuruluga kadar buharlagtirilmistir. Elde

edilen numunenin pH’1 ayarlanarak besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

Aritma giris-¢ikis sulari, SRM deniz suyu (kodu) ve SRM nehir suyu (kodu) numunleri
HNO:3 ile asitlendirilerek ekstrakte edilmis ve kuruluga kadar buharlastirilmistir. Elde

edilen numunenin pH’1 ayarlanarak besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

4.2.5. Pervaporasyon Deneyi

Bu deneyler pervaporasyon iinitesinde ger¢eklesmistir. Uygun bulunan membran
hiicreye yerlestirilmis sizdirmazlik igin conta ve gelik klips ile desteklenmistir. Besleme
¢ozeltisi hiicreye konularak isiticili su banyosuna yerlestirilmis ve 1 saatlik ¢aligmalar
yapilmistir. Vakum etkisi ile membrandan gegen {iirlin, sivi azot bulunan sogutucu
kaplar tarafindan yogunlastirilarak elde edilip tartilarak aki degeri hesaplanmig ve bor

miktar1 ICP-OES cihazinda tayin edilmistir.
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4.2.6. Membran Sisme Deneyi

PVA/CS-g-PNDMAAm membranin sisme deneyi; 25 °C’de pH 6,5 tamponunda 30
saniyede bir 6l¢iim alinarak yapilmis ve Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 5 dakikada denge

sisme derecesine ulastigl bulunmustur. Sigsme derecesi,

%SD = M 100 (4.1)
mg

SD: sisme derecesi

Ms: sismis membran agirligi

mq : kuru membran agirhigi

formiili kullanilarak hesaplanmigtir.

185
i—i—8—f—0—0—i—5

180 /

175 +

170 - /
165 - /

160
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Sekil 4.1. Sisme derecesinin siire iizerine etkisi
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. PVA/CS-g-PDMAAmM Membran Karakterizasyonu
5.1.1. PVA/CS-g-PDMAAmM Membran FTIR Analizi

Gecgirgenlik (%)

— PVA

—CS
CS-g-PNDMAAM

—— PVA membran
PVA/CS-g-PNDMAAmM membran
T T T T

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm™)
Sekil 5.1. PVA/CS-g-PDMAAm membrant FTIR analizi
PVA, PVA membran, PVA/CS-g-PNDMAAmM membran, CS ve CS-g-PNDMAAmM'in
FTIR spektrumlart Sekil 5.1'de gosterilmistir. CS ve DMAAm'a ait 1718 ve 1377 cm

Y'deki gerilme titresimlerinin varlig1 as1 kopolimer olusumunu desteklemektedir. Cizelge

5.1’de PVA ve PVA-g-PDMAAM membranlarin karakteristik titresim bantlari
verilmistir.
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Cizelge 5.1. PVA ve PVA-g-PDMAAM membranlarin karakteristik titresim bantlar1

CS CS-g-PNDMAAmM
Dalga sayis1 (cm—1)/Titresim band1 Dalga sayis1 (cm—1)/Titresim band1
1065 C-O gerilme 1085 C-O-C gerilme
C-N gerilme titresimleri )
1150 ) 1197  C-N gerilme titresimleri (amid I1)
(amid 11)
1317 C-H gruplan 1313 C-H gruplar
1376 C-H egilme titresimleri 1377 C-H egilme titresimleri
1650 N-H egilme (amid 1) 1626 N-H egilme (amid 1)
1718 C=0 gerilme (amid I)
. 2886- .
2884-2978 C-H gerilme C-H gerilme
2979
3362 OH gerilme 3361 OH / NH gerilme

5.1.2. AFM Analizi

RMS=2.88nm RMS=3.57nm

‘5um

Sekil 5.2. PVA (a) ve PVA/CS-g-PDMAAmM (b) membranlarinin AFM goriintiileri

PVA ve PVA/CS-g-PDMAAM membranlarinin ylizey morfolojisi AFM ile
incelenmistir ve sonuglar Sekil 5.2°de gosterilmistir. PVA membran 50x50 um? alan
yizeyl i¢in ylizey pirizliligi (Kok Ortalama Kare [RMS]) 2,88nm olarak
Ol¢iilmiistiir. Membran ylizeyinin olduk¢a diizgiin oldugu ve mikroskobik faz ayriminin
olmadigi gozlenmistir. PVA/CS-g-PDMAAM membran yiizeyi i¢gin RMS degeri,
50x50 um?'lik bir alanda 3,57 nm olarak 6l¢iilmiistiir.
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5.1.3. Temas Acis1 Ol¢iimii Analizi

a b

~ = . i e
~WCA= 23.31+0.74 WCA=47.42+0.36

Sekil 5.3. Temas agis1 6l¢timii, a: PVA membran, b: PVA/CS-g-PNDMAAM membran

Sekil 5.3’de PVA membraninin su ile temas agisinin 23,31° oldugunu gostermektedir.
CS-g-PDMAAM miktarinin artmasiyla birlikte PVA/CS-g-PDMAAM membranlarin su
ile temas agis1 artmistir (47,47°). Temas agist degerleri, kompozit membranin su emme
egiliminin azaldigin1 gostermistir. Temas agilarindaki artis, nanopartikiiller ve polimer
matris arasinda olusan kompakt bir yapu ile iligkilendirilmistir. Ayrica film ylizeyindeki
nanopartikiiller, PVA membranlarin rijitligini ve stabilitesini arttirmis ve su

damlaciklarinin kompozit membrana girmesini engellemistir.

5.2. Sicaklik Etkisi

Besleme ¢ozeltisinin sicakliginin pervaporasyon parametreleri tizerindeki etkisi, sicaklik
10-35 °C arasinda ayarlanarak 1mg/L bor/su karisimlar1 PVA/CS-g-PDMAAmM
membranlar1 kullanilarak arastirilmistir.  Sekil 5.4’de degisimler incelendiginde,

besleme ¢ozeltisinin sicakligindaki artigla %R’ nin ve akinin arttigr bulunmustur. En iyi

%R degeri %116,2 ve bu degerdeki aki 1,26 kg/h olarak bulunmustur.
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Sekil 5.4. Sicakligin deristirme verimi Ve aki lizerine etkisi

5.3. pH Etkisi

Pervaporasyon g¢alismasinda hazirlanan besleme ¢ozeltileri 1 mg/L bor olmak sart1 ile
pH 5-8 araliginda hazirlanmistir. Bu besleme ¢ozeltileri 0,5mmHg’den kiigik vakum
altinda 25 °C’de 1 saat pervaporasyon {initesinde PVA/CS-g-PDMAAmM membrani
kullanilarak c¢alisilmistir. Toplanan aki ICP-OES cihazinda analiz edilmistir. pH etkisi
incelendiginde Sekil 5.5°de goriildiigii gibi maksimum bor alimi pH 6,5’te
gerceklesmistir. Maksimum deristirme verimi (%R) %147,4 olarak bulundu, aki (J)
degeri 1,29 kg/m?h olarak bulunmustur.

150 1.35
L 1.20
140 |
=
L 1.8 A
x E
=
= 420 =
=
120
120 + L 1,15
L 1.10
11:' T T T T
g g 7 )
pH

Sekil 5.5. pH deristirme verimi ve aki iizerine etkisi
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5.4. PVA-As1 Oran Etkisi

Pervaporasyon deneyinden biri olan mebran as1 yiizdesi orami etkisi asagidaki grafikte

verilmistir.

PVA/CS-g-PDMAAM membranlar1 farkli oranlarda hazirlanmistir. Besleme ¢ozelti
derisimi 1 mg bor/L pH 6,5 tamponunda olmak {izere pervaporasyon {initesinde 1 saat
25 °C’de, 0,5 mmHg’dan kiiciik vakum sartlar1 altinda ¢aligilarak elde edilen aki ICP-
OES cihazindan analiz edilmistir. CS-g-PDMAAm yiizdesinin artmasiyla deristirme
verimi ve aki degerlerinin arttigi gézlenmistir. Derigtirme verimindeki artis, CS-g-
PDMAAmMm as1 kopolimerinin PVA membraninda daha hidrofilik bir yap1 olusturarak su
molekiillerinin gegisini kolaylastirmasiyla agiklanabilir. Suyun membran yiizeyine
emilimi ve membrandan diflizyonu daha yiiksek oldugundan, su molekiilleri
membrandan 6ncelikli gegis gostermistir. Sekil 5.6’da goriildiigii gibi en iyi %R degeri
%149,7 ve bu degerdeki aki 1,51 kg/m?h olarak bulunmustur.

180.0 1.8
[]
1495
_————_l | 1 F
148.0 4
=
o £
< 14851 F1s D
=
145.0 4
1.2
14T E —m— %R
1;————— —a—
147.0 : : : : : : 1.2
8 12 18 20 24 28 32

CS-0-PDMAAM Yiizdesi (wWiw)
Sekil 5.6. CS-g-PDMAAmM yiizdesinin deristirme verimi ve aki iizerine etkisi

5.5. Membran Kalinhg Etkisi

Pervaporasyon deneylerinde yapilan membran kalinligi calismasi kalinligi 56-45 um
olan membranlarla gerceklestirilmistir. Pervaporasyon g¢aligmasi 1 saat 25 °C’de 0,5
mmHg’de kiigiik vakum sartlar1 altinda 1 mg/L bor pH 6,5 tamponu ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmigtir. Toplanan aki ICP-OES cihazinda analiz edilmistir. Membran
kalinligmin artmas1 ile besleme ¢ozeltisindeki su molekiillerinin  diflizyonu

yavagladigindan, artan membran kalinligi 45 um kalinliga sahip membranda derigtirme
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verimi ve aki degerleri azalmistir. En iyi %R degeri %162,8 ve bu degerdeki aki 1,70
kg/m?h olarak bulunmustur (Sekil 5.7 ve Sekil 5.8).

Kalinlik ve akinin tersinin lineer bir degisim gosterdigi ve Fick yasasi ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Aki, membran kalinlig1 ile ters orantili oldugundan, artan membran

kalinlig1 ile aki degerlerinin azalmasi beklenen bir durum olmustur.

185 1.5
180 - 1
=
n s E
=® L1e &
"4
155 4 =
]
—a—% R
—a— |
4 &
—_————l_h______ﬁ B
150 ]
T T T T 1'{-
a4 a8 5 50 52 5

Membran Kalinlig {mm)

Sekil 5.7. Membran kalinliginin deristirme verimi ve aki lizerine etkisi

1.505

1.500 + [ ]

1.495 +

1.490 +

1.485 +

J (kg/m°h)

1.480

1.475 +

1.470 + [ ]

0.0190 0.0195 0.0200 0.0205 0.0210 0.0215

1/ (1/pm)
Sekil 5.8. 1/6’nin aki ile degisimi
5.6. Gercek numunelerde Bor giderimi

Pervaporasyon tinitesinde ger¢eklesen deneylerde besleme derisimleri 0,1-10 mg bor/L

araliginda pH 6,5 tamponu, 25 °C’de 1 saat 0,5 mmHg’den kii¢lik vakum sartlar1 altinda
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calisarak gerceklesmistir. Ayrica, aritma tesisinden alinan kati ¢amur, aritma tesisi giris
ve ¢ikis sulari, SRM elma yapragi, SRM 1spanak yapragi, SRM deniz suyu ve SRM
nehir suyu gibi gercek numuneler kullanilarak gegisler yapilmistir. Sivi azotla sogutulan
tuzaklarda toplanan {riin kiitlesinden aki degeri elde edilmis ve iirtin ICP-OES
cihazinda analiz edilerek deristirme verimleri hesaplanmistir. Ger¢ek numunelerdeki

borun deristirme verimi ve aki degisimi Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9. Ger¢ek numunelerde

Besleme c¢ozeltisindeki su miktar1 arttikga %R degerlerinin  arttign  goriilmiistiir.
PVA/CS-g-PDMAAm membrani secici olarak suya karsi gegirgendir. Bu durum
besleme soliisyonundaki su miktarinin artmasi, membrana difiizlenen su miktarinin
artmasi ve membranin daha fazla sismesi ve membrandan gegen su miktarinin artmasi
ile aciklanabilmistir. Membrandan gecen su miktar1 uzaklastirildigi icin yiiksek su
derigimlerinde aki degerleri artmistir. Evsel nitelikli aritmadan uzaklastirilan kati camur
preslenerek elde edilmistir. Besleme c¢ozeltisindeki su miktarinin az olmasi1 bor
miktarinin yiiksek olmasi %R degerinin 177,78 ve aki degerinin 1,42 kg/m?h oldugu
goriilmiistiir. Giris suyunun ise insanlarin kullandig1 evsel nitelikli aritma sularinda
(temizlik malzemesi, kozmetik malzemesi vb. kanalizasyon sular1) bor miktarinin fazla
olmasindan dolay1 %R degeri 181,22 ve aki degeri 0,87 kg/m?h oldugu goriilmiistiir.
Kanalizasyon yardimiyla gelen giris suyu ileri biyolojik aritma tesisinde aritilmasiyla

(nitrifasyon, denitrifikasyon islemlerinden gegirilerek) elde edilen c¢ikis suyu bu
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analizde kullanilmistir. Cikis suyu ile yapilan calismada %R degerinin 92,881 aki
degerinin 0,8 kg/m?h oldugu goriilmiistiir. Bitkiler i¢in énemli bir besin maddesi olan
bor, SRM 1spanak yapragi analizinde bor miktarmin fazla olmasi sebebi ile %R degeri
205,93 aki degeri ise 1,22 kg/m?h oldugu gériilmiistiir. SRM elma yapragmin ise %R
degerinin 222,22 aki degerinin 1,03 kg/m?h oldugu gériilmiistiir. SRM deniz suyu
analizinde %R degeri 194,5 aki degeri 1,22 kg/m?h oldugu gériilmiistiir. SRM nehir
suyu %R degeri 56,19 aki degeri 1,26 kg/m?h oldugu goriilmiistiir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bor canlilar i¢in gerekli olan bir besin elementidir. Ge¢mis yillardan beri hayatimizda
onemli yeri olan bor, savunma sanayisinden temizlik sanayisine kadar genis kullanim
alanina sahiptir. Tiiketilen bor atiksularda kirlilik oranimi arttirmaktadir. Canlilarda ve
bitkilerde yiiksek doz bora maruz kalinmasi toksik etkiye neden olmaktadir. Bu
sebepten dolayr atiksularda bor giderimi onemlidir. Pervaporasyon, membran tipi bir
ayirma yontemidir. Kimyasallar kullanilarak yapilan bor giderim yontemleri yeni
kirliliklere yol acabilmektedir. Bor giderimi i¢in kullanilan kimyasal ydntemlere
nispeten, kullandigimiz membran yapisinda bulunan polimerik maddeler dogada kolay
parcalanabilen, zararsiz maddelerdir. Literatiir ¢aligmalarma gore bor ayirma ve
saflagtirma i¢in kullanilan diger membran yontemleri pervaporasyon yontemine gore
daha diisiik sonuglar vermektedir. Diger membran yontemlerinin uygulanabilir olmasi
lakin yiiksek maliyetli, yiiksek enerjili olmasi ve diisik verim alindigindan dolay:
pervaporasyon yontemi yapilan ¢aligmalarda avantajli oldugu goriilmiistiir. Yapilan bu

tez calismasinda sonugclar;

Kullanilan PVA/CS-g-PDMAAm membrani hazirlanmig ¢apraz baglanmis ve yapilari

element analizi FTIR ile karakterizasyonu analiz edilmistir.

PVA/CS-g-PDMAAmM membraninin AFM goériintiilerinden yiizeyinin diizgiin oldugu ve

mikroskobik faz ayriminin olmadig1 gézlenmistir.

Temas ac¢isinin Olglimii analizinde, CS-g-PDMAAm miktarinin artmasi ile birlikte
PVA/CS-g-PDMAAmM membranlarin su ile temas agisinin arttigi gozlemlenmistir.

Temas agis1 degerleri kompozit membranin su emme egiliminin azaldig1 gorilmiistiir.

Besleme ¢ozeltisinin sicaklifindaki artisla %R degerinin ve akinin arttigr bulunmustur.

En iyi %R degeri %116,2 ve bu degerdeki aki 25 °C 1,26 kg/m?h olarak bulunmustur.

pH etkisi incelendiginde maksimum bor alimi pH 6,5’te gerceklesmistir. Maksimum
%R degeri %147,4 olarak bulunmustur. Aki (J) degeri 1,29 kg/m?h olarak bulunmustur.
Artan pH ile %R’ nin arttig1 gorilmistiir.
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Besleme ¢ozeltisindeki su miktar arttikga %R degerinin arttig1 goriilmiistiir. En iyi %R

degeri 0,1 ppm Bor/su derisiminde 25 °C'de 485 olarak bulunmustur.

Membran kalinliginin artmasi ile besleme ¢ozeltisindeki su molekiillerinin difiizyonu
yavasladigindan, artan membran kalinligr 45 um ile %R ve aki degerleri azalmistir. En
iyi %R degeri %162,8 ve bu degerdeki aki 1,70 kg/m?h olarak bulunmustur. CS-g-

PDMAAm yiizdesinin artmasiyla %R degeri ve aki degerlerinin arttig1 gézlenmistir.

Optimum kosullarda SRM deniz suyu kullanilarak yapilan pervaporasyon ¢aligmasinda
%R degeri 92,4 olarak bulunmustur. SRM nehir suyu kullanilarak yapilan
pervaporasyon ¢alismasinda %R degeri 56,19 olarak bulunmustur. SRM elma yaprag:
numunesi kullanilarak yapilan pervaporasyon caligmasinda %R degeri 222,22 olarak
bulunmustur. SRM 1spanak yapragi numunesi kullanilarak yapilan pervaporasyon
calismasinda %R degeri 205,93 olarak bulunmustur. Kati1 camur %R degeri 117,78 giris
suyu %R degeri 181,22 ¢ikis suyu 92,88 olarak bulunmustur.

Bu c¢alismada kullanilan pervaporasyon yontemi diger membran ayirma ydntemlerine
gore ekonomik, diisiik enerjili ve ¢evreci olmasindan dolay: tercih edilmistir. Aritma
tesislerinde ©n aritma yapilarak veya fiziksel aritmadan sonra giris sularinin
pervaporasyon yontemi ile %R degeriyle yiiksek oranda bor giderimi yapilacagi
goriilmiistiir. Aritma tesislerinden bertaraf edilen kat1 gamur atiklarinin bor giderimi de
bu yontem ile yiksek verimlilik gostermistir. Pervaporasyon ydntemi igin Yeni
membranlar sentezlenebilir ve farkli agir metaller iizerinde ¢aligmalar yapilabilinir.
Aritmalarda kullanilacak bu yontem ile atik sularda agir metallerin giderimi i¢in faydal

olacag diistiniilmektedir.
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