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DENIiZLi, OCAK - 2015

Bu calismada, tasiyici olarak kaliks[4]resorsinaren tlirevleri igeren polimer
icerikli membranlar (PIM) ile nitratli ortamdan farkli metal iyonlarinin taginimi
arastirilmistir. Yiiksek gecirgenlik gosteren Zn’* ve Cd?*metal iyonlar1, polimer
destek madesi olarak seliiloz triasetat (CTA) ve plastiklestirici olarak 2-NPOE
kullanilarak hazirlanan PIM’ler araciligiyla transportu gerceklestirilmistir.
Akseptor fazdaki toplam Zn** ve Cd?* konsantrasyonlar1 Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi (AAS) ile tayin edilmistir. Hazirlanan PIM’ler Fourier Doniistimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Taramali Elektron Spektroskopisi (SEM) ve
SEM-EDX, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknikleri ve temas agisi
Ol¢timleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Polimer igerikli membran ile gerceklestirilen transport deneylerinde Zn** ve
Cd** metal iyonlarmim transportuna membran kompozisyonunun, tastyicidaki
fonksiyonel grubun etkisinin, plastiklestirici tiirlii ve plastiklestirici miktarinin,
tastyict konsantrasyonunun, dondr ve akseptor faz pH etkisi, ve membran
kalinligimin etkisi arastirilmistir. Hiz sabiti (k), gecirgenlik katsayisi (P), aki (J) ve
difiizyon katsayis1i (D) gibi kinetik parametreler hesaplanmustir. Zn** ve Cd*
metal iyonlarinin geri kazanim faktorleri (RF %) optimize edilmis kosullar altinda
ligand 1 i¢in 67.53% ve Ligand 2 i¢in 63.08% olarak tespit edilmistir.

Bu ¢alisma, Zn®* ve Cd*" metal iyonlarinin tastyicili vasitasiyla difiizyon
mekanizmasi ile transportunda pH’nin itici gii¢ oldugunu gostermistir. Hazirlanan
polimer igerikli membran yapisinin hidrofobik yapiya yakin bulunmasi
membranin uzun dmiirlii oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Sivi membran, polimer igerikli membran, resorsinaren, agir
metaller, transport, yiizey karakterizasyonu.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF TRANSPORT PROPERTIES SOME METAL
CATIONS POLYMER INCLUSION MEMBRANE USING
MACROCYCLIC CARRIERS

PH.D THESIS
AYSE UGUR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMIiSTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. H. KORKMAZ ALPOGUZ)

DENIZLi, JANUARY 2015

In the present work, the transport of metal ions from an aqueous
nitrate solution of different metal ions from through a polymer inclusion
membrane (PIM) containing calix[4]resorcinarenes derivetives used as a carrier
were investigated. Zn*and Cd?*metal ions showing high permeability were
transported through PIMs prepared of cellulose triacetate (CTA) as a polymeric
support material and 2-NPOE as a plasticizer. Total Zn** and Cd®*concentrations
were analyzed with an Atomic Absorption Spectrometer (AAS) in the acceptor
phase. The prepared PIM was characterized by using Fourier Transform Infrared
(FT-IR) spectroscopy, Scanning Electron Microscopy(SEM) and SEM-EDX,
Atomic Force Microscopy (AFM) techniques and contact angle measurements.

The effects of membrane composition, functional groups attached to carrier,
type of plasticizer and amount of plasticizer in the membrane, effects of carrier
concentration, effect of pH in the acceptor phase and donor phase and the
thickness of the membranes was examined in the transport experiments of Zn?*
and Cd*"ions through PIM. The kinetic parameters which have been calculated as
the constant rate (k), permeability coefficient (P), flux (J) and diffusion coefficient
(D). The recovery factors (RF %) of Zn?*and Cd*“metal ions are found to be
67.53% for Ligand 1 and 63.08 % for Ligand 2 under optimized conditions.

This study has demonstrated the driving force of pH through the mechanism
of carrier-mediated diffusion of transport of Zn**and Cd*'metal ions. The prepared
polymer inclusion membrane structure is proximity to hidrofobic nature and this
makes the membrane durable.

Keywords: Liquid membrane, polymer inclusion membrane, resorcinarene, heavy
metals, surface characterization.
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1. GIRIS

Sanayilesme, ekonomik biiyiime, siirdiiriilebilir kalkinma ve yasam stan-
dartlarini yiikseltme gibi glinlimiizde ¢ok sik kullandigimiz degisik terimlerin ortak
amact gelismedir. Gelismenin saglanabilmesi i¢in canli dogal kaynaklarin ve
cevredeki diger yap1 taslarinin korunmasi gerekmektedir. Cesitli ekosistemleri "Biz
kirlettik, biz temizleyelim" olgusunun kabul edilmesi sarttir. Cevre politikasinda,
bastan itibaren ¢evre ile uyumlu tekniklerin uygulanmasi ve kural olarak kaynaklarin
daha dikkatli kullanimi hedeflenmistir; ancak, glinlimiizde ¢evre tahribat1 ve ¢evre
kirliligi tahminlerin Otesinde bir artis hizi ile kendini gostermektedir. Bugiin,
uluslarin karsisindaki sorun korumanin "Ekolojik Giivenlik" sinirlar1 iginde ele
alinmas1 ve tiim iilkelerin {iistiine diisen goérevi yliklenmesidir. Hizli sanayilesme
sonucunda artan endiistriyel atiklar cesitli yollarla hava, su ve karaya gecerek besin
zincirine katilmaktadir. Endiistriyel atiklar arasinda yaygin olan agir metal
iyonlarinin ¢evreye yayilmast bir¢ok yasam tiirleri icin Onemli bir tehlike
olusturmaktadir (Mellor 2005).Cevreye en az zarar veren prosesler tercih edilmekte
ve olusan atik karigimlart miimkiin oldugunca zararsiz hale getirildikten sonra
dogaya salinmaktadir. Ayn1 zamanda diinya genelinde cevre kirliligini azaltmaya
yonelik kararlarla kimya sanayisinin etkileri kontrol altinda tutulmaktadir. Bu durum

ayirma ve saflastirma islemlerinin 6neminin bir kat daha artmasina neden olmustur

(Kaya 2007).

Iste bu noktada giin gectikce yenilenen ve ileri aritim sistemleri olarak ele
alinan membran proseslerininkullanimi 6nem kazanmaktadir. Cesitli endiistriyel
proseslerde genis Olgekte basarili bir sekilde kullanilan membran prosesleri ana
kaynaklarin geri kazanimi, Uiriinlerin ayrilmasi, saflagtirilmasi, konsantre edilmesi ve

atiksu aritimlart i¢in gegerli uygulamalardir (Cassano 2003).

Membranlar kullanilarak karigimlart ayirma islemi ilk olarak 1748 yilinda
Fransiz Abbe Nollet tarafindan gergeklestirildi. Nollet bir sarap figisinin agzina
hayvan derisi gerdi ve figiy1 bu sekilde suya batirdi. Su figiya girdigi halde, sarap



kesinlikle deriden ge¢ip disar1 ¢ikmiyordu. Nollet bdylece osmozu kesfetmis oldu
(Baker 1991).

Ic sentetik membranlar ise, 1861 yilinda Thomas Braham tarafindan
hazirlanmistir (Mulder 1990). Bechhold tarafindan 1906’da gdzenekli nitroseliiloz
membranlar iiretilmis ve Elford Zsigmondy ve Bachman bu membranlar {izerinde
calisarak 1950°de mikro gdzenekli nitro seliiloz membranlarin ticari kullanimini
saglamislardir. 1950’lerin sonlarina dogru, California Universitesi’nden Sidney Loeb
ve S. Sourirajan ile Florida Universitesi’nden Charles Reid, deniz suyunu
demineralize etmek i¢in ters osmozu gelistirdiler. O zamanlarda membranin oldukca
kalin olmas1 sebebiyle istenilen basar1 saglanamadi. Membran teknolojisiyle ilgili ilk
basart Loeb ve Sourirajan’in ilk “asimetrik membrani” iiretmesiyle kazanildi.
Asimetrik membranlar ilk olarak ters osmoz ile deniz suyunun saflastirilmasinda
kullanilmistir ve tuzu tutma oran1 %95 civarindayd: (Loeb 1964).Membranlarin
dayanikliligi, performansi ve akigskanligi iizerinde ¢aligilarak 1980° lerden sonra
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz gibi prosesler biiyiik isletmelerde

kullanilmaya baslanmistir.

Giliniimiizde ekonomik oluslar1 ve verimlilikleri sayesinde oncelikli tercih

edilen membran proseslerinin bazi avantajlar1 su sekilde gosterilebilir.

v Yiiksek saflikta iiriin elde etmeye imkan saglarlar.

v Higbir kimyasal ilavesi gerektirmezler.

v Proseslerinin tasarimlar: basittir.

v Klasik sistemlere gore daha az enerji ihtiyaglari vardir.

v Ayrilacak maddelerin kimyasal yapilarina etki etmezler.

v Kesiksiz ¢aligabilme imkan1 ve otomasyon kolaylig: saglarlar.

v Potansiyel olarak daha diisiik yatirim ve igletme maliyetlerine sahiptirler.

v Sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmezler.

Sivi membranlarin 1968’de Li tarafindan bulunmasindan beri sivi membran
prosesleri, solvent ekstraksiyon prosesi ve diger geleneksel ayirma ve aritma

proseslerine kiyasla metallerin ayrilmasi1 ve zenginlestirilmesinde ileri bir ayirma



teknigi olarak onem kazanmstir. Ozel metal iyon tastyicilar igeren s1ivi membranlarin
kullanimi, seyreltik sulu ¢ozeltilerden ¢esitli metal iyonlarinin segici olarak ayrilmasi
ve zenginlestirilmesi i¢in solvent ekstraksiyon prosesine alternatif bir metot olarak
ortaya ¢cikmustir (Ers6z 2007).

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alismada, cevresel Kirlilikte toksik metal iyonlarinin se¢imli ayrimi ve
uzaklagtirilmasi icin kullanilan sivi membranlardan, polimer igerikli membran
prosesleri ile bazi metal katyonlarinin transportunun  gergeklestirilmesi
amagclanmistir. Agir metal iyonlarinin gevreye ve insan sagligina olan zararlar1 goz
Ontinde tutuldugunda, c¢alistigimiz metal katyonlarindan yiiksek segicilige sahip
Zn**ve Cd* katyonlariin kinetik veriler 1s18inda se¢imliliginin ortaya konulmasi
onemli bir noktadir. Calismamizda bu iki metal katyonunun polimer igerikli
membranlardan transportunda; transport verimi vemekanizmasi aydinlatilmaya
calisilmigtir. Polimer igerikli membranlar ile gergeklestirilen transportta tasiyici
olarak makrosiklik bilesiklerden olan kaliks[4]resorsinarenlerin iki farkli tiirevi
kullanilmistir. Polimer igerikli membran deneylerinde destek maddesi olarak seliiloz
triasetet (CTA) ve plastiklestirici olarak 2-NPOE kullanilmistir. Optimum membran
bilesiminde hazirlanan polimer igerikli membranlarin yiizey karakterizasyonu
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Infrared

Spektroskopisi (FT-IR) ve temas agis1 6l¢iimleri ileaydinlatilmasi 6ngorillmistiir.

Gergeklestirilen transport ¢alismalarinda, donor fazdaki metal-nitrat sulu
cozeltisinden asidik akseptor faza taginan Zn**ve Cd** katyonlarmin miktar1 Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) ile tayin edilmis olup, bu iki metal iyonunun
transport deneyleri sonunda hiz sabiti (k), gegirgenlik katsayisi (P), aki (J) ve
difiizyon katsayis1 (D) gibi Kinetik parametreler hesaplanmistir. Ayrica polimerik
yapiya sahip olan Celgard 2500 model membranlar ile yapilan destekli sivi membran
transport calismalart ile polimer igerikli membran transport deneysel verilerinin

kiyaslanmas1 amaglanmaistir.



1.2 Literatiir Arastirmasi

Endiistriyel iiretim kaginilmaz olduguna gore, olusacak kirlilik kaynakli
zararlarin en aza indirilmesi i¢in yeni teknolojilere basvurulmasi gerekmektedir. Su
aritimi ve atik geri kazaniminin giin gegtikge 6nem kazanmasi ile birgok endiistride
membran teknolojisinin kullanimi1 giindeme gelmis ve membran teknolojisi ileri
aritma teknolojileri arasindaki yerini almistir. Sivi membran teknolojisi, seyreltik
sulu cozeltilerden metal iyonlarmin konsantre edilmesi ve ayrilmasinda, diger
tekniklerin verimli bir sekilde uygulanamadigr durumlarda biiyiik bir potansiyele
sahip oldugundan s1vi membranlar {izerine oldukga fazla aragtirma yapilmistir. Son
yillarda sivi membran proseleri i¢inde yerini alan polimer icerikli membranlarin,
yiiksek secicilik ile transportu, yliksek kararliliklari, kolay kurulumu ve kullanimi
gibi avantajlar1 ile {lizerinde arastirmalar artmistir. Bu calismalarda metal
katyonlarinin 6zellikle de agir metal iyonlarmin polimer igerikli membranlar
transportu ile 6ne ¢ikmistir. Yapilan bu ¢alismalardan bazilarina ait literatiir 6zetleri

asagida verilmistir.

Benosmane ve dig. (2009); kaliks[4] resorsinarenlerin farkli alkil yapilarinin
tastyict  olarak  kullanildign  PIM’lerde bazi metal iyonlarinin transport
mekanizmalarin1 incelemislerdir. Hazirladiklart membranlarda tasiyict olarak
kaliks[4]resorsinaren tiirevi, destek maddesi olarak CTA ve plastiklestirici olarak
kendilerinin sentezledigi 2-NPOT (2-nitrofenil oktanat) ile ticari olarak temin
ettikleri 2-NPOE’1 (2-nitrofenil oktil eter) kullanarak membran elde etmislerdir. Bu
membranlart Zn?*, Cd** ve Pb* iyonlarinin transportu igin kullanmislardir. Metal
iyonlarinin transportuna akseptdr fazin pH’si, kaliks[4]resorsiarenin yapisindaki
fonksiyonel grup etkisi, plastiklestirici tiirli ve tasityict konsantrasyonu gibi
degiskenlerin etkisini incelemislerdir. Rezorsinaren tasiyicili, CTA membranindan
Zn**, cd?, vePb?*’nin baslangi¢ akilar1 2-NPOT-PIM’egore daha2-NPOE-PIM’in
cok daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ayrica, PIM hazirlanmasinda kullanilan
plastiklestiricilerin dielektrik sabitinin membrandan Pb?'nin akisimi etkiledigini
aciklayip, bu plastiklestiricinin organik bir tasiyici olan resorsinarenlerigin bir
¢oziicii olarak gorev yaptigini belirtmislerdir. Gergeklestirdikleri transport deneyleri
sonucunda plastiklestirici olarak 2- NPOT kullanilarak hazirlanan membranlarda,

plastiklestiricinin membran kararliligina dayaniklilik kattigi, kullanilan tasiyicinin



alkil zincir uzunlugunun artmast ile transport verimininin arttig1 goriilmiistiir. Ayrica

elde etiklerimembranlar1 FTIR, SEM, DRX ve TGA ile karakterize etmislerdir.

Ulewicz ve dig. (2007), tasiyici olarak imidazol azocrown eter molekiiliiniin
ti¢ farkli tiirevinin kullanildigi, destek maddesi olarak CTA ve plastiklestirici olarak
NPOEkullanilarakPIM hazirlanmuslardir. Bu PIMler ile Zn**, Cd** ve Pb**iyonlarim
igeren ¢ozeltidenbu iyonlarin transportunuarastirmislardir. PIM’in bilesimine tasiyici
etkisini incelemislerdir. Pb*iyonlarinin en hizli transportunu fenilimidazolazotiyo
tac etermolekiilii iceren PIM ile elde etmislerdir. Ayrica fenilimidazolazotiyo tag eter
ile hazirlanmis PIM’den metal iyon seciciliginin Pb*"> Zn?*> Cd®*seklinde oldugunu

gostermislerdir.

Kaya ve dig. (2013), kaliks[4]aren tasiyicilart kullanarak polimer igerikli
membranlar araciligyla Cr(VI)’nin transportunu incelemislerdir. Tastyic1 olarak 5,17-
Di-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arenkullanmiglar ~ ve Cr(VI)’nin
transport verimine plastiklestirici derisimi, akseptor ve dondr faz derisimleri,
membran kalinligi ve kararliliginin etkisini incelemislerdir. Optimum membran
kalinligint 42 pm olarak belirleyerek, bu membran kararliliginda geri kazanim
faktorii (RF %) degerini 90 %’1n {izerinde oldugunu gostererek PIM’lerin dayanikli,
uzun Omiirli ve tekrar kullanilabilir oldugunu gostermislerdir. Membran ylizey
karakterizasyonunu AFM, FT-IR ve temas agis1 Olglimleri ile gergeklestirmisler,
tastyict eklenmeksizin optimum membran bilesimi ile tasiyicili membranin temas
acilar1 dlglilmiistiir. Tasiyic1 baglanmasiyla olusturulan PIM’in temas agisini 83°

6l¢miisler ve membranin hidrofobik yapida oldugunu gostermislerdir.

Vazquez ve dig. (2014), PIM’lerin fiziksel-kimyasal 6zellikleri {izerinde baz-
polimer ve tastyict konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Iki tip polimer PVC ile
CTA tasiyict olarak ve iyonik sivi ektrakti olarak farkli miktarlarda Aliquat 336°y1
bilesen olarak, destek maddesi olarakda seliilloz triasetat (CTA) kullanarak
hazirladiklart PIM’leri incelemislerdir. Elde edilen PIM'lerin yiizey o6zelliklerini
incelemek i¢in ¢esitli teknikleri kullanarak membrani karakterize etmislerdir. XPS
(X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi) sonuglarina goére, Aliquat 336 igerigine sahip
CTA ve PVC esasli membranlarin yiizeylerinde pratikte farkliliklarin goriinmedigi
ve Aliquat 336 konsantrasyonu i¢in toplam yiizey kaplamanin (W/W) % 40’dan daha


http://www.academia.edu/1748531/X-Isini_Fotoelektron_Spektroskopisi_XPS_ile_Yuzey_Analizi

yiiksek elde edildigini aciklamislardir. Ayn1 zamanda sonuglari temas agist 6l¢timleri

ile teyit etmislerdir.

Kozlowski ve Kozlowska (2009), NPPE gibi plastiklestiriciler mono- ve bis-
PNP-lariat eterler (fosfoza-16-crown-6eter) gibi tasiyicilar ve CTA destek maddesi
ile hazirladiklari PIM’lerden Zn**,Cd**and Pb*metal iyonlarmim kolaylastirilmis
transportunu incelemislerdir. Transport verimi {izerine tasiyic1 molekiiliindeki
gruplarin, membran bilesenlerinin ve sivi faz bilesenlerinin etkilerini incelemislerdir.
Bis-PNP-lariat eter tasiyicisinin, mono-PNP-lariat eter tasiyicisindan bu metal

iyonlarmnin transportunda daha etkin oldugunu bulmuslardir.

Pont ve dig. (2008), membran destek maddesi olarak CTA, plastiklestirici
olarak NPOE ve tasiyict olarak Aliquat 336 ile hazirladiklar polimer igerikli
membranlar ile Cd®** metal iyonunun transportunu c¢alismislardir. Cd** metal
iyonunun polimer igerkli membranlar yoluyla transportunda tasiyict konsantrasyonu,
plastiklestirici tiiri ve miktar1 gibi membran bilesiminin etkisini incelemislerdir.
Metal iyonlarinin transportu i¢in dondr fazda hem NaCl’nin hemde HCI’nin ortamda

bulunmasi gerektigini vurgulamislardir.

Oberta ve dig. (2011), Pb*, Ca %, K* iyonlarinin nitratlarini ve Na asetat
tamponu iceren sulu cozeltilerden Pb?’nin transportu i¢in polimer igerikli
membranlarin  6zelliklerini ve yapilarimi incelemislerdir. Membranlari, seliiloz
triasetat (destek maddesi), dioktilftalat (plastiklestirici) ve 2-(10-karboksildesil
stilfonil) benzoik asit metil monoesterinden (tasiyici) hazirlamiglardir. Transportta
membran seciciligini su sekilde siralamuslardir: Pb**»K~Ca**~Na inceledikleri bu
PIM’lerden pH 5-7 araliginda sulu katyon karigimlarinin transportunda, Pb®" metal

katyonlarinin segici sekilde geri kazanilabildigini gostermislerdir.

Fontas ve dig. (2007), polimer igerikli membran ile metal iyonlarinin
kolaylastirilmis transport mekanizmasini, aki dl¢limlerini temel alarak ve molekiil i¢i
etkilesimler ile difiizyona duyarli yeni bir teknikle incelemislerdir. Aliquat 336 ve
Lasalocid A olmak fiizere iki ¢esit tasiyict kullanmislardir. Bu tasiyicilar ile
hazirlanan PIM’lerinmetal iyonlarin1 tasiyabilme yeteneklerini ayni bilesimde
hazirlanan SLM’ler ile kiyaslamislardir. Her iki sisteminde aki dl¢iimleri yapilmis,

PIMsistemlerinde akinin olusabilmesi i¢in membrandaki tasiyicinin belirli bir esik
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konsantrasyon degerine sahip olmasi gerektigini ve plastiklestiricinin kimyasal
yapisinin metal iyonunun akisi tizerine etkili oldugunu bulmuslardir. Calisma datalari
sonucunda PIM’in bilesenleri arasinda kimyasal bir etkilesiminoldugunu ortaya
koymuslar, plastiklestiricinin viskozitesinin ve Ozellikle de dielektrik sabitinin ¢ok

etkili oldugunu belirtmislerdir.

Gyves ve dig. (2006) destek maddesi olarak CTA, plastiklestirici olarak
tris(2n-biitoksietil)fosfat, katki maddesi olarak etanol ve tasiyici olarak
hidroksioksimlerin bir tiirevi olan LIX®84-1 kullamilarak hazirlanan PIM ile Cu®*
metal iyonunun transportunu ¢aligmislardir. Cu2+iy0nunun transportuna membranin
gecirgenlik, kararlilik ve segicilik etkilerini aragtirmiglardir. Hazirlanan PIM’lere
etanoliin ilave edilmesi ile metal iyon akisinda artigsin oldugunu, membrandaki metal
iyonu birikmesinde azalmanin oldugunu bulmuslar ve ayni zamanda membran
kararliignin arttigii belirtmislerdir. Cu®*iyonlarmm Zn®* ve Fe**‘iyonlarma gére
daha yiiksek oranda segimli olarak ayrildigini belirtmislerdir. Katki maddesi etanol
ile gecirgenligin artmasinin yani sira, membran kararliligina olumlu yonde etki
gosterdigi, uzun siireli bir kararlilik elde etmek i¢cin membranin yapisal

konformasyonu konusundaki gelismelere dikkat ¢ekmislerdir.

Jayavardane ve dig. (2013), tek kullanimlik kagit bazli sensér (PBS) ile dogal
ve atik sularda Cu?* iyonunun belirlenmesi {izerine c¢alismiglardir. PIM’in
hazirlanmasinda  tasiyici  olarak agirhik¢a % 40  di(2-etilhekzil)fosforik
asit(D2EHPA), % 10 dioktilftalat(DOP), % 49,5 poli(vinil)kloriir ve kolorimetrik
reaktif olarak % 0,5(mm™) 1(2’-piridilazo)-2-naftol (PAN) kullanmuslardir. Fe®,
APF*, zn®*, Cd*, Pb**, Ca**, Mg®'ve Ni®" gibi dogal ve atik sularda siklikla
karsilagilan metal iyonlarinin varliginda Cu® iyonu zayif asidik ortamda yiiksek
segicilikte elde edilmistir. Bu 6nerilen PBS’ nin asidik hidrofilik bolgesinde biriken
standart yada Cu®* numunesi burada karakteristikrenk olusturmak i¢in Cu®*-PAN
kompleksi PAN ilereaksiyona girdigini ve secici olarak PIM i¢inde ekstrakte

oldugunu belirtmislerdir.

Tor ve dig. (2009), tastyic1 olarak D2EHPA igeren polimer icerikli membran
ile Cr** metal iyonunun transportunu ¢alismislardir. Elde ettikleri membranlarin
FTIR, AFM ve temasagisi 0l¢climlerini yaparak karakterize etmislerdir. cr¥ iyonunun

transportuna donér fazdaki Cr’*iyon konsantrasyonunun etkisi, membran fazdaki
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D2EHPA konsantrasyonunun etkisi ve akseptor fazdaki HCI konsantrasyonunun
etkisini incelemiglerdir. Ayni deneysel sartlar altinda PIM, SLM ve ACM ile
gergeklestirilen deneylerde en yiiksek Cr3+transport akisinin SLM’de oldugunu

gozlemlemislerdir.

Sugiura ve dig. (1987), tarafindan yapilan caligmada, tasiyict olarak
bathofenantrolin iceren seliiloz triasetat membran ile Zn®* iyonunun transportuna o-
NPPE, o-NPOE, p-NPHE, TBEP, TEHP, DBPT ve MPEG gibi farkli tiirdeki
plastiklestirici ve bunlarin karisiminin (0-NPOE-TBEP, 0-NPOE-TEHP, p-NPHE-
TBEP, TEHP-TBEP vs.) etkisini incelemislerdir. En 1iyi transport degerini O-
NPPE'de ve 0-NPPE ile TBEP'nin bire bir oranindaki karisimindan elde etmislerdir.
Bu durumun nitrofenol tiirevi igeren plastiklestiricilerin yiiksek dielektrik
sabitlerinden kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica kullanilan plastiklestiriciye
bagli olarak membranin lipofilitesinin iyonlarin transportunu etkiledigini belirterek
iyonik gecirgenligin uygun plastiklestiricinin secilmesi ile artirilabilecegini ve

plastiklestirici tiiriiniin transport i¢in olduk¢a dnemli oldugunu sdylemislerdir.



2. MEMBRAN PROSESLERI

Ayirmanin mekanizmast kiitle transferidir. Verilen bir dondr karigiminin
kompozisyonunda, bilesenlerin kimyasal yapilarmi kalici olarak degistirmeden
degisiklik yaratan her kiitle transfer operasyonu bir ayirmadir Ayirma islemlerinin
genel siniflandirilmast asagida belirtilmis olup, membran prosesleri bu islemlerin

¢ogunda yer almaktadir (Boddeker 2008);

v Bir hedef bilesenin oranini arttirarak zenginlestirme

v Istenmeyen bir materyalden bir hedef iiriiniin geri kazanilarak izolasyonu
v izolasyon atiginda bulunan hedef {iriiniin ekstraksiyon ile fakirlestirilmesi
v Istenen iiriinden safsizliklar1 ¢ikarmak suretiyle saflastirma

v Belirli sektorler ya da durumlar igin saflagtirarak aritma

v Bilesen veya bilesen gruplarina bolerek fraksiyonlarina ayirma

v Karsilikli karigmayan sivi fazlara bolmek suretiyle faz ayrimi

v Bir ¢ozelti bilesenini ¢6ziinmez hale getirerek ¢coktiirme

v Coziicliniin uzaklastirilmas1 suretiyle ¢6ziinmiis tiirleri konsantre ederek

hacim azaltma

v Gidalarin ve biyokiitlelerin sularinin uzaklastirilmas: suretiyle konsantre

edilerek dehidrasyonu (Baslioglu 2012).

Geleneksel ayirma teknikleriyle yarisabilen veya onlarla birlikte kullanilabilen
membran sistemleri, genellikle diisiik enerji gerektiren ayirma ydntemleridirler.
Biitiin membran sistemlerinin temelinde ayirma araci olarak bir membran kullanilir.
Kullanilan membranin kalinligi mikron seviyesinden birka¢c milimetreye kadar
degisebilir. Membranlarin belirli maddeler icin segicilik gostermesi, digerlerini
reddetmesi yapay membranlarin kullanilabilirligini giindeme getirmistir (Izzat 1984).
Son yillarda, verimliliklerinin ve ekonomik avantajlarinin yiiksek olmasi, degerli
metallerin kazanimi, zehirli son iirlinlerin ayrilmasi gibi bilim ve teknolojide
getirdigi Oonemli avantajlar nedeniyle membran sistemlerinin kullanimi artmistir.
Membran prosesleri 6ncelikli olarak ayirma amagli olmak tizere filtrasyon, konsantre
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etme ve saflagtirma maksatlari ile kullanilirlar ve genellikle ayirma prosesleri olarak
bilinirler. Ayirma islemi membranin hem kimyasal, hem de fiziksel yapisiyla
belirlenmekte olup, kiitle akisi ile ger¢eklesmektedir (Hove dig.1992).Membran
lizerinden kiitle akisin1 saglayan itici gilicler; basing, konsantrasyon, sicaklik
veelektriksel potansiyel farkidir (Altin ve dig.2004). Tablo 2.1°de goriilebilecegi

tizere membran prosesleri ¢esitli itici giiclere gore de siniflandirilirlar.

Tablo 2.1:Membranla ayirma proseslerinde itici gii¢

Itici Gii¢ Membran Prosesi
Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Basing Farki (AP) Nanofiltrasyon
Ters Osmoz
Piezo-diyaliz
Pervaporasyon
Gaz Ayrimi
Diyaliz

S1vi Membran
Membran Destilasyonu
Termo-0smoz
Elektrodiyaliz

Konsantrasyon Farki (AC)

Sicaklik Farki (AT)

Elektriksel Potansiyel Farki (AE)

2.1 Membranlarin Siniflandirilmasi

2.1.1 Ayirma mekanizmalarina gére membranlar

Ayirma mekanizmalarma gore simiflandirmada eleme, ¢6ziinme-difiizyon ve
elektrokimyasal etkiler olmak iizere 3 mekanizma rol oynamaktadir. Bu
mekanizmalar goz Oniine alindiginda uygulamalarda 3 ayr1 tip membran yapisi
kullanilmaktadir. Bunlar, poréz (gozenekli), pordz olmayan (gozeneksiz) ve sivi
membranlardir (Hepsen 2010). Por6z membranlar, membranlarin siizebilecekleri
maddeden daha biiyiilk gozeneklere sahip olmalart durumunu ifade eder. Pordz
olmayan membranlarda birbirine bagl gozenekler mevcut degildir. Membrani
olusturan polimer zincirleri arasinda ¢ok kiigiik serbest bosluklar mevcuttur. Genel

olarak sivimembranlar ise Once birbiriyle karismayan bir emiilsiyonun hazirlanmasi
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ve daha sonra da bu emiilsiyonu igiincii bir faz icerisinde karistirarak dagitmak
suretiyle uygulanirlar. Bu ii¢ temel membranin yap1 ve ayirma ozellikleri Sekil
2.1°de verilmektedir (Kaya2007).

Polimer Stv1 Tagiyict
A H

Por6z olmayan Sivi Meibiise

Membran
ey ey (Tasyicil
Ultrafiltrasyon ervaporasyon

Ters ozmoz

Sekil 2.1:Ayirma mekanizmalarina gére membranlar (Mulder 1996).

2.1.2 Morfolojilerine gore membranlar

Membran proseslerinin performans: bilyiikk Ol¢iide kullanilan membranin
yapist ve morfolojisine baghdir. Kullanilan membran tiirline gore gosterecekleri

performanslar 6nemli 6l¢lide degismektedir.

Membranlar yapilarina ve morfolojilerine gore, simetrik veya asimetrik,
gozenekli veya gozeneksiz, organik veya inorganik, dogal veya sentetik olarak
gruplandirilabilirler. Kullanilan membran tiirtine gore gosterecekleri performanslar
onemli olgiide degismektedir. Ozellikle asimetrik membranlarin gelistirilmesiyle
birlikte membranlarin su ve atiksu aritiminda kullanimi yaygilagmistir. Asimetrik
membranlar, uniform olmayan bir yapiya sahiptirler ve hem homojen hem de
heterojen yapida olabilirler. Bir asimetrik membranin kalinlig1 yaklasik olarak 10-

200 pm araliginda degismekte olup bu membranlar 50-150 um araliginda gozenekli
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bir alt tabaka ile desteklenen 0.5 pm kalinliginda oldukg¢a ince bir {ist tabakadan
olusur. Asil ayirma islemini gergeklestiren bu iist tabakadir. Asimetrik membranlarin
aktif yiizey tabakasi1 genellikle seliiloz asetat veya poliamidden, destek tabakasi ise
polisiilfon veya polipropilenden olusur. Simetrik membranlargok kii¢iik gozenekli
olup membran kesiti i¢indeki gecirgenlikleri sabittir. Bu membranlarin kalinliklart
1-200 pm araliginda degigsmektedir. Gozenekli membranlar, bosluklu bir yapiya
sahiptir. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon i¢in kullanilan membranlarin gézenek
caplari sirasiyla 0.1-10 um ve 2-10 um araligindadir. Konsantrasyon polarizasyonu
bu membranlarin kullanimini simirlayan en onemli etkendir (Crespo ve Boddeker
1994).

Kompozit membranlar farkli malzemelerden firetildikleri i¢in heterojen bir
yapiya sahiptirler. Kompozit membranlar, ayirma isleminin basing, konsantrasyon
veya elektriksel potansiyel farki gibi itici kuvvet altinda diflizyonla tagindigi yogun
bir filmden olusmaktadir. Nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) membranlar
genellikle asimetrik veya kompozit yapidadir. Bunun yani sira mikrofiltrasyon (MF)
ve ultrafiltrasyon (UF) membranlar simetrik veya asimetrik olarak
tasarlanmaktadirlar (Mulder 1996,Biiyiikdere 2008, Kaya 2007). Tablo 2.2°de

membran ve liretim yapilari, ayirma metodlar1 ve uygulama alanlar1 6zetlenmistir.
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Tablo 2.2:Membran gesitleri ve ayrima yontemleri (Siiriici 2008)

Membran Yapisi Uretim Yapisi Ayirma Metodu | Uygulamalar
Genisletilmis Filmler o
) Mikrofiltrasyon
Faz Dontligiimii Gozenekli ]
. Ultrafiltrasyon
Niikleer Izler Membran o
Diyaliz
Simetrik Sikistirilmis Tozlar
Membranlar i
Diflizyon Gaz Permasyon
Ekstriizyon
Membrani Pervaperasyon
Iyon Selektif o
Dokiim Elektrodiyaliz
Membran
Gozenekli
Membran Mikrofiltrasyon
Faz Dontigimu ) .
Diflizyon Ultrafiltrasyon
Membrani
Asimetrik Kompozit Kaplamalar
) Ters Osmoz Gaz
Membranlar Arayiizey Difilizyon
.. Permetasyon
Polimerizasyonu Plazma| Membrani
o Pervaporasyon
Polimerizasyonu
. Gozenekli Ters Osmoz
On Kaplama Teknigi )
Membran Ultrafiltrasyon
Bulk Sivi Membran
Emiilsiyon S1vi Membran Difiizyon Sivi Membran
Swi Membranlar ] )
Destekli S1ivi Membran Membrant Prosesi

Polimer Igerikli Membran
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2.2 Sivi Membran Teknolojisi

Bir sivinin membran gibi kullanilmasi miimkiin olup sivi membran, iki siv1 fazin
ticlincii bir s1v1 faz ile birbirinden ayrilmasi ile olugsmaktadir. S1vi membran terimi
son yillarda sik¢a kullanilmaktadir. Aslinda proses, ¢oziicli ekstraksiyonu olarak
bilinen kimyasal prosesin daha da gelistirilerek teknolojik olarak uygulanmasindan
farkli bir islem degildir. Cogu yeni gelismede oldugu gibi bu ayirma prosesleri ¢esitli
isimler almaktadir (Baslioglu 2012);

v St Membranlar (Liquid Membranes)

v St Pertraksiyonu (Liquid Pertraction)

v Pertraksiyon (Pertraction)

v Taswyict Aracili Ekstraksiyon (Carrier-Mediated Extraction)
v Kolaylastiriimis Transport (Facilitated Transport)

v Iki Asamali Ekstraksiyon (Two-Stage Extraction)

Schlosser ve Kossaczky tarafindan bu proses i¢in en uygun ismin “sivi
pertraksiyonu” oldugu belirtilmistir. Bu isim en yakin ayirma prosesi olan sivi- sivi
ekstraksiyonu ile benzer yapida olup, transfer prosesinin sistemin ¢ok fazli yapisim
birlikte kapsadigini yansitmaktadir. S1tvi membran terimi ise prosesin temel niteligini

yansitir (Baslioglu 2012).

Stvi  membran sistemleri, atitk su aritiminda, kimya miihendisliginde,
hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alam
bulmaktadirlar  (Bartschve dig.1995a). Sivi membran sistemleri 6zellikle
hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak alkali metallerin ayrilmasinda, eser
elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda, degerli metallerin kazanilmasinda,
toksik maddelerin giderilmesinde, biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda
kullanilabilir. S1ivi memran prosesinin solvent ekstraksiyonuna goére istiinliikleri ve

potansiyel avantajlar1 soyle siralanabilir (Othman ve dig. 2004, Siiriicii 2009);
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v Yiiksek ayirma faktorleri.

v Kat1 membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlari.

v’ Cok yiiksek segicilik.

v Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme.
v Pahali ekstraktanlarin kullanilmasi.

v Yiiksek donor/¢oziicti hacim oranlari.

v Askida kat1 madde igeren ¢ozeltilerin islenebilmesi.

v Olgeklendirme kolaylig1.

v Diisiik sermaye ve isletme maliyeti.
Yapilis ve uygulama sekillerine gore sivi membranlar dort kisma ayrilabilirler;

i.  Yigm tipi sivi membran(BLM)
ii.  Emiilsiyon tipi sivi membran(ELM)
iii.  Destekli stivi membran (SLM)

iv.  Polimer igerikli membran(PIM)

2.2.1 Yigin (Bulk) Sivi Membranlar (BLM)

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sivi bir ¢ozeltiden meydana
gelen donér (kaynak, i¢) fazdan, kompleks yapici bir bilesigin bulundugu organik
faza ekstraksiyonu ve daha sonra farkli pH’daki ikinci bir akseptor (alici, dis) faza
taginarak aktarilmasi olayr tasiyict mekanizmali membran transport islemi olarak

bilinmektedir (Alpoguz 2002).

Membran faz her iki siv1 fazla da temas halindedir ve bu fazlar arasindaki
transfer olayina etki eder. Ornegin sulu asit ¢ozeltisinden asidin ayrilmasia ait bir
proseste, dondr/membran arayiizeyinde membran fazda bulunan tasiyici madde ile
donoér fazdaki asit arasinda asit-tasiyict kompleksi olusur. Olusan kompleks
membran fazda alikonulur. Kompleksin konsantrasyon gradiyentine gore
membran/akseptor arayiizeyine dogru transportu gerceklesir. Burada bir arayiizey

iyon degisim reaksiyonu meydana gelir. Kompleksin bozulmasi ile sonuglanan iyon
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degisimi neticesinde asit anyonu akseptdr fazina gecerken tastyici yeniden kompleks
olusturmak {izere membran fazi boyunca donér/membran arayiizeyine taginir. Her {i¢
fazin da yaklagik aymi hizlarda karistirilmasi gerekmektedir. Karigtirma esnasinda
olusacak tilirbiilanstan Otiirii dondr ve akseptor fazlarinin birbirine karismamasina
dikkat edilmelidir (Sahoo ve dig. 2002).Sekil 2.2°de y1gin sivi membranlarin sematik
dizayn1 gosterilmektedir.

Draindie Faz Aksepide Faz

Organdk Far

Sekil 2.2:Y1gin sivi membranlara ait deneysel diizenekler.

2.2.2 Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Emiilsiyon s1vi memranlar ilk olarak 1968 yilinda Li tarafindan bulunmustur
(Bartsch 1996b). Bu membranlarin ¢alisma prensibi, karigsmayan iki sivi arasindaki
yiizey geriliminin indirgenmesi suretiyle emiilsiyon olusturulmasi prosesine
dayanmaktadir (Greenwood 1963). Emiilsiyon olusumu ortama yiizey aktif madde
eklenmesi suretiyle saglanir. Yiizey Aktif Sivi Membran veya Sivi Yiizey Aktif
Membran olarak da adlandirilan emiilsiyon sivi membranlar Su (water)/Yag (oil)/Su
(water) (W/O/W) sistemleri veya Yag/Su/Yag(O/W/O) sistemlerinden olusan g¢ift
emiilsiyondurlar. W/O/W sistemleri i¢in, iki sucul fazi aywran yag fazi sivi
membrandir. O/W/O sistemlerinde, sivi membran iki yag fazi arasinda bulunan su
fazidir. Bir ELM prosesi, iki birbirine karismaz faz arasinda bir emiilsiyon
olusturulmas1 ve ekstraksiyon i¢in bu emiilsiyonun {igiincii bir faza (siirekli faz)
disperse edilmesiyle hazirlanir. Membran faz, dig yani siirekli fazi, emiilsiyon
icindeki i¢ yani kusatilmig kiirecikleri ayiran sivi fazdir. Genelde i¢ (kusatilmis) faz

ile dis (siirekli) faz birbirine karigabilmektedir, membran faz ise stabilitenin
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saglanabilmesi i¢in bu iki fazla karisir olmamasi gerekir. Bu nedenle, dis faz su ise,
emiilsiyon W/O; yag ise O/W tipindedir. Sekil 2.3’de ELM sistemleri
gosterilmektedir (Devulapallive dig.1999).

Emiilsiyon sivi membran prosesleri, biyoloji ile ilgili miihendisliklerde,
hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda, hidrometalurji, ¢cevre miihendisligi ve ilag

miihendisliginde yaygim bir sekilde kullanilir (Wan vedig. 2001; Bart ve dig.1995).

Aha faz membran faz
i¢gine yavasca damlatihr.

|

Hom oj enizator v e —
Alafaz = B
- ) T
(sulu faz) R R AR
e a'u"a'u'.a‘.l‘u"::a"a'a‘
Membran N g
S
N Emiilsiyon Besleme faz N—‘
Homoj enizatér ile yiiksek luzda karistirma Emiilsiyon besleme fazma birden ilave edilir ve diisiik
yapilarak emiilsiyon olusumu sagamr. luzda kanstirilarak ekstraksiyon gerceklesir.

Sekil 2.3:Emiilsiyon s1vi membranlara ait deneysel diizenekler.

2.2.3 Destekli Sivi Membranlar (SLM)

Destekli s1tvi membranlarla metal iyonlarinin ayrilmasi ve geri kazanilmasi
icin hidrometalurjide denenmisolan bu transport prosesi, fermentasyon ortamindan

biyoaktif bilesiklerin ayrilmas1 ve saflagtirilmasi igin de dnerilmistir (Puvvada 1999).

Destekli s1vi bir membran (SLM), organik ¢oziinmiistasiyici veya ekstraktant
ile temasta olan veya tasiyict ile emdirilmismikro g6zenekli polimer (hidrofobik
polipropilen, politetrafloretilen, vs gibi) bir destek ve iki sulu fazdan ibarettir. Bu
membran diizeneginin basit gosterimi Sekil 2.4’te verilmistir (Chrisstoffelsve dig.
1996D).
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hfembran Faz

Dondr Faz Akseptar Faz
Membran Faz (Destek) Memmbran Faz
Alseptdy Faz
Dz Levhal: Destekli San Membran Boghifilu Fiber Destelili 5ot Membran

Sekil 2.4:Farkli destekli sivi membran sistemlerinin sematik gosterimi.

Donor ve akseptor cozeltileri arasinda kimyasal bir potansiyel gradiyenti
meydanageldiginde, SLM igerisinden kimyasal bilesenlerin transportu gergeklesir.
Bu kimyasal potansiyel gradiyenti, membranin, sirasiyla dondr ve akseptor
taraflarindaki arayiizeylerinde meydana gelen ekstraksiyon ve re-ekstraksiyon
islemlerinin kimyasal dengesini etkileyen bilesenlerin konsantrasyon farkiyla olusur.
Fazlar arasinda bu konsantrasyon farkinin saglanabilmesi i¢in tasinan maddenin
dondr fazda noniyonik, akseptor fazda iyonik olmasi gerekir. Bu durumu saglamanin

en kolay yolu fazlardaki pH’nin ayarlanmasidir (Buffle ve dig. 2000).

Destek malzemesi igindeki sivi membran diisiik viskoziteye ve buhar
basincina yani yiiksek kaynama noktasina sahip olmalidir. Sayet membran sulu
¢ozelti igerisinde ise bunun yaninda sudaki ¢oziiniirligii de diisiik olmalidir. Diger
yandan, bu sistemlerde membran kullanim 6mrii daha simirhidir. Mikro gozenekli
yap1 ylksek poroziteye sahip olmalidir. Gézenek boyutu, sivi membran fazi
hidrostatik basing altinda, gézenek igerisinde tutmaya yetecek kadar kii¢iik olmal1 ve
pekcok membran uygulamasinda membran faz sulu dondr faziyla temasta oldugu

icin polimer hidrofobik olmalidir (Porter1990).

Destekli sivi membran sistemlerinde sivi film, goézenekli bir membranin
gozenekleri igerisine emdirilmistir. Gozenekli membran; sivi film igin bir destek
veya cergeve olarak gorev yapar. Bu tip sivi membranlar tutuklu destekli membranlar
(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya destekli sivi membranlar (Supported
Liquid Membrane, SLM) olarak adlandirilirlar. S6zii edilen membranlar hidrofobik,
mikro gozenekli bir membranin uygun organik c¢oziicii ile doyurulmasi sonucu
kolaylikla hazirlanabilir. Stvi membran faz ayn1 zamanda tasiyic1 (komplekslestirici)

18



tirleri de igermelidir. Yontemde mikro gozenekli destegin kalinligi, tagiyici-madde
kompleksinin gegisinin kolayligini biiyiik 6l¢iide etkiler (Sarikaya 2011). Destekli

stvi membranlar dort grupta incelebilir;

¢ Diiz levhali destekli sivi membranlar
¢ Bosluklu fiber destekli sivi membranlar
¢ Spiral sargili destekli sivi membranlar

¢ Boru tipi destekli stvi membranlar

2.2.3.1 Diiz levhal destekli sivi membranlar

Diiz levhali destekli sivi membran, dondr ve alici fazlar arasindaki sette,
organik sivi ve tasiyict ile doldurulan gozenekli bir yapiya sahip polimerik
membrandan ibarettir. Basit olusundan, az miktarda ¢oziicii ve tasiyict madde
gerektirdiginden ve iyi tanimlanmig difiizyon tabakasindan dolayr kullanish bir

sistemdir (Chrisstoffels ve dig. 1995a).

Diiz levha destekli sivi membranlarda tasinim mekanizmast genel olarak

asagidaki basamaklar dizisinden ibarettir;

v Metal iyonu ve herhangi bir ¢6ziinen madde sulu fazdaki difiizyon tabakasi

boyunca y1gin (bulk) fazdan membran ara yiizeyine difiizlenir.
v Tas1yici, dondr ara yilizeyindeki ¢ézlinen madde ile reaksiyona girer.
v Coziinen madde ile kompleks yapan tasiyici, membran boyunca difiizlenir.
v Coziinen madde ve tastyict akseptor ara yiizeyinde serbest hale gecer.

v Serbest hale gegen ¢oziinen madde (metal iyonu gibi) akseptor ara

yiizeyindensulu fazdaki difiizyon tabakasi boyunca kitlesel faza difiizlenir.

v Tastyic, ara ylizeyden membran boyunca geriye difiizlenir (2008).

Bu membranlarin sematik gosterimi Sekil 2.5.’de verilmistir. Diiz levhali destekli

stvi membranlar, laboratuar 6lgekli kullanilmaktadir.
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Sekil 2.5:Diiz levhali destekli sivi membran sistemi (Kislik 2010)

2.2.3.2 Bosluklu fiber destekli stvi membranlar (HFSLM)

Bu tiir membranlar silindirik bir geometriye sahiptir. Organik tasiyici
¢oOzeltisinin duraganlastirildig birkag yiiz bosluklu fiberden olugsmaktadir. Bu sistem,
iki setten olusan mikro gozenekli fiber membranlar i¢cermektedir. Bu setlerden bir
tanesi donor fazini tagirken digeri alict fazi tagimaktadir. Organik sivi, bu iki setten
olusan fiberlerin arasinda bulunmaktadir ve sulu fazin basinci organik fazin
basincindan yiiksek tutulur. HFSLM sistemlerinde membran sivisi bir rezervuar ile
birlestirilmis olup, herhangi bir kayip durumunda sisteme eksilen miktar geri
verilmektedir. Bdylelikle uzun sureli stabilite saglanmis olmaktadir (Giirel ve
Biiyiikglingér 2006, Karamizrak 2011). Sekil 2.6’da HFSLM konfigurasyonu

gorilmektedir.
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Sekil 2.6:HFSLM konfigurasyonu (Kislik 2010).

2.2.3.3 Spiral Sargili (SW-SLM) destekli sivi membranlar

Spiral sargili membranlar, plaka vegerceve membranlarin daha gelistirilmis
modelidir. Bu membran tipi ile plaka ve gerge ve membranlarin birgok dezavantaji
ortadan kaldirilmis ve kullanimi alani yayginlagmistir. Spiral sargili modiiller,
gozenekli siizlintli toplama tiipii etrafinda yer alan tabaka membranlar, ara plakalar
ve gozenekli tabakalardan olusmaktadir. Besleme suyu ve siiziintii birbiriyle ayn1 ya
da z1it yonde akmaz. Aksine, spiralin herhangi birnoktasinda akis ayni diizlemdedir

ve birbirine diktir (Hepsen 2010).

Toplama
hatt

Membran govdesi

o

Suazantd toplama
materyali

Konsantre

Konuyucu dis
ylzey

Sekil 2.7:Spiral sargili destekli sivi membranlar (SW-SLM)(Kaya 2008).
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Sematik yapist Sekil 2.7°de gosterilen spiral sargili destekli sivi membranlarin
membran kabi icerisine tek bir modiil olusturabilmek i¢in sayilar1 2—7 arasinda
degisen miktarda membran yerlestirilebilmektedir. Bir membran kullanildiginda geri
kazanim yaklasik % 30 iken, modiil tasarimi ile % 75’lere kadar artabilmektedir.
(Ozgelep 2009, Karamizrak 2011). Bu membran kararlilik ve yiizey alanina gore diiz
tabaka destekli sivi membran ile delikli lif destekli sivi membran arasindadir. Dondr
faz/akseptor faz orani, numunenin hacmi ve sulu fazin akis hiz1 gibi degiskenler de

g0z Oniine alinmalidir (Kislik 2010).

2.2.3.4 Boru tipi (tubular) destekli sivi membranlar

1965°1i yillarda ortaya ¢ikmistir. 0,7-2,5 cm c¢aplarinda ve 0,6-6,4 m
uzunluklarinda, kiiciik borularin biiylik saglam borular igine yerlestirilmesi ile
olusturulur (Sekil 2.8). Gozenekli tiiplin i¢ tarafi membranla kaplanmistir. Akiskana
basing uygulanir ve uygulanan bu basing sonucunda, basingli besleme suyu
membranin veya membran film i¢ tarafindan girip gézenekli tiip arasindan ¢ikarak
aritilmis su elde edilir. Konsantre kisim, ortadaki borudan toplanir. Delikli yap1
membrandan gegen suyun toplanmasini saglar. Membran genelde 1,3 cm ¢apindadir.
Boru tipi membranlarin {iretimlerinin pahali olmasindan dolay: biiyiik hacimli igme
suyu tesislerinde kullanimlar1 smirhidir. Biyiik alana ihtiyag gostermeleri ve
maliyetlerinin ¢ok olmasindan dolayr kullanimlari, genellikle atiksu aritiminda

olmustur (Biiyiikdere 2008, Hepsen 2010).

Sizantd Besleme ¢ozeltisi

- of 5
> §
z-.f_.p’

Membran

Konsantre

Sekil 2.8:Boru tipi destekli sivi membranlar (Biiyiikdere 2008).
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2.2.4 Polimer Icerikli Membranlar (PTM)

Polimer igerikli membranlar diger sivi membran tekniklerine gore, uzun
siireli kararliliklart (Kim ve dig.2000), minimize edilmis tasiyict kaybi1 (Tayeb ve
dig. 2005), yiiksek secicilik ve yiiksek transport verimi, istenilen membran
hazirlanabilirligi ile uygulama kolayligindan (Nghiem ve dig. 2006) dolay1 bir¢ok
tistiinliik kazanmistir. Bu 6zellikleri ile polimer igerikli membranlar birgok ¢alismada
arastirma konusu olmustur (Benosmane ve dig. 2009, Ulewicz ve dig.2009,
Kozlowskiand Walkowiak 2005, Kaya ve dig. 2013). PIM arastirmalarinin temel
amaci; ¢Oziicli ekstraksiyon sistemlerinin etkinligini ve seciciligini korurken

maksimum membran akisi elde etmektir (Nghiem ve dig. 2006).

Polimer igerikli membranlarin bu 6zel yapilarini olusturan ana bilesenlerin
(tasiyici, polimer destek maddesi ve plastiklestiricileri) membran transportuna

etkileri Boliim 3’de detayli bir sekilde verilmistir.

2.3 Sivi Membranlarda Transport

Sivi membran proseslerinde membran fazinda olan kiitle transferi, iki sivi
cozeltideki ¢Ozlinen maddenin kimyasal potansiyel farkina baghdir. Transport

mekanizmalarina gore sivi membran teknikleri 3 temel mekanizmaya ayrilmaktadir.

3 Basit transport
X Tasiyicili transport (kolaylastirilmis)

% Karsilikli ve birlikte transport

2.3.1 Basit transport

Basit transporta ait iki mekanizma tiirii Sekil 2.9 (a) ve (b)’ de gosterilmistir.
Ilkinde, ¢dziinmiis maddenin gecisi s1ivi membrandaki ¢oziiniirliigiine baghdir. ilk
durumda bu ¢oziiniirliige bagl olarak ¢oziinmiis madde A, dondr g¢ozeltisinden

membran fazina tasinir. Baslangicta akseptor fazdaki ¢Oziinmis madde
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konsantrasyonu sifirdir. Daha sonra artmaya baslar fakat hala dondr fazinkinden
daha diisiiktiir. Bu durum konsantrasyon gradiyenti ile gergeklesir. Bu sayede A
maddesi donér fazindan akseptor fazina transfer olur. Bu proses A’min her iki
¢ozeltideki aktivitesi esitlenene kadar devam eder. Dolayisiyla transfer edilecek
komponentler membran fazin her iki tarafinda konsantrasyon bakimindan

esitlendiginde islem sona erer (Baslioglu 2012).

Basit zorlamali transport (simple up-hill transport) olarak da bilinen ikinci
mekanizma Sekil 2.9(b)’de gosterilmektedir. Burada A ¢Oziinmiis maddesi
membrandaki ¢ozlinirliigiine bagl olarak dondr fazindan membran fazina ekstrakte
olur. Ayni anda B’yi de igeren alic1 faz ¢ozeltisi her bir A molekiiliinii siyirarak AB
bilesigi olusturmak iizere tersinmez bir sekilde baglar. AB bilesigi ya da onun
disosiyasyon firlinleri sivi membran igerisinde ¢oziinmez. Bu mekanizmada
¢cozlinmiis A maddesi dondr fazindan alict faza bir nevi pompalanir. Goriilmektedir
Ki bu hal, konsantrasyon gradiyentinin tersine bir durumdur. Akseptor fazinda olusan
AB’nin yiiksek konsantrasyonunu g6z oOnilinde bulundurmazsak, bu fazdaki A
konsantrasyonu her zaman dondr fazindaki A konsantrasyonundan daha diisiiktiir. Bu
mekanizma ile zayif organik asitler ve bazlar (fenoller, aminler, antibiyotikler vb.)

transfer edilebilir ya da biriktirilebilirler (Baslioglu 2012).

Transport ve segicilik, membran fazda ¢oziinmiis halde bulunan maddenin
akseptor fazindaki bilesenlerle reaksiyonu sayesinde basarilir. Baz1 arastirmacilar bu
teknigin kolaylastirilmig transport (facilitated transport) ile baglantili oldugunu
soylemislerdir (Chakraborty ve dig. 2004).

CondrFaz  MembranFaz  gpoo s raz DondrFaz MembranFaz  speoiirraz
A =
A > | —>A A—> | ~— | —» A+B=AB
a. Basit transport b. Basit transport+reaksivon

Sekil 2.9:Basit transport (a), Basit zorlamali transport (b) mekanizmasi.
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2.3.2 Tasiyicih kolaylastirilmus transport

Sivi membran boyunca tasiyici aracilifiyla gergeklestirilen transport olayi
supramolekiiler kimyanin 6nemli uygulamalarindandir. Kolaylastirilmis transportta
(tastyict ortamli) transportu istenilen bir A maddesinin transportunu kolaylastirmak
icin bu maddeyle tepkimeye girerek uygun kararlilikta kompleks olusturacak bir
tastyici eklenir. Tastyici, transport olmasi istenen madde ile segici ve geri dontigiimlii

bir reaksiyon verir (Draxler ve dig. 1988, Calzado ve dig. 2001).

Proses esnasinda ¢6ziinmiis madde dondr/membran arayiizeyinde dondrden
ayrilarak tasiyici ile kimyasal reaksiyona girmek suretiyle kompleks olusturur. Bu
kompleks, membran/akseptor fazi arayiizeyinde tersinir bir reaksiyonla bozunur ve
¢oziinen madde akseptor fazina ge¢cmek iizere ayrilir. Bu mekanizma A permeatinin
membran sivisinda ¢Oziiniirliigiinii gerektirmez. C ile gosterilen tasiyict aktif
maddesinin A maddesi ile vermis oldugu secici ve tersinirdir. Sekil 2.10°da
goriildiigi gibi AC kompleksi uygun termodinamik sartlar altinda donér fazinda yada
donér/membran ara yiizeyinde olusur. Membran/akseptor arayiizeyinde ise AC
kompleksinin bozunmasina uygun sartlar meydana gelir ve A artik B ile AB yeni
triinlinii olusturmak tizere tersinmez olarak baglanir. Bu {irlin membran sivisinda
¢coziinmez. Aktif tasiyict olan C, AB {iriiniiniin olugsmasiyla serbest kalir ve membran
icerisindeki  konsantrasyon derecelenmesine bagli  olarak  donér/membran
arayiizeyine tekrar geri tasimnarak A ile yeniden birlesmeye hazir hale gelir. Bu
sekilde meydana gelen kolaylastirilmis transport ayirma islemini hizlandirir
(K1sl1ik2010).

DondrFaz  MembranFaz gy i raz CondrFaz  MembranFaz  speoirraz
A e &
e & . i
e — E*_,:] — P i (:j} —% A B=AB
AC . AG
a. Tagiyrah transport b.Tasiyicih transport+reaksiyon

Sekil 2.10:Tastyicili tasinim (kolaylastirilmis) mekanizmasi.
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2.3.3 Karsihikh ve birlikte transport

Bu transport bir iyon degisimi prosesidir. Dondr fazindan ayrilan A
¢Ozlinmiis maddesi aktif tasiyict C ile alici faza tasmir. Buna karsilik akseptor
fazinda bulunan B ¢6zlinmiis maddesi tam tersi yonde, membran fazinda bulunan C
aktif tagiyicisi ile donor fazina taginir. Dolayisiyla bu prosete ekivalent miktarda iyon
(proton) karsilikli olarak yer degistirir. Birlikte transport prosesinde ise dondr
fazindan akseptor faz istikametine dogru en az iki maddenin yukarida bahsedilen

mekanizma esliginde paralel olarak transportu s6z konusudur. Sekil 2.11°de karsilikl

ve birlikte transport mekanizmasi sunulmustur (Giirel 2006).

DandirFaz Membran Faz Akseplin az

BC -
A —p C) — A

a. Karsihkh transport

Drondir Faz

B ——
Ay

Membran Faz  gpo. plir Faz

ABC .

—* B+D=BD
— A

b. Birlikte transport

Sekil 2.11: Karsilikli ve birlikte transport mekanizmasi.
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3. POLIMER iCERIKLI MEMBRANLAR (PIM)

Son yillarda yapilan membran ¢alismalar1 daha etkin ve daha segkin membran
ayirma proseslerini gelistirmeye yonelik olmus, sivi membran teknolojilerinden
polimer icerikli membranlar (PIM) yiiksek kararlilik, kolay kurulum ve yiiksek

seciciligi ile diger ayirma teknolojilerine gore dnem kazanmaya baslamistir.

Polimer igerikli membranlar yiiriitiicii bir kuvvet varliginda ¢ozelti i¢indeki
bazi tiirleri ayirmak i¢in tasiyici, temel polimer ve plastiklestirici iceren ¢ozeltinin bir
kaliba dokiilerek, ¢oziiciisiinlin yavas yavas buharlastirilmasi ile elde edilen ince,
esnek ve kararli film yapilardir. Polimer igerikli membranlarda tasiyici, temel
polimer destek maddesi icerisinde fiziksel olarak sabitlenerek hazirlanir ve tasiyici,
plastiklestirici ve destek maddesinin tercihli se¢imi ile ayarlanabilir (Sodaye ve
dig.2007). Genellikle polimer igerikli membran olarak adlandirilmalarinin yaninda
polimer sivi, jellesmis sivi, polimerik plastik ve ¢oziicii polimerik membran gibi

farkl1 isimlerle de anilmaktadir (Nghiem ve dig. 2006).

3.1  Tasiyicilar

Tastyicinin yapis1 ve komplekslesmesi membranin segiciligini belirleyen en
onemli faktordiir. Tasiyicilar esasen bir kompleks yapma ajani yada iyon degistirici
olup, PIM’lerde transport ve ilgili tiirlerin baglanmasindan sorumludur. Tasiyicilarin
cesitliligi farkli komplekslesme mekanizmalarina sahip olmalarindan dolayr oldukca
farkli transport verimliligi gosterirler (Nghiem ve dig. 2006). Yapilan ¢aligmalarda
da farkli tasiyic tiirleri ile calisilmis, transport tiiri ve fizikokimyasal ozelliklerinde
onemli derecede farkliliklar gozlenmistir ( Kozlowska ve dig.2007, Mitichea ve dig.
2008, Sakai ve dig. 2010 ).

Sivi membranlarin performansi tasiyict karakteristigi ile baglantilidir. Sivi

membranlarda kullanilan tagiyicilarin su 6zelliklere sahip olmasi gerekir;
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v Tasinacak tiirlere karsi yiiksek secimlilik.
v Tastyicinin yiiksek ekstraksiyon, dagilma ve ayrilma sabitine sahip olmasi.
v Yiiksek dekomplekslesme ve siyirma sabitine sahip olmasi.

v Membran yiizeyinde hizli komplekslesme ve dekomplekslesme Ozelligine

sahip olmasi.

v Tastyici-¢oziinen kompleksinin sivi membran boyunca difiizyoniiniin hizli

olmast.
v Kararl1 olmas.
v Yan reaksiyonlar vermemesi.
v Sulu fazlarda diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasi.
v Suda komplekslesmemesi.
v Kolay rejenere olmamasi.
v Yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin uygun olmasi.
v Biyolojik sistemler i¢in diisiik toksisiteye ve korozyona sahip olmasi.

v Endiistriyel uygulamalar i¢in makul fiyatlarda olmas1 (Kislik, 2010).

Tagtyicilar yapilarindaki fonksiyonel gruplara gore asidik, bazik, nétral ve
makrosiklik tagyicilar olarak dort grupta incelenebilir.Tablo3.1 de PIM
calismalarinda kullanilan tasiyicilar ve tasinan metal iyonlar1 gosterilmistir. Asidik
ve bazik tasiyicilar yaygin olarak kullanilmakla birlikte makrosiklik tasiyicilar host-
quest kompleklesme ile yiliksek segicilik sagladigindan son yillarda PIM

arastirmacilarinin ilgisini ¢ekmistir (Voorde 2008).
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Tablo 3.1: PIM galismalarinda kullanilan tasiyicilar ve hedef ¢ozelti (Voorde 2008)

Tasiyica Tiirii

Ornekler

Hedef Cozelti

Notral

Fosforik asit

esterleri

TBP

UVI)

Fosfonik asit

esterleri

DBBP

As(V)

Bazik

Kuarterner aminler

Aliquat 336

Au(ln, Cd(1), Cr(\VID), Cu(ll),
Pd(I1),sakkaritler,
aminoasitler, laktik asit

Tersiyer aminler

TOA, tri alkil aminler

Cr(V1), Zn(I1), Cd(I1), Pb(II)

Piridin ve tiirevleri | TDPNO Ag(l), Cr(\V1), Zn(11), Cd(ll)
Asidik

Hidroksioksimler LIX®84-1 Cu(ln)

Hidroksikinolinler | Kelex 100 Cd(lr), Pb(l1)

B-Diketonlar

Benzolaseton,dibenzolaseton,

benzoltrifloraseton

Sc(11y, Y(In), La(li), Pr(i),
Sm(111), Th(111), Er(111), Lu(111)

Alkil fosforik

asitler

D2EHPA, D2EHDTPA

Pb(11), Ag(1), Hg(11), Cd(1I),
Zn(11),Ni(11),Fe(111), Cu(11)

Karboksilik asitler

Laurik asit, Lasalocid A

Pb(11), Cu(I), Cd(I1)

Makrosiklik/Makro

molekiiler

Crown eter ve

kaliksarenler

DC18C6, BubC18C6

Na®, K*, Li*, Cs", Ba(ll),
Sr(11), Pb(11),Sr(11), Cu(ll),
Co(11), Ni(11), Zn(11), Ag(l),

Au(lll), Cd(11), Zn(Il), pikrat

Digerleri

Bathofenantrolin

Lantanitler
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3.1.1 Nétral Tasiyicilar

Notral tagtyicilar genellikle yiiksiiz metal komplekslerini ya da membran faz
igerisindeki elektriksel notralligi koruyabilmek icin katyonlar1 ve anyonlar birlikte
transport ederler. Polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda en ¢ok
kullanilan notral tasiyicilar Sekil 3.1 de gosterilen; tri-n-biitil fosfat (TBP), tri-n-oktil
fosfin oksit (TOPO) ve dibiitil biitil fosfonat (DBBP)dir (Voorde 2008).

4] ]
| [
MO’/%&‘OM MPW
TBP TEPO

TOPO

Sekil 3.1: Notral tastyici bilesiklerinin yapilari (Nghiem ve dig. 2006).

3.1.2 Bazik Tasiyicilar

Bazik tasiyicilar ile transport islemi iyonlarin eslesme iliskisine dayanir.
Bazik tasiyicilar sulu ¢oOzeltilerinde anyonik kompleks olusturan metalleri
tastyabillirler. Buna 8-10 karbon zincirine sahip alkil gruplari iceren Alamine 336 ve
tri-n-oktil amin (TNOA) gibi tersiyer aminler, 8-10 karbon zincirine sahip alkil
gruplart igeren kuaterner amanyum bilesiklerinden Aliquat 336 Ornek olarak
verilebilir (Voorde 2008). Ticari amonyum kuarterner tuzu olan Aliquat 336 pH’ya
bagimli degil iken, ticari tersiyer amin Alamine 336 ise yaygin olarak asidik tuz

¢ozeltisi i¢in tasiyict olarak kullanilir. Kuarterner amonyum bilesikleri tasiyici olarak

30



kullanildiginda sulu fazdaki metal-iyonu ile kompleks olusturarak anyon degistirici
seklinde bulunmaktadir (Ho ve dig.,1992; Nghiemve dig. 2006). Sekil 3.2’ de PIM

caligmalarinda kullanilan bazi bazik tasiyicilarin yapilar1 gosterilmistir.

Tersiyer Amuinler
sy F|t
T— CsHir T—E
CaHjy B
THOA Alamine 336

EKuaterner Amonyum Tuzrlarm

E /R *
cr
<,
aliquat 336

Sekil 3.2:Bazik tastyicilarin molekiiler yapilar1 (Van der Voorde 2008).

3.1.3 Asidik Tasiyicilar

Sulu ¢ozeltilerden iyon transportunda, yiiksiiz kompleksi olusturmak
icinanyon ilekatyonun bir araya getirilmeleri gerekmektedir. Yaygin olarak
kullanilan asidik tasiyicilar; selatlastiricilar ve fosfoalkil bilesikleridir (Voorde
2008). Asidik tasiyicilar iki grupta incelenebilir;

1. Selatlastiricilar, Sekil 3.3 de yapilar1 gosterilen, serbest elektron ciftine sahip
ve yaninda protonunu kolayca verebilen bir grup ihtiva eden bilesiklerdir.
Selatlastirict tasiyicilara hidroksimler ve benzolaseton(B-diketonlar) 6rnek
olarak verilebilir. Hidroksioksimler; (LIX 63, LIX 860-1, LIX 84-1) bir
hidroksil gruba ve serbest elektron ¢iftine sahip azot atomu igeren oksimino (-

NOH) grubuna sahiptir. Hidroksil grubunun asiditesi oksimino grubuna gore
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daha yliksektir. Bunun sonucu olarak, normal transport sistemlerinde,

hidroksil grubu dikkate alinmaktadir (Szymanowski ve dig. 1991).

OH
OH
LIX 63 benzoylacetone
H OH H OH
H CH;,

CyoHas LIX 860-1 LIX 84-1

CoHyg

Sekil 3.3: Selatlastirici tastyicilarin molekiil yapilar: ( Voorde 2008).

2. Diger asidik tasiyict grubu; yapilart nétr tasiyicilara benzeyen ozellikleri ile
selatlagtirict tastyicilar gibi davranan fosfoalkil bilesikleridir. Fosfoalkil
tastyicilar ucuz olmalar1 ve organik ¢oziiciilerde 1yi ¢ozlinmeleri avantaj

saglarken, secicilikleri selat tasiyicilara gére daha azdir.

3.1.4 Makrosiklik Tasiyicilar

En az dokuz atomdan olusan ve bunlarin en az ii¢ii donor karakterli olan
halka sistemlerine “makrosiklik bilesikler” adi verilir. Makrosiklik halkada yer alan
heteroatomlar; oksijen, azot, kiikiirt ve nadir de olsa fosfor, arsenik, selen ve silisyum
gibi atomlardir. Makrosiklik bilesiklerin koordinasyon bilesikleri arasinda 6nemli bir
yeri vardir. Yapisal olarak incelendiklerinde, merkezde -elektropozitif atomlar
baglayabilen hidrofilik bir kavite (bosluk) ve dista da hidrofobik karakter gdsteren
esnek bir yapinin oldugu goriiliir. Makrosiklik ligandlarda metal katyonlar1 iyon-
dipol etkilesimiyle halkadaki kaviteye baglanabilir. Bu kavitenin biitiikliigli (cap1)
makrosiklik yapida yer alan atomlari sayisi ile dogru orantilidir (Biyiklioglu 2005).

32



Makrosiklik bilesiklerin en Onemli {yelerinden biri kaliksarenler ve
rezorsinarenler bir¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Bu bilesikler, ta¢ eterler
(Pedersen 1968), dogal siklodekstrinler, Kriptantlar seferantlar (Cram 1994), ve
siklofanlarda oldugu gibi halkali bir yapiya sahiptir. Halkali yapilarindan dolay1 da
organik molekiiller ve metal katyonlar1 ile kompleks yapma Ozelligine sahiptir
(Gutsche1998). Membran segiciliginin ve tasima verimliligi lizerine substitiie
gruplarin ve halka boyunun etkili oldugunu Aguilar ve dig. (2010) calismalarinda

gostermislerdir.

Farkli  tiirdeki  tastyicilarin =~ komplekslesme ~ mekanizmalarindaki
farkliliklardan dolay1 transport verimliliklerinde de oOnemli Olclide farkliliklar
goriilmektedir. Tasiyicinin molekiil yapisi, komplekslesmesi ve tasima prosesi
membran segiciligini yoneten 6nemli bir faktordiir (Nghiem ve dig. 2006). Tablo
3.2’de PIM calismalarinda kullanilan bazi makrosiklik bilesiklerin yapilari, tasidigi

tiir ve kullanildigi membran tiirii gésterilmistir.
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Tablo 3.2: PIM g¢alismalarinda kullanilan makrosiklik bilesikler, membran

bilesenleri ve tasinacak tiir (Singh 2013)

Makrosiklik ve Hedef
Makromolekiiler Tagiyicllar  Metal Polimer Plastiklestirici
Zn(I1) i _
Imidazol azo crown eterler Cd(ll) CTA 8_ H E(F;E (Ulzeg\g?c;jM'
Pb(1I)
Zn(I1) _
Imidazol azo tiya crown eterler cd(n CTA o- NPOE ,(\/Lilze(%'géj
Pb(lI)
Pb(lI)
25,26,27,28- Tetrakis(N- Zn(Il) ,
hidroksil- N-etilkarbonilmetoksi)- Cd(l) CTA  o- NPOE 20100
p-tert-biitilkaliks[4]aren Co(ll)
Ni(ll)
(1)dibenzo-21-crown-7
(2)dibenzo-18-crown-6 i
(3)bis-tert-biitilsiklohegzan-18- Cs(l) ~ CTA 0- NPOE (Mohapatra 200)
crown-6
Zn() Korlowsk
. 0ZIOWSKI ve
PNP-lariat eter cd(n CTA o- NPPE Kozlowska (2009)
Pb(lI)
Zn()
Kaliks[4]resorsinarenler Cd(ny CTA 0- NPPE (Benosmane 2010)
o- NPOE
Pb(lI)
Kaliks[4]resorsinarenler Pb(ll) CA B (Benosmane 2009)
Undesil-aza-18-crown-6 ReO, CTA o- NPOE (Lamb 2010)
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3.2 Polimer Destek Maddesi

Polimer proseslerinde membranlarin dayanikliligini saglayan esas nokta
polimer destek maddesi ile diger molekiiller arasindaki etkilesimlerdir. PIM
calismalarinda genellikle polivinil kloriir (PVC), selilloz triasetat (CTA)
kullanilmakla birlikte seliiloz tribiitrat (CTB), seliiloz asetat biitrat (CAB), seliiloz
asetat propiyanat (CAP) gibi seliiloz tiirevleri ile de ¢alismalar yapilmistir (Pereria ve
dig. 2009).

PIM yapisina dahil olan polimerler diiz zincirli termoplastiklerdir. Bunlar
dogrusal polimerlerden olusur ve zincirler arasinda c¢apraz baglanma
bulunmadigindan uygun organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilirler (Voorde 2008). Bazi
polimer destek maddeleri membrana sadece mekanik destek verir iken, asil
ozellikleri metal iyonu taginimini diizenleyen 6nemli bir faktdr olmalaridir. Camsi
gecis sicakligl (Tg) ¢ogu zaman, polimer destek maddesinin esnekligini karakterize
etmek i¢in kullanilir. Camsi gegis sicakliginin altinda polimer serttir. PIM’lerde
kullanilan bazi polimerlerin cams1 gegis sicakliklar1 (Tg) ve erime sicakliklar1 (Te)

Tablo 3.3’ de verilmistir.

Tablo 3.3: PIM’lerde kullanilan baz1 polimer destek maddelerinin fiziksel 6zellikleri

Polimer Molekiil Agirhigi (kmol) Tg(°C)  Te (°C)
Polivinil kloriir 90-180 80 -

Seliiloz triasetat (CTA) 72-74 - 302
Seliiloz tribiitrat (CTB) 120 - 207

PVC ve CTA polimerleri PIM’leri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilsa
bile, bu polimerlerin 6zelliklerinin PIM transport performansina etkisi hala
anlagilamamistir. CTA yapisinda hidrojen bagi olusturabilen bir dizi hidroksil ve
asetil grubu igeren polar bir molekiildiir (Voorde 2008). Diger yandan CTA’dan daha
az polar olan PVC’nin hidrojen bagi1 olusturma kapasitesi yoktur, C-Cl fonksiyonel

gruplarina sahiptir ve kismen polardir (Nghiem ve dig. 2006).
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3.3 Plastiklestiriciler

1951 wyilinda, Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
plastiklestiriciler i¢in bir malzeme igine dahil edilen, onun esnekligini,
islenebilirligini veya gerilimini arttirmak i¢in kullanilan bir madde veya materyal

(genellikle plastik ya da elastomer) tanimini yapmistir (Zweifel 2000) .

Plastiklestiriciler, polimer regineye 6zelliklerini degistirmek i¢in ilave edilir,
polimer eriyiklerinin viskozitesini azaltarak plastik malzeme akiciligini, camsi gegis
sicakligini (Tg), termoplastikligini ve son iiriin elastikiyet katsayisini arttirir (Stepek
1983). PIM’deki molekiiler zincirler zayif Van derWaals kuvvetleri ve giiglii polar
etkilesimlerle bir arada tutulurlar. Plastiklestiricinin rolli, polimer molekiillerinin
arasia niifuz ederek kendi polar gruplari ile polimerin polar gruplarini "nétralize"
etmek ve polimer molekiilleri arasindaki mesafeyi arttirip molekiiller arasi

kuvvetlerin dayanimini azaltmaktir (Wang ve dig. 2005).

Plastiklestiriciler yaygin olarak kimyasal bilesimlerine goére siniflandirilir.
Plastiklestiricilerin ~ &6zellikleri, molekiillerin ~ esnekligi ve polarliklarindan
etkilendiginden bunlar kimyasal yapilari ile tespit edilir. Plastiklestirici molekiiliiniin
polar ve apolar kisimlart arasindaki denge olduk¢a Onemlidir. Alkil zincirinin
uzunlugunun artmasiyla plastiklestiricinin polar Ozelliklerinin azaldigi daha
hidrofobik bir yapi elde edilir. Polar gruplarin sayisindaki artis ise vizkoziteyi
azaltarak plastiklesticinin hidrofil 6zelligini arttirir ki bu da istenen bir durum
degildir (Wypych 2004; Yilmaz 2011a). Bununla birlikte kuaterner amonyum tuzlari
ve fosforikasit esterleri gibi gesitli tasiyicilarin plastiklestirici bir rol oynadiklart
goriilmistiir. Bu tasiyicilar ile hazirlanan membranlarda ilave plastiklestiriciye gerek
yoktur (Kolev ve dig. 2000).

PIM c¢alismalarinda kullanilan plastiklestiricinin konsantrasyonu membranin
ozelliklerini  etkilemektedir. Diisiik plastiklestirici  konsantrasyonu  “anti-
plastiklestirici” etkisi gOstererek membranin daha kirilgan ve sert olmasina neden
olmaktadir. Minimum plastiklestirici konsantrasyonu, biiyiik dlciide plastiklestirici
cesidine ve baz polimer tilirline baglh olarak degisir. Yiiksek plastiklestirici
konsantrasyonunda ise, plastiklestirici membran/sivi faz araylizeyine sizar ve

membran iizerinde bir film olustururarak ek bir koruma olusturur ve metal
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iyonlarinin ~ transportunu  zorlastirir.  Ayrica, c¢ok yiiksek  plastiklestirici
konsantrasyonu membranin mekanik giiciinii azaltabilir ve bu nedenle pratikte

membran kullanilamaz.

PIM’lerde transportta plastiklestirici viskozitesi de dnemli bir parametredir.
Metal iyonlarinin taginimi difiizyon katsayisi ile viskozite arasindaki iliskiyi ortaya
koyan Stokes Einstein esitligi ile verilmektedir. Bu esitlikte diflizyon katsayisi
viskozite ile ters orantilidir. Esitlik 3.1°de verilen denkleme gore; artan tasiyici
konsantrasyonu viskoziteyi arttiracagindan, difiizyon sabiti ve buna bagli olarak da

aki azalir.

kT

D =
6mnr

(3.1

Burada; D difiizyon katsayisi, k boltzman sabiti, T sicaklik, n viskozite, r iyon

yaricapi olarak verilmektedir (Kaya 2014)

Transportta diger etkili olan 6zellik de plastiklestiricinin dielektrik sabitidir.
Yiksek dielektrik sabitinde iyon giftleri daha kolay ayrisir (Duffey ve dig.1978).
Tastyic1 ile transport edilen iyonun bagolusturma yetenegi membran fazdaki
plastiklestiricinin dielektrik sabitinin biiylimesiyle artmaktadir. Dielektrik sabiti ve
polaritesi bis(2-etilhekzil) adipata gore daha yiiksek olan o-nitrofenil pentil eter
plastiklestiricisi kullanildiginda transport hizinin daha yiiksek oldugu literatiirde
ortaya konulmustur (Kozlowski ve Walkowiak 2005).

Tablo 3.4’de PIM c¢alismalarinda kullanilan bazi plastiklestiricilerin yapilari

ve fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 3.4:Baz1 plastiklestiricilerin  yapilar1 ve fizikokimyasal o6zellikleri
Plastiklestirici Dielektrik  Viskozitesi
Molekiil Yapisi
Tiiri Sabiti (g) (cP)
O—CgH,;
NPOE @ NO, 23,1(20°C) 12,8
2-Nitrofeniloktil eter
{2-NPOE)
T"'an
o
NPPE @ 24(-) 7,58
NO,
2-Nirofenilpentil eter
{2-NPPE)
CHH.,;—*D'—*FI"—'D—CEH,?
T2EHP 4,8(20°C) 13,1
CHH‘I?
Tris|2etilhekzil)fosfat
{TZEHP)
Il [l
BEHA CgH,;—0—C—(CH,);/C—0—-CH,; 5(20°C) 13,7
Bis[2-etilhekzil)adipat
(DOA) (DOA)
o
- GBHﬂ'
DOP 5,22(20°C 40,4
O~ C’aHrr ( )
o
Dioktil ftalat
(DOP)
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4. KALIKSARENLER

Supramolekiiler kimyay1 basit anlamda tanimlarsak, bir host ve bir guest
olarak adlandirilan iki veya daha fazla molekiiliin kovalent olmayan bir etkilesimle
baglanma veya komplekslesme olayr denilebilir. Kovalent olmayan baglanma,

protein gibi biiyiik molekiillerin 3 boyutlu yapisini korumasinda énemlidir.

Molekiilleraras1 kuvvetlerin varhigina iligkin ilk calismalar 1873 yilinda
Johannes Diderik Van der Waals tarafindan yapilmakla birlikte, supramolekiiler
kimyanin gilinlimiize kadar gelen yolculugundaki en 6nemli adim1 sayilabilecek bir
kesfin sahibi 1987 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii alan Jean-Marie Lehn’dir. Lehn’e
bu yolculukta Donald J. Cram ve Charles J. Pedersen eslik etmislerdir. Bu {i¢ bilim
adami, baz1 molekiillerin digerlerini tanimasi ve segici bir sekilde bir araya gelerek
bir bilesik meydana getirmesini goézlemledikten sonra diisiik molekiiler agirlikls,
bir¢cok farkli 6zellige sahip organik molekiiller sentezlediler. Bu molekiillerin en
belirgin 6zelliklerinden bir tanesi katyonlara ve hatta bazi anyonlara segici bir sekilde

baglanabilmeleriydi (Kyba 1977).

Kaliksarenler kimyasal ayirma tekniklerinde, metal iyonlari i¢in yeni
ekstraksiyon yontemlerinin sentezi ve dizayninda, endiistriyel alandaki geri kazanim
caligmalarindaki ilgiden dolayr makrosiklik bilesiklerin son yillardaki en popiiler

bilesikler sinifinda yerini almistir (Ulewicz 2011; Benosmane 2010).

Siklodekstrin Tag (Crown) eter Kaliksaren

Sekil 4.1: Siklodekstrin, tag eter ve kaliks[n]aren'in gosterimi (Akceylan 2011).
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Kaliksarenlerin, ITUPAC tarafindan da kabul edilen pratik ve kisa
adlandirilmasi ilk sentezini gerceklestiren Gutsche(1978) tarafindan yapilmistir.
Gutsche bu makrosiklik bilesikleri “Calix Creater” olarak bilinen yunan vazosuna
benzettigi i¢in “Calix/n]arenes” olarak adlandirmistir. Burada “calix” kelimesi
yunanca vazo anlaminda olan “chalice” kelimesinden gelmektedir. “arene” ise
aromatik halkay: ifade etmektedir. “n” harfi ise yapidaki aromatik halka sayisini

ifade etmektedir.

Sekil 4.2: Metasiklofan ve kaliks[4]arenin molekiiler modelinin kupa

goriiniimii (Akceylan 2011).

Kaliksarenlerin tiirevlendirilmesiyle birlikte adlandirmayr IUPAC’a gore
sistematik hale getirmek igin numaralandirma sistemi uygulanmistir. Sekil. 4.3’de

kaliks[n]arenlerin numaralandirilmasi gosterilmektedir (Soyleyici 2011).

Sekil 4.3: Kaliks[n]arenlerin numaralandirmasi (S6yleyici 2011).

Fenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyonu ile olusturulan
halkal1 yapidaki oligomer bilesikler Kkaliksarenler olarak tanimlanmaktadir.

Kaliksarenler organik bilesikleri, kiiciik iyonlari, gazlari ve enzim pargaciklarin

40



molekiiler bosluklarinda hapsedebilme 6zelligine sahiptirler. Halkali yapiya sahip
olmalar1 kolaylikla fonksiyonlandirilmalar1 ve farkli biiyilikliikte molekiil boslugu
olusturabilmeleri sebebiyle ev sahibi molekiillerin eldesini saglamakta ve bu da
metal iyonlarmin geri kazanimi, yiiksiiz organik molekiillerin ayrilmasi ve kirlilik
kontrolii gibi pek ¢ok alan igerisinde ¢aligma imkani yaratmaktadir (Gutsche 1989,
Karakiigiik 2005, Yilmaz 2011b).

Kaliks[n]arenlerin koni sekilleri fenolik bir metasiklofan yapilarinda
olduklarindan, bunlarin st kenarlar1 (upper-rim) aromatik halkanin para
pozisyonlarini, alt kenarlari (lower-rim) ise fenolik oksijen atomlarmin oldugu
yerlerdir. Bu smif bilesiklerin her iki kenarina degisik fonksiyonel gruplarin

baglanmasi ile tiirevlendirilebilir. Sekil 4.4 de bu yap1 gosterilmistir.

Fenolik -OH
Alt Kose

p-pozisyonu
Ust kose

Sekil 4.4: Kaliksarenlerin fenolik oksijen ve p-pozisyonlarinin gésterimi
(Soyleyici 2011).

Son 25 yilda kaliksaren iizerine yapilan ¢alismalar, farkl tiirevlendirme ve sentez
teknikleri ile bircok fonksiyonel grubun kaliksarene baglanabileceginin goriilmesiyle
bliylik artis gostermistir. Bu artistaki en temel faktor alt veya iist koseden

kaliksarenenin kuyruklandirilarak komplekslesme reaktifi olarak kullanilabilmesidir.
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Cok  sayida  ozelliklere  sahip  kaliksarenler = uygun  sekilde

fonksiyonlandirilarak essiz kullanim alanlarina sahiptirler. Bunlardan bazilari,

v Iyon sensérler calismalarinda,

v Elektrot ve sensor ¢alismalarinda,

v Enzim taklidi, segici membran uygulamalarinda,
v Kromotografi ¢aligmalarinda,

v Kanser immiinoterapi uygulamalarinda,

‘/ Kiral tanimlama c¢alismalarinda,

v Katalizor ¢aligmalarinda,

v Membran c¢alismalarindamolekiil / iyon tasiyici olarak

kullanilmaktadir (Soyleyici 2011).

4.1 Resorsinarenler

Kimyacilarin bu bilesige olan meraki ev sahibi-misafir (host-guest)
kimyasinin koklerini olusturmustur. Ev sahibi-misafir kompleks kimyasinda, birgok
fakli etkilesim yer almaktadir (dipol-dipol etkilesimi, hidrojen bagi, n-n etkilesimi
gibi).

1872 yilinda, Adolf von Baeyer fenol tabanli boyalar {izerinde ¢alisirken daha
sonra ismi resorsinarenler olarak bilinecek olan yeni bir bilesik sinifi kesfetti (Baeyer
1872a, 1872b). Resorsinaren molekiiliin yapisi 1968 yilinda Erdtman tarafindan X-
1sin1 kirmim yontemi kullanilarak agikliga kavusturulmustur (Erdtman 1968). Bu
bilesik sinifi Gutsche ve Bohmer tarafindan kaliks[4]resorsinaren veya resorsinol
tirevli kaliks[4]arenler seklinde isimlendirilirken (Gutsche 1989, Vicens1991), son

yillarda Schneider tarafindan resorsinaren ismi 6nerilmistir (Schneider 1994).
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Sekil 4.5: Rezorsinaren bilesiginin yapisi.

HO

HO

&H

HO

Sekil 4.6: Rezorsinaren bilesiginin yandan goriiniimii.

Sekil 4.5ve 4.6’ da yapist gosterilen resorsinarenler teorik olarak birkag
degisik formda izomer olabilirler. Bu formlarin olumasini ii¢ faktor etkilemektedir.
Birincisi; makrosiklik halkanin konformasyonudur, bes simetrik konformasyon
mimkiindiir (Sekil 4.6); (crown) tag (C4v), (boat) kayik (C2v), (chair) sandalye
(C2h), (diamond) prizma(Cs) ve (saddle) sele (D2h).Kayik, sandalye ve prizma
izomerler diastereomerik iligkilidirler. En yaygin iki izomer kayik ve sandalye
izomerlerdir. Kayik konformasyonu genellikle ta¢ konformasyonu olarak sdylenir.
Bunun sebebi kayik konformasyonun kisa siirede hizli bir sekilde ta¢ yapisina

doniismesindendir. En az iki kovalent bagda kirilma interkonversiyona neden olur.

43



recc-boat-kayik recc-saddie-sele

Sekil 4.7: Makrosiklik halkanin stereoizomerleri(Moore 2008).

En ¢ok hangi izomerin olusacagi genellikle tepkime sartlarina bagli olarak
degisir. Homojen sartlarda farkli izomerlerin termodinamik kararliliklar1 onlarin
olusum oranlarimi belirler ¢iinkii bu reaksiyonlar asidik sartlarda doniisiimliidiirler.
Heterojen sartlar altinda {irlin ¢oziiniirliigii belirleyici etkendir, genellikle en az

¢oziinlirliige sahip olan izomer ana iiriindiir (Moore 2008).

Ikinci faktor, metilen kopriilerindeki substitiientlerin bagil
konfigiirasyonlaridir. Ugiincii faktor, substitiientlerin aksiyel yada ekvatoryal
yonlenmeleri gibi bireysel konformasyonlaridir (Timmerman 1996). Cok sayida

izomer olabilme ihtimaline karsin sadece dort tane resorsinaren izomeri gozlenmistir

(Sekil 4.8).
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R R
7 7
cce cct R
R R
ctt R R tct

Sekil 4.8: Metilen kopriilerindeki substitiientlere gore bagil konformasyonlar.

Resorsinanarenler hidrofilik (iist bolge), hidrofobik (alt bolge) ve birde kiigiik
organik molekiilleri baglayabilen merkezi bir bosluga (kavite) sahiptir. Merkezi
bosluk hidroksil gruplarinin kopriilenme reaksiyonu ile olugsmustur. Bu kopriiler var

olan aril iskeletine saglamlik ve merkezi boslugun olusmasini saglarlar (Timmerman
1996).

Resorsinaren olusum mekanizmasi artik iyi bilinmektedir (Weinelt 1991). Ilk
basamak aldehitin protonlanmasini ve takiben resorsinole bir elektrofilik katilmay1
igerir. Olusan —OH grubu protonlanip su olarak kaybolur. Bu sekilde bir elektrofilik
katilma sonucu ikinci bir resorsinoliin eklenmesiyle bir dimer formu olusur. Bu islem
trimer, tetramer ve daha yiiksek polimer diizeyinde tekrarlanir. Tetramer sathasinda
halka olusumu resorsinarenleri meydana getirir. Bu halka olusumunun sebebi bitisik
fenol gruplar1 arasinda daha kuvvetli hidrojen baglar1 olusturmak icin yapmis

olduklar biikiilmeler sonucu olusan konformasyondur (Sekil 4.9.).
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HO, OH HO oH

OH O'H,

RCHO

HO, OH HO OH
HO, OH
HO O OHHO omo OH O HO O OHHO OH O
- +

R R e

R R R R: alkil, aril

Resorsinaren

Sekil 4.9: Rezorsinarenin olusum mekanizmasi
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5. YUZEY KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

51  Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ya da taramali kuvvet mikroskobu ¢ok
yiiksek ¢Ozlniirliiklii bir taramali kuvvet mikroskobudur. Ulasilmis ¢oziniirliik
birkag nanometre oSlgeginde olup optik tekniklerden en az 1000 kat fazladir.
AFM’nin Onciilii olan taramali tiinelleme mikroskobu 1980’lerin basinda Gerd
Binnig ve Heinrich Rohrer IBM Research - Ziirih’te gelistirilmis, arastirmacilara
1986 Nobel Odiilii'nii kazandirmistir. Sonrasinda Quate ve Gerber 1986’da ilk
atomik kuvvet mikroskobunu gelistirdiler. Ilk ticari AFM 1989°da piyasaya siiriildii.
AFM, nano boyutta goriintiileme, 6l¢gme ve malzeme isleme konusunda en gelismis

araglardan biridir (Binnig 1986).

AFM teknigi ile ultra yliksek vakumda ve sivida atomikg¢oziiniirliikte iletken
veya yalitkan ornekleri inceleyebilmek miimkiindiir. AFM’nin sivida c¢aligmasiyla
biyolojik molekiilleri kendi ortamlarinda inceleme firsati dogmustur. Bilgi, mekanik
bir ucun ylizeyi algilamasiyla toplanir. Elektronik kumanda iizerinde bulunan, kii¢iik
fakat hassas hareketleri saglayan piezoelektrik 6geler, dogrulugu kesin ve hassas bir
tarama saglar. Iletken manivelalar kullanmak suretiyle numune yiizeyindeki elektrik
potansiyeli de taranabilir. Cihazin daha yeni ve gelismis versiyonlarinda, elektriksel
iletkenligi ya da ylizeydeki elektron iletimini algilamak i¢in wugtan akim

gecirilmektedir (Binnig 1986) .

AFM esnek bir maniveladan (yiizeyi taramak i¢in kullanilan) ve buna bagh
sivri bir ugtan olusur (Sekil 5.1). Manivela genellikle silikon ya da silikon nitriirdiir.
Nanometre dl¢eginde egrilik yaricapr olan bir ug tasir. Ug, numune yiizeyine yakin
bir mesafeye getirilince, ug¢ ile yilizey arasindaki kuvvetler Hooke kanunu
manivelanin biikiilmesine yol agar. Duruma bagli olarak AFM'de dlciilen kuvvetler
mekanik temas kuvveti, van der Waals kuvveti, kimyasal bag, elektrostatik kuvvet,
manyetik kuvvet, ¢oziinme kuvveti, vb... olabilir. Kuvvetler ile birlikte, diger baska

ozellikler es zamanli olarak ozel tip algilama teknikleri ile dlgiilebilir. Genellikle
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maniveladaki biikiilme, manivelanin bir ucundan dedektore (bir dizi fotodiyot)
yansitilan bir lazer 1sin1 sayesinde Olgiiliir. Eger u¢ sabit bir yiikseklikte tarama
yaparsa, yiizeye carpip hasar olusturma riski dogar. Bu nedenle genellikle ug ile
yiizey arasindaki kuvveti sabit tutmak ve mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif

geri donor mekanizmasi kullanilir (Demirel 2006) .

AFM _Canti lever

Sekil 5.1: Atomik kuvvet mikroskobunun manivelasinin ve sivri ucunun goriintiisii
(Url 1)

Fotodiyot

Lazer

Tw Manivela ve Sivri Ug
. Piezoelektronik Tarayici

Sekil 5.2: Atomik kuvvet mikroskobunun blok diyagrami yandan goriintisti (Url 1)
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AFM uygulamaya bagli olarak cesitli modlarda kullanilabilir. Bu goriintiileme
modlar1 “statik” (temas) ya da “dinamik™ (temassiz) olabilir. Dinamik modlar
manivelanin akustik ya da manyetik yollarla titrestirilmesini gerektirir ve yumusak
yiizeyler icin daha yaygin olarak kullanilir. Uygulama alanlar1 s6yle siralanabilir (Url
2);

v Goriintlileme - Yiizeylerin topografik goriintiileri olusturulur.

v Hissetme - Bazi malzemelerin ortamda olup olmadigini anlamaya yardimci

olur.
v Atom yer degistirmesi - Yilizeydeki atomlarin yerleri ile oynanabilir.

v Olgme - Malzemenin karakteristik bir 6zelligini hakkinda bilgi toplama.

5.2  Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope), ¢ok kiigiik
bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle
calisir. SEM, birgok dalda arastirma-gelistirme c¢alismalarinda kullanimi
yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Manfred von Ardenne onciiliiglinde 1930'l1 yillarda gelistirilmistir.
En sik kullanildigi bigimiyle, yilizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan 6l¢iim,
ozellikle ylizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iliskili bir goriintii olusturur (Url 3).

Ik ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya baslanmis,
bundan  sonra  teknik gelismeler  birbirini  izlemistir. Taramali  Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune {lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan g¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1smnlart tiipliniin  ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.
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Gerek ayrimm giicii, gerek odak derinligi ve gerekse de gorlintii ve analizi
birlestirme 6zelligi tarama elektron mikroskobunu aragtirma ve incelemelerde genis
olgiide kullanilan bir aygit haline getirmistir. Ote yandan mikro islemci ve
bilgisayarlarin mikroskopla birlikte kullanilmalar: cihaza kullanim kolayligi getirmis

ve yeni arastirma yontemlerine olanak saglamaktadir (Chapman 1986).

Sekil 5.3’de gorildiigii tizere, bir elektron mikroskobunda elektronun cisme
ulagmasi noktasina gelene kadar oldukga detayli hesaplamalar sonucu belirlenmis bir
sistem bulunmaktadir. ilk olarak ise incelenecek &rnek elektron mikroskobuna
yerlestirildikten sonra ortam vakuma alinir ve ardindan elektron tabancasi ad1 verilen
bir tabanca ile elektron iiretilerek cisme dogru gonderilir. Buradaki vakumun amaci
elektronlarin hedefe yani 6rnege dogruca, sacilmadan ilerlemesini saglamaktir.
Manyetik mercekler elektronlarin odaklanmasint saglarken, diyafram aciklig1
dedigimiz bolgeler odak uzunlugunu ayarlar. Ornek ile etkilesiminin ardindan farkl
acilarda sacilan elektronlar dedektdr (algilayici) tarafindan toplanir ve toplanan
verilerin mikroskobun yaziliminca analizi neticesinde goriintiileri elde edilir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ilenumunegirisimi sonucunda
olusan ¢esitli ektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve
numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir (Chapman 1999).

Gilinimiizde elektron mikroskoplar1 biyolojik numunelerde, seramiklerde,
metallerde, polimerlerde, tekstilde, kisacasi mikro, nano veya atomik boyutta
incelemelere gereksinim duyulabilecek her alanda kullanilabilmektedir. Numune
iletken degilse veya iletkenligi zayif ise SEM numuneleri genellikle karbon veya
altin ile kaplanmaktadir. Bu kaplama icin kiigiik bir ek kaplama cihaz1 ad1 verilen
cithazlar kullanilmaktadir. Kaplama islemlerinde dikkat edilecek nokta, asir1 kalin

kaplamanin yiizey ayrintilarini 6rtmesidir (Bulun 2010).
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Sekil 5.3:SEM c¢alisma prensibi (Url 4)

5.3  Spektroskopi

Spektroskopi, maddenin sogurdugu ya da yayimladigi fotonlar incelenerek
madde hakkinda bilgi edinmemizi saglayan ve elektromanyetik 1stmanin madde ile
etkilesmesini konu alan bilim dalidir (Erdik 1998, Akar 2011). Burada s6zii edilen
madde atom, molekiil, elektron ya daiyon olabilir. Elektromanyetik 1sima ile her
maddenin kendine has bir iliskisi vardir. Molekiiliin donme, titresim ve elektronik
enerjilerindeki  degisiklikler sSpektroskopinin temelini olusturur. Uygulanan
spektroskopik yontem ile s6z konusu maddenin yapisini fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini incelemek ve nicel ya da nitel ¢oziimlemeler yapmak miimkiindiir

(Sk00g1998).
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5.3.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir.
IR 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel
Fourier doniisiimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak
alinir. Her dalga boyunu ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte

spektrumlar elde edilebilir (Url 5).

Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950'i yillarin basinda uzak
yildizlarinin infrared spektra caligmalarini yapan astronotlar gelistirmislerdir; bu
kaynaklardan ¢ok zayif sinyallerin ¢evresel giiriiltiilerden ayrilmas: sadece Foruier
teknigi ile olmaktadir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari,
on yil kadar sonra uzak-infrared boélgede yapilabilmistir. 19601 yillarin sonunda
uzak infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared bolgelerde calisabilen cihazlar

yapilmistir. Bir 6rnegin analiz prosesi sekil 5.4’de gosterilmistir (Skoog 1981).

FT-IR spektroskopisi ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati,
svi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar,
iki bilesigin aym olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve
yapmin aromatik yada alifatik olup olmadigi belirlenebilir. Ayrica biyokimyasal
olarak; karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin yap1 analizlerinde
belirleyicidir. FTIR spektroskopisi, malzeme testleri, kalite kontrol, aragtirma ve
akademik ¢alismalarda bir altin standarttir (Skoog1981)

Sekil 5.4:Calismalarimizda kullandigimiz Perkin Elmer marka FT-IR spektroskopisi

52



5. bilgisayar

Spekirometre " Fourier transform

1. kaynak 2.interferometre "

———
—
o

Interferogram
@

__f,d‘n.. aem "‘ ‘I
X 8 \J

| T ~ | 1

|2 i l

4. dedektdr @ % © f
4000 3500 3000 2500 2000 100 1000 500

|
e 2N \
[l 0I~Y") 11‘,1;/“. l “r
| |
O»
0 !
Introduction to Fourler Transform Infrared Dalga sayisi, cm™
Spectrometry (2001 Thermo Nicolet Corporation) Spe ktrum

Sekil 5.5: FT-IR spektroskopisinin analiz prosesi (Url 5).

Sekil 5.5°de analiz prosesi goriilen FT-IR’nin calisma prensibi sOyledir;
siyah-cisim kaynaktan (1) ¢ikan infrared 1simn demeti, enerjiyi kontrol eden bir
yariktan gegerek spektral kodlamanin yapildigi interferometreye (2) girer. Olusan
interferogram sinyali ornek (3) kompartimanmna yonlendirilir; burada Ornegin
ozelligine ve analizin tipine gore gecirilir veya yansitilir. Enerjinin 6zel frekanslari
ornek tarafindan absorblanir. Ornek kompartimanindan ¢ikan demet son dlgme igin
dedektorden (4) gecer; dedektor, 6zel interferogram sinyalini algilayabilecek
ozellikte olmalidir. Olgiilen sinyal saysallastirilir ve bilgisayara (5) génderilir; burasi
Fourier transformasyonun gerceklestirildigi kisimdir. Sonu¢ olarak IR spektrum

kaydedilir ve kullanictya sunulur (Url 5).
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5.3.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin  (AAS) teorisi yirminci yiizyilin
baslarinda bilim adamlar tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup kimyasal analize
uygulanmas1 ilk olarak 1955 yilinda Avustralya’da Walsh (Langmyhr
1974)tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle gergeklesmistir. Ayrica ayni
yillarda Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri igin
atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu tavsiye edilmistir
(Skoog 1985,L>vov 1959). Ilk ticari aletler 1960 yilinda piyasaya ¢ikmistir. Ilk ¢ikan
aletlerde atomlastirici kaynagi alevdir. Atomik absorpsiyon spektrofotometrenin
kullanim alan1 elektrotermal atomlastiricilarin  kesfedilmesi ile genislemistir

(Soydemir 2013).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temel prensibi, temel haldeki analiz
elementinin atomlar1 {izerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1s1n
gondererek, gelen ve gecen 1sik siddetinin Olclilmesidir. Atomik absorpsiyon

spektrofotometrelerinin temel bilesenleri sunlardir (Welz and Sperling1999);

v Analiz elementinin absorplayacagi 1s1may1 yayan 151k kaynagi.

v Ornek ¢dzeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici.

v Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator.
v Isik siddetinin dl¢iildiigii dedektor.

v Absorpsiyon sonuglarini veren gosterge.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde incelenen element ¢ok dar dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatti dar olan
isitkkaynaklari kullanilir (Skoog 2001).Sekil 5.6’de AAS’nin c¢alisma prensibi
sematik olarak, Sekil 5.7°da ¢alismalarda kullanilan AAS gdsterilmektedir.

Oyuk katot lambalar1, atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 11k kaynagidir.
Oyuk katot lambas1 diislik basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot
iceren cam bir silindirdir. Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o
elementi i¢eren bir alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden

yapilmistir (Atalay 2012).
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6. AGIR METALLER

Agir metal, metalik 6zellikler gosteren elementlerden olugmakta olup, acik ve
tam bir tanimlamasi yapilmamis olan, elementler tablosunda bakirla civa arasinda yer
alan, atomik agirligi 40’tan biiyiik ve eksenindeki elektron dagilimi benzerlik
gosteren metalik elementler olup 6zgiil agirhg 5 g/em® den biiyiik olan elementlere
verilen adlandirmadir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir,
nikel, civa ve ¢inko olmak tizere 60’dan fazla metal dahildir. Bunlardan Kursun,
kadmiyum, bakir, arsenik, nikel, krom, ¢inko ve civa tehlikeli agir metaller olarak

tanimlanmaktadir (Amarasinghe 2007).

Agir metal iyonlarinin biyokimyasal aktiviteleri, metalin kimyasal 6zellikleri
ve konsantrasyonu ile ilgilidir. Metal iyonlar1 farkli organik maddelerle etkilestiginde
kompleks bilesikleri olustururlar. Bir metalin kompleks olusturmasi metal iyonunun
sartlarina baghdir. Metal kompleksleri suda tortulasarak c¢okerler. Agir metal
kompleksleri sudaki hareket dogrultusu yiizeyden dibe dogrudur. Kirlilige neden
olan bu maddeler, genellikle minerallere, mikroorganizmalara, organik maddelere
adsorplanmis halde veya metallerin suda az ¢oziinen tuzlar1 seklinde su diplerinde
metal ambar1 seklinde bulunur ki, bu da kirliligin tekrarlanmasina ve devamliligina
neden olur (Blanchard 1984; Benli 2003). Biyosferde agir metaller genis bir yayilim
gosterirler, bu sebeple zararli formdaki konsantrasyonlar1 dnemli boyutlara ulasir

(Kamali Ugur 1999).

Yiizeysel sularda agir metallerin varligi, bulunduklart ortamda bitki
gelisimine, su kalitesine, insan ve hayvan sagligina olumsuz yonde etki etmekle
beraber, canlilarin biinyesine katilarak birikim yaparlar. Bu birikimden dolay1 agir

metaller onemli konular arasinda yer almaktadir (Topal 2011).

Toksisiteleri agisindan agir metaller ii¢ guruba ayrilabilir. ilk grupta bulunan
Zn, Cu, Ni, V, Se gibi biyolojik agidan iz metaller, hiicre yapisinda besin maddesi
olarak kullanilirlar, ancak sinir degerleri asildig1 zaman zehirli olabilirler. Ayrica, bu
maddelerin bazilar1 niikleik asitlerle zararli etkilesimler sonucu kanserojen etki

olusturabilirler. Ikinci grupta yer alan As, Sb, Bi gibi metaller ise, herhangi bir
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biyokimyasal yararliligi ve gerekliligi bilinmeyen zehirli metallerdir. Bununla
birlikte, organizmada sinir degerleri asilmadik¢a miisaade edilebilir. Son grupta yer
alan Cd, Cr, Hg, Pb gibi metaller ise, besin maddesi olarak kullanilmayan fakat

yiiksek toksisitesi olan elementlerdir (Hatay 2006).

Dogal ekosistemlerde en biiyiik birikimi olusturan bu kimyasal maddeler
Tablo 6.1°de su, toprak ve havadaki kirletici ve yiiklenen maddeler olarak
Ozetlenmistir. Agir metallerin ¢evreye yayilmasina neden olan etmenlerin basinda
endiistriyel faaliyetler, motorlu tasitlarin egzozlari, maden yataklar1 ve isletmeleri,
volkanik faaliyetler, tarimda kullanilan giibre ve ilaglar ile kentsel atiklar gelmektedir

(Stresty1999, Oktiiren Asrive Sonmez 2006).

Agir metal kirliliginde 6nemli bir sorun da; madenler ¢ikartilirken ya da
islenirken herhangi bir aritma yapilmaksizin atik sularin dogrudan alici ortama
verilmesidir. Bu nedenle maden sahalarinda hem malzeme c¢ikartilmasi hem de
islenilmesi sirasinda olusacak olan atik sularin aritilmast ve Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde verilen desarj standartlarini saglamasi gerekmektedir. Bu amag i¢in
bircok aritma yontemi gelistirilmistir. Ekstraksiyon, iyon degisimi, adsorpsiyon,
kimyasal ¢oOktiirme ve membran ayirma islemleri gibi fizikokimyasal aritma

yontemleri agir metallerin gideriminde kullanilabilir (Witek-Krowiak 2011).

Glinlimiizde atik sulardan agir metal iyonu uzaklastirilmas: teknolojik
aragtirmalarin basinda gelmektedir (Hatay 2006). Bu nedenle sulu ortamdaki agir
metallerin insan sagligina ¢ok zararli olan toksin etkilerinin azaltilmasi ve ekonomik
oneme sahip olan agir metallerin geri kazanimi gerekmektedir. Agir metal kirliligi
icin kullanilan aritma islemleri kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, iyon degisimi,

adsorpsiyon ve membran prosesleri olarak sayilabilir (TS-266 1997, Benli2003).
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Tablo 6.1:Su, toprak ve havadaki kirletici maddeler ve kaynaklar1 (Dokulil 2003)

KIiRLETICILER

indirgenebilen organik
bilesikler
Diski, Yiizey aktif madde,
Coziiciiler, Pestisitler,
Endiistriyel islem sonrasi olugsan
maddeler, Kat1 ve s1v1 yaglar,
Coziinebilen hayvan ve bitki

Devamh ortamda bulunan
organikbilesikler
Yiizey aktif madde, Coziiciiler,
Pestisitler, Endiistriyel islem sonrast
olusan maddeler, Basit kimyasallar,

Inorganik bilesikler
Agir metaller, Tuzlar,
Siyanit, Kromat,
Giibreler

8 artiklari, Basit kimyasallar, Ara Ara ve son firinler
ve son Uriinler
KAYNAKLAR
Sehir, kdy ve haneler, Tarim, o - Sehir ve kdyler, Tarim,
tekstil, gida, kot ve kimya | _Laris (RS Kimya ve kagit Madencilik, Metal
endistrileri, Metal isleme, Boya dﬁkkanlan’ Kati a tlsk de (;lam}ell isleme, Deri liretimi,
diikkanlari, Kati atik depolama ’ p Kat1 atik depolama
KIRLETICILER
indirgenebilen organik
bilesikler Devamh ortamda bulunan organik inoreanik bilesikler
Diski, Pestisitler, Hayvan ve bilesikler Yiizey aktif madde, - g ries .
v s L e o . Agir metal bilesikleri,
< bitki artiklari, Basit kimyasallar, | Coziiciiler, Pestisitler, Endiistriyel Tuzlar. Kiil
o Ara ve son iriinler, Kat1 ve sivi | islem sonras1 olusan maddeler,Basit Maden ’ osa;1
% yaglar, Kanalizasyon pisligi, kimyasallar, Ara ve son liriinler P
= Giibre (bitki artig1)
KAYNAKLAR
Tarim, Evsel atiklarin Endiistriyel atiklarm depolanmast Kat1 atik depolama, Cop
depolanmasi yakmafirinlar
KIiRLETICILER
Organik gazlar Inorganik gazlar Toz ve duman
., organikg Karbon monoksit, Hidroklorik ve . L
Coziiciiler, Hidrokarbonlar, siilfirik asit, Azot oksitler (ozon) Metal oksitler, Polisiklik
Ugucu pestisitler, Ugucu ’ L aromatikhidrokarbonlar
< . . Metal gazi, Karbondioksit,
S endiistriyel kimyasallar Amonvak (PAH)
% y
KAYNAKLAR

Boya diikkanlari, Rafineriler,
Depolama giftlikleri, Tarim,
Endiistri

Yakma sistemleri, Cop yakma
firinlar1, Makineler, Endiistri

Metal iiretimi, Cop
yakma firinlari, Genel
yakma sistemleri
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6.1 Cinko

Kompleks cevherlerden yapilan bakir bazli alagimlarin {iretiminde ortaya
citkmasma ragmen, metalik c¢inkonun iiretimi hakkinda kesin bir bilgi mevcut
degildir. M.O. 1000 yillarinda Cinlilerin ve 14. yy da Hindistanlilarin metalik ¢inko
tirettikleri ileri stirlilmektedir. Avrupa’da Lohyenns ilk kez Goslar da metali bulmusg
(1617) ve muhtemelen isminide vermistir. ilk ¢inko {iretimi destilasyonla yapilmis ve
isletme 1743 de Bristol’ de ag¢ilmistir. Miktar olarak en ¢ok iiretilen 3. renkli metal
olan ¢inkonun yeryiiziindeki ortalama konsantrasyonu 70 ppm’ dir. Toplam rezerv
180x106 ton olarak tahmin edilmektedir (Habashi 1997, Kiichler 1986).

Cinko, mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Elementlerin periyodik
tablosunda gecis elementleri grubunda yer alir. Diislik kaynama sicakligi ile dikkat
¢ekicidir. Cinko elementi, kaplama ve piringte alagim elementi olarak, bilesikleri ise
boya pigmenti olarak kullanilmaktadir. igme sularida TS 266 tarafindan belirlenen
siir degeri 0,2 mg/L, EPA tarafindan belirlenen sinir degeri ise 5 mg/L seklindedir
(TS-266 2005, EPA2009).

Sekil 6.1:Diinya Cinko Uretimi (2006) Url 6

Cinko en ¢ok galvanizlemede kullanilmaktadir. Insaat sektdriindeki galvanizli
saclar ve konstriiksiyon malzemeleri ile elektrik ve diger havai hat direkleri
galvanizlemenin en ¢ok kullanildig1 alanlardir. Piring alagimi ile bilhassa otomotiv
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sanayinde dokiim kaliplar1 yapiminda kullanilan ¢inko alasimlar1 ¢inkonun
kullanildig1r diger onemli alanlardir. Cinko oksit yagli boya ve lastik iiretiminde
kullanilmaktadir. Cinko, celik isleri ve elyaf {iretimi, 6giitiilmiis odun hamuru
iiretimi, katodik islem yapan sistemlerde sogutma suyunun sirkiilasyonu sularinda
bulunur. Cinko oksit buharlari; metal dumani, bogaz tahrisi, oksiirme, solunum
giicliigli, adale ve eklem agrilarina neden olur. Yiiksek degisimlerde ise ¢ok toksik
etki yapar 6liime neden olur. Insan i¢in en diisiik metal doz 500 mg/Kg; ¢inko oksit
icin en diisiik toksik doz ise 600 mg/m®diir (Kahvecioglu ve dig., 2004).Cinko
tuzlart da inorganik pigment endiistrisinde kullanilmaktadir. Kaplama ve metal
endustrilerinin atik sularindaki birincil ¢inko kaynagi, kaplama banyolarindan sonra
iiretilen metale yapisan c¢ozeltilerin siyrilmasi sonucu yikama suyuna gecgen
cozeltilerdir. Bunlarin disinda, glimiis kaplama, yapay kauguk iiretimi, tekstil
boyama, hidroflorik asit {iretimi, sodyum bisiilfit iiretimi, petrol rafinerileri gibi

endiistrilerinin atik sularinda da ¢inko bilesikleri bulunmaktadir (Patterson 1985).

6.2 Kadmiyum

Cevre kirliligine sebep olan kadmiyum bilesikleri olduk¢a kansorejeniktir.
Boya sanayinde, gemi sanayinde, nikel kadmiyum alasimli pillerde kullanilmaktadir.
Bunun yani sira fosfatli giibrelerde, deterjanlarda da bulunmaktadir (Candan 2010).
Bunlarin yaygin kullanimi1 sonucunda da kirlilige neden olmaktadir. Kadmiyum ve
cinko yerkiirede bir arada ve benzer yapilarda bulunurlar. Bu iki metal insan
viicudunda da benzer yapisal ve fonksiyonel oOzellikler gostermektedirler.
Kadmiyum, 6énemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ¢inkonun yerini alabilmektedir
ve bu fonksiyonlarin gerekli sekilde gerceklesmesini engellemektedir. Kadmiyum
diger agir metaller icinde suda ¢oziinme Ozelligi en yiiksek olan elementtir. Bu
nedenle dogada yaymim hiz1 yiiksektir ve insan yasami icin gerekli elementlerden
degildir. Suda ¢6ziinebilir 6zelliginden dolay1 Cd?* halinde bitki ve deniz canlilari

tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve birikme 6zelligine sahiptir.

Kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona karsi
ozellikle deniz iklim kosullarina dayanimi nedeniyle gemi sanayinde c¢eliklerin

kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC stabilizatorii olarak, alagimlarda ve elektronik
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sanayinde kullanilir. Kadmiyum, fosfatli giibrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol
tirevlerinde bulunur ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da Onemli

miktarda kadmiyum kirliligi ortaya ¢ikar.

Kadmiyum, ¢inko flretimine eslik eden metal olarak {iretilmistir. Cinko
tiretiminde ortaya c¢ikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireclerle
onemli miktarlarda karigmamistir. Ancak giiniimiizde kadmiyum da ¢evre kirliligine
sebep olan agir metaller arasinda yerini almistir. Yiiksek toksik etkisi bulunan
kadmiyumun i¢gme sularinda, Diinya Saglik Orgiitii ve Avrupa Birligi tarafindan
belirlenen smir degeri 0,005 mg/L, ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan
belirlenensinir degeri ise 0,01 mg/L seklindedir (EC 1998, WHO 1993, EPA 2009).

Sekil 6.2:Kadmiyum yaymimu (kat: ve sulu ortam toplam) kg/km?/yil Url 6
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7. MATERYAL VE METOD

7.1  Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler ve kimyasal maddeler Fluka ve Merck
firmalarindan temin edilmigtir. Destekli sivi membran deneylerinde kullanilan
Celgard 2500 model membranlar Celgard Inc’den temin edilmis olup, iki farkli
rezorsinaren tiirevi ile doyurulmustur. Tablo 7.1°de kullanilan kimyasallarin adi ve

formiilleri sunulmustur.

Tablo 7.1:PIM ve SLM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Maddeler Formiiller
Seliiloz triasetat CTA
2-Nitrofeniloktil Eter 2-NPOE
2-Nitofenilpentil Eter 2-NPPE
Bis(2-etil hekzil) Adipat C22H4204
Tris(2-etil hekzil) Fosfat C24Hs5104P
Diklormetan CHCl,
Ethanol C,HsOH
Sodyum Nitrat Na NO;

Cinko (IT) Nitrat

Zn (NO3)2.4H20

Kadmiyum (1) Nitrat

Cd (NO3),.6H,0

Kursun(IT) Nitrat

Pb (NO3),

Krom(I11) Nitrat

Cr (N03)3. 9 Hzo

Nikel(Il) Nitrat

Ni (NO3),. 6 H,0

Mangan(Il) Nitrat

Mn (NO3)2. 4H20

Gilimiis Nitrat

AgNO;

Bakir(II) Nitrat

Cu (NO3)2. 3 Hzo
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7.2 Kullanilan Cihazlar

Gergeklestirilen transport deneylerinde hazirlamis oldugumuz polimer igerikli
membran ve destekli sivi membranlarin yiizey karakterizasyon islemleri i¢in ve

deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar Tablo 7.2’de sunulmustur.

Tablo 7.2:PIM ve SLM deneylerinde kullanilan cihaz ve modelleri

Calisma Cihaz Ad1 Marka-Model Veri
Atomik Absorpsiyon PerkinElmer Model PAU Analitik
Transport .
Spektrometre AAnalyst 200 Kimya Ars.Lab.
_ Electronic digital PAU Fizikokimya
Transport Dijital Mikrometre )
micrometer Ars.Lab.
PAU Fizikokimya
Transport pH Metre Hanna HI 221
Ars.Lab.
_ RADWAG AS PAU Fizikokimya
Transport Hassas Terazi
220/C/2 Ars.Lab.
PAU Fizikokimya
Transport Manyetik Karigtirici ~ J.P.Selecta 7001511
Ars.Lab.
Yiizey Gonyimetre (Temas Selguk Unv. Ar-Ge
. y KSV CAM 200
Karakterizasyon Agist Olgiimii) Lab.
PerkinElmer
Yiizey PAU Enstriimental
) IR Spectrum BX FT-
Karakterizasyon R Ars.Lab.
Yiizey o Selcuk Unv. Ar-Ge
) AFM Veeco di Caliber
Karakterizasyon Lab.
Yiizey _ Selcuk Unv. Ar-Ge
) SEM Zeiss LS-10
Karakterizasyon Lab.
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7.3  Kullamlan Tasiyic1 Ligandlar

Polimer igerikli membran ve destekli sivi membran transport ¢alismalarinda
tasiyic1 olarak kullandigimiz kaliks[4]aren tiirevlerinden 2,8,14,20-tetrahekzil-
4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksikaliks[4]resorsinaren  ve  2,8,14,20-tetrametil-
4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksikaliks[4]resorsinaren  Pamukkale Universitesi
Kimya Bolimii Organik Kimya Arastirma grubu tarafindan literatiirdeki yontem
kullanilarak sentezlenmistir (Dueno 2004). Sentezlenen iKi rezorsinaren ligandinin

acik formilleri Sekil 7.1 ve Sekil 7.2’de gosterilmistir.

Sekil 7.1: 2,8,14,20-tetrahekzil-4,6,10,12,16,18,22,24-
oktahidroksikaliks[4]resorsinaren (Ligand 1)

HO OH

HO OH
Sekil 7.2: 2,8,14,20-tetrametil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksikaliks[4]

resorsinaren (Ligand 2)
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7.4 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

** Metal katyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

PIM ve SLM calismalarinda kullanilan 8 farkli metal katyonunun (Zn?*,
Cd?* Pb® cu®* Mn?*, Fe?", Ag’, Ni2+) transportu igin, metal katyonlarin 1x10> M
konsantrasyonu igin kimyasallarin hesaplanan miktarlar1 hassas terazide tartilarak
1L’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan metal-nitrat ¢ozeltilerinin pH ayarlamasi
0,01 M NaNO; c¢ozeltisi ile bilinen standart yontemler kullanilarak ayarlandi. Tiim

coOzeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir.

** Nitrik asit ¢ozeltisinin hazirlanmast

Standart halinde bulunan derisik HNO3 c¢ozeltisinden 0,1 M 1L’lik ¢ozelti
hazirlanmas1 igin gerecken miktar hesaplanip balon jojeye alinip deiyonize su ile
1L’ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢o6zeltinin  pH’1t  deney sartlarina gore

ayarlanmistir.

7.5 Polimer icerikli Membranlarin Hazirlanmasi

Polimer igerikli membranlar destek maddesi, plastiklestirici ve organik
tasiyicinin  homojen bir sekilde dagilmasi ile hazirlanmaktadir. Calismamizda
kullanilan membranlarin hazirlanmasinda, destek maddesi olarak kullanilan CTA’nin
200 mg’1 tartilip 15mL diklormetan-etanol i¢inde 6 saat manyetik karistirict ile
kanigtirilarak ¢oziinmesi saglanmigstir. Diger taraftan, deney sartlariyla degisen
miktarlarda tasiyici olarak kaliks[4]reSorsinaren (ligand 1) tiirevi, 10mL diklormetan
icinde plastiklestirici olarak 0,35 mL 2-NPOE c¢oziiliiliip, 3 saat boyunca karistirilmis
ve hazirlanan iki ¢6zelti birbirine ilave edilerek ¢ozeltinin homojen olmasi i¢in 3 saat
karigtirilmistir. Karigtirilan ¢ozelti siirenin sonunda diiz bir zemine yerlestirilen 9,0
cm capinda petri kabina dokiilmiis ve bir gece bekletilerek organik ¢6ziictiniin
buharlastirilmas1 saglanmistir. Bekletme sonunda membran soguk suya daldirilarak
petri kabindan ayrilmasi ve membran {izerinde kalan ¢Oziiciiniin uzaklastirilmasi
saglanmigtir. Elde edilen membranlar ile transportta degiskenlerden herhangi

birisinin etkisini incelemek i¢in diger degiskenler sabit tutulup segilen degiskenin
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miktar1 veya tiirii degistirilerek farkli membranlar hazirlanmistir. Optimum sartlarda
hazirlanan nembranin kalinli§1 mikrometre ile dlciilerek ortalama membran kalinlig

hesaplanmis ve membran kalinligi ortalama 46 um olarak bulunmustur.

7.6 Destekli S1ivi Membranlarin Hazirlanmasi

Belirli gecirgenlige sahip sentetik Celgard 2500 polipropilen (PP)
membranlar organik c¢oziciiler (2-NPOE, diklormetan) ile ¢oziinmiis tasiyici
ligandlar igerisinde bir gece bekletilerek, membran tasiyici ligand ¢d6zeltisi ile
doyurulup, yapinin daha kararl bir yapiya ulagsmasi saglanmistir. Tablo 7.3’de SLM

deneylerinde kullanilan Celgard 2500 PP membranin kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 7.3:Celgard 2500 PP membrana ait 6zellikler (Url 7)

Ozellikleri Birimi Tipik Degeri
Kalinlig n 25
Gozenek Capi PXp 0,209 x 0,054pn

Gozeneklilik % 95
Daralma (¢ekme) TD@90°C/1 saat % 0
Daralma (¢ekme) MD@90°C/1 saat % 5

Cekme Gerilmesi (MD) k/cm? 1200

Cekme Gerilmesi (TD) k/cm? 115
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7.7  Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan PIM ve SLM’lerin yiizey karakterizasyonlar1 FT-IR, SEM, AFM
ve vyiizey temas acgilarinin Ol¢limii yapilarak gerceklestirilmistir.  AFM ile
membranlarin ylizey yapilari, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Veeco di Caliber
model cihazlar iletapping modda 2 kHz tarama hizinda silikon nitril uglari ile
incelenemistir. PIMyiizeylerinin Infread Spektroskopisi, Perkin Elmer 100 FT-IR
cihazi kullanilarak elde edilmistir. SEM gorintiileri ise ZEISS EVO-LS10 (ZEISS)
model cihaz kullanilarak elde edilmistir. Bunun ic¢in, membran Oncelikle iletken
yapistirict kullanilarak sabitlenmis daha sonra 10-20 nm kalinligindaki altin tabaka
ile kaplanarak SEM ile ylizey goriintiileri alinmistir. Elde edilen membranlarin
hidrofilik bir yiizeye sahip olup olmadiklar1 su ile temas acilarinin olciilmesi ile
tesbit edilmistir. Hazirlanan membranlarin temas agilart CAM 200(KSV Instrument)

model gonyimetre ile belirlenmistir.

7.8  Deney Diizenegi

Calismalarda kullanilan deney diizenegi, teflondan 6zel olarak dizayn edilmis
iki bolmeli, yar1 hiicre hacmi 45 mL’lik kapasiteye sahip ve etkili membran alani
9,08 cm’ olan diizenektir. Sentezlenen PIM ve SLM’ler, halkalar arasma
yerlestirilmistir. Sizintty1 6nlemek amaciyla bolmeler arasina lastik yerlestirilmis ve
contalarla sikistirilmigtir. Deney diizeneginin  temel yapist Sekil 7.3’de,

caligmalarimizda kullandigimiz diizenek Sekil 7.4’de gosterilmektedir.

Donér Faz Membran Faz Akseptor

—a A

)

Iki Bolmeli Difiizyon Hiicresi

Sekil 7.3: Deney diizenegi temel yapisi(Arous 2009)
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Sekil 7.4: Calismalarda kullanilan deney diizenegi

7.9  Transport Deneyleri

Metal katyonlarinin transportu i¢in PIM ve SLM deneylerinde kullanilmasi
amaciyla hazirlanan membran iki silindirik hiicre arasina yerlestirilerek membran faz
teskil edilmistir (Sekil 7.4). Difiizyon hiicresinin sol haznesine (donér faz) NaNO3
ile deney sartlarina gére pH’s1 ayarlanmis 1x10* M derisimde M-nitrat ¢ozeltisi
konuldu. Difiizyon hiicresinin sag haznesine (donor faz) ise pH’s1 deney sartlarina
uygun ayarlanmis HNOj ¢o6zeltisi konulmustur. Donor ve akseptor cozeltileri,
kitlesel ¢ozeltilerde ve membran ara yiizeylerindeki konsantrasyon polarizasyonunu
onlemek amaciyla bir mekanik kangtirici yardimiyla 25°C de kanistirilmustir.
Belirlenen 5 giinliik deney siiresince 12 saat araliklarla her iki hazneden numuneler
alinarak, akseptor fazdan alinan 500 pL. numuneler analiz i¢in kapakli cam tiiplerde

saklanmustir.

7.10 Ekstraksiyon Mekanizmasi ve Kinetik Hesaplamalar

PIM arastirmalarinda uygun ekstraksiyon ve transport islemlerini tanimlamak
icin matematiksel model gelistirme iizerine ¢alismalar bulunmaktadir (Kusumocahyo

ve dig. 2006). Matematiksel modelleme; ilgili fizikokimyasal ve transport
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proseslerinin ayritili bir sekilde anlasilmasi, termodinamik ve Kinetik sabitlerin
belirlenmesinin yani sira, membran ayirma sistemlerini (membran, ¢ozelti derigimi,
sistem ebatlar1 gibi) optimize etmek i¢cin dnemli bir aragtir. PIM tasiniminda taginan
kompleksin  stokiyometrisi lizerine yapilan ¢alismalar literatiirde mevcut
bulunmaktadir (Gyves ve dig. 2006; Kusumocahyo ve dig. 2004; Salazar-Alvarez
2005). PIM ve SLM’ler Sekil 7.5°de gosterildigi gibi, bir sulu ¢ozeltiden baska bir
hedef ¢ozeltiye bunlari aywran bir membran araciligiyla se¢imli transport igerir.
Birgok arastirmada kapsamli olarak incelenmis SLM transport mekanizmasi igin elde
edilen temel bulgular PIM’lerin transport mekanizmalarini aydinlatmak icin
kullanilabilmektedir. Tasinacak olan tiiriin (M) membrandan gegisi Danesi (1984)
tarafindan bildirilen metot ile ortaya konulmustur. Ilk olarak, membranm dondr faz
tarafindaki d/m ara yiizeyine ve membranin kendisine Fick yasasi uygulanmistir. Ara

yiizeyle ilgili difiizyon akisi, ara ylizey kinetikleri olarak ifade edilmistir.

Konsangasron (C)

Dhondiy Faz Ndemabyan Faz (FIN)  Alseptay Faz

a =

!
| i ‘\\‘r’” i |

T

a1

)

Meszafe (1)

Sekil 7.5:Tagian tiiriin PIM’den transportu i¢in konsantrasyon profili (Kislik 1996)
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SLM ve PIM’lerin transportu su sekilde gerceklesir ( Kislik 2010) (Sekil 7.5);

1. M’nin donér fazdaki durgun sinir tabakadan (ld) gegerek difiizyonu
sonucunda M’nin d/m ara yiizeyinde L ile etkilesimi,

2. ML olusumu ve bunun destek maddesinin gdzeneklerindeki organik faz
icerisinde dagilmasi ve ML’nin destek maddesinin gozeneklerindeki organik
faz igerisinde dondr faz tarafindan akseptér faz tarafina Im boyunca
difiizyonu (i¢ diflizyon),

3. Farkli termodinamik sartlarin sonucunda ML’nin m/a ara yiizeyinde
bozunmasi ile M ve L’nin ayrilmasit ve M’nin akseptdr faz igerisinde
dagilmasi, M’nin durgun sinir tabakadan (la) diflizlenerek akseptor faza

gegmesi.

PIM’lerde gergeklesen transport olayi iizerine, Fick’in birinci yasasindan ve
ekstraksiyon esitliklerinden yararlanarak matematiksel bir model gelistirilmistir. PIM
ve SLM caligmalarimizda transport kinetigi; birinci mertebeden reaksiyon kinetigi

olarak tanimlanabilir (Danesi 1984, Kislik 1996, Walkowiak 2009, Kaya 2014).

In(%} = —kt (7.1)

0

Burada Cj; belirli bir zamanda donor fazinda bulunan metal katyonun
konsantrasyonu, Coy; dondr fazdaki metal katyonunun baslangi¢c konsantrasyonu, k;

hiz sabiti ve t; transport siiresidir.

In (Ci/Cp)’ye kars1 t (zaman) grafiginin egimi lineer olup bulunan hiz sabiti
degeri k; asagidaki bagint1 uyarinca gegirgenlik katsayist (P) degerinin bulunmasinda

kullanilmistir.
\
P=—"k (12
A a2

elde edilir. Burada V; donor fazindaki ¢ozelti hacmi, A ise membranin yiizey alanini
gostermektedir. Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre i¢in tekrarlanmustir.
Deneysel olarak elde edilen datalarin degerlendirilmesi i¢in Sigma-Plot Software

bilgisayar programi kullanilmigtir.
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Esitlik 7.3°de gosterildigi gibi baslangictakiaki (Ji) tespit edilmistir.

Ji =P.C (7.3)

Fick’in 1. kanuna gore Esitlik 7.4’de kullanilarak difiizyon katsayisi

degerlerine gegirilmistir.

AC

=D+ (7.4)

Verilen denklemde etkin transport uzakligi d olup, Esitlik 7.4’de Ax =
d kabulii yapilarak yapildiginda Esitlik 7.5’¢ elde edilir.

—DAC 7.5
] = i (7.5)

Metal katyonlarin geri kazanim verimliligi agiklamak igin, esitlik (7.4) 'e gore
geri kazanma faktori (RF) hesaplanir.

RF =C‘C—_C.100% (7.6)

1
Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre i¢in tekrarlanmistir. Deneysel
olarak elde edilen datalarin degerlendirilmesi i¢in Sigma-Plot Software bilgisayar

programi kullanilmigtir.

7.11 Alman Numunelerin Analizi

Dondr fazdan akseptor faza transport edilen metal katyonlarinin nitratlari,
zamanin fonksiyonu olarak akseptdr fazdan 5 giin boyunca 12 saat araliklar ile
alinan metal nitrat derisimleri, metal katyona uygun oyuk katot lambalar1 ve hava-
asetilen alev atomizeri ile donatilmig atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edilmistir. AAS ile yapilan ¢alismalarda ilk once standart degerlerle kalibrasyon

grafigi olusturuldu. Farkli derisimlerdeki absorbans degerleri tablo 7.4’de verilmistir.
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Sekil 7.6’da cizilen Zn** katyonunun (Ligand 1) transport verilerinin AAS ile

tayinine iligskin kalibrasyon grafigi verilmektedir.

Tablo 7.4: Farkli derisimlerde hazirlanan Zn®* metal katyonunun absorbans degerleri

Derisim (mg/L) Absorbans
0 0
0,25 0,0290
0,50 0,0710
0,75 0,1040
1,0 0,1400
0,16
y=0,139X
0,14 - R°=0,9955
0,12
©w 010 -
G
0
S 008 -
3
<
0,06
0,04 -
]
0,02 -
0,00 . . . . .
0,0 0,2 0,4 06 08 1,0 12
t (h)

Sekil 7.6:Zn%* katyonunun AAS ile tayinine iliskin kalibrasyon grafigi

Calisma sonucunda tiim polimer igerikli membranlar (PIM) sonuglarinin
degerlendirilmesinde seciciligi yiiksek olan Zn®* metal katyonunun Ligand 1 icin

optimum sartlardaki 6rnek hesaplama tablosu asagida sunulmustur.
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Tablo 7.5:Optimum sartlar i¢in olusturulan 6rnek hesaplama tablosu

t(h) Aa Ci (mg/L) Ci/Co In Ci/Cq
0 0 65 0 0
12 4,417 60,583 0,932 -0,070
24 10,945 54,055 0,831 -0,185
36 15,498 49,502 0,761 -0,273
48 22,265 42,735 0,657 -0,420
60 26,099 38,901 0,598 -0,514
72 30,256 34,744 0,534 -0,627
84 35,800 29,200 0,449 -0,800
96 39,106 25,894 0,398 -0,921

108 42,262 22,738 0,349 -1,052

120 43,880 21,120 0,324 11,127

Tablo 7.5de; verilen In Ci/Cy degerlerine karsilik zaman(t) grafigi ¢izilerek k
hiz sabiti elde edilmistir (Sekil 7.7).
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0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 7.7: In(Ci/Cy)- t grafigi

Bulunan hiz sabitinden ve (7.2), (7.3), (7.4), (7.5), (7.6) esitliklerinin
kullanilmast ile P (gecirgenlik katsayisi), J (akis hiz1), D (diflizyon katsayisi) ve

RF % (geri kazanma faktorii) hesaplanarak Tablo 7.6’da verilmistir.

Tablo 7.6: Optimum sartlarda Zn* metal katyonu icin elde edilen kinetik veriler

: Tastyici kx10° Px10°® JIx108 Dx10% 0
Ligand Derisimi (M)  (s7) (m/s)  (mol/m?s)  (m?s) RF(%)
(1) 1,1 2,555 12,662 12,662 548 67,530
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8. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Sivi membran teknolojileri ¢evreye son derece duyarli olup, sistem
kararliliginin korundugu, teknoloji yatirim maliyetleri yiiksek olsa bile ekonomik
omiirleri dikkate alindiginda metal geri kazaniminda son yillarda aranan bir ayirma
teknigi olmustur. Hizla gelisen membran teknikleri ile seg¢imli membranlar

hazirlanabilmektedir.

Gergeklestirdigimiz ¢alismada, Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de agik yapilart verilen
kaliks[4]resorsinaren tiirevi tastyicilarin, metal katyonlarina secici transport sagladig
yapilan bir¢ok c¢alisma ile bilinmektedir. Metal katyonlarinin transport
mekanizmasinda tasiyici yapist onemli rol oynamakla birlikte, katyon taginiminin
tagiyicidaki fonksiyonel gruplar iizerinden oldugu bir¢cok calismada gozlenmistir

(Singh 2013, Kaya ve dig. 2013, Dueno ve dig.2004, Kim ve dig. 2000).

Calismamizda farkli metal katyonlarmin kalik[4]resorsinaren tiirevi iki
tastyict ile polimer igerikli membran (PIM) transport calismalari yapilmistir. Bu
degiskenlerden herhangi birisinin etkisini incelemek i¢in diger degiskenler sabit
tutularak segilen degiskenin transport lizerine etkisi incelenmis olup, asagida verilen

parametreler hesaplanarak kinetik veriler ortaya konulmustur.

Onerilen Transport Mekanizmas1
Tas1yict Fonksiyonel Grup Etkisi
Se¢imlilik

Optimum Siirenin Belirlenmesi
Membran Kompozit Bilesiminin Etkisi
Membran Kalinlig1 Etkisi

Tastyic1 Derisiminin Etkisi
Plastiklestirici Tiiriiniin Etkisi
Akseptor Faz pH Etkisi

Donér Faz pH Etkisi

Karistirma Hizinin Etkisi

V V.V V V V VYV V V V V VY

Yiizey Morfolojisi
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Polimer igerikli membran (PIM) deneylerinden elde edilen datalar sonucunda her
bir parametre i¢in Fick’in 1. Kanuna gore kinetik hesaplamalar1 yapilmis ve destekli
stvi membran(SLM) c¢alismalarmin (Ligand 1 ve Ligand 2) hesaplanan Kinetik

verileri ile kiyaslanmustir.

8.1 Polimer icerikli Membran Transport Calismalar:

8.1.1 Onerilen Transport Mekanizmasi

Polimer igerikli membranlarda (PIM) transport olayi; hedef ¢ozeltinin dondr
faz- membran ara yiiziine difiize olmasi ile baslar. Hedef ¢ozelti bu ara yiizde tasiyici
ile kompleks olusturur. ikinci adimda, olusan kompleks membran-akseptor faz ara
yiiziine difiize olur. Bu ara yiizde kompleks ayrisir ve hedef ¢ozelti akseptor faz
icinde serbest kalir. Bu kolaylastirilmis transportta protonlarin potansiyel gradiyenti
membran boyunca metal katyonun ¢ok yogun oldugu ortamdan az yogun olan ortama
dogrudur. Kaliks[4]resorsinarenler kullanilarak iyonlarin transportu kolaylastirilmis
transport mekanizmasi ile yonetildigini gosterir ¢alismalar mevcuttur (Benosmene ve

dig. 2009, Aguilar ve dig. 2001, Radzyminska ve dig. 2012).

Transport olayinda membran boyunca tasinan iyonlarin kimyasal potansiyel
gradiyenti yiriitlici kuvvettir. Gergeklestirdigimiz ¢alismada tasiyict  olarak
kaliks[4]resorsinaren tiirevleri kullanilmis olup, donér fazda bulunan metal
katyonlarinin akseptor faza tasinmasindaki asil etken pH farki olmustur. Bu nedenle
gerceklestirilen transport ¢alismalarimizdaki yiriitlici kuvvet pH degisimidir.
Gergeklestirdigimiz transport deneylerimizde dondr ve akseptor fazlar arasindaki pH
farkli tutulmustur. Dondr faz pH degerleri 5,0 olarak alinirken akseptor faz pH

degerleri 1,5 olarak alinmistir.

PIM transportunda metal iyonlarinin makromolekiiler tasiyicilar ile kompleks
mekanizmasi iki sekilde olabilir (Sekil 8.1);

76



(i)

(i)

HO 0OH 0H

Literatiirlerde kabul gormiis; kavite boslugundaki metal iyonlarinin host-
quest (konak-konakg1) kompleks olusumu (Cram ve dig., 1985; Dietrich ve
dig.1993, Benosmene ve dig. 2009).

Aromatik halka kenarindaki -OH gruplarinin metal iyonu ile katyon m-
etkilesimi ile olusan elektrostatik etkilesimidir. Host-quest komplekslerinin
olusmasi igin hostun aktif uglar1 igindeki baglanma uglarinin pozisyonu,
sekli, boyutu guestin spesifik tanimlanmasi i¢in uygun olmalidir. Bu durum
tipki enzim-substrat iliskisinde oldugu gibidir. Bu kompleksler elektron
verici ve alict molekiiller arasindaki elektrostatik ¢ekim gibi non-kovalent
baglanma kuvvetleri ile olusur. Metal iyonu ve halka yapisindaki baglanma
bolgesi arasindaki molekiiler tanimlama ile olusur (Dueno ve dig. 2004, Kim

ve dig.2000).

OH
Host

Sekil 8.1:Host-Quest komplekslesme mekanizmasi

Polimer igerikli membranlar yoluyla Zn®* ve Cd** metal katyonlarinin

kaliks[4]resorsinaren tiirevleri ile taginimindaki transport mekanizmasi yukarida

belirtilen (ii). tiir mekanizma ile agiklanabilir. Tyon yaricaplari sirasiyla 0,075 nm ve

0,095 nm olan Zn** ve Cd** metal katyonlarmmn kavite bosluguna yerlesmeden

aynlmakta oldugu disiiniilmektedir. Zn** ve Cd**metal katyonlarmmn
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kaliks[4]resorsinarenlerin yapisindaki -OH gruplar ile elektrostatik etkilesime
girerek katyon-r etkilesimleri olusturdugu diistintilmektedir (Sekil 8.2).

Donor Faz Akseptdr Faz

Zn?* NOg\ K

Zn2+
NO5

Sekil 8.2:Zn?*- kaliks[4]resorsinaren komplekslesme mekanizmasi

8.1.2 Tasiyic1 Fonksiyonel Grup Etkisi

Resorsinol molekiilleri sahip olduklar1 kavite sayesinde anyon, katyon ve
notral molekiiller ile kompleks yapabilmeye elverisli yapilardir. Resorsinarenin
aromatik halkasindaki elektron verici hidroksil gruplarinin varligi, resorsinaren
bilesiklerini elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda oldukc¢a aktif
olmalarin1 saglamaktadir (Timmermann 1996). Resorsinarenlerin verimliligi ve

seciciligi kendi biiyilikliik ve konformasyonel yapilarindan kaynaklanmaktadir
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(Dueno 2004). Bilesikteki uzun alkil gruplarmin siibstitiisyonunun metal iyon
kapsiillenme kapasitesini arttirdigi diisiilmektedir (Singh 2012).

Gergeklestirdigimiz caligmada  kullandigimiz kaliks[4]resorsinaren
tirevlerinden Ligand 1 bilesiginde bulunan alkil gruplari (CgHi3), Ligand 2
bilesiginde bulunan metil(CH3) gruplarindan daha biiyiik bir yap1 olusturmaktadir.
Alkil gruplarinin artis1 ile kaliks[4]resorsinaren molekiiliiniin  kapsiillenme
kapasitesinin arttig1 diistiniiliirse, resorsinaren bilesiginin metal katyonlar1 ile daha
iyi  ekilesime girmesi beklenir. Bu disiinceyi deneysel sonuclarimiz
desteklemektedir. Ligand 1 bilesigindeki alkil gruplarmmn biiyiikligi Zn®* metal
katyonunun taginiminin Ligand 2’ye gore daha fazla oldugunu etkin bir sekilde

ortaya koymustur.

Ligand 1 ve Ligand 2 ile gergeklestirilen Zn** metal katyonunun
transportunda tasiyici konsantrasyonunda meydana gelen degisimin In Ci/Cyzamana

kars1 grafigi Sekil 8.3’de gosterilmektedir.

In Gj/C,

® Ligand1
O Ligand 2 L4

-1,2 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t(h)

Sekil 8.3: Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilarinin PIM transportundaki etkisi*

*Membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/ CTA, donér faz: 1.10°M Zn(NO;), ve Cd(NO3), pH
5, akseptdr faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5
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8.1.3 Secimlilik

Tastyict olarak kullanilan kaliks[4]rezorsinaren tiirevlerinden ligand 1 ve
ligand 2 ile hazirlanan polimer igerikli membranlardan 8 farkli metal katyonun (Zn2+,
Ccd**, Pb?**, Ccu®*, Mn*, Fe**, Ag’, Ni2+) transport deneyleri gerceklestirilmistir.
Deneyler sonucunda her bir metal katyonu i¢in hesaplanan % RF degerleri Tablo
8.1°de verilmistir. Tablo 8.1°deki % RF degerleri Zn** ve Cd** metal katyonlarinin
diger metal katyonlarina gore oldukca secici oldugunu net bir sekilde ortaya
koymustur. Ozellikle Ligand 1 i¢in Zn®* ve Cd*" metal katyonlar icin % RF
degerleri oldukea yiiksektir.

Tablo 8.1:Farkli metallerle yapilan PIM deneylerinin (ligand 1) transportunda metal
katyonlarin RF % degerleri*

Metal zn* cd* Pb* cu* N Mn* Agt  cr*

RF % 67,53 5459 9,10 3,20 <1 <1 <1 -
Ligand 1

RF % 22,50 12,27 3,12 <1 <1 <1 <1 -
Ligand 2

*Membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/ CTA, tastyic1 (Ligand 1 ve Ligand 2), donor faz:
0.1M NaNO3 /M (NOs) pH 35, akseptor faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5.

Tablo 8.1°deki degerler incelendiginde § farkli metal katyonun PIM’lerle 120
saatlik (5giin) transport calismalarinda Cr** metal katyonu higbir gecirgenlik
saglamazken; Ni¥*, Mn** ve Ag" metal katyonlarinda ilk 48 saat gecirgenlik
gdzlenmemistir. Pb?*ve Cu®* metal iyonlarmm 120 saatlik transportunda cok diisiik

veriler elde edilmistir.

Makrosiklik bilesikler alkali, toprak alkali ya da gec¢is metalleriyle kompleks
olustururken “sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimi” ne uygun hareket ederler
(Biyiklioglu 2005). Gergeklestirdigimiz deneysel c¢alismalarda tastyict olarak

kullandigimiz kaliks[4]resorsinaren tiirevlerininyapist incelendiginde, sert Zn?* ve
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Cd** metal katyonlar: ile kaliks[4]resorsinaren tiirevlerinin yapisinda bulunan sert-

OH gruplar kararli yap1 olusturdugu diisiiniilmektedir.

8.1.4 Optimum Siirenin Belirlenmesi

Gergeklestirilen secimlilik deneylerinde yiiksek gecirgenlik saglayan Zn*'ve
Cd*metal katyonlarmin polimer igerikli membranlar ile olan transport
calismalarinda optimum deney siiresini belirlemek igin, her iki ligand ile transport
deneyleri gerceklestirilmistir. Dondr faz olarak 1x10% M Zn(NOs), ¢ozeltisi,
akseptor faz olarak pH’s1 1,5 olan HNOj; ¢6zeltisi kullanilmistir. 168 saat siiren
calismada her 12 saatte akseptdr fazdan numuneler alinmis olup, AAS ile metal
konsantrasyon dlgiimleri yapilmustir. Her iki ligand i¢in akseptor fazdaki Zn®"metal

katyonunun akseptor faz konsantrasyonunun zamana degisimi Sekil 8.4’de

verilmistir.
50
@ Ligand 1 zn?
o 2+
40 - O Ligand 2 zn

Zn(NO3)2 (Aa)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (h)

Sekil 8.4: Zn?* akseptor faz konsantrasyonu-t(h) grafigi*
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Sekil 8.4’den de goriildiigii gibi akseptor fazdaki Zn®* metal katyon
konsantrasyonu 5 giin boyunca (120 saat) hizli bir artis gostermekte, 5 giinden sonra
bu artis oldukca yavaslamaktadir. Sayisal olarak c¢ok fazla bir degiskenlik
gostermedigi  icin  bundan sonraki polimer icerikli membran transport

calismalarimizda optimum deney siiresini 5 giin olarak aldik.

8.1.5 Membran Kompozit Bilesiminin Etkisi

Polimer igerikli membran transport c¢alismalarinda membran kompozit
bilesiminin etkisi oldukca Onemlidir. Membran kompozit bilesimi farkli tasiyici,
farkli polimerik destek maddeleri ve farkli plastiklestirici kullanildiginda ¢ok dnemli
degisimler gostermektedir. Tasiyici, polimerik destek maddesi ve plastiklestiriciler
transport verimini etkilemekle beraber yapiya ayni zamanda daha esnek, dayaniklilik
ve kararli membran olusumuna dogrudan katki saglamaktadir (Kaya 2014).
Gergeklestirilen ¢alismada polimer icerikli membranlardaki plastiklestirici miktarmin

lgram CTA’ya gore bagil degisimi incelenmistir.

Gergeklestirdigimiz c¢aligmalarda farkli plastiklestirici miktarlarinin  (2-
NPOE) sabit tutulan polimerik destek maddesine (CTA) oran1 2-NPOE/ CTA;0.75-
2.75 araliginda incelenmistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.2’de sunulmustur.
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Tablo 8.2:Metal transportuna membran kompozit bilesiminin etkisi*

Metal 2-NPOE/ 1 g kx10°(s™) Px10® Jx10%(mol/m?. RF(%)
Katyon CTA Miktar (m/s) s)

0,75 0,250 1,238 1,238 10,160

1,25 0,333 1,650 1,650 15,060

Zn?* 1,75 2,555 12,662 12,662 67,530

2,25 0,722 3,578 3,578 25,720

3 2,75 0,305 1,511 1,511 12,920
_‘% 0,75 0,138 0,683 0,683 5,490
1,25 0,333 1,650 1,650 13,190

cd* 1,75 2,277 11,284 11,284 54,590

2,25 1,805 8,945 8,945 49,100

2,75 0,888 4,400 4,400 30,250

0,75 0,207 1,025 1,025 9,606

1,25 0,398 1,972 1,972 16,676

zn* 1,75 0,569 2,819 2,819 22,500

2,25 0,368 1,823 1,823 15,540

S 2,75 0,181 1,511 1,511 8,147
_‘% 0,75 0,211 1,045 1,045 8,870
1,25 0,231 1,114 1,114 9,870

cd* 1,75 0,288 1,427 1,427 12,270

2,25 0,225 1,115 1,115 9,330

2,75 0,169 0,837 0,837 7,320

*Membran bilesimi 0.75, 1.25, 1.75, 2.25, 2.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, Donér faz: 1.10°M
Zn (NO3), ve Cd (NOz), pH 5, akseptor faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5

Tablo 8.2°deki kinetik veriler incelendiginde her iki ligand i¢in de yapilan
deneylerde, Zn*'ve Cd*'metal katyonlarmin transport verimliligi 2-NPOE/ 1g CTA
oranlarinin 0,75- 1,75 araliginda diizenli bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. Transport
verimliligindeki bu artis limit degere kadar gdzlenmis, 2-NPOE/ 1g CTA orani

1,75’den sonra ise azalmistir.
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Polimer igerikli membranlarda yiiksek dielektrik sabitine sahip olan 2-NPOE
miktarimi arttirmak membranin kalinligini ve viskozitesini arttirmaktadir. Kalinlik ve
viskozitenin artmasi1 transport verimliligini direkt olarak etkilemektedir. Asiri
plastiklestirici derisimi istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikar. Ciinkii yiiksek
plastiklestirici konsantrasyonu membran ylizeyinde bariyer olusturarak iyonlarin
gecisini  zorlagtirir(Nghiem ve dig. 2006). Ayrica asirt  plastiklestirici
konsantrasyonlarinda hazirlanan polimer igerikli membranlarin elastikiyetlerinin

azaldig1 ve kirilgan bir yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismalarda farkl tiirde plastiklestirici, polimer destek maddesi ve
tastyict kullanilmasi, bunlarin birbiri ile etkilesimini degistireceginden farkli
membran transport akilarmma ulasilacagi disiiniilmektedir. Bundan sonraki
gerceklestirilen ¢alismalarda optimum membran bilesimi sabit tutularak diger

parametrelerin degisimi ile maksimum transport verimlerini elde etmeye ¢alistik.

8.1.6 Membran Kalinhg:

Polimer igerikli membranlar yoluyla gerceklestirilen Zn** ve Cd** metal
katyonlarin transport ¢alismalarinda membran kalinliginin transport verimliligi
tizerine etkisi olduk¢a Onemlidir. Ve bu sebeple gerceklestirdigimiz deneysel
calismalarda polimerik destek maddesi olarak kullanilan CTA’nin 4 farkli miktar
alimmig ve diger biitiin membran bilesenleri sabit tutulmustur. Hazirlanan
membranlarin membran kalinligi dijital mikrometre 1ile Olgiiliip, ortalamalar
alindiginda 46, 52,58ve 64 pum olarak hesaplanmigtir. Ligand 1 i¢in elde edilen
kinetik datalar Tablo 8.3’de verilmistir.
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Tablo 8.3: Membran kalmhgmin Zn?* ve Cd** metal katyonlarnmn transportuna
etkisi (Ligand 1)*

Metal Membran  kx10°  Px10®  Jx10® Dx10%(m%s) RF

Katyon K‘(‘:l‘l‘l‘ll)‘g‘ (mis)  (mfs)  (mol/m?2.s) (%)
46 2555 12,662 12,662 5481 67,530
52 1250 6,194 6,194 2849 43,070
zn* 58 0,916 4,009 4,000 1,844 30,640
64 0,16 2961 2,961 1,362 16,560
26 2277 11,284 11,284 4990 63,080
52 1,083 5367 5367 2468 38870
Cd* 58 1055 5231 5231 2406 34,390
64 0611 3028 3,028 1392 23310
50
® 7n*
40 - o cd™

30 -

20 A

1/3x10%(mol/m?s)

10 ~

O T T T
45 50 55 60 65

Membran Kalinhg

Sekil 8.5:Ligand 1 i¢in Membran Kalinligi (um) -1/J (mol/m?s)grafigi*

*Membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 1,1 M tasiyici, Donér faz: 1.10° M
Zn(NOg), ve Cd(NOs), pH 5, akseptodr faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5.
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Tablo 8.3’deki kinetik veriler incelendiginde Ligand 1 tasiyicili polimer
igerikli membran vasitasiyla Zn** ve Cd** metal katyonlarimin tranportunda en iyi

kinetik veriler 46 pm kalinlikta elde edilmistir.

Metal katyonlarinin transportunda membran kalinlig1 ile akseptor faza taginim
hiz1 arasindaki iliski Esitlik 7.5 ile daha 6nce verilmisti.
=D ac (7.5)
Bu esitlik uyarinca membran kalinligi arttik¢a olusan kompleksin katedecegi
yol artacagindan membran kalinhigin artmasi ile birlikte transport degerlerinde
azalma goriilmektedir. 46 pm kalinliktan sonra artan membran kalinliklarinda

transport datalarinin azalmasi bu sonucu dogrulamaktadir.

Ayrica Ligand 1’in tasiyict olarak kullanildigi polimer igerikli membran
yoluyla Zn?* ve Cd**metal katyonlarmin transportunda Esitlik 7.5 uyarmca 1/j-d
grafigi Sekil 8.5’de verilmistir. Grafikten de anlasilacag iizere kalinlik arttikga akis
hizinin azaldigi elde edilen dogrudan anlasilmaktadir. Elde edilen dogrularin
korelasyon katsayilar1 sirasiyla r’=0,991 and r’=0,976 olarak bulunmustur.1/J’ye
kars1 d grafiginden elde edilen egim kullanilarak, membran fazindaki Zn?* ve Cd*
ihtiva eden tiirlerin baslangi¢ difiizyon katsayilar1 (D) sirasiyla 5,48x10™° m?/s ve
4,99x10* m%s olarak hesaplanmistir. Elde ettigimiz bu sonuglarin 15151 altinda
bundan sonraki deneylerimiz i¢in optimum membran kalinligi 46 pum olarak

alinmustir.

8.1.7 Tasiyic1 Derisiminin Etkisi

Polimer igerikli membran transport c¢alismalarinda kullanilan tasiyict ile
taginacak tiiriin fizikokimyasal 6zellikleri, transport verimliliginde oldukca etkili
olup tastyicinin yapisi ve kompleklesmenin membran segiciligine etkisini agiklamak
PIM c¢alismalarmin temelini olusturmaktadir (Nghiem 2006). Bu yiizden
calismamizda Zn** ve Cd** metal katyonlarinin taginiminda tasiyict derisiminin

etkisini incelemek amaciyla farkli tasiyict derisimlerinde iki farkli ligand ile
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gerceklestirilen transport ¢aligmalari sonucu elde edilen Kinetik datalar Tablo 8.4°de

verilmistir.

Tablo 8.4:Zn*"ve Cd** metal katyonlarinin transportuna tastyict derisiminin etkisi*

Metal Tasiyia  kx10°  Px10® Jx10°® Dx10% RF
Katyon Derisimi (s (m/s)  (mol/m?s)  (m?s) (%)
M)

0,7 0,333 1,655 1,655 0,761 13,010
0,9 0,444 2,231 2,231 1,026 19,271
zZn# 1,1 2,555 12,662 12,662 5,481 67,530
1,3 1,416 7,017 7,017 3,227 48,586

;é 15 0,166 0,822 0,822 0,378 6,154
-‘?”, 0,7 0,111 0,553 0,553 0,254 4,866
0,9 0,138 0,683 0,683 0,314 5,000

cd* 1,1 2277 11,284 11,284 4990 54,590

1.3 1,027 5,089 5,089 2,341 34,821

15 0,472 2,339 2,339 1,076 17,142

0,7 0,023 0,113 0,113 0,051 1511

0,9 0,333 1,650 1,650 0,759 13,231

zZn?* 11 0,569 2,819 2,819 1,296 22,500

N 1.3 0,336 1,665 1,665 0,766 13,756
2 15 0,190 0,941 0,941 0432 8,429
-E,E’ 0,7 0,146 0,723 0,723 0,332 6,576

0,9 0,168 0,832 0,832 0,382 7,414
cd* 1,1 0,288 1,427 1,427 0,656 12,270
1,3 0,154 0,763 0,763 0,351 6,849

1,5 0,088 0,436 0,436 0,201 4,000

*Membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, donér faz: 1.10°M Zn(NO3), ve Cd(NOs),
pH 5, akseptor faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5

Zn** ve Cd*metal katyonlarmin polimer igerikli membran transport
¢alismalarinda Ligand 1’in 5 farkli derisimi (0.7, 0.9, 1.1, 1.3, 1.5 M) calisilarak

optimum tastyict derisimi belirlenmistir. Tablo 8.4 incelendiginde, Ligand 1 igin
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Zn?* ve Cd*"'metal katyonlarinin transportunun tasiyict konsantrasyonunun artmasi
ile arttig1, fakat bu etkinin tasiyict derisiminin 1,1 M degerine kadar slirdiigi
gorilmektedir. Tasiyict konsantrasyonu 1,1 M ile 1,5 M araliginda ise Zn* ve
Cd**metal katyon transportu belirgin bir sekilde azalmaktadir. Ligand 2 icin de 5
farkl1 derisimde (0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 M) yapilan Zn** ve Cd** metal katyonlarinin
transport deneylerinde tastyict derisimi 0,5 M konsantrasyonuna kadar artmis, bu
konsantrasyon degerinden sonra ise yine belirgin bir sekilde azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Hem Ligand 1 hem de Ligand 2 icin Zn** ve Cd** metal
katyonlarinin transportundaki tasiyict derisimlerindeki degisimler Tablo 8.4’de

verilen kinetik degerlerden (k, J, P, D, RF %) net bir sekilde anlasilmaktadir.

Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilarimin Zn®*ve Cd*‘metal katyonlarinimn
transportunda tasiyici derisiminin degisimi metal-tasiyict komplekslerindeki artis
etkisi ile agiklanmaktadir (Benosmane2009). Ik asamada her iki metal katyonun
dondr/membran araylizeyinde tasiyict ligand ile olusturdugu etkilesimden dolay1
tagtyict derisimnin artmasi ile komplekslesme artar. Daha sonra artan tasiyici
derisimi metal/tagiyict kompleksinin difiizyonunu sinirlandiracagi igin belirli
konsantrasyon degerinin iizerine ¢ikildiginda transport veriminde dolayisiyla kinetik
verilerde bir azalma olmaktadir. Bu durum viskozite ile iliskilidir. Tasiyici
derisiminin artmasi viskoziteyi arttiracagindan dolayr membran kalinlig1 artmakta, bu
nedenle membran fazdaki metal/tasiyici kompleksini limitledigi igin transport verimi
azalmaktadir. Bununla birlikte artan tasiyict derisiminin membran yiizeyinde
birikerek gozeneklerin tikanmasi ve transportun yavaslamasi bir diger sebep olarak

goriilmektedir (Kaya 2014).

Farkli konsantrasyonlardaki Ligand 1 tasiyicist ile Zn** metal katyonunun
polimer igerikli membranlar vasitasiyla gergeklestirilen transportunda In (Ci/Co)-t
grafigi Sekil 8.6’da verilmistir. Sekil 8.6’dan da goriildiigli gibi en yiiksek transport

verimine 1,1 M Ligand 1 tasiyici derisiminde ulasildigi agik¢a goriilmektedir.

88



InCI/CO

0 20 40 60 80 100 120 140
t(h)

Sekil 8.6: Ligand 1 i¢in Zn**metal katyonuna ait In Ci/Co-t grafigi*

Yine farkli konsantrasyonlardaki Ligand 2 tasiyicisi ile Zn®" metal
katyonunun polimer igerikli membranlar vasitasiyla gergeklestirilen transportunda In
(CilCy) - t grafigi Sekil 8.7°de verilmistir. Sekil 8.7’den de goriildiigi gibi en yiiksek
transport verimine 0,5 M Ligand 2 tasiyict derisiminde ulasildigi agikga

gorilmektedir.
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Sekil 8.7: Ligand 2 i¢in Zn**metal katyonuna ait In Ci/Co-t grafigi*

*Membran bilesimi 1.75 mL2-NPOE/ CTA, dondr faz: 1.10%M Zn(NO,), ve Cd(NO3), pH
5, akseptor faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5

Deneysel galismalarimizdan elde ettigimiz datalarin 1s1ginda Zn** ve Cd**
metal katyonlari i¢in en yiiksek transport verimine 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand
2 tasiyicl derisimlerinde ulastigimiz icin bundan sonraki ¢aligmalarimizda optimum

tasiyict derigimi Ligand 1 i¢in 1,1 M ve Ligand 2 i¢in 0,5 M olarak alinmastir.
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8.1.8 Plastiklestirici Tiirii Etkisi

Polimer igerikli membranlarda kirillganlik ve ¢atlamayi 6nleyen, membrana
esneklik katmak i¢in kullanilan plastiklestiriciler transport akisi iizerinde oldukca
etkilidir. Polimer igerikli membranlar yoluyla Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilar
kullanilarak Zn** ve Cd**metal katyonlarmin transportu i¢in bir diger onemli
parametre plastiklestirici tiirii etkisidir.
calismalarimizda optimum deney sartlar1 sabit tutularak4 farkli plastiklestirici tiirti 2-
Nitrofenilpentil eter (2-NPPE), 2-Nitrofeniloktil eter (2-NPOE), Bis(2-etilhekzil)
adipat (DOA), Tris(2-etil hekzil)fosfat (T2EHP) kullanilmis ve transport verimi

lizerine olan etkisi arastirilmistir. Sekil 8.8’de kullanilan farkl: plastiklestirici tiirlerin

acik yapilari verilmistir.

Gergeklestirmis oldugumuz deneysel

o]
|
CgHyz

Tris(2-etil hekzil) fosfat
(T2EHP)

CBH 17 CsH1 1

! i

NO2 NO»

2-Nitro fenil oktil eter 2-Nitro fenil pentil eter
(2-NPOE) (2-NFPE}
o
0 0]
CBH”_O_F'—O_CBH-” ”
CﬂHﬁ' e} C (Cth_C_O_GaHﬁ

Bis(2-etil hekzil) adipat
(DOA)

Sekil 8.8:Calismamizda kullanilan plastiklestiriciler

Tasiyict olarak kullanilan Ligand 1 ve Ligand 2 ile Zn** ve Cd*'metal

katyonlarinin transportunda plastiklestirici olarak kullanilan bu tiirlerin etkisini

gosteren datalar Tablo 8.5’de verilmistir.
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Tablo 8.5: Polimer igerikli membran transport caligmalarinda kullanilan farkli

plastiklestiricilerin transport sonucundaki kinetik verileri

Ligandl Ligand 2

Metal  Plastiklestirici Tiirii ~ Viskozitesi kx10° RF  kx10° RF
Katyon (cP) shH (%) (Y ()

2-Nitrofenil Pentil Eter 7.58 2645 6832 0.656 23,39
(2-NPPE)

2- Nitrofenil Oktil Eter 12,8 2555 67,53 0,569 22,50
202 (2-NPOE)

Tris(2-etil hekzil) Fosfat 13,1 0,611 23,31 0,212 6,20
(T2EHP)

Bis(2-etil hekzil) Adipat 13,7 0,472 18,83 0,146 516
(DOA)

2-Nitrofenil Pentil Eter 7,58 2,362 64,47 0,368 1554
(2-NPPE)

2- Nitrofenil Oktil Eter 12,8 2277 63,08 0288 12,27
cd? (2-NPOE)

Tris(2-etil hekzil) Fosfat 13,1 0,529 20,56 0,185 6,10
(T2EHP)

Bis(2-etil hekzil) Adipat 13,7 0461 17.74 0123 472
(DOA)

*Membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/CTA, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilari, donor faz:
1.10° M Zn(NO3), ,ve Cd(NOs), pH 5, akseptdr faz: 0.1 M nitrik asit pH 1,5

Tablo 8.5’de gergeklesen deneysel sonuglardan da gortildiigi gibi en diisiik
viskoziteye ve en yiiksek dielektrik sabitine sahip plastiklestirici 2-NPPE’dir ve
Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilar1 kullanilarak Zn?* ve Cd** metal katyonlarinin en
yiiksek transportu bu plastiklestirici ile elde edilmistir. Bu durum, Sekil 8.9°da
Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilar ile Zn*" metal katyonu icin RF % - plastiklestirici
tiri grafiginde de acik bir sekilde goriilmektedir.
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Ligand 1
Ligand 2

Sekil 8.9:Ligand 1 ve Ligand 2 i¢in Zn®* metal katyonunun RF % grafigi
(P1:DOA, P2:T2EHPA, P3:2-NPOE, P4:2-NPPE)

*Membran bilesimi 1,75 mL2-NPOE/ CTA, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilari, donor faz:
1.10° M Zn(NOs),ve Cd(NO;), pH 5, akseptor faz: 0,1 M nitrik asit pH 1,5
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Plastiklestirici tiirli belirlenirken 2 6nemli 6zellik 6n plana ¢ikmaktadir.
Bunlar plastiklestiricinin dielektrik sabiti yani polaritesi digeri ise vizkozitesidir.
Plastiklestiricinin sahip oldugu polar gruplar, polimerik destek maddesi ile
uyumlulugu saglarken, tasyicinin aktif gruplari ile etkilesmesi sonucunda tasiyicinin
yapisina kolaylikla dahil olmaktadir (Ngheim ve dig. 2006). Yiksek dielektrik
sabitinde iyon ciftleri daha kolay ayrisirlar. Her iyon saf halden daha yiiksek
difiizyon katsayisina sahiptir, hedef cozeltiler ve tasiyicilar yigin iyon giftleri
igerirler. Ayrica plastiklestiricilerin komsu gruplarindaki alkil gruplarimin aktif
bolgeleri ile tasiyici arasina iyonlar daha kolay yerlesirler (Duffey ve dig. 1978,
Kaya 2014). Tastyici ile transportu gergeklestirilen iyonun bag olusturma yetenegi,
membran fazdaki plastiklestiricinin dielektrik sabitinin biiyiimesiyle artmaktadir.
Sonug¢ olarak polimer igerikli membran transport c¢aligmalarinda kullanilan
plastiklestiricinin dielektrik sabitinin biiyiik olmas1 arzu edilen bir durumdur. Tablo
8.5’de de goriildiigii gibi dielektrik sabiti en yiiksek olan 2-NPPE plastiklestiricisi ile
en yiiksek transport verimine ulasilmis, en diisiik dielektrik sabitine sahip olan DOA

plastiklestiricisi ile en diisiik kinetik veriler elde edilmistir.

Daha once de belirtildigi gibi polimer igerikli membran transport
caligmalarinda plastiklestirici tiiriiniin etkinligindeki onemli faktorlerden biri de
viskozitedir. Kullanilan plastiklestiricinin diisiik viskoziteye sahip olmasi, iyonik
hareketliligi kolaylastiracagi igin transport akisinin yiiksek olmasini saglar. Tablo
8.5’de de verildigi gibi viskozitesi en diisilk olan 2-NPPE ile yapilan transport
caligmalarinda en yiiksek kinetik veriler elde edilirken, viskozitesi en yiiksek olan
DOA plastiklestiricisinde ise en diisiik degerler elde edilmistir. Bu durum ise daha

once esitlik 3.1 ile verilen Stokes-Einstein esitligine gore beklenen bir sonugtur.

D = kT
~6mnr

(3.1)

Bu esitlige gore diflizyon katsayisi ile viskozite ters orantili olarak
degismektedir. Viskozitenin artmasi diflizyonu azaltacagindan bu da dolayisiyla
polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda transport veriminin azalmasina

neden olmaktadir.
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Polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda viskozitenin 6nemli bir
faktor oldugu birgok ¢alismada ortaya konulmustur (Kozlowski ve Walkowiak 2005;
Gherrou ve dig. 2005, Kaya 2013).

Gergeklestirilen polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda, 2-NPPE
plastiklestiricisi ile en yiiksek kinetik datalar elde edilmis olmasina ragmen
maliyetinin yiiksek olmasi yiiziinden optimum sartlarda plastiklestirici olarak 2-
NPOE tercih edilmistir. Tablo 8.5’den de goriildiigii gibi 2- NPOE plastiklestiricisi
kullanildiginda da oldukga yiiksek kinetik datalar elde edilmistir.

8.1.9 Akseptor Fazin pHETtkisi

Polimer igerikli membranlar ile metal katyonlarinin tasiniminda pH 6nemli
bir faktordiir. Gergeklestirilen polimer igerikli membran transport calismalarinda
Ligand 1 ve Ligand 2 tastyicilar ile Zn®** ve Cd**metal katyonlarimin transportunda
akseptor faz olarak 0,1 M HNOg ¢ozeltisi kullanilmig ve akseptor fazin pH etkisini
incelemek amaciyla 4 farkli pH’da (1,0; 1,5; 2,0; 2,5) 0,1 M HNOj; ¢ozeltileri

hazirlanmistir; elde edilen kinetik veriler Tablo 8.6’da verilmistir.
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Tablo 8.6: Akseptor Faz pH’si ile ligand 1 ve ligand 2’nin transport kinetik

verilerinin degigimi*

Metal ~ Akseptor kx10° Px10° Jx10®  Dx10® RF
Katyon FazpH (5% (m/s) (mol/im?s) (m%s) %

1,0 0,450 2,230 2,230 1,025 16,95

1,5 2,555 12,662 12,662 5,481 67,53

Zn**
2,0 1,000 4,955 4,955 2,279 34,09
= 2,5 0361 1,789 1,789 0822 12,38
c
O8]
= 1,0 0250 1,230 1,230 0,565 9,91
1,5 2277 11,284 11,284 4,990 54,59
Cd**
2,0 1500 70433 7433 3419 41,96
2,5 0,138 0683 0,683 0314 6,16
1,0 0257 1273 1,273 0,585 11,75
1,5 0569 2819 2,819 1,296 22,550
Zn**
2,0 0363 1,955 1,955 0,899 1521
% 2,5 0145 0718 0,718 0,308 7,038
©
= 1,0 0212 1,273 1,273 0,585 5,16
1,5 0288 1427 1427 0,656 12,27
Cd**

2,0 0,183 0,906 0,906 0,416 7,77

2,5 0,146 0,723 0,723 0,332 6,20

*Membran bilesimi 1.1 M Ligand 1 ve 0.5 M Ligand 2 tastyicilari, dondr faz: 1.10° M
Zn(NOg3),ve Cd(NOs), pH 5, akseptdr faz: 0.1 M nitrik asit pH 1, 1.5, 2.0, 2.5

Tablo 8.6°dan da goriildigii gibi Ligand 1 ve Ligand 2 tastyicilan ile Zn?* ve
Cd*" metal katyonlarinin tasimminda en yiiksek kinetik degerlere akseptor faz pH’si
1,5 oldugu zaman ulasilmistir. Tablodaki RF % degerleri incelendiginde 6zellikle
Ligand 1 i¢in Zn** metal katyonunun tagmminda akseptor faz pH’s1 1,5 olarak

alindiginda % 67,53 gibi yiiksek bir deger elde edilmistir. Cd*" metal katyonu i¢in
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ise bu deger %54,59’dur. pH’nin optimum degerden daha diisiik degerinde (pH:1)
dekomplekslesme reaksiyonu yavas oldugundan kinetik verilerin daha diisiik oldugu
gorilmiistiir. pH 2,0 ile pH 2,5degerlerindede ayni sekilde transport veriminde ve
akisinda azalma gozlenmistir. Bulunan bu sonug¢lardan bundan sonraki calismalar
icin optimum akseptér faz pH’s1 1,5 olarak almmustir. Ligand1 ve Ligand 2 i¢in Zn*
metal katyonunun polimer icerikli membranlar yoluyla transportunda akseptor faz
pH’sinin etkisinde % RF’ye karsi- t (h) grafikleri Sekil 8.10 ve Sekil 8.11 de

gosterilmistir.

80

pH 1,0
pH 1,5

>40@

% RF
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Sekil 8.10: Zn*? metal katyon transportunda akseptér faz pH’smnin
%REF‘ye etkisi (Ligand 1)*
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% RF

0 20 40 60 80 100 120 140
t(h)
Sekil 8.11:Zn*? metal katyon transportunda akseptor faz pH’sinin
%REFye etkisi (Ligand 2)*

*Membran bilesimi 1.1 M Ligand 1 ve 0.5 M Ligand 2tasiyicilari, dondr faz: 1.10-3 M
Zn(NOg3),pH 5, akseptor faz: 0.1 M nitrik asit pH 1.0, 1.5, 2.0, 2.5

Grafiklerden de anlasilacag: iizere, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilart i¢in Zn*
metal katyonunun tasimniminda en yiiksek RF % degerleri akseptor faz pH’st 1,5

olarak alindiginda ger¢eklesmistir.

Resorsinaren gibi makrosiklik tasiyict igeren membran sistemleri ile iki
degerlikli metal katyonlarinin kolaylastirilmig transportu genellikle proton taginmasi
ile saglanir (Benosmane 2010). Polimer igerikli membranlarda akseptor ve dondr faz
arasindaki pH gradiyenti, membran faz lizerinden metal iyonunun taginimi igin itici
gictiir (Ugur 2014, Ulewicz ve dig. 2007, DuenoveBisht 2004). Polimer igerikli
membranlarda metal katyonlarin etkili bir sekilde tasiniminin saglanmasi igin
akseptor faz pH’st ile donér faz pH’st birbirinden farkli tutulmasi gerekir
(Benosmane 2010). Gergeklestirdigimiz polimer igerikli membran transport
¢alismalarinda Zn?* ve Cd** metal katyonlari yiiksek pH degerlerinde resorsinaren
tiirevlerine baglanmakta, membran-akseptor arayiizeyinden bu metal katyonlarinin

sokiilmesi ise asidik ortamda olmaktadir. Calismamizda akseptor fazin pH’st 1,5
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olarak  alindiginda membran-akseptdr arayilizeyindeki metal iyonlarmin
dekomplekslesmesi olduk¢a hizli gerceklesmektedir. Bu da tablodaki Kinetik
degerlerden kolaylikla anlagilmaktadir. Elde ettigimiz sonuglara dayanarak
gergeklestirmis  oldugumuz polimer igerikli membran transport deneylerinde

optimum akseptor faz pH’s1 1,5 olarak alinmistir.

8.1.10 Donér Faz pH Etkisi

Daha once de belirtildigi gibi polimer igerikli membran transport
caligmalarinda pH’nin etkisi olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla ¢alismamizda donor ve
akseptor faz pH etkilerini detayli bir sekilde arastirdik. Dondr faz pH etkisini
incelemek i¢in optimum sartlarda membran bilesenleri sabit tutularak sadece donor
fazda kullanilan Zn(NO3),ve Cd(NOgs), ¢ozeltilerinin  pH’lart  degistirilmistir.
Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda 0,01 M Na(NO3) ¢ozeltisi kullanilmistir. Elde
edilen Kkinetik datalar Tablo 8.7°de verilmistir.
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Tablo 8.7: Dondr faz pH’s1 ile transport kinetik verilerinin degisimi*

Metal Donor  kx10® Px10® Jx108 Dx10" RF
Katyon  Faz pH (s  (m/s)  (mol/m?s)  (m%s) %

4 0,305 1,511 1,511 0,695 10,43

)’ 4.5 0,500 2,477 2,477 1,139 22,67

2" 5 2,555 12,662 12,662 5,481 67,53

- 5.5 2,166 10,73 10,730 4,935 60,30
% 6 0,222 1,100 1,100 0,506 8,72
= 4 0,194 0,961 0,961 0,442 7,14
) 4.5 0,500 2,479 2,479 1,140 17,41

e 5 2,277 11,284 11,284 4,990 54,59

5.5 1,770 8,772 8,772 4,035 45,22

6 0,194 0,962 0,962 0,442 8,08

4 0,187 0,926 0,926 0,407 8,42

) 4.5 0,355 1,711 1,711 0,787 10,83

“" 5 0,569 2,819 2,819 1,296 22,50

~ 5.5 0,336 1,665 1,665 0,765 14,44
% 6 0,123 0,609 0,609 0,280 6,104
= 4 0,101 0,500 0,500 0,230 4,610
o 4.5 0,136 0,674 0,674 0,311 6,300

5 0,288 1,427 1,427 0,656 12,270

5.5 0,198 0,981 0,981 0,451 9,061

6 0,181 0,897 0,897 0,412 7,600

*Membran bilesimi 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 tasiyicilari, dondr faz: pH 4; 4,5; 5,0;
5,5; 6,0 1.10° M Zn(NOs), ve Cd(NO3), , akseptér faz: 0,1 M HNO; pH 1,5
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Tablo 8.7°de goriildiigii gibi Zn®* ve Cd** metal katyonlarimin polimer igerikli
membran yoluyla tasiniminda kinetik verilerin maksimum oldugu dondr faz pH’s1
5’dir. Literatiirde de belirtildigi gibi dondr fazin yiiksek pH degerlerinde membran
fazdaki ligand/metal etkilesimi sonucunda metal hidroksit olusumlarinin
gerceklesmedigi bilinmektedir (Benosmane ve dig. 2010). Bu nedenle Tablo 8.7°deki
elde edilen kinetik veriler incelendiginde donér faz pH degeri 5,5 ve 6,0 oldugu
zaman oldukg¢a diisiik degerler elde edilmistir. Akseptor faz pH etkisinde de
belirtildigi gibi, metal katyonlarmin polimer igerikli membran yoluyla transport
caligmalarinda donor ve akseptor faz pH degerleri arasindaki fark ¢ok onemlidir.
Zn** ve Cd** metal katyonlarinin dondr/membran arayiizeyinde ligand 1 ve ligand 2
ile komplekslesmesi icin en uygun dondr faz pH’1 tablo 8.7’den de goriildiigii gibi
5°dir. Donér faz pH’min 5’den kiigiik oldugu degerlerde komplekslesme cok yavas
gerceklesmekte ve bu nedenle elde ettigimiz kinetik verilerin oldukca diisiik oldugu

tablodan goriilmektedir.

Ligand 1 ve Ligand 2 ile Zn** metal katyonunun polimer igerikli membranlar
yoluyla transportunda donér faz pH’smin etkisi % RF’ye kars1 t grafikleri ile Sekil
8.12 ve Sekil 8.13’de gosterilmistir.

80

pH 4,0
pH 4,5

E>«q4O0C0

% RF
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t(h)

Sekil 8.12:Donér fazin farkli pH’larinda Zn*? Metal katyonu igin
%RF- t (h) grafigi (Ligand 1)*
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t(h)
Sekil 8.13:Donér fazin farkli pH’larinda Zn*? Metal katyonu icin
%RF- t (h) grafigi (Ligand 2)*

* Membran bilesimi 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2tasiyicilari, dondr faz: 1.10° M
Zn(NOg), ,ve Cd(NO3), pH 4.0, 4.5,5.0, 5.5,6.0 akseptor faz: 0,1 M nitrik asit pH 1.5

Grafiklerden de anlasilacagi iizere, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilari i¢in Zn?
metal katyonunun tasiniminda en yliksek % RF degerleri donor faz pH’s1 5.0 olarak
alindiginda gerceklesmistir. Dondr faz pH’1 5 oldugunda Ligand 1 ve Ligand 2 ile
Zn?* metal katyonunun transportunda sirasiyla % RF degerleri % 67,53 ve % 54,59
olarak bulunmustur. Bulunan bu sonuglardan bundan sonraki ¢alismalar igin

optimum dondr faz pH’s1 5,0 olarak alinmistir.

8.1.11 Karistirma Hizi

Polimer igerikli membran transport ¢calismalarinda transport hizi {izerine etkin
olan parametrelerden biri de karistirma hizidir. Gergeklestirdigimiz ¢alismada zZn**
ve Cd* metal katyonlarinin polimer igerikli membran yoluyla transport
caligmalarinda ¢ farkli karistirma hizinda (300, 400, 500 rpm) deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.8’de verilmistir.
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Tablo 8.8:Karistirma hizi ile transport kinetik verilerinin degisimi*

Metal Kanstrma kx10° Px10® Ix10° Dx10*

Katyon Hizi(rpm) (sY)  (m/s) (mol/m%s) (M?/s) RF(%)

300 0,250 1,238 1,238 0,569 11,69

zn** 400 0972 4,817 4,817 2,215 40,67

;é' 500 2,555 12,662 12,662 5481 67,53
-E,E’ 300 0,944 4,678 4,678 2,151 32,66
Cd* 400 1,305 6,467 6,467 2,974 40,33

500 2,277 11,284 11,284 4990 54,59
300 0,222 1,100 1,100 0,506 9,60

zZn* 400 0,461 2,284 2,284 1,051 18,833

% 500 0,569 2,819 2,819 1,296 22,50
-‘;”, 300 0,165 0,831 0,831 3,822 7,30
cd* 400 0,216 1,107 1,107 0,509 8,88

500 0,288 1,427 1,427 0,656 12,27

*Membran bilesimi 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 tasiyicilar, donor faz 1.10° M
Zn(NQO3), ve Cd(NOs), pH 5,0; akseptor faz 0,1 M HNO; pH 1,5.

Tablo 8.8’de goriildiigii gibi membran hiz sabiti (k), akis hiz1 (J), membran
gecirgenlik katsayist (P) ve diflizyon katsayisi (D) degerleri karistirma hizinin
artmast ile dogru orantili olarak artmaktadir. Zn?* metal katyonunun Ligand 1 ve
Ligand 2 tastyicilart ile polimer igerikli membran yoluyla transportunda karigtirma

hizinin etkisi Sekil 8.14°de verilmistir.
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Ligand 1

Ligand 2

Sekil 8.14:Zn"? metal katyon transportunda karigtirtirma hizinin akis hizi (J)

uzerine etkisi*

Sekil 8.14’den de anlasilacag: lizere, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilart igin
Zn?* metal katyonunun taginiminda en yiiksek aki degeri karigtirma hizi 500 rpm

olarak alindiginda ger¢eklesmistir.

Tablo 8.8’deki k, P, J ve D degerleri incelendiginde en yiiksek transport
verimi 500 rpm karigtirma hizinda gergeklesmistir. Tabloda verilen kinetik degerler
bize polimer igerikli membranlarda karigtirma hizinin 6nemli bir faktor oldugunu
ortaya koymustur. Genelde yavas karistirma hizlarinda karismamis tabakalarin
kalinlig1 genis olacagindan difiizyon yavas olacaktir (Alpoguz 2002). Bu nedenle
gerceklestirdigimiz c¢aligmada karistirma hizinin artmasiyla Zn** ve Cd* metal
katyonlar1 ile tasiyict ligandlar arasindaki ~ dondr/membran  (d/m) ve

membran/akseptor (m/a) ara yiizeylerindeki sinir tabakasinin kalinligir azalmakta ve
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dolayisiyla transport hizi artmaktadir. Bu durum yiiksek karistirma hizlarinda Zn®* ve
Cd** metal katyonlar ile tasiyict ligandlar arasinda gergeklesen difiizyon kontrollii
reaksiyonlarin daha kisa siirede olustugunu gostermektedir. Fakat 500 rpm karistirma
hizinin {izerine ¢ikildiginda difiizyon tabakasinin kararliliginin bozuldugu ve polimer
icerikli membranlarimizin asindigi goézlenmistir. Bu nedenle Zn** ve Cd** metal
katyonlarinin her iki tasiyict ligand ile polimer igerikli membran transport

caligmalarinda optimum karistirma hizi 500 rpm olarak belirlenmistir.

8.1.12 Yiizey Morfolojisi

Tastyict olarak Ligand 1 ve Ligand 2 bilesiklerini kullanarak hazirladigimiz
polimer igerikli membranlarin yapisin1 aydinlatmak amaciyla FT-IR, SEM, SEM-
EDX, AFM ve temas acis1 Ol¢iimleri gerceklestirilmistir.

8.1.12.1 FT-IR Analizleri

Hazirlamig oldugumuz polimer igerikli membranlarin yapisindaki organik
fonksiyonel gruplarin (C=0, CHj;, C=C gibi) varligin1 veya yoklugunu anlamak,
cesitli fonksiyonel gruplarin absorblandiklar1 frekans araliklari ile membranin yapisi
hakkinda tahmin saglayabilmek icin ilk olarak FT-IR spektrumlari incelenmistir.
Sekil 8.15°de sirasiyla Ligand 1 (a), CTA+2-NPOE (b), CTA+2-NPOE+Ligand 1’in
(¢) ve Sekil 8.16’da sirasiyla Ligand 2 (a), CTA+2-NPOE (b), CTA+2-
NPOE+Ligand 2’nin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 8.15: FT-IR spectrumlar1 Ligand 1 (a) tasiyici 1, (b) 2-NPOE+CTA igeren PIM
ve (c)1,1 M tasiyici igeren PIM (CTA+2-NPOE+ tastyici).
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Sekil 8.16:FT-IR spectrumlari Ligand 2 (a) tasiyici 1, (b) 2-NPOE+CTA igeren PIM
ve (c)1,1 M tasiyici igeren PIM (CTA+2-NPOE+ tastyici).
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Tablo 8.9’da polimer icerikli membran araciligiyla gerceklestirilen transport
calismalarinda kullanilan tasiyicilarin (Ligand 1 ve Ligand 2), membran bilesiminde
bulunan 2-NPOE’nin ve membranlarin yapisinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan FT-IR

spektrum piklerine karsilik gelen fonksiyonel gruplarin dalga boylar1 yer almaktadir

Tablo 8.9:FT-IR spektrumundan elde edilen fonksiyonel gruplar ve dalga boylari

Membran Dalga sayisi, cm’™ Fonksiyonel Grup
3213 O-H
Ligand 1 1617 c=C
2926 C-H
1497 C-O0
3338 O-H
Ligand 2 1616 Cc=C
2968 C-H
1504 C-0
1351-1523 NO,
1754 C=0
CTA+2NPOE 2926 C-H
1045 C-0
1608 C=C
3216 O-H
1754 C=0
CTA+2NPOE+Ligand 1 1349-1523 NO;
1608 C=C
2926 C-H
3338 O-H
1738 C=0
CTA+2NPOE+Ligand 2 1363-1523 NO,
1504 Cc=C
2968 C-H
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Tablo 8.9 ve Sekil 8.15; Sekil 8.16°da gosterilen Ligand 1 ve Ligand 2’nin
tastyict olarak kullanildigr polimer igerikli membranlara ait FT-IR spektrumlart
incelendiginde Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilarinin yapisinda bulunan —OH ve C=C
baglarinin varhi@ agikga goriilmektedir. Ligand 1 ve Ligand 2 igin sirasiyla;
3213 cm™ ve 3338 cm™de goriilen absorbsiyon bantlar: -OH grubunun germe
titresimlerine ve 1617 cm™ ve 1616 cm™ bantlari C=C bagi germe bantlarma karsilik
gelmektedir. CTA+2-NPOE membraninin karakteristik absorpsiyon bandindaki NO;
varligr 1351 cm™ve 1523 cm™ civarinda yer alan emme bantlari ile gbzlenmis olup,
1754 cm™ band1; C=0 bag1 gerilme bandina karsilik gelmektedir.Ligand 1 ve Ligand
2 tastyicili membranlar igin yapilan FT-IR spekturumlarinda sirasiyla 3217 cm™,
3410 cm™ ve civarinda bulunan absorpsiyon bantlar, OH gruplarinin germe
titresimlerine atfedilmistir. C=0 bag gruplar1 germe titresimlerine karsilik gelen
bantlar1755 cm™ve 1738 cm™*de goriilmiistiir. 1523-1349 cm™ ve 1523-1363 cm™
de goriilen emme bantlar1 da alifatik NO; gruplarin germe titresimlerine atfedilmistir.
Ayni spektrum bantlarinda bu ii¢ grubun da gézlenmesi PIM formunun olusumunun

en Onemli isaretidir.

FT-IR spektrumlar1 ile fonksiyonel gruplarin belirlenmesi, daha sonraki ve
hassas ¢aligmalara yol gosteren bir kilavuz gorevi yaptigi soylenebilir. Benzer
fonksiyonel gruplarin benzer pikler vermesi FT-IR spektroskopisinin yaninda diger
yiizey karakterizasyon tekniklerinin kullanilmasi, diger fiziksel 6zelliklerin beraberce

yorumlanmasiyla membranlarin yiizey karakterleri aydinlatilabilir.

8.1.12.2 SEM Analizleri

Goriintii ve analizi birlestirme 6zelliginden dolayr membranlarin yiizey
yapilarmi  aydinlatmada  taramali  elektron  mikroskobu yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Gergeklestirdigimiz polimer icerikli membran c¢aligmalarinda
CTA+2NPOE membran ve CTA+2-NPOE+Ligand 1 ve CTA+2-NPOE+ Ligand 2

membranlarina ait SEM goriintiileri ¢cekilmistir (Sekil 8.17).

109



CTA+2-NPOE+Ligand 1 CTA+2-NPOE

CTA+2-NPOE+Ligand 2

= Signal A = SE1
EHT = 20.00 kv Igna Mag= 5.00 KX
| Probe = 20 pA WD =10.0 mm

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
| Probe = 20pA  WD= 85mm

EHT = 20,00 kV/ Signal A = SE1
Mag= 10.00 KX
I Probe = 20pA  WD= 8.5mm 29 A @

Sekil 8.17:Bos Membran (CTA+2-NPOE) ; CTA+2-NPOE+Ligand 1;
CTA+2-NPOE+Ligand 2 ait SEM fotograflari(1pum)
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Tasiyict ilave edilmeden hazirlanan bos membran (CTA+2-NPOE)
kompozitine ait SEM fotograflar1 ile tasiyict olarak Ligand 1 ve Ligand 2
kullanilarak  hazirlanan  polimer igerikli membranlarin SEM  fotograflari
karsilastirildiginda membran yiizeylerindeki farkliliklar agik¢a goriilmektedir. Bos
membranin goriintiilerinde membran kompozit yilizeyinin yogun, piiriizsiiz ve
gbzeneksiz oldugu, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilart ile hazirlanan polimer igerikli
membranlarda ise, piriizlilik artmis olup gozenekleri belirgin olmamakla birlikte

daha yogun oldugu gozlenmistir.

SEM analizlerinde gozeneklerin incelenmesinin yaninda SEM-EDX analizleri
ile de elementel bilesimin tanimlanmasi ve bu elementlerin gozenek icindeki
dagilimlarinin saptanmast miimkiin olmaktadir. Gergeklestirdigimiz c¢alismada
polimer igerikli membran kompozitlerinin yapisinin aydinlatilmasi amaci ile SEM-

EDX analizleri de yapilmustir.
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3001
MAG: 412 x HV: 20.0 kV WD: 9.8 mm

:::::

07 Spectrum: Objects

1 Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
0] [wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

so; Carbon K-series 47.57 47.57 54.26 14.6
1k Oxygen K-series 45.46 45.46 38.92 14.3
w0 Nitrogen K-series 6.97 6.97 6.82 2.5
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 8.18:Bos membran kompozitine (CTA- 2-NPOE) ait
SEM-EDX analiz sonuglar1
Bos membran kompozitine (CTA+2-NPOE) ait SEM-EDX analiz sonuglari
Sekil 8.18” de goriilmektedir. Elementel olarak % 45,57 karbon, % 45,46 oksijen ve
% 6,97 azot bulunmaktadir.

Polimer igerikli membran araciligiyla Zn®* ve Cd*" metal katyonlarinin
taginimi i¢in optimum sartlarda hazirlanan CTA+ 2-NPOE+ Ligandl ve CTA+ 2-
NPOE+ Ligand 2 membranlari ile bos membran (CTA+ 2-NPOE) karsilastiriimistir.
Bos membrana tasiyic1 (Ligand 1 ve Ligand 2) ilavesinden sonra elementel
bilesimlerinde farkliliklar oldugu Sekil 8.19 ve Sakil 8.20’de gosterilen SEM-EDX

fotograflari ile acikga goriilmektedir.
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G2 513 x HV: 20.0 kV WD: 9.2 mm

<
100 1 2

Spectrum: Objects
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%)] [at.%)] [%]

Carbon K-series 55.88 55.88 62.31 17.1
Oxygen K-series 37.69 37.70 31.55 12.0
Nitrogen K-series 6.42 6.42 6.14 24

1 Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 8.19:CTA+2-NPOE + Ligand 1 membran kompozitine ait
SEM-EDX analiz sonuglar1

CTA+ 2-NPOE+ Ligand 1 membranmin elementel bilesiminde % 55.88
karbon, % 37,69 oksijen, % 6,42 azot bulunurken, CTA+ 2-NPOE+ Ligand 2
membran bilesiminde % 49,53 karbon, % 43,94 oksijen, % 6,52 azot bulunmaktadir.
Bu sonuglar bos membran ile karsilagtirildiginda tasiyici eklenmesi ile hazirlanan
membran kompozit bilesiminde karbon miktarindaki artis resorsinaren yapisinin

membrana baglanmis oldugunu gostermektedir.
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cp:
100 i

Spectrum: Objects
Element Series unn. C norm. C Atom. C

Bo; Error

1 [wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

ol Carbon K-series 49.53 49.54 56.25 15.9
i Oxygen K-series 43.94 43.95 37.37 13.1

Nitrogen K-series 6.52 6.52 6.38 2.8

40—

Tatal- 100 00 100 00 100 0N

Sekil 8.20:CTA+2-NPOE + Ligand 2 membran kompozitine ait
SEM-EDX analiz sonuglari

8.1.12.3 AFM Analizleri

Membran yapisinin aydinlatilmas: i¢in kullanilan yilizey karakterizasyon
tekniklerinden atomik kuvvet mikroskobu ile diger tekniklere gore daha net sonuglar
elde edildiginden siklikla kullanilan yiizey analiz yontemidir. Caligsmamizda polimer
igerikli membran transport deneyleri i¢in tasiyicisiz (bog) membran ve Ligand 1 ve

Ligand 2 tasiyicililart ile hazirlanan membranlarin AFM yiizey fotograflar

cekilmisgtir.
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CTA+ 2-NPOE

10pm x 30 nm 10um x 30 nNm

CTA+ 2-NPOE+ Ligand 1

10pmx30 nm 10um x 30 nm

um

10
=
3

CTA+ 2-NPOE+ Ligand 2

10pm x 30 nm
10pm x 30 nm

Sekil 8.21:Tas1yicisiz membran (CTA+2NPOE), Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyici

polimer icerikli membran AFM film yiizeyleri
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Sekil 8.21°de AFM goriintiileri verilen her i membran yapisinda da
renklenmelerve kivrilmalar  goriilmektedir. Bu dalgalanmalarin = ¢dziiciiniin
buharlasma hizindaki farkindan kaynaklandigi disiiniilmektedir (Kozlowski ve
Walkowiak 2005). Tastyicisiz (bos) membranin olduk¢a gbzenekli bir yapiya sahip
oldugu, membranin yapisindaki bu gézeneklerin Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilari ile
kaplandiginda tasiyicili membranlarin yiizeylerinde gozeneklerin tasiyici ligand ile
doldugu diisiiniilmektedir. Sekil 8.21°den gorildiigii gibi tasiyici ilavesi membran
yilizeyinde piiriizliiliige sebep olmaktadir. 1 um x 30 nm boyutlarinda alinan AFM
goriintiilerinde bog membranin max. piiriizliiliik degeri (Ra) 19,6746 nm. ve ortalama
plirtizlilik degeri (Sa) 1,12452 nm. olarak verilmistir.Tasiyic1 ilave edilmis
CTA+2NPOE+ Ligand 1 ve CTA+2NPOE+ Ligand 2 membranlarinda sirasiyla max.
piirtizliiliik degeri (Ra) 22,1489 nm; 24,2488 nm ve ortalama piiriizliilik degeri (Sa)
1,16757 nm; 1,19869 nm.dir. Bu farklilik, CTA+2-NPOE membran yapisina

resorsinaren tiirevi tagiyicilarin katildigimi gostermektedir.

8.1.12.4 Temas Acis1 Ol¢iimleri

Gergeklestirdigimiz caligmada polimer membran yiizeyinin
hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerini belirlemek igin temas agis1 dlgiimleri yapilmustir.
Hidrofilik o6zelliklere sahip birylizeyde su damlasi yayilma egilimi gosterirken
hidrofobik yiizeylerde damla 6zelligini korur. Su, yiizeyin kimyasal bilesimine ve
yiizeyin piiriizliiliigline en duyarli s1vi oldugundan temas agis1 dl¢timleri su ile yapilir
(Wangve dig.1994,Drelichve dig. 1997). Gergeklestirdigimiz calismada olgiimler,
KSV CAM 200 Model Gonyimetre cihazi ile gergeklestirilmistir. Ol¢iim dncesinde
membran numunesi saf su ile islatilip kurutulduktan sonra gonyimetre cihazinin
numune tablasina yerlestirilmistir. Mikrosiringa ile membran yiizeyi iizerine yaklagik
3,5 pL saf su damlatilmigtir. Olusan goriintli cihazin bagli bulundugu kamera ile
aninda goriintiilenmistir. Gergeklestirdigimiz ¢alismada hazirlanan PIM’lerin temas

acis1 Olgiim goriintiileri Sekil 8.22; Sekil 8.23; Sekil 8.24’de verilmektedir.
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Sekil 8.22: CTA+2-NPOE membraninin temas agis1 6l¢lim goriintiisi

Sekil 8.23: CTA+2-NPOE+Ligand 1 membraninin temas agist 6l¢lim goriintiisii

117



Sekil 8.24: CTA+2-NPOE+Ligand 2 membraninin temas agisi1 6lglim goriintiisii

Su damlas: ile membranin yaptig1 sag ve sol a¢1 cihazda yeralan yazilim
destegi ile bilgisayarda otomatik olarak Olgiilmiistiir. Bu iki ac¢inin ortalamasi
membranin temas agist olarak kaydedilmistir. Gergeklestirdigimiz calismada kor
membran ve Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicili polimer icerikli membranlarin temas

agis1 Olgiimleri Tablo 8.10°da verilmistir.

Tablo 8.10: CTA+2-NPOE, CTA+2-NPOE+Ligandl ve CTA+2-NPOE+Ligand?2

Membranlarinin Temas Agist Olgiimleri

Yiizey Ilerleme Agisi Temas Acisi Gerileme Acis1

(CAD) (CAR) (CAW)

CTA+2-NPOE 63,07 65,35 64,21
CTA+2-NPOE+Ligand 1 81,16 80,93 80,70
CTA+2-NPOE+Ligand 2 78,70 78,63 78,56

Tablo 8.10’dan da goriildiigii gibi CTA+2-NPOE membranin temas agisi
65,35° dlgiiliirken, CTA+2-NPOE+Ligand 1 ve CTA+2-NPOE+Ligand 2 tasiyicili
membranlarm temas acilar1 sirasiyla 80,93° ve 78,63° olarak dlgiilmiistiir. Temas

acisinin 90° den kiiciik olmasi, membranin hidrofilik bir yiizeye sahip oldugunu
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gosterir (Arslan ve dig. 2009). Temas agis1 90°’ye yaklastik¢a hidrofobik 6zelligin
artacagl bilinmektedir. Hidrofobik ozellik arttikca membran yiizeyinde piiriizliilik

artacak, membran hidrofilik 6zelligini kaybedecek ve membran kararlilig1 artacaktir.

8.2 Destekli Sivi Membran Transport Calismalar:

Calismamizin bu asamasinda ise, polimer igerikli membran transport
calismalarinda yiiksek secimlilik gdsteren Zn?* ve Cd?* metal katyonlarmin Celgard
2500 model destekli sivi membranlar (SLM) araciligiylatasinimi gergeklestirildi.
Polimer igerikli membran transport c¢aligmalarinda belirledigimiz optimum deney
sartlarinda, ayn1 tastyici ligandlarla (Ligand 1 ve Ligand 2) hazirladigimiz destekli
stvi membranlar araciligiyla Zn** ve Cd** metal katyonlarimin transportu
gerceklestirilmistir. Gergeklestirdigimiz destekli sivi membranlar yoluyla Zn* ve
Cd? metal katyonlarinin transport deneylerinden elde edilen kinetik veriler Tablo

8.11’da verilmistir.

Tablo 8.11:Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilart ile SLM transport ¢alismalarinin kinetik
verileri*

Metal kx10° Px10° Jx108 Dx10" RF
Katyon (sh (m/s) (mol/m?s)  (m?5s) (%)
. zZn** 3,055 15,143 15,143 6,960 77,18
©
s
o 2+
2 Cd 2,292 11,359 11,359 5,565 59,72
Zn®* 0,664 3,291 3,291 1,513 25,87
>
s
2 Cd** 0,303 1,501 1,501 0,609 15,94

*Dondr faz:1.10° M Zn(NOs), ve Cd(NOs), pH:5, membran faz: 2-NPOE-diklormetan
icinde ¢oziinmiis 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 tasiyicisi, akseptor faz 0,1 M nitrik asit
pH 1.5, karigtirma hiz1 500 rpm.
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Tablo 8.11°de verilen kinetik veriler incelendiginde Ligand 1 ve Ligand 2’nin
tastyict olarak kullanildigi destekli sivi membranlar ile optimum sartlarda
gergeklestirilen deneylerde Zn** ve Cd’ metal katyonlariin transport verimliliginin
Ligand 1 tasiyicisi ilegerceklestirilen destekli sivi membran transportunda daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Destekli stvi membran transport ¢alismalarinda 1,1 M
Ligand 1 tastyic1 derisiminde Zn?* metal katyonunun % RF degeri % 77,18 iken
polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda % RF 67,53 olarak elde edilmistir
Yine ayni Ligand 1 derisiminde destekli sivi membran transport ¢alismalarinda Cd*
metal katyonu i¢in % RF degeri % 59,72 iken polimer icerikli membran transport
calismalarinda % RF degeri 54,59°dur. Ligand 1 tasiyicili polimer igerikli membran
yoluyla Zn?*ve Cd**metal katyonlarimin transportu ile Celgard 2500 model destekli
stvi membran araciligiyla Zn** ve Cd** metal katyonlarinin transportuna ait % RF-t

grafikleri sirastyla Sekil 8.25 ve Sekil 8.26’da verilmistir.

% RF

O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t(h)

Sekil 8.25:PIM ve SLM membranlarla (Ligand 1) Zn®* metal katyonunun
transportuna ait RF %-t (h) grafigi
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Sekil 8.26: PIM ve SLM membranlarla (Ligand 1) Cd?* metal katyonunun
transportuna ait RF %-t (h) grafigi

Tablo 8.11 ve Sekil 8.25, Sekil 8.26’dan da anlasilacag: {izere destekli sivi
membran transportunda elde edilen kinetik verilerin polimer icerikli membran
transport verimine etki eden kinetik verilerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
PIM ve SLM calismalar1 sonucu kinetik verilerde elde edilen bu farkliliklar SLM ve
PIM’in yapisal farkliligindan kaynaklandig literatiirde belirtilmektedir (Kozlowski
ve Walkowiak 2005). SLM’de kapiler etki veya ara yiizey gerilimi gézeneklere
membran sivisinin - dagilimint  etkilemektedir. Bu etkiler zayif oldugu igin
membranda kirilma, emiilsiyon olusumu, membrandaki bilesenlerin sulu fazlara
gecmesi gibi birgok kararsiz mekanizma olusturabilmektedir. Bunun aksine,
PIM’lerde tasiyici, plastiklestirici ve temel polimer homojen ince bir film i¢inde iyi
bir sekilde baglanmistir. Tastyici, plastiklestirici ve temel membran yapisi arasinda
kovalent bag yoktur ve biiylik olasilikla bunlarin Van der waals veya hidrojen baglari
gibi ikincil baglanma birimi ile birbirine baghdirlar. Bu ikincil kuvvetler kapiler

kuvvetlerden veya ylizey geriliminden daha gii¢lii oldugu i¢in baglanma daha
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kuvvetlidir. Bu nedenle PIM’ler SLM’ye gore biiylik dl¢lide daha kararlidir ve
PIM’lerin 6mrii SLM’ye gore daha fazladir ( Nghiem 2006, Kaya 2014). Ayrica
SLM’lerde organik ¢oziicii kayb1 oldukca fazla olmakla birlikte maliyeti PIM’lere
gore daha yiiksektir.
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9. SONUC VE ONERILER

Son yillarda hizli kentlesme ve sanayilesme, gelisen teknoloji, artan enerji
ihtiyacinabagl olarak iiretim miktarinin artmasi, yogun maden isletmeciligi, tarimda
kullanilan gilibre ve ilaglar gibi nedenlerden dolay1 insan ve canli faaliyetleri icin
Oonem tasiyan hava, su ve toprak ortami asirt sekilde kirletilmektedir. Son elli yilda
agir metallerin sebep oldugu su kaynaklarimin kirliligi diinyay: ciddi sekilde tehdit
ettigi bilinmektedir. Insanogluna ve ekolojik ¢evreye o6zellikle zehirli etkisi olan
metaller, ¢inko (Zn), kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir (Cu), kursun (Pb), civa (Hg),
mangan (Mn), nikel (Ni) ve demir (Fe) olarak bilinmektedir. Bu agir metallerin
cevrede ve atik sularda karisik halde bulunuyor olmasindan dolayi, metallerin
ayrilmast ve uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan membranlarin 6zellikle
secimliliginin belirlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle gerceklestirdigimiz calismada
8 farkli metal katyonun (Zn2+, Cd2+, Pb2+, Cu2+, I\/In2+, Fe2+, Ag+, Ni2+) polimer
icerikli membran yoluyla transportu iizerine ¢alisilmistir. Gergeklestirilen deneysel
caligmalarda yiiksek se¢imlilik saglayan metal katyonlarinin etkili ve verimli bir
sekilde ayrilmasinin sivi membran transport c¢aligmalariyla ilgili literatiire biiyiik

katki yapacagi diislincesindeyiz.

Bu amagla ilk olarak, Fakiiltemiz Organik Kimya Arastirma grubu tarafindan
literatiirdeki yontem kullanilaraksentezlenen kaliks[4]resorsinaren tiirevi Ligand 1
(2,8,14,20-tetrahekzil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksikaliks[4] resorsinaren)  ve
Ligand 2 (2,8,14,20-tetrametil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksikaliks[4
]Jresorsinaren) tasiyicilart kullanarak metal katyonlarinin polimer igerikli membran
transport caligsmalar1 gerceklestirilmistir. PIM’de kullanilan tasiyici tiiriiniin etkisinin
tastyicinin  yapisindaki fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi belirtilerek, yiiksek
gecirgenlik saglayan Zn?* ve Cd®* metal iyonlarinin polimer icerikli membranlar ile
olan transport caligmalarinda optimum deney siiresi 5 giin (120 saat) olarak
belirlenmistir. Zn** ve Cd** metal iyonlarimin polimer igerikli membran yoluyla
tasiniminda yapilan transport calismalarinda membran kompozit bilesiminin (2-
NPOE/ 1 g CTA;0.75, 1.25, 1.75, 2.25, 2.75), farkli membran kalinliginin (46,
52,58ve 64um), farkli tagiyici derisimlerinin ( Ligand 1 i¢in; 0.7, 0.9, 1.1, 1.3, 1.5 M
ve Ligand 2 i¢in; 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 M), farkli plastiklestirici tiirlerinin (2-NPPE,
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2-NPOE, DOA, T2EHP), farkli akseptor faz pH’s1 (1.0, 1.5, 2.0, 2.5), farkli donor
faz pH’s1 (4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0) ve farkli karistima hizlarinin (300, 400, 500 rpm)
etkisi incelenerek elde edilen kinetic verilerin 1s181 altinda optimum transport

verimine ulasilmaya caligilmistir.

Gergeklestirilen deneysel calismalarin  sonucunda en yiliksek transport
verimine ulastigimiz membran kompozit bilesimi, her iki tasiyic1 ligand igin
plastiklestirici miktarinin 1gram CTA’ya gore bagil degisimi 1,75 mL olarak
belirlenmistir. Transport verimliligi tizerinde 6nemli bir faktér olan membran
kalinligi kompleksin katedecegi yolu belirlediginden optimum polimer igerikli
membran kalinhigmu 46um olarak belirledik. Farkli konsantrasyonlardaki Ligand 1
ve Ligand 2 tasiyicilari ile Zn?* ve Cd**metal katyonlarmm polimer igerikli
membranlar vasitasiyla gergeklestirilen transportunda en yiiksek transport verime 1,1
M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 tasiyici derisimlerinde ulasilmigtir. Polimer igerikli
membranlar yoluyla optimum derisimde Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilar
kullanilarak Zn** ve Cd*" metal katyonlariin transportunda optimum deney sartlari
sabit tutularak igin bir diger onemli parametre plastiklestirici tiirii etkisi4 farkli
plastiklestirici tiirii 2-NPPE, 2-NPOE, DOA, T2EHP kullanilmis ve 2-NPPE
plastiklestiricisi ile en yiiksek kinetik datalar elde edilmis olmasina ragmen
maliyetinin yliksek olmasi yiiziinden optimum sartlarda plastiklestirici olarak 2-
NPOE tercih edilmistir. Polimer igerikli membranlarda akseptér ve dondr faz
arasindaki pH gradiyentinin, membran faz iizerinden metal iyonunun taginimi igin
itici gli¢ oldugu yargist ile farkli akseptér faz pHve farkli dondr faz pH’lan
caligilmig. Optimum transport akisina akseptor faz pH’s1 1.5; dondr faz pH’s1 5.0
olarak belirlenmistir. Zn** ve Cd** metal katyonlariin her iki tasiyict ligand ile
polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda optimum karistirma hiz1 da 500

rpm oldugunda en yiiksek transport verimine ulagilmigtir.

Polimer igerikli membranlarla gerceklesen transport olay: iizerine, Fick’in
birinci yasasindan ve ekstraksiyon esitliklerinden yararlanarak matematiksel bir
model gelistirilmistir. Taginacak olan tiirlin (M) membrandan gegisi Danesi (1984)
tarafindan bildirilen metot ile ortaya konulmustur. ilk olarak, membranin donér faz
tarafindaki d/m ara yiizeyine ve membranin kendisine Fick yasas1 uygulanmistir. Ara

yiizeyle ilgili difiizyon akisi, ara yilizey kinetikleri olarak ifade edilmistir. Farkli
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parametrelerde yapilan polimer igerikli membran yoluyla Zn®* ve Cd** metal
iyonlarinin 5 giin boyunca 12 saat araliklari ile alinan metal nitrat derisimleri, meyal
katyona uygun oyuk katot lambalar1 ve hava-asetilen alev atomizeri ile donatilmis
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmis olup,elde edilen datalarin
degerlendirilmesi i¢in Sigma-Plot Software bilgisayar programi yardimiyla P
(gecirgenlik katsayisi), J (akis hizi), D (diflizyon katsayisi) ve RF % (geri kazanma
faktorii) degerleri hesaplanmistir. Optimum sartlarda Ligand 1 tasiyicili polimer
icerikli membran yoluyla Zn?* ve Cd** metal iyonlarmin transportunda en yiiksek

transport verimi % 67,53olarak bulunmustur.

Polimer igerikli membranlarin membran yapisinin aydinlatilmasi ve yiizey
morfolojilerindeki degisimleri incelemek i¢in, FT-IR, SEM, SEM-EDX, AFM ve
temas agis1 Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. FT-IR spektroskopisi ile elde edilen
spektrumbantlar1 incelendiginde tasiyicilarin (Ligand 1ve Ligand 2) polimer igerikli
membran bilesimine katildigi goriilmiistiir. Tasiyici ilave edilmeden hazirlanan bos
membran (CTA+2-NPOE) kompozitine ait SEM fotograflar1 ile tasiyict olarak
Ligand 1 ve Ligand 2 kullanilarak hazirlanan polimer igerikli membranlarin SEM
fotograflar karsilastirildiginda; bos membranin goriintiilerinde membran kompozit
yiizeyinin yogun, plirlizsiiz ve gozeneksiz oldugu, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilar
ile hazirlanan polimer igerikli membranlarda yiizey piriizliligi artmis olup,
gozeneklerin belirgin olmamakla birlikte daha yogun oldugu gozlenmistir. SEM-
EDX analizleri ile CTA+ 2-NPOE+ Ligand 1 membraninin elementel bilesiminde %
55.88 karbon, % 37.69 oksijen, % 6.42 azot bulunurken, CTA+ 2-NPOE+ Ligand 2
membran bilesiminde % 49.53 karbon, % 43.94 oksijen, % 6.52 azot bulundugu
goriilmiistiir. AFM analiz fotograflar1 incelendiginde kér membranin oldukca
gozenekli bir yapiya sahip oldugu, membranin yapisindaki bu gozeneklerin Ligand 1
ve Ligand 2 tasiyicilarn ile kaplandiginda tasiyicili membranlarin yiizeylerinde
gozeneklerin tasiyict ligand ile doldugu diisliniilmektedir. Ayn1 zamanda tasiyici
ilavesinin membran yiizeyinde piiriizliiliige sebep oldugu goriilmektedir. Membran
bilesiminin temas Ol¢limii (contact angle) yapilmis, Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicili
polimer igerikli membranlarintemas agilar1 sirasiyla 80.93° ve 78.63° olarak

Olclilmiistiir.
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Destekli stivi membran transport ¢aligmalarinda 1,1 M Ligand 1 tasiyici
derisiminde Zn** metal katyonunun % RF degeri % 77,18 iken polimer igerikli
membran transport ¢alismalarinda % RF 67,53 olarak elde edilmistir. Yine ayni
Ligand 1 derisiminde destekli sivi membran transport ¢alismalarinda Cd** metal
katyonu icin % RF degeri % 59,72 iken polimer igerikli membran transport
calismalarinda % RF degeri 54,59 olarak bulunmustur. Polimer igerikli membran ve
destekli sivi membran transport ¢aligmalari sonucu kinetik veriler incelendiginde
destekli s1tvi membranlar ile metal katyonlarinin taginiminda transport veriminin daha
yiksek oldugu goriilmiistiir. Membran yapilarindaki baglanmalarin  kuvvetleri
diistildiiglinde PIM yapilarimin daha kararli oldugu dolayisiyla kullanim Omriiniin
daha fazla oldugu, ticari membranlara gore maliyetinin daha diisiik olmasi ve
polimer igerikli membranlarin 6zel uygulamalar igin 6zel olarak hazirlanabilirligi

gibi avantajlari bu membranlara genis uygulama olanaklar1 sunmaktadir.
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