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ÖZET 

POLĠMER ĠÇERĠKLĠ MEMBRANLARDA MAKROSĠKLĠK 

TAġIYICILAR KULLANILARAK BAZI METAL KATYONLARININ 

TAġINIM ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ 
 

DOKTORA TEZĠ 

AYġE UĞUR 

PAMUKKALE ÜNĠVERSĠTESĠ FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

KĠMYA ANABĠLĠM DALI 

 

(TEZ DANIġMANI:PROF.DR. H.KORKMAZ ALPOĞUZ ) 

 

DENĠZLĠ, OCAK - 2015 

 

 

        Bu çalıĢmada, taĢıyıcı olarak kaliks[4]resorsinaren türevleri içeren polimer 

içerikli membranlar (PIM) ile nitratlı ortamdan farklı metal iyonlarının taĢınımı 

araĢtırılmıĢtır. Yüksek geçirgenlik gösteren Zn
2+

 ve Cd
2+

metal iyonları, polimer 

destek madesi olarak selüloz triasetat (CTA) ve plastikleĢtirici olarak 2-NPOE 

kullanılarak hazırlanan PIM‟ler aracılığıyla transportu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Akseptör fazdaki toplam Zn
2+

 ve Cd
2+

 konsantrasyonları Atomik Absorbsiyon 

Spektroskopisi (AAS) ile tayin edilmiĢtir. Hazırlanan PIM‟ler Fourier DönüĢümlü 

Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR), Taramalı Elektron Spektroskopisi (SEM) ve 

SEM-EDX, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknikleri ve temas açısı 

ölçümleri kullanılarak karakterize edilmiĢtir.  

 

         Polimer içerikli membran ile gerçekleĢtirilen transport deneylerinde Zn
2+

 ve 

Cd
2+

 metal iyonlarının transportuna membran kompozisyonunun, taĢıyıcıdaki 

fonksiyonel grubun etkisinin, plastikleĢtirici türü ve plastikleĢtirici miktarının, 

taĢıyıcı konsantrasyonunun, donör ve akseptör faz pH etkisi, ve membran 

kalınlığının etkisi araĢtırılmıĢtır. Hız sabiti (k), geçirgenlik katsayısı (P), akı (J) ve 

difüzyon katsayısı (D) gibi kinetik parametreler hesaplanmıĢtır. Zn
2+

 ve Cd
2+

 

metal iyonlarının geri kazanım faktörleri (RF %) optimize edilmiĢ koĢullar altında 

ligand 1 için 67.53% ve Ligand 2 için 63.08% olarak tespit edilmiĢtir.  

 

        Bu çalıĢma, Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal iyonlarının taĢıyıcılı vasıtasıyla difüzyon 

mekanizması ile transportunda pH‟nın itici güç olduğunu göstermiĢtir. Hazırlanan 

polimer içerikli membran yapısının hidrofobik yapıya yakın bulunması 

membranın uzun ömürlü olduğunu göstermektedir.  

 

 

 

 
Anahtar Kelimeler: Sıvı membran, polimer içerikli membran, resorsinaren, ağır 

metaller, transport, yüzey karakterizasyonu.  
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF TRANSPORT PROPERTIES  SOME METAL 

CATIONS POLYMER INCLUSION MEMBRANE USING 

MACROCYCLIC CARRIERS 

 

PH.D THESIS 

AYġE UĞUR 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

DEPARTMENT OF CHEMĠSTRY 

 

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

 

DENĠZLĠ, 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
2+

and Cd
2+

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
2+

 and Cd
2+

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
2+

 

and Cd
2+

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
2+

and Cd
2+

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 Zn2+and Cd2+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. GĠRĠġ 

SanayileĢme, ekonomik büyüme, sürdürülebilir kalkınma ve yaĢam stan-

dartlarını yükseltme gibi günümüzde çok sık kullandığımız değiĢik terimlerin ortak 

amacı geliĢmedir. GeliĢmenin sağlanabilmesi için canlı doğal kaynakların ve 

çevredeki diğer yapı taĢlarının korunması gerekmektedir. ÇeĢitli ekosistemleri "Biz 

kirlettik, biz temizleyelim" olgusunun kabul edilmesi Ģarttır. Çevre politikasında, 

baĢtan itibaren çevre ile uyumlu tekniklerin uygulanması ve kural olarak kaynakların 

daha dikkatli kullanımı hedeflenmiĢtir; ancak, günümüzde çevre tahribatı ve çevre 

kirliliği tahminlerin ötesinde bir artıĢ hızı ile kendini göstermektedir. Bugün, 

ulusların karĢısındaki sorun korumanın "Ekolojik Güvenlik" sınırları içinde ele 

alınması ve tüm ülkelerin üstüne düĢen görevi yüklenmesidir. Hızlı sanayileĢme 

sonucunda artan endüstriyel atıklar çeĢitli yollarla hava, su ve karaya geçerek besin 

zincirine katılmaktadır. Endüstriyel atıklar arasında yaygın olan ağır metal 

iyonlarının çevreye yayılması birçok yaĢam türleri için önemli bir tehlike 

oluĢturmaktadır (Mellor 2005).Çevreye en az zarar veren prosesler tercih edilmekte 

ve oluĢan atık karıĢımları mümkün olduğunca zararsız hale getirildikten sonra 

doğaya salınmaktadır. Aynı zamanda dünya genelinde çevre kirliliğini azaltmaya 

yönelik kararlarla kimya sanayisinin etkileri kontrol altında tutulmaktadır. Bu durum 

ayırma ve saflaĢtırma iĢlemlerinin öneminin bir kat daha artmasına neden olmuĢtur 

(Kaya 2007). 

ĠĢte bu noktada gün geçtikçe yenilenen ve ileri arıtım sistemleri olarak ele 

alınan membran proseslerininkullanımı önem kazanmaktadır. ÇeĢitli endüstriyel 

proseslerde geniĢ ölçekte baĢarılı bir Ģekilde kullanılan membran prosesleri ana 

kaynakların geri kazanımı, ürünlerin ayrılması, saflaĢtırılması, konsantre edilmesi ve 

atıksu arıtımları için geçerli uygulamalardır (Cassano 2003). 

Membranlar kullanılarak karıĢımları ayırma iĢlemi ilk olarak 1748 yılında 

Fransız Abbe Nollet tarafından gerçekleĢtirildi. Nollet bir Ģarap fıçısının ağzına 

hayvan derisi gerdi ve fıçıyı bu Ģekilde suya batırdı. Su fıçıya girdiği halde, Ģarap 
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kesinlikle deriden geçip dıĢarı çıkmıyordu. Nollet böylece osmozu keĢfetmiĢ oldu 

(Baker 1991). 

Ġç sentetik membranlar ise, 1861 yılında Thomas Braham tarafından 

hazırlanmıĢtır (Mulder 1990). Bechhold tarafından 1906‟da gözenekli nitroselüloz 

membranlar üretilmiĢ ve Elford Zsigmondy ve Bachman bu membranlar üzerinde 

çalıĢarak 1950‟de mikro gözenekli nitro selüloz membranların ticari kullanımını 

sağlamıĢlardır. 1950‟lerin sonlarına doğru, California Üniversitesi‟nden Sidney Loeb 

ve S. Sourirajan ile Florida Üniversitesi‟nden Charles Reid, deniz suyunu 

demineralize etmek için ters osmozu geliĢtirdiler. O zamanlarda membranın oldukça 

kalın olması sebebiyle istenilen baĢarı sağlanamadı. Membran teknolojisiyle ilgili ilk 

baĢarı Loeb ve Sourirajan‟ın ilk “asimetrik membranı” üretmesiyle kazanıldı. 

Asimetrik membranlar ilk olarak ters osmoz ile deniz suyunun saflaĢtırılmasında 

kullanılmıĢtır ve tuzu tutma oranı %95 civarındaydı (Loeb 1964).Membranların 

dayanıklılığı, performansı ve akıĢkanlığı üzerinde çalıĢılarak 1980‟ lerden sonra 

mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz gibi prosesler büyük iĢletmelerde 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

Günümüzde ekonomik oluĢları ve verimlilikleri sayesinde öncelikli tercih 

edilen membran proseslerinin bazı avantajları Ģu Ģekilde gösterilebilir. 

 Yüksek saflıkta ürün elde etmeye imkan sağlarlar. 

 Hiçbir kimyasal ilavesi gerektirmezler. 

 Proseslerinin tasarımları basittir. 

 Klasik sistemlere göre daha az enerji ihtiyaçları vardır. 

 Ayrılacak maddelerin kimyasal yapılarına etki etmezler. 

 Kesiksiz çalıĢabilme imkanı ve otomasyon kolaylığı sağlarlar. 

 Potansiyel olarak daha düĢük yatırım ve iĢletme maliyetlerine sahiptirler. 

 Sıcaklık değiĢimlerinden fazla etkilenmezler. 

Sıvı membranların 1968‟de Li tarafından bulunmasından beri sıvı membran 

prosesleri, solvent ekstraksiyon prosesi ve diğer geleneksel ayırma ve arıtma 

proseslerine kıyasla metallerin ayrılması ve zenginleĢtirilmesinde ileri bir ayırma 
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tekniği olarak önem kazanmıĢtır. Özel metal iyon taĢıyıcılar içeren sıvı membranların 

kullanımı, seyreltik sulu çözeltilerden çeĢitli metal iyonlarının seçici olarak ayrılması 

ve zenginleĢtirilmesi için solvent ekstraksiyon prosesine alternatif bir metot olarak 

ortaya çıkmıĢtır (Ersöz 2007). 

1.1 Tezin Amacı 

Bu çalıĢmada, çevresel kirlilikte toksik metal iyonlarının seçimli ayrımı ve 

uzaklaĢtırılması için kullanılan sıvı membranlardan, polimer içerikli membran 

prosesleri ile bazı metal katyonlarının transportunun gerçekleĢtirilmesi 

amaçlanmıĢtır. Ağır metal iyonlarının çevreye ve insan sağlığına olan zararları göz 

önünde tutulduğunda, çalıĢtığımız metal katyonlarından yüksek seçiciliğe sahip 

Zn
2+

ve Cd
2+ 

katyonlarının kinetik veriler ıĢığında seçimliliğinin ortaya konulması 

önemli bir noktadır. ÇalıĢmamızda bu iki metal katyonunun polimer içerikli 

membranlardan transportunda; transport verimi vemekanizması aydınlatılmaya 

çalıĢılmıĢtır. Polimer içerikli membranlar ile gerçekleĢtirilen transportta taĢıyıcı 

olarak makrosiklik bileĢiklerden olan kaliks[4]resorsinarenlerin iki farklı türevi 

kullanılmıĢtır. Polimer içerikli membran deneylerinde destek maddesi olarak selüloz 

triasetet (CTA) ve plastikleĢtirici olarak 2-NPOE kullanılmıĢtır. Optimum membran 

bileĢiminde hazırlanan polimer içerikli membranların yüzey karakterizasyonu 

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM), Infrared 

Spektroskopisi (FT-IR) ve temas açısı ölçümleri ileaydınlatılması öngörülmüĢtür. 

GerçekleĢtirilen transport çalıĢmalarında, donör fazdaki metal-nitrat sulu 

çözeltisinden asidik akseptör faza taĢınan Zn
2+

ve Cd
2+ 

katyonlarının miktarı Atomik 

Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) ile tayin edilmiĢ olup, bu iki metal iyonunun 

transport deneyleri sonunda hız sabiti (k), geçirgenlik katsayısı (P), akı (J) ve 

difüzyon katsayısı (D) gibi kinetik parametreler hesaplanmıĢtır. Ayrıca polimerik 

yapıya sahip olan Celgard 2500 model membranlar ile yapılan destekli sıvı membran 

transport çalıĢmaları ile polimer içerikli membran transport deneysel verilerinin 

kıyaslanması amaçlanmıĢtır. 
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1.2 Literatür AraĢtırması 

Endüstriyel üretim kaçınılmaz olduğuna göre, oluĢacak kirlilik kaynaklı 

zararların en aza indirilmesi için yeni teknolojilere baĢvurulması gerekmektedir. Su 

arıtımı ve atık geri kazanımının gün geçtikçe önem kazanması ile birçok endüstride 

membran teknolojisinin kullanımı gündeme gelmiĢ ve membran teknolojisi ileri 

arıtma teknolojileri arasındaki yerini almıĢtır. Sıvı membran teknolojisi, seyreltik 

sulu çözeltilerden metal iyonlarının konsantre edilmesi ve ayrılmasında, diğer 

tekniklerin verimli bir Ģekilde uygulanamadığı durumlarda büyük bir potansiyele 

sahip olduğundan sıvı membranlar üzerine oldukça fazla araĢtırma yapılmıĢtır. Son 

yıllarda sıvı membran proseleri içinde yerini alan polimer içerikli membranların, 

yüksek seçicilik ile transportu, yüksek kararlılıkları, kolay kurulumu ve kullanımı 

gibi avantajları ile üzerinde araĢtırmalar artmıĢtır. Bu çalıĢmalarda metal 

katyonlarının özellikle de ağır metal iyonlarının polimer içerikli membranlar 

transportu ile öne çıkmıĢtır. Yapılan bu çalıĢmalardan bazılarına ait literatür özetleri 

aĢağıda verilmiĢtir. 

Benosmane ve diğ. (2009); kaliks[4] resorsinarenlerin farklı alkil yapılarının 

taĢıyıcı olarak kullanıldığı PIM‟lerde bazı metal iyonlarının transport 

mekanizmalarını incelemiĢlerdir. Hazırladıkları membranlarda taĢıyıcı olarak 

kaliks[4]resorsinaren türevi, destek maddesi olarak CTA ve plastikleĢtirici olarak 

kendilerinin sentezlediği 2-NPOT (2-nitrofenil oktanat) ile ticari olarak temin 

ettikleri 2-NPOE‟i (2-nitrofenil oktil eter) kullanarak membran elde etmiĢlerdir. Bu 

membranları Zn
2+

, Cd
2+

 ve Pb
2+

 iyonlarının transportu için kullanmıĢlardır. Metal 

iyonlarının transportuna akseptör fazın pH‟sı, kaliks[4]resorsiarenin yapısındaki 

fonksiyonel grup etkisi, plastikleĢtirici türü ve taĢıyıcı konsantrasyonu gibi 

değiĢkenlerin etkisini incelemiĢlerdir. Rezorsinaren taĢıyıcılı, CTA membranından 

Zn
2+

, Cd
2+

, vePb
2+

‟nin baĢlangıç akıları 2-NPOT-PIM‟egöre daha2-NPOE-PIM‟in 

çok daha yüksek olduğunu bulmuĢlardır. Ayrıca, PIM hazırlanmasında kullanılan 

plastikleĢtiricilerin dielektrik sabitinin membrandan Pb
2+

'nin akısını etkilediğini 

açıklayıp, bu plastikleĢtiricinin organik bir taĢıyıcı olan resorsinarenleriçin bir 

çözücü olarak görev yaptığını belirtmiĢlerdir. GerçekleĢtirdikleri transport deneyleri 

sonucunda plastikleĢtirici olarak 2- NPOT kullanılarak hazırlanan membranlarda, 

plastikleĢtiricinin membran kararlılığına dayanıklılık kattığı, kullanılan taĢıyıcının 
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alkil zincir uzunluğunun artması ile transport verimininin arttığı görülmüĢtür. Ayrıca 

elde etiklerimembranları FTIR, SEM, DRX ve TGA ile karakterize etmiĢlerdir. 

Ulewicz ve diğ. (2007), taĢıyıcı olarak imidazol azocrown eter molekülünün 

üç farklı türevinin kullanıldığı, destek maddesi olarak CTA ve plastikleĢtirici olarak 

NPOEkullanılarakPIM hazırlanmıĢlardır. Bu PIM‟ler ile Zn
2+

, Cd
2+

 ve Pb
2+

iyonlarını 

içeren çözeltidenbu iyonların transportunuaraĢtırmıĢlardır. PIM‟in bileĢimine taĢıyıcı 

etkisini incelemiĢlerdir. Pb
2+

iyonlarının en hızlı transportunu fenilimidazolazotiyo 

taç etermolekülü içeren PIM ile elde etmiĢlerdir. Ayrıca fenilimidazolazotiyo taç eter 

ile hazırlanmıĢ PIM‟den metal iyon seçiciliğinin Pb
2+

> Zn
2+

> Cd
2+

Ģeklinde olduğunu 

göstermiĢlerdir. 

Kaya ve diğ. (2013), kaliks[4]aren taĢıyıcıları kullanarak polimer içerikli 

membranlar aracılığyla Cr(VI)‟nın transportunu incelemiĢlerdir. TaĢıyıcı olarak 5,17-

Di-ter-bütil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arenkullanmıĢlar ve Cr(VI)‟nın 

transport verimine plastikleĢtirici deriĢimi, akseptör ve donör faz deriĢimleri, 

membran kalınlığı ve kararlılığının etkisini incelemiĢlerdir. Optimum membran 

kalınlığını 42 µm olarak belirleyerek, bu membran kararlılığında geri kazanım 

faktörü (RF %) değerini 90 %‟ın üzerinde olduğunu göstererek PIM‟lerin dayanıklı, 

uzun ömürlü ve tekrar kullanılabilir olduğunu göstermiĢlerdir. Membran yüzey 

karakterizasyonunu AFM, FT-IR ve temas açısı ölçümleri ile gerçekleĢtirmiĢler, 

taĢıyıcı eklenmeksizin optimum membran bileĢimi ile taĢıyıcılı membranın temas 

açıları ölçülmüĢtür. TaĢıyıcı bağlanmasıyla oluĢturulan PIM‟in temas açısını 83
o
 

ölçmüĢler ve membranın hidrofobik yapıda olduğunu göstermiĢlerdir. 

Vazquez ve diğ. (2014), PIM‟lerin fiziksel-kimyasal özellikleri üzerinde baz-

polimer ve taĢıyıcı konsantrasyonunun etkisi incelenmiĢtir. Ġki tip polimer PVC ile 

CTA taĢıyıcı olarak ve iyonik sıvı ektraktı olarak farklı miktarlarda Aliquat 336‟yı 

bileĢen olarak, destek maddesi olarakda selüloz triasetat (CTA) kullanarak 

hazırladıkları PIM‟leri incelemiĢlerdir. Elde edilen PIM'lerin yüzey özelliklerini 

incelemek için çeĢitli teknikleri kullanarak membranı karakterize etmiĢlerdir. XPS 

(X-IĢını Fotoelektron Spektroskopisi) sonuçlarına göre, Aliquat 336 içeriğine sahip 

CTA ve PVC esaslı membranların yüzeylerinde pratikte farklılıkların görünmediği 

ve Aliquat 336 konsantrasyonu için toplam yüzey kaplamanın (W/W) % 40‟dan daha 

http://www.academia.edu/1748531/X-Isini_Fotoelektron_Spektroskopisi_XPS_ile_Yuzey_Analizi
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yüksek elde edildiğini açıklamıĢlardır. Aynı zamanda sonuçları temas açısı ölçümleri 

ile teyit etmiĢlerdir. 

Kozlowski ve Kozlowska (2009), NPPE gibi plastikleĢtiriciler mono- ve bis-

PNP-lariat eterler (fosfoza-16-crown-6eter) gibi taĢıyıcılar ve CTA destek maddesi 

ile hazırladıkları PIM‟lerden Zn
2+

,Cd
2+

and Pb
2+

metal iyonlarının kolaylaĢtırılmıĢ 

transportunu incelemiĢlerdir. Transport verimi üzerine taĢıyıcı molekülündeki 

grupların, membran bileĢenlerinin ve sıvı faz bileĢenlerinin etkilerini incelemiĢlerdir. 

Bis-PNP-lariat eter taĢıyıcısının, mono-PNP-lariat eter taĢıyıcısından bu metal 

iyonlarının transportunda daha etkin olduğunu bulmuĢlardır. 

Pont ve diğ. (2008), membran destek maddesi olarak CTA, plastikleĢtirici 

olarak NPOE ve taĢıyıcı olarak Aliquat 336 ile hazırladıklar polimer içerikli 

membranlar ile Cd
2+ 

metal iyonunun transportunu çalıĢmıĢlardır. Cd
2+ 

metal 

iyonunun polimer içerkli membranlar yoluyla transportunda taĢıyıcı konsantrasyonu, 

plastikleĢtirici türü ve miktarı gibi membran bileĢiminin etkisini incelemiĢlerdir. 

Metal iyonlarının transportu için donör fazda hem NaCl‟nin hemde HCl‟nin ortamda 

bulunması gerektiğini vurgulamıĢlardır. 

Oberta ve diğ. (2011), Pb
2+

, Ca 
2+

, K
+ 

iyonlarının nitratlarını ve Na asetat 

tamponu içeren sulu çözeltilerden Pb
2+

‟nin transportu için polimer içerikli 

membranların özelliklerini ve yapılarını incelemiĢlerdir. Membranları, selüloz 

triasetat (destek maddesi), dioktilftalat (plastikleĢtirici) ve 2-(10-karboksildesil 

sülfonil) benzoik asit metil monoesterinden (taĢıyıcı) hazırlamıĢlardır. Transportta 

membran seçiciliğini Ģu Ģekilde sıralamıĢlardır: Pb
2+

»K≈Ca
2+

≈Na inceledikleri bu 

PIM‟lerden pH 5-7 aralığında sulu katyon karıĢımlarının transportunda, Pb
2+ 

metal 

katyonlarının seçici Ģekilde geri kazanılabildiğini göstermiĢlerdir. 

Fontas ve diğ. (2007), polimer içerikli membran ile metal iyonlarının 

kolaylaĢtırılmıĢ transport mekanizmasını, akı ölçümlerini temel alarak ve molekül içi 

etkileĢimler ile difüzyona duyarlı yeni bir teknikle incelemiĢlerdir. Aliquat 336 ve 

Lasalocid A olmak üzere iki çeĢit taĢıyıcı kullanmıĢlardır. Bu taĢıyıcılar ile 

hazırlanan PIM‟lerinmetal iyonlarını taĢıyabilme yeteneklerini aynı bileĢimde 

hazırlanan SLM‟ler ile kıyaslamıĢlardır. Her iki sisteminde akı ölçümleri yapılmıĢ, 

PIMsistemlerinde akının oluĢabilmesi için membrandaki taĢıyıcının belirli bir eĢik 
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konsantrasyon değerine sahip olması gerektiğini ve plastikleĢtiricinin kimyasal 

yapısının metal iyonunun akısı üzerine etkili olduğunu bulmuĢlardır. ÇalıĢma dataları 

sonucunda PIM‟in bileĢenleri arasında kimyasal bir etkileĢiminolduğunu ortaya 

koymuĢlar, plastikleĢtiricinin viskozitesinin ve özellikle de dielektrik sabitinin çok 

etkili olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Gyves ve diğ. (2006) destek maddesi olarak CTA, plastikleĢtirici olarak 

tris(2n-bütoksietil)fosfat, katkı maddesi olarak etanol ve taĢıyıcı olarak 

hidroksioksimlerin bir türevi olan LIX®84-I kullanılarak hazırlanan PIM ile Cu
2+

 

metal iyonunun transportunu çalıĢmıĢlardır. Cu
2+

iyonunun transportuna membranın 

geçirgenlik, kararlılık ve seçicilik etkilerini araĢtırmıĢlardır. Hazırlanan PIM‟lere 

etanolün ilave edilmesi ile metal iyon akısında artıĢın olduğunu, membrandaki metal 

iyonu birikmesinde azalmanın olduğunu bulmuĢlar ve aynı zamanda membran 

kararlılığının arttığını belirtmiĢlerdir. Cu
2+

iyonlarının Zn
2+ 

ve Fe
3+

iyonlarına göre 

daha yüksek oranda seçimli olarak ayrıldığını belirtmiĢlerdir. Katkı maddesi etanol 

ile geçirgenliğin artmasının yanı sıra, membran kararlılığına olumlu yönde etki 

gösterdiği, uzun süreli bir kararlılık elde etmek için membranın yapısal 

konformasyonu konusundaki geliĢmelere dikkat çekmiĢlerdir. 

Jayavardane ve diğ. (2013), tek kullanımlık kağıt bazlı sensör (PBS) ile doğal 

ve atık sularda Cu
2+

 iyonunun belirlenmesi üzerine çalıĢmıĢlardır. PIM‟in 

hazırlanmasında taĢıyıcı olarak ağırlıkça % 40 di(2-etilhekzil)fosforik 

asit(D2EHPA), % 10 dioktilftalat(DOP), % 49,5 poli(vinil)klorür ve kolorimetrik 

reaktif olarak % 0,5(mm
-1

) 1(2‟-piridilazo)-2-naftol (PAN) kullanmıĢlardır. Fe
3+

, 

Al
3+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

ve Ni
2+ 

gibi doğal ve atık sularda sıklıkla 

karĢılaĢılan metal iyonlarının varlığında Cu
2+ 

iyonu zayıf asidik ortamda yüksek 

seçicilikte elde edilmiĢtir. Bu önerilen PBS‟ nin asidik hidrofilik bölgesinde biriken 

standart yada Cu
2+ 

numunesi burada karakteristikrenk oluĢturmak için Cu
2+

-PAN 

kompleksi PAN ilereaksiyona girdiğini ve seçici olarak PIM içinde ekstrakte 

olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Tor ve diğ. (2009), taĢıyıcı olarak D2EHPA içeren polimer içerikli membran 

ile Cr
3+

 metal iyonunun transportunu çalıĢmıĢlardır. Elde ettikleri membranların 

FTIR, AFM ve temasaçısı ölçümlerini yaparak karakterize etmiĢlerdir. Cr
3+

 iyonunun 

transportuna donör fazdaki Cr
3+

iyon konsantrasyonunun etkisi, membran fazdaki 
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D2EHPA konsantrasyonunun etkisi ve akseptör fazdaki HCl konsantrasyonunun 

etkisini incelemiĢlerdir. Aynı deneysel Ģartlar altında PIM, SLM ve ACM ile 

gerçekleĢtirilen deneylerde en yüksek Cr
3+

transport akısının SLM‟de olduğunu 

gözlemlemiĢlerdir. 

Sugiura ve diğ. (1987), tarafından yapılan çalıĢmada, taĢıyıcı olarak 

bathofenantrolin içeren selüloz triasetat membran ile Zn
2+

 iyonunun transportuna o-

NPPE, o-NPOE, p-NPHE, TBEP, TEHP, DBPT ve MPEG gibi farklı türdeki 

plastikleĢtirici ve bunların karıĢımının (o-NPOE-TBEP, o-NPOE-TEHP, p-NPHE-

TBEP, TEHP-TBEP vs.) etkisini incelemiĢlerdir. En iyi transport değerini o-

NPPE'de ve o-NPPE ile TBEP'nin bire bir oranındaki karıĢımından elde etmiĢlerdir. 

Bu durumun nitrofenol türevi içeren plastikleĢtiricilerin yüksek dielektrik 

sabitlerinden kaynaklandığını belirtmiĢlerdir. Ayrıca kullanılan plastikleĢtiriciye 

bağlı olarak membranın lipofilitesinin iyonların transportunu etkilediğini belirterek 

iyonik geçirgenliğin uygun plastikleĢtiricinin seçilmesi ile artırılabileceğini ve 

plastikleĢtirici türünün transport için oldukça önemli olduğunu söylemiĢlerdir. 
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2. MEMBRAN PROSESLERĠ 

Ayırmanın mekanizması kütle transferidir. Verilen bir donör karıĢımının 

kompozisyonunda, bileĢenlerin kimyasal yapılarını kalıcı olarak değiĢtirmeden 

değiĢiklik yaratan her kütle transfer operasyonu bir ayırmadır Ayırma iĢlemlerinin 

genel sınıflandırılması aĢağıda belirtilmiĢ olup, membran prosesleri bu iĢlemlerin 

çoğunda yer almaktadır (Böddeker 2008); 

 Bir hedef bileĢenin oranını arttırarak zenginleĢtirme 

 Ġstenmeyen bir materyalden bir hedef ürünün geri kazanılarak izolasyonu 

 Ġzolasyon atığında bulunan hedef ürünün ekstraksiyon ile fakirleĢtirilmesi 

 Ġstenen üründen safsızlıkları çıkarmak suretiyle saflaĢtırma 

 Belirli sektörler ya da durumlar için saflaĢtırarak arıtma 

 BileĢen veya bileĢen gruplarına bölerek fraksiyonlarına ayırma 

 KarĢılıklı karıĢmayan sıvı fazlara bölmek suretiyle faz ayrımı 

 Bir çözelti bileĢenini çözünmez hale getirerek çöktürme 

 Çözücünün uzaklaĢtırılması suretiyle çözünmüĢ türleri konsantre ederek 

hacim azaltma 

 Gıdaların ve biyokütlelerin sularının uzaklaĢtırılması suretiyle konsantre 

edilerek dehidrasyonu (BaĢlıoğlu 2012). 

Geleneksel ayırma teknikleriyle yarıĢabilen veya onlarla birlikte kullanılabilen 

membran sistemleri, genellikle düĢük enerji gerektiren ayırma yöntemleridirler. 

Bütün membran sistemlerinin temelinde ayırma aracı olarak bir membran kullanılır. 

Kullanılan membranın kalınlığı mikron seviyesinden birkaç milimetreye kadar 

değiĢebilir. Membranların belirli maddeler için seçicilik göstermesi, diğerlerini 

reddetmesi yapay membranların kullanılabilirliğini gündeme getirmiĢtir (Izzat 1984). 

Son yıllarda, verimliliklerinin ve ekonomik avantajlarının yüksek olması, değerli 

metallerin kazanımı, zehirli son ürünlerin ayrılması gibi bilim ve teknolojide 

getirdiği önemli avantajlar nedeniyle membran sistemlerinin kullanımı artmıĢtır. 

Membran prosesleri öncelikli olarak ayırma amaçlı olmak üzere filtrasyon, konsantre 
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etme ve saflaĢtırma maksatları ile kullanılırlar ve genellikle ayırma prosesleri olarak 

bilinirler. Ayırma iĢlemi membranın hem kimyasal, hem de fiziksel yapısıyla 

belirlenmekte olup, kütle akıĢı ile gerçekleĢmektedir (Hove diğ.1992).Membran 

üzerinden kütle akısını sağlayan itici güçler; basınç, konsantrasyon, sıcaklık 

veelektriksel potansiyel farkıdır (Altın ve diğ.2004). Tablo 2.1‟de görülebileceği 

üzere membran prosesleri çeĢitli itici güçlere göre de sınıflandırılırlar. 

Tablo 2.1:Membranla ayırma proseslerinde itici güç 

Ġtici Güç Membran Prosesi 

Basınç Farkı (ΔP) 

Mikrofiltrasyon 

Ultrafiltrasyon 

Nanofiltrasyon 

Ters Osmoz 

Piezo-diyaliz 

Konsantrasyon Farkı (ΔC) 

Pervaporasyon 

Gaz Ayrımı 

Diyaliz 

Sıvı Membran 

Sıcaklık Farkı (ΔT) 
Membran Destilasyonu 

Termo-osmoz 

Elektriksel Potansiyel Farkı (ΔE) 
Elektrodiyaliz 

 

2.1 Membranların Sınıflandırılması 

2.1.1 Ayırma mekanizmalarına göre membranlar 

Ayırma mekanizmalarına göre sınıflandırmada eleme, çözünme-difüzyon ve 

elektrokimyasal etkiler olmak üzere 3 mekanizma rol oynamaktadır. Bu 

mekanizmalar göz önüne alındığında uygulamalarda 3 ayrı tip membran yapısı 

kullanılmaktadır. Bunlar, poröz (gözenekli), poröz olmayan (gözeneksiz) ve sıvı 

membranlardır (HepĢen 2010). Poröz membranlar, membranların süzebilecekleri 

maddeden daha büyük gözeneklere sahip olmaları durumunu ifade eder. Poröz 

olmayan membranlarda birbirine bağlı gözenekler mevcut değildir. Membranı 

oluĢturan polimer zincirleri arasında çok küçük serbest boĢluklar mevcuttur. Genel 

olarak sıvımembranlar ise önce birbiriyle karıĢmayan bir emülsiyonun hazırlanması 
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ve daha sonra da bu emülsiyonu üçüncü bir faz içerisinde karıĢtırarak dağıtmak 

suretiyle uygulanırlar. Bu üç temel membranın yapı ve ayırma özellikleri ġekil 

2.1‟de verilmektedir (Kaya2007). 

 

ġekil 2.1:Ayırma mekanizmalarına göre membranlar (Mulder 1996). 

 

2.1.2 Morfolojilerine göre membranlar 

Membran proseslerinin performansı büyük ölçüde kullanılan membranın 

yapısı ve morfolojisine bağlıdır. Kullanılan membran türüne göre gösterecekleri 

performanslar önemli ölçüde değiĢmektedir. 

Membranlar yapılarına ve morfolojilerine göre, simetrik veya asimetrik, 

gözenekli veya gözeneksiz, organik veya inorganik, doğal veya sentetik olarak 

gruplandırılabilirler. Kullanılan membran türüne göre gösterecekleri performanslar 

önemli ölçüde değiĢmektedir. Özellikle asimetrik membranların geliĢtirilmesiyle 

birlikte membranların su ve atıksu arıtımında kullanımı yaygınlaĢmıĢtır. Asimetrik 

membranlar, uniform olmayan bir yapıya sahiptirler ve hem homojen hem de 

heterojen yapıda olabilirler. Bir asimetrik membranın kalınlığı yaklaĢık olarak 10-

200 μm aralığında değiĢmekte olup bu membranlar 50–150 μm aralığında gözenekli 
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bir alt tabaka ile desteklenen 0.5 μm kalınlığında oldukça ince bir üst tabakadan 

oluĢur. Asıl ayırma iĢlemini gerçekleĢtiren bu üst tabakadır. Asimetrik membranların 

aktif yüzey tabakası genellikle selüloz asetat veya poliamidden, destek tabakası ise 

polisülfon veya polipropilenden oluĢur. Simetrik membranlarçok küçük gözenekli 

olup membran kesiti içindeki geçirgenlikleri sabittir. Bu membranların kalınlıkları  

1-200 μm aralığında değiĢmektedir. Gözenekli membranlar, boĢluklu bir yapıya 

sahiptir. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon için kullanılan membranların gözenek 

çapları sırasıyla 0.1-10 μm ve 2-10 μm aralığındadır. Konsantrasyon polarizasyonu 

bu membranların kullanımını sınırlayan en önemli etkendir (Crespo ve Böddeker 

1994). 

Kompozit membranlar farklı malzemelerden üretildikleri için heterojen bir 

yapıya sahiptirler. Kompozit membranlar, ayırma iĢleminin basınç, konsantrasyon 

veya elektriksel potansiyel farkı gibi itici kuvvet altında difüzyonla taĢındığı yoğun 

bir filmden oluĢmaktadır. Nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) membranlar 

genellikle asimetrik veya kompozit yapıdadır. Bunun yanı sıra mikrofiltrasyon (MF) 

ve ultrafiltrasyon (UF) membranlar simetrik veya asimetrik olarak 

tasarlanmaktadırlar (Mulder 1996,Büyükdere 2008, Kaya 2007). Tablo 2.2‟de 

membran ve üretim yapıları, ayırma metodları ve uygulama alanları özetlenmiĢtir. 
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Tablo 2.2:Membran çeĢitleri ve ayrıma yöntemleri (Sürücü 2008) 

Membran Yapısı Üretim Yapısı Ayırma Metodu Uygulamalar 

Simetrik 

Membranlar 

GeniĢletilmiĢ Filmler 

Faz DönüĢümü             

Nükleer Ġzler               

SıkıĢtırılmıĢ Tozlar 

Gözenekli 

Membran 

Mikrofiltrasyon 

Ultrafiltrasyon 

Diyaliz 

Ekstrüzyon 
Difüzyon 

Membranı 

Gaz Permasyon 

Pervaperasyon 

Döküm 
Ġyon Selektif 

Membran 
Elektrodiyaliz 

Asimetrik 

Membranlar 

Faz DönüĢümü 

Gözenekli 

Membran 

Difüzyon 

Membranı 

Mikrofiltrasyon 

Ultrafiltrasyon 

Kompozit Kaplamalar 

Arayüzey 

Polimerizasyonu    Plazma 

Polimerizasyonu 

Difüzyon 

Membranı 

Ters Osmoz Gaz 

Permetasyon 

Pervaporasyon 

Ön Kaplama Tekniği 
Gözenekli 

Membran 

Ters Osmoz 

Ultrafiltrasyon 

Sıvı Membranlar 

Bulk Sıvı Membran 

Emülsiyon Sıvı Membran 

Destekli Sıvı Membran 

Polimer Ġçerikli Membran 

Difüzyon 

Membranı 

Sıvı Membran 

Prosesi 
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2.2 Sıvı Membran Teknolojisi 

Bir sıvının membran gibi kullanılması mümkün olup sıvı membran, iki sıvı fazın 

üçüncü bir sıvı faz ile birbirinden ayrılması ile oluĢmaktadır. Sıvı membran terimi 

son yıllarda sıkça kullanılmaktadır. Aslında proses, çözücü ekstraksiyonu olarak 

bilinen kimyasal prosesin daha da geliĢtirilerek teknolojik olarak uygulanmasından 

farklı bir iĢlem değildir. Çoğu yeni geliĢmede olduğu gibi bu ayırma prosesleri çeĢitli 

isimler almaktadır (BaĢlıoğlu 2012); 

 Sıvı Membranlar (Liquid Membranes) 

 Sıvı Pertraksiyonu (Liquid Pertraction) 

 Pertraksiyon (Pertraction) 

 Taşıyıcı Aracılı Ekstraksiyon (Carrier-Mediated Extraction) 

 Kolaylaştırılmış Transport (Facilitated Transport) 

 İki Aşamalı Ekstraksiyon (Two-Stage Extraction) 

Schlosser ve Kossaczky tarafından bu proses için en uygun ismin “sıvı 

pertraksiyonu” olduğu belirtilmiĢtir. Bu isim en yakın ayırma prosesi olan sıvı- sıvı 

ekstraksiyonu ile benzer yapıda olup, transfer prosesinin sistemin çok fazlı yapısını 

birlikte kapsadığını yansıtmaktadır. Sıvı membran terimi ise prosesin temel niteliğini 

yansıtır (BaĢlıoğlu 2012). 

Sıvı membran sistemleri, atık su arıtımında, kimya mühendisliğinde, 

hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanım alanı 

bulmaktadırlar (Bartschve diğ.1995a). Sıvı membran sistemleri özellikle 

hidrokarbonların ayrılmasında, alkali ve toprak alkali metallerin ayrılmasında, eser 

elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasında, değerli metallerin kazanılmasında, 

toksik maddelerin giderilmesinde, biyoteknolojide ve tıbbi uygulamalarda 

kullanılabilir. Sıvı memran prosesinin solvent ekstraksiyonuna göre üstünlükleri ve 

potansiyel avantajları söyle sıralanabilir (Othman ve diğ. 2004, Sürücü 2009); 
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 Yüksek ayırma faktörleri. 

 Katı membranlara göre daha yüksek kütle alanları. 

 Çok yüksek seçicilik. 

 DüĢük konsantrasyondan yüksek konsantrasyona ayırma ve zenginleĢtirme. 

 Pahalı ekstraktanların kullanılması. 

 Yüksek donör/çözücü hacim oranları. 

 Askıda katı madde içeren çözeltilerin islenebilmesi. 

 Ölçeklendirme kolaylığı. 

 DüĢük sermaye ve iĢletme maliyeti. 

YapılıĢ ve uygulama Ģekillerine göre sıvı membranlar dört kısma ayrılabilirler; 

i. Yığın tipi sıvı membran(BLM) 

ii. Emülsiyon tipi sıvı membran(ELM) 

iii. Destekli sıvı membran (SLM) 

iv. Polimer içerikli membran(PIM) 

2.2.1 Yığın (Bulk) Sıvı Membranlar (BLM) 

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sıvı bir çözeltiden meydana 

gelen donör (kaynak, iç) fazdan, kompleks yapıcı bir bileĢiğin bulunduğu organik 

faza ekstraksiyonu ve daha sonra farklı pH‟daki ikinci bir akseptör (alıcı, dıĢ) faza 

taĢınarak aktarılması olayı taĢıyıcı mekanizmalı membran transport iĢlemi olarak 

bilinmektedir (Alpoğuz 2002). 

Membran faz her iki sıvı fazla da temas halindedir ve bu fazlar arasındaki 

transfer olayına etki eder. Örneğin sulu asit çözeltisinden asidin ayrılmasına ait bir 

proseste, donör/membran arayüzeyinde membran fazda bulunan taĢıyıcı madde ile 

donör fazdaki asit arasında asit-taĢıyıcı kompleksi oluĢur. OluĢan kompleks 

membran fazda alıkonulur. Kompleksin konsantrasyon gradiyentine göre 

membran/akseptör arayüzeyine doğru transportu gerçekleĢir. Burada bir arayüzey 

iyon değiĢim reaksiyonu meydana gelir. Kompleksin bozulması ile sonuçlanan iyon 
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değiĢimi neticesinde asit anyonu akseptör fazına geçerken taĢıyıcı yeniden kompleks 

oluĢturmak üzere membran fazı boyunca donör/membran arayüzeyine taĢınır. Her üç 

fazın da yaklaĢık aynı hızlarda karıĢtırılması gerekmektedir. KarıĢtırma esnasında 

oluĢacak türbülanstan ötürü donör ve akseptör fazlarının birbirine karıĢmamasına 

dikkat edilmelidir (Sahoo ve diğ. 2002).ġekil 2.2‟de yığın sıvı membranların Ģematik 

dizaynı gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 2.2:Yığın sıvı membranlara ait deneysel düzenekler. 

2.2.2 Emülsiyon Sıvı Membranlar (ELM) 

Emülsiyon sıvı memranlar ilk olarak 1968 yılında Li tarafından bulunmuĢtur 

(Bartsch 1996b). Bu membranların çalıĢma prensibi, karıĢmayan iki sıvı arasındaki 

yüzey geriliminin indirgenmesi suretiyle emülsiyon oluĢturulması prosesine 

dayanmaktadır (Greenwood 1963). Emülsiyon oluĢumu ortama yüzey aktif madde 

eklenmesi suretiyle sağlanır. Yüzey Aktif Sıvı Membran veya Sıvı Yüzey Aktif 

Membran olarak da adlandırılan emülsiyon sıvı membranlar Su (water)/Yağ (oil)/Su 

(water) (W/O/W) sistemleri veya Yağ/Su/Yağ(O/W/O) sistemlerinden olusan çift 

emülsiyondurlar. W/O/W sistemleri için, iki sucul fazı ayıran yağ fazı sıvı 

membrandır. O/W/O sistemlerinde, sıvı membran iki yağ fazı arasında bulunan su 

fazıdır. Bir ELM prosesi, iki birbirine karıĢmaz faz arasında bir emülsiyon 

oluĢturulması ve ekstraksiyon için bu emülsiyonun üçüncü bir faza (sürekli faz) 

disperse edilmesiyle hazırlanır. Membran faz, dıĢ yani sürekli fazı, emülsiyon 

içindeki iç yani kuĢatılmıĢ kürecikleri ayıran sıvı fazdır. Genelde iç (kuĢatılmıĢ) faz 

ile dıĢ (sürekli) faz birbirine karıĢabilmektedir, membran faz ise stabilitenin 
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sağlanabilmesi için bu iki fazla karıĢır olmaması gerekir. Bu nedenle, dıĢ faz su ise, 

emülsiyon W/O; yağ ise O/W tipindedir. ġekil 2.3‟de ELM sistemleri 

gösterilmektedir (Devulapallive diğ.1999). 

Emülsiyon sıvı membran prosesleri, biyoloji ile ilgili mühendisliklerde, 

hidrokarbonların fraksiyonlanmasında, hidrometalurji, çevre mühendisliği ve ilaç 

mühendisliğinde yaygın bir Ģekilde kullanılır (Wan vediğ. 2001; Bart ve diğ.1995). 

 

ġekil 2.3:Emülsiyon sıvı membranlara ait deneysel düzenekler. 

2.2.3 Destekli Sıvı Membranlar (SLM) 

Destekli sıvı membranlarla metal iyonlarının ayrılması ve geri kazanılması 

için hidrometalurjide denenmiĢolan bu transport prosesi, fermentasyon ortamından 

biyoaktif bileĢiklerin ayrılması ve saflaĢtırılması için de önerilmiĢtir (Puvvada 1999). 

Destekli sıvı bir membran (SLM), organik çözünmüĢtaĢıyıcı veya ekstraktant 

ile temasta olan veya taĢıyıcı ile emdirilmiĢmikro gözenekli polimer (hidrofobik 

polipropilen, politetrafloretilen, vs gibi) bir destek ve iki sulu fazdan ibarettir. Bu 

membran düzeneğinin basit gösterimi ġekil 2.4‟te verilmiĢtir (Chrisstoffelsve diğ. 

1996b). 
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ġekil 2.4:Farklı destekli sıvı membran sistemlerinin Ģematik gösterimi. 

Donör ve akseptör çözeltileri arasında kimyasal bir potansiyel gradiyenti 

meydanageldiğinde, SLM içerisinden kimyasal bileĢenlerin transportu gerçekleĢir. 

Bu kimyasal potansiyel gradiyenti, membranın, sırasıyla donör ve akseptör 

taraflarındaki arayüzeylerinde meydana gelen ekstraksiyon ve re-ekstraksiyon 

iĢlemlerinin kimyasal dengesini etkileyen bileĢenlerin konsantrasyon farkıyla oluĢur. 

Fazlar arasında bu konsantrasyon farkının sağlanabilmesi için taĢınan maddenin 

donör fazda noniyonik, akseptör fazda iyonik olması gerekir. Bu durumu sağlamanın 

en kolay yolu fazlardaki pH‟nin ayarlanmasıdır (Buffle ve diğ. 2000). 

Destek malzemesi içindeki sıvı membran düĢük viskoziteye ve buhar 

basıncına yani yüksek kaynama noktasına sahip olmalıdır. ġayet membran sulu 

çözelti içerisinde ise bunun yanında sudaki çözünürlüğü de düĢük olmalıdır. Diğer 

yandan, bu sistemlerde membran kullanım ömrü daha sınırlıdır. Mikro gözenekli 

yapı yüksek poroziteye sahip olmalıdır. Gözenek boyutu, sıvı membran fazı 

hidrostatik basınç altında, gözenek içerisinde tutmaya yetecek kadar küçük olmalı ve 

pekçok membran uygulamasında membran faz sulu donör fazıyla temasta olduğu 

için polimer hidrofobik olmalıdır (Porter1990). 

Destekli sıvı membran sistemlerinde sıvı film, gözenekli bir membranın 

gözenekleri içerisine emdirilmiĢtir. Gözenekli membran; sıvı film için bir destek 

veya çerçeve olarak görev yapar. Bu tip sıvı membranlar tutuklu destekli membranlar 

(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya destekli sıvı membranlar (Supported 

Liquid Membrane, SLM) olarak adlandırılırlar. Sözü edilen membranlar hidrofobik, 

mikro gözenekli bir membranın uygun organik çözücü ile doyurulması sonucu 

kolaylıkla hazırlanabilir. Sıvı membran faz aynı zamanda taĢıyıcı (kompleksleĢtirici) 
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türleri de içermelidir. Yöntemde mikro gözenekli desteğin kalınlığı, taĢıyıcı-madde 

kompleksinin geçiĢinin kolaylığını büyük ölçüde etkiler (Sarıkaya 2011). Destekli 

sıvı membranlar dört grupta incelebilir;  

 Düz levhalı destekli sıvı membranlar 

 BoĢluklu fiber destekli sıvı membranlar 

 Spiral sargılı destekli sıvı membranlar 

 Boru tipi destekli sıvı membranlar 

2.2.3.1 Düz levhalı destekli sıvı membranlar 

Düz levhalı destekli sıvı membran, donör ve alıcı fazlar arasındaki sette, 

organik sıvı ve taĢıyıcı ile doldurulan gözenekli bir yapıya sahip polimerik 

membrandan ibarettir. Basit oluĢundan, az miktarda çözücü ve taĢıyıcı madde 

gerektirdiğinden ve iyi tanımlanmıĢ difüzyon tabakasından dolayı kullanıĢlı bir 

sistemdir (Chrisstoffels ve diğ. 1995a). 

Düz levha destekli sıvı membranlarda taĢınım mekanizması genel olarak 

aĢağıdaki basamaklar dizisinden ibarettir; 

 Metal iyonu ve herhangi bir çözünen madde sulu fazdaki difüzyon tabakası 

boyunca yığın (bulk) fazdan membran ara yüzeyine difüzlenir. 

 TaĢıyıcı, donör ara yüzeyindeki çözünen madde ile reaksiyona girer. 

 Çözünen madde ile kompleks yapan taĢıyıcı, membran boyunca difüzlenir. 

 Çözünen madde ve taĢıyıcı akseptör ara yüzeyinde serbest hale geçer. 

 Serbest hale geçen çözünen madde (metal iyonu gibi) akseptör ara 

yüzeyindensulu fazdaki difüzyon tabakası boyunca kitlesel faza difüzlenir. 

 TaĢıyıcı, ara yüzeyden membran boyunca geriye difüzlenir (2008). 

Bu membranların Ģematik gösterimi ġekil 2.5.‟de verilmiĢtir. Düz levhalı destekli 

sıvı membranlar, laboratuar ölçekli kullanılmaktadır. 
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ġekil 2.5:Düz levhalı destekli sıvı membran sistemi (Kıslık 2010) 

2.2.3.2 BoĢluklu fiber destekli sıvı membranlar (HFSLM) 

Bu tür membranlar silindirik bir geometriye sahiptir. Organik taĢıyıcı 

çözeltisinin durağanlaĢtırıldığı birkaç yüz boĢluklu fiberden oluĢmaktadır. Bu sistem, 

iki setten oluĢan mikro gözenekli fiber membranlar içermektedir. Bu setlerden bir 

tanesi donör fazını taĢırken diğeri alıcı fazı taĢımaktadır. Organik sıvı, bu iki setten 

oluĢan fiberlerin arasında bulunmaktadır ve sulu fazın basıncı organik fazın 

basıncından yüksek tutulur. HFSLM sistemlerinde membran sıvısı bir rezervuar ile 

birleĢtirilmiĢ olup, herhangi bir kayıp durumunda sisteme eksilen miktar geri 

verilmektedir. Böylelikle uzun sureli stabilite sağlanmıĢ olmaktadır (Gürel ve 

Büyükgüngör 2006, Karamızrak 2011). ġekil 2.6‟da HFSLM konfigurasyonu 

görülmektedir. 
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ġekil 2.6:HFSLM konfigurasyonu (Kıslık 2010). 

2.2.3.3 Spiral Sargılı (SW-SLM) destekli sıvı membranlar 

Spiral sargılı membranlar, plaka veçerçeve membranların daha geliĢtirilmiĢ 

modelidir. Bu membran tipi ile plaka ve çerçe ve membranların birçok dezavantajı 

ortadan kaldırılmıĢ ve kullanımı alanı yaygınlaĢmıĢtır. Spiral sargılı modüller, 

gözenekli süzüntü toplama tüpü etrafında yer alan tabaka membranlar, ara plakalar 

ve gözenekli tabakalardan oluĢmaktadır. Besleme suyu ve süzüntü birbiriyle aynı ya 

da zıt yönde akmaz. Aksine, spiralin herhangi birnoktasında akıĢ aynı düzlemdedir 

ve birbirine diktir (HepĢen 2010). 

 

ġekil 2.7:Spiral sargılı destekli sıvı membranlar (SW-SLM)(Kaya 2008). 
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ġematik yapısı ġekil 2.7‟de gösterilen spiral sargılı destekli sıvı membranların 

membran kabı içerisine tek bir modül oluĢturabilmek için sayıları 2–7 arasında 

değiĢen miktarda membran yerleĢtirilebilmektedir. Bir membran kullanıldığında geri 

kazanım yaklaĢık % 30 iken, modül tasarımı ile % 75‟lere kadar artabilmektedir. 

(Özçelep 2009, Karamızrak 2011). Bu membran kararlılık ve yüzey alanına göre düz 

tabaka destekli sıvı membran ile delikli lif destekli sıvı membran arasındadır. Donör 

faz/akseptör faz oranı, numunenin hacmi ve sulu fazın akıĢ hızı gibi değiĢkenler de 

göz önüne alınmalıdır (Kislik 2010). 

2.2.3.4 Boru tipi (tubular) destekli sıvı membranlar 

1965‟li yıllarda ortaya çıkmıĢtır. 0,7–2,5 cm çaplarında ve 0,6-6,4 m 

uzunluklarında, küçük boruların büyük sağlam borular içine yerleĢtirilmesi ile 

oluĢturulur (ġekil 2.8).  Gözenekli tüpün iç tarafı membranla kaplanmıĢtır. AkıĢkana 

basınç uygulanır ve uygulanan bu basınç sonucunda, basınçlı besleme suyu 

membranın veya membran film iç tarafından girip gözenekli tüp arasından çıkarak 

arıtılmıĢ su elde edilir. Konsantre kısım, ortadaki borudan toplanır. Delikli yapı 

membrandan geçen suyun toplanmasını sağlar. Membran genelde 1,3 cm çapındadır. 

Boru tipi membranların üretimlerinin pahalı olmasından dolayı büyük hacimli içme 

suyu tesislerinde kullanımları sınırlıdır. Büyük alana ihtiyaç göstermeleri ve 

maliyetlerinin çok olmasından dolayı kullanımları, genellikle atıksu arıtımında 

olmuĢtur (Büyükdere 2008, HepĢen 2010). 

 

 

ġekil 2.8:Boru tipi destekli sıvı membranlar  (Büyükdere 2008). 
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2.2.4 Polimer Ġçerikli Membranlar (PIM) 

Polimer içerikli membranlar diğer sıvı membran tekniklerine göre, uzun 

süreli kararlılıkları (Kim ve diğ.2000), minimize edilmiĢ taĢıyıcı kaybı (Tayeb ve 

diğ. 2005), yüksek seçicilik ve yüksek transport verimi, istenilen membran 

hazırlanabilirliği ile uygulama kolaylığından (Nghiem ve diğ. 2006) dolayı birçok 

üstünlük kazanmıĢtır. Bu özellikleri ile polimer içerikli membranlar birçok çalıĢmada 

araĢtırma konusu olmuĢtur (Benosmane ve diğ. 2009, Ulewicz ve diğ.2009, 

Kozlowskiand Walkowiak 2005, Kaya ve diğ. 2013). PIM araĢtırmalarının temel 

amacı; çözücü ekstraksiyon sistemlerinin etkinliğini ve seçiciliğini korurken 

maksimum membran akısı elde etmektir (Nghiem ve diğ. 2006). 

Polimer içerikli membranların bu özel yapılarını oluĢturan ana bileĢenlerin 

(taĢıyıcı, polimer destek maddesi ve plastikleĢtiricileri) membran transportuna 

etkileri Bölüm 3‟de detaylı bir Ģekilde verilmiĢtir. 

2.3 Sıvı Membranlarda Transport 

Sıvı membran proseslerinde membran fazında olan kütle transferi, iki sıvı 

çözeltideki çözünen maddenin kimyasal potansiyel farkına bağlıdır. Transport 

mekanizmalarına göre sıvı membran teknikleri 3 temel mekanizmaya ayrılmaktadır. 

 Basit transport 

 TaĢıyıcılı transport (kolaylaĢtırılmıĢ) 

 KarĢılıklı ve birlikte transport 

2.3.1 Basit transport 

Basit transporta ait iki mekanizma türü ġekil 2.9 (a) ve (b)‟ de gösterilmiĢtir. 

Ġlkinde, çözünmüĢ maddenin geçiĢi sıvı membrandaki çözünürlüğüne bağlıdır. Ġlk 

durumda bu çözünürlüğe bağlı olarak çözünmüĢ madde A, donör çözeltisinden 

membran fazına taĢınır. BaĢlangıçta akseptör fazdaki çözünmüĢ madde 
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konsantrasyonu sıfırdır.  Daha sonra artmaya baĢlar fakat hala donör fazınkinden 

daha düĢüktür. Bu durum konsantrasyon gradiyenti ile gerçekleĢir. Bu sayede A 

maddesi donör fazından akseptör fazına transfer olur. Bu proses A‟nın her iki 

çözeltideki aktivitesi eĢitlenene kadar devam eder. Dolayısıyla transfer edilecek 

komponentler membran fazın her iki tarafında konsantrasyon bakımından 

eĢitlendiğinde iĢlem sona erer (BaĢlıoğlu 2012). 

Basit zorlamalı transport (simple up-hill transport) olarak da bilinen ikinci 

mekanizma ġekil 2.9(b)‟de gösterilmektedir. Burada A çözünmüĢ maddesi 

membrandaki çözünürlüğüne bağlı olarak donör fazından membran fazına ekstrakte 

olur. Aynı anda B‟yi de içeren alıcı faz çözeltisi her bir A molekülünü sıyırarak AB 

bileĢiği oluĢturmak üzere tersinmez bir Ģekilde bağlar. AB bileĢiği ya da onun 

disosiyasyon ürünleri sıvı membran içerisinde çözünmez. Bu mekanizmada 

çözünmüĢ A maddesi donör fazından alıcı faza bir nevi pompalanır. Görülmektedir 

ki bu hal, konsantrasyon gradiyentinin tersine bir durumdur. Akseptör fazında oluĢan 

AB‟nin yüksek konsantrasyonunu göz önünde bulundurmazsak, bu fazdaki A 

konsantrasyonu her zaman donör fazındaki A konsantrasyonundan daha düĢüktür. Bu 

mekanizma ile zayıf organik asitler ve bazlar (fenoller, aminler, antibiyotikler vb.) 

transfer edilebilir ya da biriktirilebilirler (BaĢlıoğlu 2012). 

Transport ve seçicilik, membran fazda çözünmüĢ halde bulunan maddenin 

akseptör fazındaki bileĢenlerle reaksiyonu sayesinde baĢarılır. Bazı araĢtırmacılar bu 

tekniğin kolaylaĢtırılmıĢ transport (facilitated transport) ile bağlantılı olduğunu 

söylemiĢlerdir (Chakraborty ve diğ. 2004). 

 

ġekil 2.9:Basit transport (a), Basit zorlamalı transport (b) mekanizması. 
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2.3.2 TaĢıyıcılı kolaylaĢtırılmıĢ transport 

Sıvı membran boyunca taĢıyıcı aracılığıyla gerçekleĢtirilen transport olayı 

supramoleküler kimyanın önemli uygulamalarındandır. KolaylaĢtırılmıĢ transportta 

(taĢıyıcı ortamlı) transportu istenilen bir A maddesinin transportunu kolaylaĢtırmak 

için bu maddeyle tepkimeye girerek uygun kararlılıkta kompleks oluĢturacak bir 

taĢıyıcı eklenir. TaĢıyıcı, transport olması istenen madde ile seçici ve geri dönüĢümlü 

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

Proses esnasında çözünmüĢ madde donör/membran arayüzeyinde donörden 

ayrılarak taĢıyıcı ile kimyasal reaksiyona girmek suretiyle kompleks oluĢturur. Bu 

kompleks, membran/akseptör fazı arayüzeyinde tersinir bir reaksiyonla bozunur ve 

çözünen madde akseptör fazına geçmek üzere ayrılır. Bu mekanizma A permeatının 

membran sıvısında çözünürlüğünü gerektirmez. C ile gösterilen taĢıyıcı aktif 

maddesinin A maddesi ile vermiĢ olduğu seçici ve tersinirdir. ġekil 2.10‟da 

görüldüğü gibi AC kompleksi uygun termodinamik Ģartlar altında donör fazında yada 

donör/membran ara yüzeyinde oluĢur. Membran/akseptör arayüzeyinde ise AC 

kompleksinin bozunmasına uygun Ģartlar meydana gelir ve A artık B ile AB yeni 

ürününü oluĢturmak üzere tersinmez olarak bağlanır. Bu ürün membran sıvısında 

çözünmez. Aktif taĢıyıcı olan C, AB ürününün oluĢmasıyla serbest kalır ve membran 

içerisindeki konsantrasyon derecelenmesine bağlı olarak donör/membran 

arayüzeyine tekrar geri taĢınarak A ile yeniden birleĢmeye hazır hale gelir. Bu 

Ģekilde meydana gelen kolaylaĢtırılmıĢ transport ayırma iĢlemini hızlandırır 

(Kıslık2010). 

 

ġekil 2.10:TaĢıyıcılı taĢınım (kolaylaĢtırılmıĢ) mekanizması. 
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2.3.3 KarĢılıklı ve birlikte transport 

Bu transport bir iyon değiĢimi prosesidir. Donör fazından ayrılan A 

çözünmüĢ maddesi aktif taĢıyıcı C ile alıcı faza taĢınır. Buna karĢılık akseptör 

fazında bulunan B çözünmüĢ maddesi tam tersi yönde, membran fazında bulunan C 

aktif taĢıyıcısı ile donör fazına taĢınır. Dolayısıyla bu prosete ekivalent miktarda iyon 

(proton) karĢılıklı olarak yer değiĢtirir. Birlikte transport prosesinde ise donör 

fazından akseptör faz istikametine doğru en az iki maddenin yukarıda bahsedilen 

mekanizma eĢliğinde paralel olarak transportu söz konusudur. ġekil 2.11‟de karĢılıklı 

ve birlikte transport mekanizması sunulmuĢtur (Gürel 2006). 

 

ġekil 2.11: KarĢılıklı ve birlikte transport mekanizması. 
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3. POLĠMER ĠÇERĠKLĠ MEMBRANLAR (PIM) 

Son yıllarda yapılan membran çalıĢmaları daha etkin ve daha seçkin membran 

ayırma proseslerini geliĢtirmeye yönelik olmuĢ, sıvı membran teknolojilerinden 

polimer içerikli membranlar (PIM) yüksek kararlılık, kolay kurulum ve yüksek 

seçiciliği ile diğer ayırma teknolojilerine göre önem kazanmaya baĢlamıĢtır. 

Polimer içerikli membranlar yürütücü bir kuvvet varlığında çözelti içindeki 

bazı türleri ayırmak için taĢıyıcı, temel polimer ve plastikleĢtirici içeren çözeltinin bir 

kalıba dökülerek, çözücüsünün yavaĢ yavaĢ buharlaĢtırılması ile elde edilen ince, 

esnek ve kararlı film yapılardır. Polimer içerikli membranlarda taĢıyıcı, temel 

polimer destek maddesi içerisinde fiziksel olarak sabitlenerek hazırlanır ve taĢıyıcı, 

plastikleĢtirici ve destek maddesinin tercihli seçimi ile ayarlanabilir (Sodaye ve 

diğ.2007). Genellikle polimer içerikli membran olarak adlandırılmalarının yanında 

polimer sıvı, jelleĢmiĢ sıvı, polimerik plastik ve çözücü polimerik membran gibi 

farklı isimlerle de anılmaktadır (Nghiem ve diğ. 2006). 

3.1 TaĢıyıcılar 

TaĢıyıcının yapısı ve kompleksleĢmesi membranın seçiciliğini belirleyen en 

önemli faktördür. TaĢıyıcılar esasen bir kompleks yapma ajanı yada iyon değiĢtirici 

olup, PIM‟lerde transport ve ilgili türlerin bağlanmasından sorumludur. TaĢıyıcıların 

çeĢitliliği farklı kompleksleĢme mekanizmalarına sahip olmalarından dolayı oldukça 

farklı transport verimliliği gösterirler (Nghiem ve diğ. 2006). Yapılan çalıĢmalarda 

da farklı taĢıyıcı türleri ile çalıĢılmıĢ, transport türü ve fizikokimyasal özelliklerinde 

önemli derecede farklılıklar gözlenmiĢtir ( Kozlowska ve diğ.2007, Mitichea ve diğ. 

2008, Sakai ve diğ. 2010 ). 

Sıvı membranların performansı taĢıyıcı karakteristiği ile bağlantılıdır. Sıvı 

membranlarda kullanılan taĢıyıcıların Ģu özelliklere sahip olması gerekir; 
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 TaĢınacak türlere karĢı yüksek seçimlilik. 

 TaĢıyıcının yüksek ekstraksiyon, dağılma ve ayrılma sabitine sahip olması. 

 Yüksek dekompleksleĢme ve sıyırma sabitine sahip olması. 

 Membran yüzeyinde hızlı kompleksleĢme ve dekompleksleĢme özelliğine 

sahip olması. 

 TaĢıyıcı-çözünen kompleksinin sıvı membran boyunca difüzyonünün hızlı 

olması. 

 Kararlı olması. 

 Yan reaksiyonlar vermemesi. 

 Sulu fazlarda düĢük çözünürlüğe sahip olması. 

 Suda kompleksleĢmemesi. 

 Kolay rejenere olmaması. 

 Yoğunluk, viskozite, yüzey gerilimi gibi fiziksel özelliklerinin uygun olması. 

 Biyolojik sistemler için düĢük toksisiteye ve korozyona sahip olması. 

 Endüstriyel uygulamalar için makul fiyatlarda olması (Kislik, 2010). 

TaĢıyıcılar yapılarındaki fonksiyonel gruplara göre asidik, bazik, nötral ve 

makrosiklik taĢyıcılar olarak dört grupta incelenebilir.Tablo3.1 de PIM 

çalıĢmalarında kullanılan taĢıyıcılar ve taĢınan metal iyonları gösterilmiĢtir. Asidik 

ve bazik taĢıyıcılar yaygın olarak kullanılmakla birlikte makrosiklik taĢıyıcılar host-

quest komplekleĢme ile yüksek seçicilik sağladığından son yıllarda PIM 

araĢtırmacılarının ilgisini çekmiĢtir (Voorde 2008). 
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Tablo 3.1: PIM çalıĢmalarında kullanılan taĢıyıcılar ve hedef çözelti (Voorde 2008) 

TaĢıyıcı Türü Örnekler Hedef Çözelti 

Nötral 

Fosforik asit 

esterleri 

TBP U(VI) 

Fosfonik asit 

esterleri 

DBBP As(V) 

Bazik 

Kuarterner aminler Aliquat 336 Au(III), Cd(II), Cr(VI), Cu(II), 

Pd(II),sakkaritler, 

aminoasitler, laktik asit 

Tersiyer aminler TOA, tri alkil aminler 

 

Cr(VI), Zn(II), Cd(II), Pb(II) 

Piridin ve türevleri TDPNO Ag(I), Cr(VI), Zn(II), Cd(II) 

Asidik 

Hidroksioksimler LIX®84-I Cu(II) 

Hidroksikinolinler Kelex 100 Cd(II), Pb(II) 

β-Diketonlar 

 

Benzolaseton,dibenzolaseton, 

benzoltrifloraseton 

Sc(III), Y(III), La(III), Pr(III), 

Sm(III),Tb(III), Er(III), Lu(III) 

Alkil fosforik 

asitler 

D2EHPA, D2EHDTPA Pb(II), Ag(I), Hg(II), Cd(II), 

Zn(II),Ni(II),Fe(III), Cu(II) 

Karboksilik asitler Laurik asit, Lasalocid A 

 

Pb(II), Cu(II), Cd(II) 

Makrosiklik/Makromoleküler 

Crown eter ve 

kaliksarenler 

 

DC18C6, BuDC18C6 Na
+
, K

+
, Li

+
, Cs

+
, Ba(II), 

Sr(II), Pb(II),Sr(II), Cu(II), 

Co(II), Ni(II), Zn(II), Ag(I), 

Au(III), Cd(II), Zn(II), pikrat 

Diğerleri Bathofenantrolin Lantanitler 
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3.1.1 Nötral TaĢıyıcılar 

Nötral taĢıyıcılar genellikle yüksüz metal komplekslerini ya da membran faz 

içerisindeki elektriksel nötralliği koruyabilmek için katyonları ve anyonları birlikte 

transport ederler. Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında en çok  

kullanılan nötral taĢıyıcılar ġekil 3.1 de gösterilen; tri-n-bütil fosfat (TBP), tri-n-oktil 

fosfin oksit (TOPO) ve dibütil bütil fosfonat (DBBP)dir (Voorde 2008). 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.1: Nötral taĢıyıcı bileĢiklerinin yapıları (Nghiem ve diğ. 2006). 

3.1.2 Bazik TaĢıyıcılar 

Bazik taĢıyıcılar ile transport iĢlemi iyonların eĢleĢme iliĢkisine dayanır. 

Bazik taĢıyıcılar sulu çözeltilerinde anyonik kompleks oluĢturan metalleri 

taĢıyabillirler. Buna 8-10 karbon zincirine sahip alkil grupları içeren Alamine 336 ve 

tri-n-oktil amin (TNOA) gibi tersiyer aminler, 8-10 karbon zincirine sahip alkil 

grupları içeren kuaterner amanyum bileĢiklerinden Aliquat 336 örnek olarak 

verilebilir (Voorde 2008). Ticari amonyum kuarterner tuzu olan Aliquat 336 pH‟ya 

bağımlı değil iken, ticari tersiyer amin Alamine 336 ise yaygın olarak asidik tuz 

çözeltisi için taĢıyıcı olarak kullanılır. Kuarterner amonyum bileĢikleri taĢıyıcı olarak 
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kullanıldığında sulu fazdaki metal-iyonu ile kompleks oluĢturarak anyon değiĢtirici 

Ģeklinde bulunmaktadır (Ho ve diğ.,1992; Nghiemve diğ. 2006). ġekil 3.2‟ de PIM 

çalıĢmalarında kullanılan bazı bazik taĢıyıcıların yapıları gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.2:Bazik taĢıyıcıların moleküler yapıları (Van der Voorde 2008). 

3.1.3 Asidik TaĢıyıcılar 

Sulu çözeltilerden iyon transportunda, yüksüz kompleksi oluĢturmak 

içinanyon ilekatyonun bir araya getirilmeleri gerekmektedir. Yaygın olarak 

kullanılan asidik taĢıyıcılar; ĢelatlaĢtırıcılar ve fosfoalkil bileĢikleridir (Voorde 

2008). Asidik taĢıyıcılar iki grupta incelenebilir; 

1. ġelatlaĢtırıcılar, ġekil 3.3 de yapıları gösterilen, serbest elektron çiftine sahip 

ve yanında protonunu kolayca verebilen bir grup ihtiva eden bileĢiklerdir. 

ġelatlaĢtırıcı taĢıyıcılara hidroksimler ve benzolaseton(β-diketonlar) örnek 

olarak verilebilir. Hidroksioksimler; (LIX 63, LIX 860-I, LIX 84-I) bir 

hidroksil gruba ve serbest elektron çiftine sahip azot atomu içeren oksimino (-

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

hidroksil grubu dikkate alınmaktadır (Szymanowski ve diğ. 1991). 

 

 

ġekil 3.3: ġelatlaĢtırıcı taĢıyıcıların molekül yapıları ( Voorde 2008). 

2. Diğer asidik taĢıyıcı grubu; yapıları nötr taĢıyıcılara benzeyen özellikleri ile 

ĢelatlaĢtırıcı taĢıyıcılar gibi davranan fosfoalkil bileĢikleridir. Fosfoalkil 

taĢıyıcılar ucuz olmaları ve organik çözücülerde iyi çözünmeleri avantaj 

sağlarken, seçicilikleri Ģelat taĢıyıcılara göre daha azdır. 

3.1.4 Makrosiklik TaĢıyıcılar 

En az dokuz atomdan oluĢan ve bunların en az üçü donör karakterli olan 

halka sistemlerine “makrosiklik bileĢikler” adı verilir. Makrosiklik halkada yer alan 

heteroatomlar; oksijen, azot, kükürt ve nadir de olsa fosfor, arsenik, selen ve silisyum 

gibi atomlardır. Makrosiklik bileĢiklerin koordinasyon bileĢikleri arasında önemli bir 

yeri vardır. Yapısal olarak incelendiklerinde, merkezde elektropozitif atomları 

bağlayabilen hidrofilik bir kavite (boĢluk) ve dıĢta da hidrofobik karakter gösteren 

esnek bir yapının olduğu görülür. Makrosiklik ligandlarda metal katyonları iyon-

dipol etkileĢimiyle halkadaki kaviteye bağlanabilir. Bu kavitenin bütüklüğü (çapı) 

makrosiklik yapıda yer alan atomları sayısı ile doğru orantılıdır (Bıyıklıoğlu 2005). 
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Makrosiklik bileĢiklerin en önemli üyelerinden biri kaliksarenler ve 

rezorsinarenler birçok alanda karĢımıza çıkmaktadır. Bu bileĢikler, taç eterler 

(Pedersen 1968), doğal siklodekstrinler, kriptantlar seferantlar (Cram 1994), ve 

siklofanlarda olduğu gibi halkalı bir yapıya sahiptir. Halkalı yapılarından dolayı da 

organik moleküller ve metal katyonları ile kompleks yapma özelliğine sahiptir 

(Gutsche1998). Membran seçiciliğinin ve taĢıma verimliliği üzerine substitüe 

grupların ve halka boyunun etkili olduğunu Aguilar ve diğ. (2010) çalıĢmalarında 

göstermiĢlerdir. 

Farklı türdeki taĢıyıcıların kompleksleĢme mekanizmalarındaki 

farklılıklardan dolayı transport verimliliklerinde de önemli ölçüde farklılıklar 

görülmektedir. TaĢıyıcının molekül yapısı, kompleksleĢmesi ve taĢıma prosesi 

membran seçiciliğini yöneten önemli bir faktördür (Nghiem ve diğ. 2006). Tablo 

3.2‟de PIM çalıĢmalarında kullanılan bazı makrosiklik bileĢiklerin yapıları, taĢıdığı 

tür ve kullanıldığı membran türü gösterilmiĢtir. 
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Tablo 3.2: PIM çalıĢmalarında kullanılan makrosiklik bileĢikler, membran 

bileĢenleri ve taĢınacak tür (Singh 2013) 

 

 

Makrosiklik ve 

Makromoleküler TaĢıyıcılar 
Hedef 

Metal Polimer PlastikleĢtirici 

 

Ġmidazol azo crown eterler 

Zn(II)  

Cd(II) 

Pb(II) 

CTA 
o- NPPE              

o- NPOE 
(Ulewicz,M. 

2007a) 

Ġmidazol azo tiya crown eterler 

Zn(II)  

Cd(II) 

Pb(II) 

CTA o- NPOE 
(Ulewicz, 

M.2009b) 

25,26,27,28- Tetrakis(N-

hidroksil- N-etilkarbonilmetoksi)-

p-tert-bütilkaliks[4]aren 

Pb(II) 

Zn(II)  

Cd(II) 

Co(II)  

Ni(II) 

CTA o- NPOE 
(Ulewicz, 

M.2010c) 

(1)dibenzo-21-crown-7                       

(2)dibenzo-18-crown-6                                

(3)bis-tert-bütilsiklohegzan-18-

crown-6 

Cs(II) CTA o- NPOE (Mohapatra 2009) 

PNP-lariat eter 

Zn(II)  

Cd(II) 

Pb(II) 

CTA o- NPPE 
(Kozlowski ve 

Kozlowska (2009) 

Kaliks[4]resorsinarenler 

Zn(II)  

Cd(II) 

Pb(II) 

CTA 
o- NPPE              

o- NPOE 
(Benosmane 2010) 

Kaliks[4]resorsinarenler Pb(II) CA _ (Benosmane 2009) 

Undesil-aza-18-crown-6 ReO4
-
 CTA o- NPOE (Lamb 2010) 
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3.2 Polimer Destek Maddesi 

Polimer proseslerinde membranların dayanıklılığını sağlayan esas nokta 

polimer destek maddesi ile diğer moleküller arasındaki etkileĢimlerdir. PIM 

çalıĢmalarında genellikle polivinil klorür (PVC), selüloz triasetat (CTA) 

kullanılmakla birlikte selüloz tribütrat (CTB),  selüloz asetat bütrat (CAB), selüloz 

asetat propiyanat (CAP) gibi selüloz türevleri ile de çalıĢmalar yapılmıĢtır (Pereria ve 

diğ. 2009). 

PIM yapısına dahil olan polimerler düz zincirli termoplastiklerdir. Bunlar 

doğrusal polimerlerden oluĢur ve zincirler arasında çapraz bağlanma 

bulunmadığından uygun organik çözücülerde çözünebilirler (Voorde 2008). Bazı 

polimer destek maddeleri membrana sadece mekanik destek verir iken, asıl 

özellikleri metal iyonu taĢınımını düzenleyen önemli bir faktör olmalarıdır. Camsı 

geçiĢ sıcaklığı (Tg) çoğu zaman, polimer destek maddesinin esnekliğini karakterize 

etmek için kullanılır. Camsı geçiĢ sıcaklığının altında polimer serttir.  PIM‟lerde 

kullanılan bazı polimerlerin camsı geçiĢ sıcaklıkları (Tg) ve erime sıcaklıkları (Te) 

Tablo 3.3‟ de verilmiĢtir. 

Tablo 3.3: PIM‟lerde kullanılan bazı polimer destek maddelerinin fiziksel özellikleri 

Polimer Molekül Ağırlığı (kmol) Tg (
o
C) Te (

o
C) 

Polivinil klorür 90-180 80 - 

Selüloz triasetat (CTA) 72-74 - 302 

Selüloz tribütrat (CTB) 120 - 207 

 

PVC ve CTA polimerleri PIM‟leri hazırlamak için yaygın olarak kullanılsa 

bile, bu polimerlerin özelliklerinin PIM transport performansına etkisi hala 

anlaĢılamamıĢtır. CTA yapısında hidrojen bağı oluĢturabilen bir dizi hidroksil ve 

asetil grubu içeren polar bir moleküldür (Voorde 2008). Diğer yandan CTA‟dan daha 

az polar olan PVC‟nin hidrojen bağı oluĢturma kapasitesi yoktur, C-Cl fonksiyonel 

gruplarına sahiptir ve kısmen  polardır (Nghiem ve diğ. 2006). 
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3.3 PlastikleĢtiriciler 

1951 yılında, Uluslararası Temel ve Uygulamalı Kimya Birliği 

plastikleĢtiriciler için bir malzeme içine dahil edilen, onun esnekliğini, 

iĢlenebilirliğini veya gerilimini arttırmak için kullanılan bir madde veya materyal 

(genellikle plastik ya da elastomer)  tanımını yapmıĢtır (Zweifel 2000) . 

PlastikleĢtiriciler, polimer reçineye özelliklerini değiĢtirmek için ilave edilir, 

polimer eriyiklerinin viskozitesini azaltarak plastik malzeme akıcılığını, camsı geçiĢ 

sıcaklığını (Tg),   termoplastikliğini ve son ürün elastikiyet katsayısını arttırır (Stepek 

1983). PIM‟deki moleküler zincirler zayıf Van derWaals kuvvetleri ve güçlü polar 

etkileĢimlerle bir arada tutulurlar. PlastikleĢtiricinin rolü, polimer moleküllerinin 

arasına nüfuz ederek kendi polar grupları ile polimerin polar gruplarını "nötralize" 

etmek ve polimer molekülleri arasındaki mesafeyi arttırıp moleküller arası 

kuvvetlerin dayanımını azaltmaktır (Wang ve diğ. 2005). 

PlastikleĢtiriciler yaygın olarak kimyasal bileĢimlerine göre sınıflandırılır. 

PlastikleĢtiricilerin özellikleri, moleküllerin esnekliği ve polarlıklarından 

etkilendiğinden bunlar kimyasal yapıları ile tespit edilir. PlastikleĢtirici molekülünün 

polar ve apolar kısımları arasındaki denge oldukça önemlidir. Alkil zincirinin 

uzunluğunun artmasıyla plastikleĢtiricinin polar özelliklerinin azaldığı daha 

hidrofobik bir yapı elde edilir. Polar grupların sayısındaki artıĢ ise vizkoziteyi 

azaltarak plastikleĢticinin hidrofil özelliğini arttırır ki bu da istenen bir durum 

değildir (Wypych 2004; Yılmaz 2011a). Bununla birlikte kuaterner amonyum tuzları 

ve fosforikasit esterleri gibi çeĢitli taĢıyıcıların plastikleĢtirici bir rol oynadıkları 

görülmüĢtür. Bu taĢıyıcılar ile hazırlanan membranlarda ilave plastikleĢtiriciye gerek 

yoktur (Kolev ve diğ. 2000). 

PIM çalıĢmalarında kullanılan plastikleĢtiricinin konsantrasyonu membranın 

özelliklerini etkilemektedir. DüĢük plastikleĢtirici konsantrasyonu “anti-

plastikleĢtirici” etkisi göstererek membranın daha kırılgan ve sert olmasına neden 

olmaktadır. Minimum plastikleĢtirici konsantrasyonu, büyük ölçüde plastikleĢtirici 

çeĢidine ve baz polimer türüne bağlı olarak değiĢir. Yüksek plastikleĢtirici 

konsantrasyonunda ise, plastikleĢtirici membran/sıvı faz arayüzeyine sızar ve 

membran üzerinde bir film oluĢtururarak ek bir koruma oluĢturur ve metal 
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iyonlarının transportunu zorlaĢtırır. Ayrıca, çok yüksek plastikleĢtirici 

konsantrasyonu membranın mekanik gücünü azaltabilir ve bu nedenle pratikte 

membran kullanılamaz. 

PIM‟lerde transportta plastikleĢtirici viskozitesi de önemli bir parametredir. 

Metal iyonlarının taĢınımı difüzyon katsayısı ile viskozite arasındaki iliĢkiyi ortaya 

koyan Stokes Einstein eĢitliği ile verilmektedir. Bu eĢitlikte difüzyon katsayısı 

viskozite ile ters orantılıdır. EĢitlik 3.1‟de verilen denkleme göre; artan taĢıyıcı 

konsantrasyonu viskoziteyi arttıracağından, difüzyon sabiti ve buna bağlı olarak da 

akı azalır. 

 

Burada; D difüzyon katsayısı, k boltzman sabiti, T sıcaklık, η viskozite, r iyon 

yarıçapı olarak verilmektedir (Kaya 2014) 

Transportta diğer etkili olan özellik de plastikleĢtiricinin dielektrik sabitidir. 

Yüksek dielektrik sabitinde iyon çiftleri daha kolay ayrıĢır (Duffey ve diğ.1978). 

TaĢıyıcı ile transport edilen iyonun bağoluĢturma yeteneği membran fazdaki 

plastikleĢtiricinin dielektrik sabitinin büyümesiyle artmaktadır. Dielektrik sabiti ve 

polaritesi bis(2-etilhekzil) adipata göre daha yüksek olan o-nitrofenil pentil eter 

plastikleĢtiricisi kullanıldığında transport hızının daha yüksek olduğu literatürde 

ortaya konulmuĢtur (Kozlowski ve Walkowiak 2005). 

Tablo 3.4‟de PIM çalıĢmalarında kullanılan bazı plastikleĢtiricilerin yapıları 

ve fizikokimyasal özellikleri verilmiĢtir. 
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Tablo 3.4:Bazı plastikleĢtiricilerin yapıları ve fizikokimyasal özellikleri

 

PlastikleĢtirici 

Türü 

 

Molekül Yapısı 
Dielektrik 

Sabiti  (ε r) 

Viskozitesi

(cP) 

NPOE 

 

23,1(20
o
C) 12,8 

 

NPPE 

 

 

24(-) 

 

7,58 

 

T2EHP 

 

 

4,8(20
o
C) 

 

13,1 

 

BEHA 

(DOA)  

 

5(20
o
C) 

 

13,7 

 

DOP 

 

 

5,22(20
o
C) 

 

40,4 
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4. KALĠKSARENLER 

Supramoleküler kimyayı basit anlamda tanımlarsak, bir host ve bir guest 

olarak adlandırılan iki veya daha fazla molekülün kovalent olmayan bir etkileĢimle 

bağlanma veya kompleksleĢme olayı denilebilir. Kovalent olmayan bağlanma, 

protein gibi büyük moleküllerin 3 boyutlu yapısını korumasında önemlidir. 

Moleküllerarası kuvvetlerin varlığına iliĢkin ilk çalıĢmalar 1873 yılında 

Johannes Diderik Van der Waals tarafından yapılmakla birlikte, supramoleküler 

kimyanın günümüze kadar gelen yolculuğundaki en önemli adımı sayılabilecek bir 

keĢfin sahibi 1987 yılında Nobel Kimya Ödülünü alan Jean-Marie Lehn‟dir.  Lehn‟e 

bu yolculukta Donald J. Cram ve Charles J. Pedersen eĢlik etmiĢlerdir. Bu üç bilim 

adamı, bazı moleküllerin diğerlerini tanıması ve seçici bir Ģekilde bir araya gelerek 

bir bileĢik  meydana getirmesini gözlemledikten sonra düĢük moleküler ağırlıklı, 

birçok farklı özelliğe sahip organik moleküller sentezlediler. Bu moleküllerin en 

belirgin özelliklerinden bir tanesi katyonlara ve hatta bazı anyonlara seçici bir Ģekilde 

bağlanabilmeleriydi (Kyba 1977). 

Kaliksarenler kimyasal ayırma tekniklerinde, metal iyonları için yeni 

ekstraksiyon yöntemlerinin sentezi ve dizaynında, endüstriyel alandaki geri kazanım 

çalıĢmalarındaki ilgiden dolayı makrosiklik bileĢiklerin son yıllardaki en popüler 

bileĢikler sınıfında yerini almıĢtır (Ulewicz 2011; Benosmane 2010). 

 

ġekil 4.1: Siklodekstrin, taç eter ve kaliks[n]aren'in gösterimi (Akceylan 2011). 
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Kaliksarenlerin, IUPAC tarafından da kabul edilen pratik ve kısa 

adlandırılması ilk sentezini gerçeklestiren Gutsche(1978) tarafından yapılmıĢtır. 

Gutsche bu makrosiklik bileĢikleri “Calix Creater” olarak bilinen yunan vazosuna 

benzettigi için “Calix[n]arenes” olarak adlandırmıĢtır. Burada “calix” kelimesi 

yunanca vazo anlamında olan “chalice” kelimesinden gelmektedir. “arene” ise 

aromatik halkayı ifade etmektedir. “n” harfi ise yapıdaki aromatik halka sayısını 

ifade etmektedir. 

 

ġekil 4.2: Metasiklofan ve kaliks[4]arenin moleküler modelinin kupa 

görünümü (Akceylan 2011). 

Kaliksarenlerin türevlendirilmesiyle birlikte adlandırmayı IUPAC‟a göre 

sistematik hale getirmek için numaralandırma sistemi uygulanmıĢtır. Sekil. 4.3‟de 

kaliks[n]arenlerin numaralandırılması gösterilmektedir (Söyleyici 2011). 

 

 

 

 

 

ġekil 4.3: Kaliks[n]arenlerin numaralandırması (Söyleyici 2011). 

Fenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyonu ile oluĢturulan 

halkalı yapıdaki oligomer bileĢikler kaliksarenler olarak tanımlanmaktadır. 

Kaliksarenler organik bileĢikleri, küçük iyonları, gazları ve enzim parçacıklarını 

R

RR

R

OH

OHOH
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moleküler boĢluklarında hapsedebilme özelliğine sahiptirler. Halkalı yapıya sahip 

olmaları kolaylıkla fonksiyonlandırılmaları ve farklı büyüklükte molekül boĢluğu 

oluĢturabilmeleri sebebiyle ev sahibi moleküllerin eldesini sağlamakta ve bu da 

metal iyonlarının geri kazanımı, yüksüz organik moleküllerin ayrılması ve kirlilik 

kontrolü gibi pek çok alan içerisinde çalıĢma imkanı yaratmaktadır (Gutsche 1989, 

Karaküçük 2005,  Yılmaz 2011b). 

Kaliks[n]arenlerin koni Ģekilleri fenolik bir metasiklofan yapılarında 

olduklarından, bunların üst kenarları (upper-rim) aromatik halkanın para 

pozisyonlarını, alt kenarları (lower-rim) ise fenolik oksijen atomlarının olduğu 

yerlerdir. Bu sınıf bileĢiklerin her iki kenarına değiĢik fonksiyonel grupların 

bağlanması ile türevlendirilebilir. ġekil 4.4 de bu yapı gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.4: Kaliksarenlerin fenolik oksijen ve p-pozisyonlarının gösterimi 

(Söyleyici 2011). 

Son 25 yılda kaliksaren üzerine yapılan çalıĢmalar, farklı türevlendirme ve sentez 

teknikleri ile birçok fonksiyonel grubun kaliksarene bağlanabileceğinin görülmesiyle 

büyük artıĢ göstermiĢtir. Bu artıĢtaki en temel faktör alt veya üst köseden 

kaliksarenenin kuyruklandırılarak kompleksleĢme reaktifi olarak kullanılabilmesidir. 
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Çok sayıda özelliklere sahip kaliksarenler uygun Ģekilde 

fonksiyonlandırılarak eĢsiz kullanım alanlarına sahiptirler. Bunlardan bazıları; 

 Ġyon sensörler çalıĢmalarında, 

 Elektrot ve sensör çalıĢmalarında, 

 Enzim taklidi, seçici membran uygulamalarında, 

 Kromotografi çalıĢmalarında, 

 Kanser immünoterapi uygulamalarında, 

 Kiral tanımlama çalıĢmalarında, 

 Katalizör çalıĢmalarında, 

 Membran çalıĢmalarındamolekül / iyon taĢıyıcı olarak 

kullanılmaktadır (Söyleyici  2011). 

4.1 Resorsinarenler 

Kimyacıların bu bileĢiğe olan merakı ev sahibi-misafir (host-guest) 

kimyasının köklerini oluĢturmuĢtur. Ev sahibi-misafir kompleks kimyasında, birçok 

faklı etkileĢim yer almaktadır (dipol-dipol etkileĢimi, hidrojen bağı, π-π etkileĢimi 

gibi). 

1872 yılında, Adolf von Baeyer fenol tabanlı boyalar üzerinde çalıĢırken daha 

sonra ismi resorsinarenler olarak bilinecek olan yeni bir bileĢik sınıfı keĢfetti (Baeyer 

1872a, 1872b). Resorsinaren molekülün yapısı 1968 yılında Erdtman tarafından X-

ıĢını kırınım yöntemi kullanılarak açıklığa kavuĢturulmuĢtur (Erdtman 1968). Bu 

bileĢik sınıfı Gutsche ve Böhmer tarafından kaliks[4]resorsinaren veya resorsinol 

türevli kaliks[4]arenler Ģeklinde isimlendirilirken (Gutsche 1989, Vicens1991), son 

yıllarda Schneider tarafından resorsinaren ismi önerilmiĢtir (Schneider 1994). 
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ġekil 4.5: Rezorsinaren bileĢiğinin yapısı. 

 

ġekil 4.6: Rezorsinaren bileĢiğinin yandan görünümü. 

ġekil 4.5ve 4.6‟ da yapısı gösterilen resorsinarenler teorik olarak birkaç 

değiĢik formda izomer olabilirler. Bu formların olumasını üç faktör etkilemektedir. 

Birincisi; makrosiklik halkanın konformasyonudur, beĢ simetrik konformasyon 

mümkündür (ġekil 4.6); (crown) taç (C4v), (boat) kayık (C2v), (chair) sandalye 

(C2h), (diamond) prizma(Cs) ve (saddle) sele (D2h).Kayık, sandalye ve prizma 

izomerler diastereomerik iliĢkilidirler. En yaygın iki izomer kayık ve sandalye 

izomerlerdir. Kayık konformasyonu genellikle taç konformasyonu olarak söylenir. 

Bunun sebebi kayık konformasyonun kısa sürede hızlı bir Ģekilde taç yapısına 

dönüĢmesindendir. En az iki kovalent bağda kırılma interkonversiyona neden olur. 
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ġekil 4.7: Makrosiklik halkanın stereoizomerleri(Moore 2008). 

 

En çok hangi izomerin oluĢacağı genellikle tepkime Ģartlarına bağlı olarak 

değiĢir. Homojen Ģartlarda farklı izomerlerin termodinamik kararlılıkları onların 

oluĢum oranlarını belirler çünkü bu reaksiyonlar asidik Ģartlarda dönüĢümlüdürler. 

Heterojen Ģartlar altında ürün çözünürlüğü belirleyici etkendir, genellikle en az 

çözünürlüğe sahip olan izomer ana üründür (Moore 2008). 

Ġkinci faktör, metilen köprülerindeki substitüentlerin bağıl 

konfigürasyonlarıdır. Üçüncü faktör, substitüentlerin aksiyel yada ekvatoryal 

yönlenmeleri gibi bireysel konformasyonlarıdır (Timmerman 1996). Çok sayıda 

izomer olabilme ihtimaline karĢın sadece dört tane resorsinaren izomeri gözlenmiĢtir 

(ġekil 4.8). 
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ġekil 4.8: Metilen köprülerindeki substitüentlere göre bağıl konformasyonlar. 

Resorsinanarenler hidrofilik (üst bölge), hidrofobik (alt bölge) ve birde küçük 

organik molekülleri bağlayabilen merkezi bir boĢluğa (kavite) sahiptir. Merkezi 

boĢluk hidroksil gruplarının köprülenme reaksiyonu ile oluĢmuĢtur. Bu köprüler var 

olan aril iskeletine sağlamlık ve merkezi boĢluğun oluĢmasını sağlarlar (Timmerman 

1996). 

Resorsinaren oluĢum mekanizması artık iyi bilinmektedir (Weinelt 1991). Ġlk 

basamak aldehitin protonlanmasını ve takiben resorsinole bir elektrofilik katılmayı 

içerir. OluĢan –OH grubu protonlanıp su olarak kaybolur. Bu Ģekilde bir elektrofilik 

katılma sonucu ikinci bir resorsinolün eklenmesiyle bir dimer formu oluĢur. Bu iĢlem 

trimer, tetramer ve daha yüksek polimer düzeyinde tekrarlanır. Tetramer safhasında 

halka oluĢumu resorsinarenleri meydana getirir. Bu halka oluĢumunun sebebi bitiĢik 

fenol grupları arasında daha kuvvetli hidrojen bağları oluĢturmak için yapmıĢ 

oldukları bükülmeler sonucu oluĢan konformasyondur (ġekil 4.9.). 
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5. YÜZEY KARAKTERĠZASYON TEKNĠKLERĠ 

5.1 Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) 

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ya da taramalı kuvvet mikroskobu çok 

yüksek çözünürlüklü bir taramalı kuvvet mikroskobudur. UlaĢılmıĢ çözünürlük 

birkaç nanometre ölçeğinde olup optik tekniklerden en az 1000 kat fazladır. 

AFM‟nin öncülü olan taramalı tünelleme mikroskobu 1980‟lerin baĢında Gerd 

Binnig ve Heinrich Rohrer IBM Research - Zürih‟te geliĢtirilmiĢ, araĢtırmacılara 

1986 Nobel Ödülü'nü kazandırmıĢtır. Sonrasında Quate ve Gerber 1986‟da ilk 

atomik kuvvet mikroskobunu geliĢtirdiler. Ġlk ticari AFM 1989‟da piyasaya sürüldü. 

AFM, nano boyutta görüntüleme, ölçme ve malzeme iĢleme konusunda en geliĢmiĢ 

araçlardan biridir (Binnig 1986). 

AFM tekniği ile ultra yüksek vakumda ve sıvıda atomikçözünürlükte iletken 

veya yalıtkan örnekleri inceleyebilmek mümkündür. AFM‟nin sıvıda çalıĢmasıyla 

biyolojik molekülleri kendi ortamlarında inceleme fırsatı doğmuĢtur. Bilgi, mekanik 

bir ucun yüzeyi algılamasıyla toplanır. Elektronik kumanda üzerinde bulunan, küçük 

fakat hassas hareketleri sağlayan piezoelektrik öğeler, doğruluğu kesin ve hassas bir 

tarama sağlar. Ġletken manivelalar kullanmak suretiyle numune yüzeyindeki elektrik 

potansiyeli de taranabilir. Cihazın daha yeni ve geliĢmiĢ versiyonlarında, elektriksel 

iletkenliği ya da yüzeydeki elektron iletimini algılamak için uçtan akım 

geçirilmektedir (Binnig 1986) . 

AFM esnek bir maniveladan (yüzeyi taramak için kullanılan) ve buna bağlı 

sivri bir uçtan oluĢur (ġekil 5.1). Manivela genellikle silikon ya da silikon nitrürdür. 

Nanometre ölçeğinde eğrilik yarıçapı olan bir uç taĢır. Uç, numune yüzeyine yakın 

bir mesafeye getirilince, uç ile yüzey arasındaki kuvvetler Hooke kanunu 

manivelanın bükülmesine yol açar. Duruma bağlı olarak AFM'de ölçülen kuvvetler 

mekanik temas kuvveti, van der Waals kuvveti, kimyasal bağ, elektrostatik kuvvet, 

manyetik kuvvet, çözünme kuvveti, vb... olabilir. Kuvvetler ile birlikte, diğer baĢka 

özellikler eĢ zamanlı olarak özel tip algılama teknikleri ile ölçülebilir. Genellikle 

http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Taramal%C4%B1_kuvvet_mikroskobu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nanometre
http://tr.wikipedia.org/wiki/Optik
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Taramal%C4%B1_t%C3%BCnelleme_mikroskobu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gerd_Binnig
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gerd_Binnig
http://tr.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rohrer
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Calvin_Quate&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Christoph_Gerber&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nanometre
http://tr.wikipedia.org/wiki/Piezoelektrik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik_potansiyeli
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik_potansiyeli
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silikon
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Silikon_nitr%C3%BCr&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nanometre
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hooke_kanunu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waals
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_ba%C4%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Coulomb_yasas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetizma
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%87%C3%B6z%C3%BCnme&action=edit&redlink=1
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maniveladaki bükülme, manivelanin bir ucundan dedektöre (bir dizi fotodiyot) 

yansıtılan bir lazer ıĢını sayesinde ölçülür. Eğer uç sabit bir yükseklikte tarama 

yaparsa, yüzeye çarpıp hasar oluĢturma riski doğar. Bu nedenle genellikle uç ile 

yüzey arasındaki kuvveti sabit tutmak ve mesafeyi ayarlamak amacıyla bir negatif 

geri donör mekanizması kullanılır (Demirel 2006) . 

 

ġekil 5.1: Atomik kuvvet mikroskobunun manivelasının ve sivri ucunun görüntüsü 

(Url 1) 

 

 

ġekil 5.2:Atomik kuvvet mikroskobunun blok diyagramı yandan görünüĢü (Url 1) 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Lazer
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AFM uygulamaya bağlı olarak çeĢitli modlarda kullanılabilir. Bu görüntüleme 

modları “statik” (temas) ya da “dinamik” (temassız) olabilir. Dinamik modlar 

manivelanın akustik ya da manyetik yollarla titreĢtirilmesini gerektirir ve yumuĢak 

yüzeyler icin daha yaygın olarak kullanılır. Uygulama alanları Ģöyle sıralanabilir (Url 

2); 

 Görüntüleme - Yüzeylerin topografik görüntüleri oluĢturulur. 

 Hissetme - Bazı malzemelerin ortamda olup olmadığını anlamaya yardımcı 

olur. 

 Atom yer değiĢtirmesi - Yüzeydeki atomların yerleri ile oynanabilir. 

 Ölçme - Malzemenin karakteristik bir özelliğini hakkında bilgi toplama. 

5.2 Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM) 

Taramalı Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope), çok küçük 

bir alana odaklanan yüksek enerjili elektronlarla yüzeyin taranması prensibiyle 

çalıĢır. SEM, birçok dalda araĢtırma-geliĢtirme çalıĢmalarında kullanımı 

yanında, mikro elektronikte yonga üretiminde, sanayinin değiĢik kollarında hata 

analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tıp ve kriminal uygulamalarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Manfred von Ardenne öncülüğünde 1930'lı yıllarda geliĢtirilmiĢtir. 

En sık kullanıldığı biçimiyle, yüzeyden yayılan ikincil elektronlarla yapılan ölçüm, 

özellikle yüzeyin engebeli (topografik) yapısıyla iliĢkili bir görüntü oluĢturur (Url 3). 

Ġlk ticari taramalı elektron mikroskobu 1965'de kullanılmaya baĢlanmıĢ, 

bundan sonra teknik geliĢmeler birbirini izlemiĢtir. Taramalı Elektron 

Mikroskobunda (SEM) görüntü, yüksek voltaj ile hızlandırılmıĢ elektronların 

numune üzerine odaklanması, bu elektron demetinin numune yüzeyinde taratılması 

sırasında elektron ve numune atomları arasında oluĢan çesitli giriĢimler 

sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algılayıcılarda toplanması ve sinyal 

güçlendiricilerinden geçirildikten sonra bir katot ıĢınları tüpünün ekranına 

aktarılmasıyla elde edilir. 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Akustik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://tr.wikipedia.org/wiki/1930%27lar
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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Gerek ayrımm gücü, gerek odak derinliği ve gerekse de görüntü ve analizi 

birleĢtirme özelliği tarama elektron mikroskobunu araĢtırma ve incelemelerde geniĢ 

ölçüde kullanılan bir aygıt haline getirmiĢtir. Öte yandan mikro iĢlemci ve 

bilgisayarların mikroskopla birlikte kullanılmaları cihaza kullanım kolaylığı getirmiĢ 

ve yeni araĢtırma yöntemlerine olanak sağlamaktadır (Chapman 1986). 

ġekil 5.3‟de görüldüğü üzere, bir elektron mikroskobunda elektronun cisme 

ulaĢması noktasına gelene kadar oldukça detaylı hesaplamalar sonucu belirlenmiĢ bir 

sistem bulunmaktadır. Ġlk olarak ise incelenecek örnek elektron mikroskobuna 

yerleĢtirildikten sonra ortam vakuma alınır ve ardından elektron tabancası adı verilen 

bir tabanca ile elektron üretilerek cisme doğru gönderilir. Buradaki vakumun amacı 

elektronların hedefe yani örneğe doğruca, saçılmadan ilerlemesini sağlamaktır. 

Manyetik mercekler elektronların odaklanmasını sağlarken, diyafram açıklığı 

dediğimiz bölgeler odak uzunluğunu ayarlar. Örnek ile etkileĢiminin ardından farklı 

açılarda saçılan elektronlar dedektör (algılayıcı) tarafından toplanır ve toplanan 

verilerin mikroskobun yazılımınca analizi neticesinde görüntüleri elde edilir. Mercek 

sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune 

üzerine odaklamaktadır. Tüm optik kolon ve numune 10
-4

 Pa gibi bir vakumda 

tutulmaktadır. Görüntü sisteminde, elektron demeti ilenumunegiriĢimi sonucunda 

oluĢan çeĢitli ektron ve ıĢımaları toplayan dedektörler, bunların sinyal çoğaltıcıları ve 

numune yüzeyinde elektron demetini görüntü ekranıyla senkronize tarayan manyetik 

bobinler bulunmaktadır (Chapman 1999). 

Günümüzde elektron mikroskopları biyolojik numunelerde, seramiklerde, 

metallerde, polimerlerde, tekstilde, kısacası mikro, nano veya atomik boyutta 

incelemelere gereksinim duyulabilecek her alanda kullanılabilmektedir. Numune 

iletken değilse veya iletkenliği zayıf ise SEM numuneleri genellikle karbon veya 

altın ile kaplanmaktadır. Bu kaplama için küçük bir ek kaplama cihazı adı verilen 

cihazlar kullanılmaktadır. Kaplama iĢlemlerinde dikkat edilecek nokta, aĢırı kalın 

kaplamanın yüzey ayrıntılarını örtmesidir (Bulun 2010). 
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ġekil 5.3:SEM çalıĢma prensibi (Url 4) 

5.3 Spektroskopi 

Spektroskopi, maddenin soğurduğu ya da yayımladığı fotonlar incelenerek 

madde hakkında bilgi edinmemizi sağlayan ve elektromanyetik ıĢımanın madde ile 

etkileĢmesini konu alan bilim dalıdır (Erdik 1998, Akar 2011). Burada sözü edilen 

madde atom, molekül, elektron ya daiyon olabilir. Elektromanyetik ıĢıma ile her 

maddenin kendine has bir iliĢkisi vardır. Molekülün dönme, titreĢim ve elektronik 

enerjilerindeki değiĢiklikler spektroskopinin temelini oluĢturur. Uygulanan 

spektroskopik yöntem ile söz konusu maddenin yapısını fiziksel ve kimyasal 

özelliklerini incelemek ve nicel ya da nitel çözümlemeler yapmak mümkündür 

(Skoog1998). 
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5.3.1 Fourier DönüĢümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

Kızılötesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tür titreĢim spektroskopisidir. 

IR ıĢınları molekülün titreĢim hareketleri tarafından soğurulmaktadır. Matematiksel 

Fourier dönüĢümü spektroskopisinde ıĢıma Ģiddeti, zamanın bir fonksiyonu olarak 

alınır. Her dalga boyunu ayrı ayrı tarama gerekmeksizin hızlı ve yüksek çözünürlükte 

spektrumlar elde edilebilir (Url 5). 

Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950'li yılların baĢında uzak 

yıldızlarının infrared spektra çalıĢmalarını yapan astronotlar geliĢtirmiĢlerdir; bu 

kaynaklardan çok zayıf sinyallerin çevresel gürültülerden ayrılması sadece Foruier 

tekniği ile olmaktadır. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamaları, 

on yıl kadar sonra uzak-infrared bölgede yapılabilmiĢtir. 1960'lı yılların sonunda 

uzak infrared (10-400 cm
-1

) ve orta-infrared bölgelerde çalıĢabilen cihazlar 

yapılmıĢtır. Bir örneğin analiz prosesi Ģekil 5.4‟de gösterilmiĢtir (Skoog 1981). 

FT-IR spektroskopisi ile, moleküler bağ karakterizasyonu yapılarak; katı, 

sıvı, gaz veya çözelti halindeki organik bileĢiklerin yapısındaki fonksiyonel gruplar, 

iki bileĢiğin aynı olup olmadığı, yapıdaki bağların durumu, bağlanma yerleri ve 

yapının aromatik yada alifatik olup olmadığı belirlenebilir. Ayrıca biyokimyasal 

olarak; karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin yapı analizlerinde 

belirleyicidir. FTIR spektroskopisi, malzeme testleri, kalite kontrol, araĢtırma ve 

akademik çalıĢmalarda bir altın standarttır (Skoog1981) 

 

ġekil 5.4:ÇalıĢmalarımızda kullandığımız Perkin Elmer marka FT-IR spektroskopisi 



53 

 

 

 

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

ġekil 5.5‟de analiz prosesi görülen FT-IR‟nin çalıĢma prensibi Ģöyledir; 

siyah-cisim kaynaktan (1) çıkan infrared ıĢın demeti, enerjiyi kontrol eden bir 

yarıktan geçerek spektral kodlamanın yapıldığı interferometreye (2) girer. OluĢan 

interferogram sinyali örnek (3) kompartımanına yönlendirilir; burada örneğin 

özelliğine ve analizin tipine göre geçirilir veya yansıtılır. Enerjinin özel frekansları 

örnek tarafından absorblanır. Örnek kompartımanından çıkan demet son ölçme için 

dedektörden (4) geçer; dedektör, özel interferogram sinyalini algılayabilecek 

özellikte olmalıdır. Ölçülen sinyal sayısallaĢtırılır ve bilgisayara (5) gönderilir; burası 

Fourier transformasyonun gerçekleĢtirildiği kısımdır. Sonuç olarak IR spektrum 

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

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin (AAS) teorisi yirminci yüzyılın 

baĢlarında bilim adamları tarafından geliĢtirilmeye baĢlanmıĢ olup kimyasal analize 

uygulanması ilk olarak 1955 yılında Avustralya‟da Walsh (Langmyhr 

1974)tarafından oyuk katot lambasının icat edilmesiyle gerçekleĢmiĢtir. Ayrıca aynı 

yıllarda Hollanda‟da Alkemade ve Milatz tarafından eser element analizleri için 

atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yöntem olduğu tavsiye edilmiĢtir 

(Skoog 1985,L‟vov 1959). Ġlk ticari aletler 1960 yılında piyasaya çıkmıĢtır. Ġlk çıkan 

aletlerde atomlaĢtırıcı kaynağı alevdir. Atomik absorpsiyon spektrofotometrenin 

kullanım alanı elektrotermal atomlaĢtırıcıların keĢfedilmesi ile geniĢlemiĢtir 

(Soydemir 2013). 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temel prensibi, temel haldeki analiz 

elementinin atomları üzerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda ıĢın 

göndererek, gelen ve geçen ıĢık Ģiddetinin ölçülmesidir. Atomik absorpsiyon 

spektrofotometrelerinin temel bileĢenleri Ģunlardır (Welz and Sperling1999); 

 Analiz elementinin absorplayacağı ıĢımayı yayan ıĢık kaynağı. 

 Örnek çözeltisinin atomik buhar haline getirildiği atomlaĢtırıcı. 

 ÇalıĢılan dalga boyunu diğer dalga boylarından ayıran monokromatör. 

 IĢık Ģiddetinin ölçüldüğü dedektör. 

 Absorpsiyon sonuçlarını veren gösterge. 

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde incelenen element çok dar dalga boyu 

aralığında absorpsiyon yapmaktadır. Bu nedenle emisyon hattı dar olan 

ıĢıkkaynakları kullanılır (Skoog 2001).ġekil 5.6‟de AAS‟nin çalıĢma prensibi 

Ģematik olarak, ġekil 5.7‟da çalıĢmalarda kullanılan AAS gösterilmektedir. 

Oyuk katot lambaları, atomik absorpsiyonda en yaygın kullanılan ıĢık kaynağıdır. 

Oyuk katot lambası düĢük basınçta inert bir gazla doldurulmuĢ bir katot ve anot 

içeren cam bir silindirdir. Katot incelenen elementin çok saf metalinden veya o 

elementi içeren bir alaĢımdan yapılmıĢtır. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden 

yapılmıĢtır (Atalay 2012). 
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ġekil 5.6:AAS‟nin çalıĢma prensibi (Atalay, 2012) 

 

 

ġekil 5.7:ÇalıĢmalarda kullanılan AAnaliyst 200 marka atomik absorpsiyon 

spektrometresi 
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6. AĞIR METALLER 

Ağır metal, metalik özellikler gösteren elementlerden oluĢmakta olup, açık ve 

tam bir tanımlaması yapılmamıĢ olan, elementler tablosunda bakırla civa arasında yer 

alan, atomik ağırlığı 40‟tan büyük ve eksenindeki elektron dağılımı benzerlik 

gösteren metalik elementler olup özgül ağırlığı 5 g/cm
3
‟den büyük olan elementlere 

verilen adlandırmadır. Bu gruba kurĢun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakır, 

nikel, civa ve çinko olmak üzere 60‟dan fazla metal dahildir. Bunlardan kurĢun, 

kadmiyum, bakır, arsenik, nikel, krom, çinko ve civa tehlikeli ağır metaller olarak 

tanımlanmaktadır (Amarasinghe 2007). 

Ağır metal iyonlarının biyokimyasal aktiviteleri, metalin kimyasal özellikleri 

ve konsantrasyonu ile ilgilidir. Metal iyonları farklı organik maddelerle etkileĢtiğinde 

kompleks bileĢikleri oluĢtururlar. Bir metalin kompleks oluĢturması metal iyonunun 

Ģartlarına bağlıdır. Metal kompleksleri suda tortulaĢarak çökerler. Ağır metal 

kompleksleri sudaki hareket doğrultusu yüzeyden dibe doğrudur. Kirliliğe neden 

olan bu maddeler, genellikle minerallere, mikroorganizmalara, organik maddelere 

adsorplanmıĢ halde veya metallerin suda az çözünen tuzları Ģeklinde su diplerinde 

metal ambarı Ģeklinde bulunur ki, bu da kirliliğin tekrarlanmasına ve devamlılığına 

neden olur (Blanchard 1984; Benli 2003).  Biyosferde ağır metaller geniĢ bir yayılım 

gösterirler, bu sebeple zararlı formdaki konsantrasyonları önemli boyutlara ulaĢır 

(Kamalı Uğur  1999). 

Yüzeysel sularda ağır metallerin varlığı, bulundukları ortamda bitki 

geliĢimine, su kalitesine, insan ve hayvan sağlığına olumsuz yönde etki etmekle 

beraber, canlıların bünyesine katılarak birikim yaparlar. Bu birikimden dolayı ağır 

metaller önemli konular arasında yer almaktadır (Topal 2011). 

Toksisiteleri açısından ağır metaller üç guruba ayrılabilir. Ġlk grupta bulunan 

Zn, Cu, Ni, V, Se gibi biyolojik açıdan iz metaller, hücre yapısında besin maddesi 

olarak kullanılırlar, ancak sınır değerleri aĢıldığı zaman zehirli olabilirler. Ayrıca, bu 

maddelerin bazıları nükleik asitlerle zararlı etkileĢimler sonucu kanserojen etki 

oluĢturabilirler. Ġkinci grupta yer alan As, Sb, Bi gibi metaller ise, herhangi bir 
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biyokimyasal yararlılığı ve gerekliliği bilinmeyen zehirli metallerdir. Bununla 

birlikte, organizmada sınır değerleri aĢılmadıkça müsaade edilebilir. Son grupta yer 

alan Cd, Cr, Hg, Pb gibi metaller ise, besin maddesi olarak kullanılmayan fakat 

yüksek toksisitesi olan elementlerdir (Hatay 2006). 

Doğal ekosistemlerde en büyük birikimi oluĢturan bu kimyasal maddeler 

Tablo 6.1‟de su, toprak ve havadaki kirletici ve yüklenen maddeler olarak 

özetlenmiĢtir. Ağır metallerin çevreye yayılmasına neden olan etmenlerin baĢında 

endüstriyel faaliyetler, motorlu taĢıtların egzozları, maden yatakları ve iĢletmeleri, 

volkanik faaliyetler, tarımda kullanılan gübre ve ilaçlar ile kentsel atıklar gelmektedir 

(Stresty1999, Öktüren Asrive Sönmez 2006). 

Ağır metal kirliliğinde önemli bir sorun da; madenler çıkartılırken ya da 

iĢlenirken herhangi bir arıtma yapılmaksızın atık suların doğrudan alıcı ortama 

verilmesidir. Bu nedenle maden sahalarında hem malzeme çıkartılması hem de 

iĢlenilmesi sırasında oluĢacak olan atık suların arıtılması ve Su Kirliliği Kontrolü 

Yönetmeliği‟nde verilen deĢarj standartlarını sağlaması gerekmektedir. Bu amaç için 

birçok arıtma yöntemi geliĢtirilmiĢtir. Ekstraksiyon, iyon değiĢimi, adsorpsiyon, 

kimyasal çöktürme ve membran ayırma iĢlemleri gibi fizikokimyasal arıtma 

yöntemleri ağır metallerin gideriminde kullanılabilir (Witek-Krowiak 2011). 

Günümüzde atık sulardan ağır metal iyonu uzaklaĢtırılması teknolojik 

araĢtırmaların baĢında gelmektedir (Hatay 2006). Bu nedenle sulu ortamdaki ağır 

metallerin insan sağlığına çok zararlı olan toksin etkilerinin azaltılması ve ekonomik 

öneme sahip olan ağır metallerin geri kazanımı gerekmektedir. Ağır metal kirliliği 

için kullanılan arıtma iĢlemleri kimyasal çöktürme, ters osmoz, iyon değiĢimi, 

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

S
U

 
KĠRLETĠCĠLER 

Ġndirgenebilen organik 

bileĢikler                            

DıĢkı, Yüzey aktif madde, 

Çözücüler, Pestisitler, 

Endüstriyel iĢlem sonrası oluĢan 

maddeler, Katı ve sıvı yağlar, 

Çözünebilen hayvan ve bitki 

artıkları, Basit kimyasallar, Ara 

ve son ürünler 

Devamlı ortamda bulunan 

organikbileĢikler                                          

Yüzey aktif madde, Çözücüler, 

Pestisitler, Endüstriyel iĢlem sonrası 

oluĢan maddeler, Basit kimyasallar, 

Ara ve son ürünler 

Ġnorganik bileĢikler 

Ağır metaller, Tuzlar, 

Siyanit, Kromat, 

Gübreler 

KAYNAKLAR 

ġehir, köy ve haneler, Tarım, 

tekstil, gıda, kağıt ve kimya 

endüstrileri, Metal iĢleme, Boya 

dükkanları, Katı atık depolama 

Tarım, tekstil, kimya ve kağıt 

endüstrileri, Metal iĢleme, Boya 

dükkanları, Katı atıkdepolama 

ġehir ve köyler, Tarım, 

Madencilik, Metal 

iĢleme, Deri üretimi, 

Katı atık depolama 

T
O

P
R

A
K

 

KĠRLETĠCĠLER 

Ġndirgenebilen organik 

bileĢikler      
   DıĢkı, Pestisitler, Hayvan ve 

bitki artıkları, Basit kimyasallar, 

Ara ve son ürünler, Katı ve sıvı 

yağlar, Kanalizasyon pisliği, 

Gübre (bitki artığı) 

Devamlı ortamda bulunan organik 

bileĢikler   Yüzey aktif madde, 

Çözücüler, Pestisitler, Endüstriyel 

iĢlem sonrası oluĢan maddeler,Basit 

kimyasallar, Ara ve son ürünler 

Ġnorganik bileĢikler 
Ağır metal bileĢikleri, 

Tuzlar, Kül, 

Maden posası 

KAYNAKLAR 

Tarım, Evsel atıkların 

depolanması 
Endüstriyel atıkların depolanması 

Katı atık depolama, Çöp 

yakmafırınları 

H
A

V
A

 

KĠRLETĠCĠLER 

Organik gazlar                                        

Çözücüler, Hidrokarbonlar, 

Uçucu pestisitler, Uçucu 

endüstriyel kimyasallar 

Ġnorganik gazlar                                              

Karbon monoksit, Hidroklorik ve 

sülfirik asit,Azot oksitler (ozon), 

Metal gazı, Karbondioksit, 

Amonyak 

Toz ve duman                                                                                                          

Metal oksitler, Polisiklik 

aromatikhidrokarbonlar 

(PAH) 

KAYNAKLAR 

Boya dükkanları, Rafineriler, 

Depolama çiftlikleri, Tarım, 

Endüstri 

Yakma sistemleri, Çöp yakma 

fırınları, Makineler, Endüstri 

Metal üretimi, Çöp 

yakma fırınları, Genel 

yakma sistemleri 
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6.1 Çinko 

Kompleks cevherlerden yapılan bakır bazlı alaĢımların üretiminde ortaya 

çıkmasına rağmen, metalik çinkonun üretimi hakkında kesin bir bilgi mevcut 

değildir. M.Ö. 1000 yıllarında Çinlilerin ve 14. yy da Hindistanlıların metalik çinko 

ürettikleri ileri sürülmektedir. Avrupa‟da Löhyenns ilk kez Goslar da metali bulmuĢ 

(1617) ve muhtemelen isminide vermiĢtir. Ġlk çinko üretimi destilasyonla yapılmıĢ ve 

iĢletme 1743‟ de Bristol‟ de açılmıĢtır. Miktar olarak en çok üretilen 3. renkli metal 

olan çinkonun yeryüzündeki ortalama konsantrasyonu 70 ppm‟ dir. Toplam rezerv 

180x106 ton olarak tahmin edilmektedir (Habashi 1997, Küchler 1986). 

 

Çinko, mavimsi açık gri renkte, kırılgan bir metaldir. Elementlerin periyodik 

tablosunda geçiĢ elementleri grubunda yer alır. DüĢük kaynama sıcaklığı ile dikkat 

çekicidir. Çinko elementi, kaplama ve pirinçte alaĢım elementi olarak, bileĢikleri ise 

boya pigmenti olarak kullanılmaktadır. Ġçme sularında TS 266 tarafından belirlenen 

sınır değeri 0,2 mg/L, EPA tarafından belirlenen sınır değeri ise 5 mg/L Ģeklindedir 

(TS-266 2005, EPA2009). 

 

 

ġekil 6.1:Dünya Çinko Üretimi (2006) Url 6 

 

Çinko en çok galvanizlemede kullanılmaktadır. ĠnĢaat sektöründeki galvanizli 

saçlar ve konstrüksiyon malzemeleri ile elektrik ve diğer havai hat direkleri 

galvanizlemenin en çok kullanıldığı alanlardır. Pirinç alaĢımı ile bilhassa otomotiv 
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sanayinde döküm kalıpları yapımında kullanılan çinko alaĢımları çinkonun 

kullanıldığı diğer önemli alanlardır. Çinko oksit yağlı boya ve lastik üretiminde 

kullanılmaktadır. Çinko, çelik isleri ve elyaf üretimi, öğütülmüĢ odun hamuru 

üretimi, katodik iĢlem yapan sistemlerde soğutma suyunun sirkülasyonu sularında 

bulunur. Çinko oksit buharları; metal dumanı, boğaz tahriĢi, öksürme, solunum 

güçlüğü, adale ve eklem ağrılarına neden olur. Yüksek değiĢimlerde ise çok toksik 

etki yapar ölüme neden olur. Ġnsan için en düĢük metal doz 500 mg/kg; çinko oksit 

için en düĢük toksik doz ise 600 mg/m
3
‟dür (Kahvecioğlu ve diğ., 2004).Çinko 

tuzları da inorganik pigment endüstrisinde kullanılmaktadır. Kaplama ve metal 

endüstrilerinin atık sularındaki birincil çinko kaynağı, kaplama banyolarından sonra 

üretilen metale yapıĢan çözeltilerin sıyrılması sonucu yıkama suyuna geçen 

çözeltilerdir. Bunların dıĢında, gümüĢ kaplama, yapay kauçuk üretimi, tekstil 

boyama, hidroflorik asit üretimi, sodyum bisülfit üretimi, petrol rafinerileri gibi 

endüstrilerinin atık sularında da çinko bileĢikleri bulunmaktadır (Patterson 1985). 

6.2 Kadmiyum 

Çevre kirliliğine sebep olan kadmiyum bileĢikleri oldukça kansorejeniktir. 

Boya sanayinde, gemi sanayinde, nikel kadmiyum alaĢımlı pillerde kullanılmaktadır. 

Bunun yanı sıra fosfatlı gübrelerde, deterjanlarda da bulunmaktadır (Candan 2010). 

Bunların yaygın kullanımı sonucunda da kirliliğe neden olmaktadır. Kadmiyum ve 

çinko yerkürede bir arada ve benzer yapılarda bulunurlar. Bu iki metal insan 

vücudunda da benzer yapısal ve fonksiyonel özellikler göstermektedirler. 

Kadmiyum, önemli enzim ve organ fonksiyonlarında çinkonun yerini alabilmektedir 

ve bu fonksiyonların gerekli Ģekilde gerçekleĢmesini engellemektedir. Kadmiyum 

diğer ağır metaller içinde suda çözünme özelliği en yüksek olan elementtir. Bu 

nedenle doğada yayınım hızı yüksektir ve insan yaĢamı için gerekli elementlerden 

değildir. Suda çözünebilir özelliğinden dolayı Cd
2+

 halinde bitki ve deniz canlıları 

tarafından biyolojik sistemlere alınır ve birikme özelliğine sahiptir. 

Kadmiyum endüstriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona karĢı 

özellikle deniz iklim koĢullarına dayanımı nedeniyle gemi sanayinde çeliklerin 

kaplanmasında, boya sanayinde, PVC stabilizatörü olarak, alaĢımlarda ve elektronik 
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sanayinde kullanılır. Kadmiyum, fosfatlı gübrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol 

türevlerinde bulunur ve bunların çok yaygın kullanımı sonucunda da önemli 

miktarda kadmiyum kirliliği ortaya çıkar. 

Kadmiyum, çinko üretimine eĢlik eden metal olarak üretilmiĢtir. Çinko 

üretiminde ortaya çıkıncaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya doğal süreçlerle 

önemli miktarlarda karıĢmamıĢtır. Ancak günümüzde kadmiyum da çevre kirliliğine 

sebep olan ağır metaller arasında yerini almıĢtır. Yüksek toksik etkisi bulunan 

kadmiyumun içme sularında, Dünya Sağlık Örgütü ve Avrupa Birliği tarafından 

belirlenen sınır değeri 0,005 mg/L, ABD Çevre Koruma Ajansı tarafından 

belirlenensınır değeri ise 0,01 mg/L Ģeklindedir (EC 1998, WHO 1993, EPA 2009). 

 

ġekil 6.2:Kadmiyum yayınımı (katı ve sulu ortam toplam) kg/km
2
/yıl Url 6 
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7. MATERYAL VE METOD 

7.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Deneylerde kullanılan çözücüler ve kimyasal maddeler Fluka ve Merck 

firmalarından temin edilmiĢtir. Destekli sıvı membran deneylerinde kullanılan 

Celgard 2500 model membranlar Celgard Inc‟den temin edilmiĢ olup, iki farklı 

rezorsinaren türevi ile doyurulmuĢtur. Tablo 7.1‟de kullanılan kimyasalların adı ve 

formülleri sunulmuĢtur. 

Tablo 7.1:PIM ve SLM deneylerinde kullanılan kimyasal maddeler 

Kimyasal Maddeler Formüller 

Selüloz triasetat CTA 

2-Nitrofeniloktil Eter 2-NPOE 

2-Nitofenilpentil Eter 2-NPPE 

Bis(2-etil hekzil) Adipat C22H42O4 

Tris(2-etil hekzil) Fosfat C24H51O4P 

Diklormetan CH2Cl2 

Ethanol C2H5OH 

Sodyum Nitrat Na NO3 

Çinko (II) Nitrat Zn (NO3)2.4H2O 

Kadmiyum (II) Nitrat Cd (NO3)2.6H2O 

KurĢun(II) Nitrat Pb (NO3)2 

Krom(III) Nitrat Cr (NO3)3. 9 H2O 

Nikel(II) Nitrat Ni (NO3)2. 6 H2O 

Mangan(II) Nitrat Mn (NO3)2. 4H2O 

GümüĢ Nitrat AgNO3 

Bakır(II) Nitrat Cu (NO3)2. 3 H2O 
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7.2 Kullanılan Cihazlar 

GerçekleĢtirilen transport deneylerinde hazırlamıĢ olduğumuz polimer içerikli 

membran ve destekli sıvı membranların yüzey karakterizasyon iĢlemleri için ve 

deneysel çalıĢmalarda kullanılan cihazlar Tablo 7.2‟de sunulmuĢtur. 

Tablo 7.2:PIM ve SLM deneylerinde kullanılan cihaz ve modelleri 

ÇalıĢma Cihaz Adı Marka-Model Veri 

Transport 
Atomik Absorpsiyon 

Spektrometre 

PerkinElmer Model 

AAnalyst 200 

PAÜ Analitik 

Kimya ArĢ.Lab. 

Transport Dijital Mikrometre 
Electronic digital 

micrometer 

PAÜ Fizikokimya 

ArĢ.Lab. 

Transport pH Metre Hanna HI 221 
PAÜ Fizikokimya 

ArĢ.Lab. 

Transport Hassas Terazi 
RADWAG AS 

220/C/2 

PAÜ Fizikokimya 

ArĢ.Lab. 

Transport Manyetik KarıĢtırıcı J.P.Selecta 7001511 
PAÜ Fizikokimya 

ArĢ.Lab. 

Yüzey 

Karakterizasyon 

Gonyimetre (Temas 

Açısı Ölçümü) 
KSV CAM 200 

Selçuk Ünv. Ar-Ge 

Lab. 

Yüzey 

Karakterizasyon 
IR 

PerkinElmer 

Spectrum BX FT-

IR 

PAU Enstrümental 

ArĢ.Lab. 

Yüzey 

Karakterizasyon 
AFM Veeco di Caliber 

Selçuk Ünv. Ar-Ge 

Lab. 

Yüzey 

Karakterizasyon 
SEM Zeiss LS-10 

Selçuk Ünv. Ar-Ge 

Lab. 
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7.3 Kullanılan TaĢıyıcı Ligandlar 

Polimer içerikli membran ve destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında 

taĢıyıcı olarak kullandığımız kaliks[4]aren türevlerinden 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 Üniversitesi 

Kimya Bölümü Organik Kimya AraĢtırma grubu tarafından literatürdeki yöntem 

kullanılarak sentezlenmiĢtir (Dueno 2004). Sentezlenen iki rezorsinaren ligandının 

açık formülleri ġekil 7.1 ve ġekil 7.2‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.1: 2,8,14,20-tetrahekzil-4,6,10,12,16,18,22,24-

oktahidroksikaliks[4]resorsinaren (Ligand 1) 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 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 Kullanılan Çözeltilerin Hazırlanması 

 Metal katyon çözeltilerinin hazırlanması 

PIM ve SLM çalıĢmalarında kullanılan 8 farklı metal katyonunun (Zn
2+

, 

Cd
2+

,Pb
3+

,Cu
2+

,Mn
2+

, Fe
2+

, Ag
+
, Ni

2+
) transportu için, metal katyonların 1x10

3-
 M 

konsantrasyonu için kimyasalların hesaplanan miktarları hassas terazide tartılarak 

1L‟lik çözeltileri hazırlandı. Hazırlanan metal-nitrat çözeltilerinin pH ayarlaması 

0,01 M NaNO3 çözeltisi ile bilinen standart yöntemler kullanılarak ayarlandı. Tüm 

çözeltilerin hazırlanmasında deiyonize su kullanılmıĢtır. 

 Nitrik asit çözeltisinin hazırlanması 

Standart halinde bulunan deriĢik HNO3 çözeltisinden 0,1 M 1L‟lik çözelti 

hazırlanması için gereken miktar hesaplanıp balon jojeye alınıp deiyonize su ile 

1L‟ye tamamlanmıĢtır. Hazırlanan çözeltinin pH‟ı deney Ģartlarına göre 

ayarlanmıĢtır. 

7.5 Polimer Ġçerikli Membranların Hazırlanması 

Polimer içerikli membranlar destek maddesi, plastikleĢtirici ve organik 

taĢıyıcının homojen bir Ģekilde dağılması ile hazırlanmaktadır. ÇalıĢmamızda 

kullanılan membranların hazırlanmasında, destek maddesi olarak kullanılan CTA‟nın 

200 mg‟ı tartılıp 15mL diklormetan-etanol içinde 6 saat manyetik karıĢtırıcı ile 

karıĢtırılarak çözünmesi sağlanmıĢtır. Diğer taraftan, deney Ģartlarıyla değiĢen 

miktarlarda taĢıyıcı olarak kaliks[4]resorsinaren (ligand 1) türevi, 10mL diklormetan 

içinde plastikleĢtirici olarak 0,35 mL 2-NPOE çözülülüp, 3 saat boyunca karıĢtırılmıĢ 

ve hazırlanan iki çözelti birbirine ilave edilerek çözeltinin homojen olması için 3 saat 

karıĢtırılmıĢtır. KarıĢtırılan çözelti sürenin sonunda düz bir zemine yerleĢtirilen 9,0 

cm çapında petri kabına dökülmüĢ ve bir gece bekletilerek organik çözücünün 

buharlaĢtırılması sağlanmıĢtır. Bekletme sonunda membran soğuk suya daldırılarak 

petri kabından ayrılması ve membran üzerinde kalan çözücünün uzaklaĢtırılması 

sağlanmıĢtır. Elde edilen membranlar ile transportta değiĢkenlerden herhangi 

birisinin etkisini incelemek için diğer değiĢkenler sabit tutulup seçilen değiĢkenin 
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miktarı veya türü değiĢtirilerek farklı membranlar hazırlanmıĢtır. Optimum Ģartlarda 

hazırlanan nembranın kalınlığı mikrometre ile ölçülerek ortalama membran kalınlığı 

hesaplanmıĢ ve membran kalınlığı ortalama 46 μm olarak bulunmuĢtur. 

7.6 Destekli Sıvı Membranların Hazırlanması 

Belirli geçirgenliğe sahip sentetik Celgard 2500 polipropilen (PP) 

membranlar organik çözücüler (2-NPOE, diklormetan) ile çözünmüĢ taĢıyıcı 

ligandlar içerisinde bir gece bekletilerek,  membran taĢıyıcı ligand çözeltisi ile 

doyurulup, yapının daha kararlı bir yapıya ulaĢması sağlanmıĢtır. Tablo 7.3‟de SLM 

deneylerinde kullanılan Celgard 2500 PP membranın kimyasal özellikleri verilmiĢtir. 

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

Özellikleri Birimi Tipik Değeri 

Kalınlığı µ 25 

Gözenek Çapı µxµ 0,209µ x 0,054µ 

Gözeneklilik % 55 

Daralma (çekme) TD@90
o
C/1 saat % 0 

Daralma (çekme) MD@90
o
C/1 saat % 5 

Çekme Gerilmesi (MD) k/cm
2
 1200 

Çekme Gerilmesi (TD) k/cm
2
 115 
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7.7 Yüzey Karakterizasyonu 

Hazırlanan PIM ve SLM‟lerin yüzey karakterizasyonları FT-IR, SEM, AFM 

ve yüzey temas açılarının ölçümü yapılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. AFM ile 

membranların yüzey yapıları, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Veeco di Caliber 

model cihazları iletapping modda 2 kHz tarama hızında silikon nitril uçları ile 

incelenemiĢtir. PIMyüzeylerinin Infread Spektroskopisi, Perkin Elmer 100 FT-IR 

cihazı kullanılarak elde edilmiĢtir. SEM görüntüleri ise ZEISS EVO-LS10 (ZEISS) 

model cihaz kullanılarak elde edilmiĢtir. Bunun için, membran öncelikle iletken 

yapıĢtırıcı kullanılarak sabitlenmiĢ daha sonra 10-20 nm kalınlığındaki altın tabaka 

ile kaplanarak SEM ile yüzey görüntüleri alınmıĢtır. Elde edilen membranların 

hidrofilik bir yüzeye sahip olup olmadıkları su ile temas açılarının ölçülmesi ile 

tesbit edilmiĢtir. Hazırlanan membranların temas açıları CAM 200(KSV Instrument) 

model gonyimetre ile belirlenmiĢtir. 

7.8 Deney Düzeneği 

ÇalıĢmalarda kullanılan deney düzeneği, teflondan özel olarak dizayn edilmiĢ 

iki bölmeli, yarı hücre hacmi 45 mL‟lik kapasiteye sahip ve etkili membran alanı 

9,08 cm
2
 olan düzenektir. Sentezlenen PIM ve SLM‟ler, halkalar arasına 

yerleĢtirilmiĢtir. Sızıntıyı önlemek amacıyla bölmeler arasına lastik yerleĢtirilmiĢ ve 

contalarla sıkıĢtırılmıĢtır. Deney düzeneğinin temel yapısı ġekil 7.3‟de, 

çalıĢmalarımızda kullandığımız düzenek ġekil 7.4‟de gösterilmektedir. 

 

 

 

 

 

ġekil 7.3: Deney düzeneği temel yapısı(Arous 2009) 

Donör Faz                  Membran Faz             Akseptör 

Faz 

İki Bölmeli Difüzyon Hücresi 
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ġekil 7.4: ÇalıĢmalarda kullanılan deney düzeneği 

7.9 Transport Deneyleri 

Metal katyonlarının transportu için PIM ve SLM deneylerinde kullanılması 

amacıyla hazırlanan membran iki silindirik hücre arasına yerleĢtirilerek membran faz 

teĢkil edilmiĢtir (ġekil 7.4).   Difüzyon hücresinin sol haznesine (donör faz) NaNO3 

ile deney Ģartlarına göre pH‟sı ayarlanmıĢ 1x10
3-

 M deriĢimde M-nitrat çözeltisi 

konuldu. Difüzyon hücresinin sağ haznesine (donör faz) ise pH‟sı deney Ģartlarına 

uygun ayarlanmıĢ HNO3 çözeltisi konulmuĢtur. Donör ve akseptör çözeltileri, 

kitlesel çözeltilerde ve membran ara yüzeylerindeki konsantrasyon polarizasyonunu 

önlemek amacıyla bir mekanik karıĢtırıcı yardımıyla 25
o
C de karıĢtırılmıĢtır. 

Belirlenen 5 günlük deney süresince 12 saat aralıklarla her iki hazneden numuneler 

alınarak, akseptör fazdan alınan 500 μL numuneler analiz için kapaklı cam tüplerde 

saklanmıĢtır. 

7.10 Ekstraksiyon Mekanizması ve Kinetik Hesaplamalar 

PIM araĢtırmalarında uygun ekstraksiyon ve transport iĢlemlerini tanımlamak 

için matematiksel model geliĢtirme üzerine çalıĢmalar bulunmaktadır (Kusumocahyo 

ve diğ. 2006). Matematiksel modelleme; ilgili fizikokimyasal ve transport 
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proseslerinin ayrıntılı bir Ģekilde anlaĢılması, termodinamik ve kinetik sabitlerin 

belirlenmesinin yanı sıra, membran ayırma sistemlerini (membran, çözelti deriĢimi, 

sistem ebatları gibi) optimize etmek için önemli bir araçtır. PIM taĢınımında taĢınan 

kompleksin stokiyometrisi üzerine yapılan çalıĢmalar literatürde mevcut 

bulunmaktadır (Gyves ve diğ. 2006; Kusumocahyo ve diğ. 2004; Salazar-Alvarez 

2005). PIM ve SLM‟ler ġekil 7.5‟de gösterildiği gibi, bir sulu çözeltiden baĢka bir 

hedef çözeltiye bunları ayıran bir membran aracılığıyla seçimli transport içerir. 

Birçok araĢtırmada kapsamlı olarak incelenmiĢ SLM transport mekanizması için elde 

edilen temel bulgular PIM‟lerin transport mekanizmalarını aydınlatmak için 

kullanılabilmektedir. TaĢınacak olan türün (M) membrandan geçiĢi Danesi (1984) 

tarafından bildirilen metot ile ortaya konulmuĢtur. Ġlk olarak, membranın donör faz 

tarafındaki d/m ara yüzeyine ve membranın kendisine Fick yasası uygulanmıĢtır. Ara 

yüzeyle ilgili difüzyon akısı, ara yüzey kinetikleri olarak ifade edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.5:TaĢınan türün PIM‟den transportu için konsantrasyon profili (Kıslık 1996) 
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SLM ve PIM‟lerin transportu Ģu Ģekilde gerçekleĢir ( Kislik 2010) (ġekil 7.5); 

1. M‟nin donör fazdaki durgun sınır tabakadan (ld) geçerek difüzyonu 

sonucunda M‟nin d/m ara yüzeyinde L ile etkileĢimi, 

2. ML oluĢumu ve bunun destek maddesinin gözeneklerindeki organik faz 

içerisinde dağılması ve ML‟nin destek maddesinin gözeneklerindeki organik 

faz içerisinde donör faz tarafından akseptör faz tarafına lm boyunca 

difüzyonu (iç difüzyon), 

3. Farklı termodinamik Ģartların sonucunda ML‟nin m/a ara yüzeyinde 

bozunması ile M ve L‟nin ayrılması ve M‟nin akseptör faz içerisinde 

dağılması, M‟nin durgun sınır tabakadan (la) difüzlenerek akseptör faza 

geçmesi. 

PIM‟lerde gerçekleĢen transport olayı üzerine, Fick‟in birinci yasasından ve 

ekstraksiyon eĢitliklerinden yararlanarak matematiksel bir model geliĢtirilmiĢtir. PIM 

ve SLM çalıĢmalarımızda transport kinetiği; birinci mertebeden reaksiyon kinetiği 

olarak tanımlanabilir (Danesi 1984, Kıslık 1996, Walkowiak 2009, Kaya 2014). 

kt
C

In i

0C 
  (7.1) 

Burada Ci; belirli bir zamanda donör fazında bulunan metal katyonun 

konsantrasyonu, C0; donör fazdaki metal katyonunun baĢlangıç konsantrasyonu, k; 

hız sabiti ve t; transport süresidir. 

ln (Ci/C0)‟ye karĢı t (zaman) grafiğinin eğimi lineer olup bulunan hız sabiti 

değeri k; aĢağıdaki bağıntı uyarınca geçirgenlik katsayısı (P) değerinin bulunmasında 

kullanılmıĢtır. 

k
A

V
P      (7.2) 

elde edilir. Burada V; donör fazındaki çözelti hacmi, A ise membranın yüzey alanını 

göstermektedir. Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre için tekrarlanmıĢtır. 

Deneysel olarak elde edilen dataların değerlendirilmesi için Sigma-Plot Software 

bilgisayar programı kullanılmıĢtır. 



71 

 

EĢitlik 7.3‟de gösterildiği gibi baĢlangıçtakiakı (Ji) tespit edilmiĢtir. 

Ji iC  

Fick‟in 1. kanuna göre EĢitlik 7.4‟de kullanılarak difüzyon katsayısı 

değerlerine geçirilmiĢtir. 

 

 

Verilen denklemde etkin transport uzaklığı d olup, EĢitlik 7.4‟de 

kabulü yapılarak yapıldığında EĢitlik 7.5‟e elde edilir. 

 

 

Metal katyonların geri kazanım verimliliği açıklamak için, eĢitlik (7.4) 'e göre 

geri kazanma faktörü (RF) hesaplanır. 

%100.
i

i

C

CC
RF   (7.6) 

Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre için tekrarlanmıĢtır. Deneysel 

olarak elde edilen dataların değerlendirilmesi için Sigma-Plot Software bilgisayar 

programı kullanılmıĢtır. 

7.11 Alınan Numunelerin Analizi 

Donör fazdan akseptör faza transport edilen metal katyonlarının nitratları, 

zamanın fonksiyonu olarak akseptör fazdan 5 gün boyunca 12 saat aralıkları ile 

alınan metal nitrat deriĢimleri, metal katyona uygun oyuk katot lambaları ve hava-

asetilen alev atomizeri ile donatılmıĢ atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin 

edilmiĢtir. AAS ile yapılan çalıĢmalarda ilk önce standart değerlerle kalibrasyon 

grafiği oluĢturuldu. Farklı deriĢimlerdeki absorbans değerleri tablo 7.4‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.6‟da çizilen Zn
2+

 katyonunun (Ligand 1) transport verilerinin AAS ile 

tayinine iliĢkin kalibrasyon grafiği verilmektedir. 

Tablo 7.4: Farklı deriĢimlerde hazırlanan Zn
2+

 metal katyonunun absorbans değerleri 
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ġekil 7.6:Zn
2+

 katyonunun AAS ile tayinine iliĢkin kalibrasyon grafiği 

ÇalıĢma sonucunda tüm polimer içerikli membranlar (PIM) sonuçlarının 

değerlendirilmesinde seçiciliği yüksek olan Zn
2+

 metal katyonunun Ligand 1 için 

optimum Ģartlardaki örnek hesaplama tablosu aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

DeriĢim (mg/L) Absorbans 

0 0 

0,25 0,0290 

0,50 0,0710 

0,75 0,1040 

1,0 0,1400 
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Tablo 7.5:Optimum Ģartlar için oluĢturulan örnek hesaplama tablosu 

t(h) Aa Ci (mg/L) Ci/C0 In Ci/C0 

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 -1,127 

 

Tablo 7.5‟de; verilen In Ci/C0 değerlerine karĢılık zaman(t) grafiği çizilerek k 

hız sabiti elde edilmiĢtir (ġekil 7.7). 
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ġekil 7.7: In(Ci/C0)- t grafiği 

Bulunan hız sabitinden ve (7.2), (7.3), (7.4), (7.5), (7.6) eĢitliklerinin 

kullanılması ile P (geçirgenlik katsayısı), J (akıĢ hızı), D (difüzyon katsayısı) ve      

RF %  (geri kazanma faktörü) hesaplanarak Tablo 7.6‟da verilmiĢtir. 

Tablo 7.6: Optimum Ģartlarda Zn
2+

metal katyonu için elde edilen kinetik veriler

Ligand 

 

TaĢıyıcı 

DeriĢimi (M) 

 

kx10
6 

(s
-1

) 

Px10
8
 

(m/s) 

Jx10
8 

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13 

(m
2
/s) 

RF(%) 

(1) 1,1 2,555 12,662 12,662 

 

5,48 

 

67,530 
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8. SONUÇLAR VE TARTIġMALAR 

Sıvı membran teknolojileri çevreye son derece duyarlı olup, sistem 

kararlılığının korunduğu, teknoloji yatırım maliyetleri yüksek olsa bile ekonomik 

ömürleri dikkate alındığında metal geri kazanımında son yıllarda aranan bir ayırma 

tekniği olmuĢtur. Hızla geliĢen membran teknikleri ile seçimli membranlar 

hazırlanabilmektedir. 

GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada, ġekil 7.1 ve ġekil 7.2‟de açık yapıları verilen 

kaliks[4]resorsinaren türevi taĢıyıcıların, metal katyonlarına seçici transport sağladığı 

yapılan birçok çalıĢma ile bilinmektedir. Metal katyonlarının transport 

mekanizmasında taĢıyıcı yapısı önemli rol oynamakla birlikte,  katyon taĢınımının 

taĢıyıcıdaki fonksiyonel gruplar üzerinden olduğu birçok çalıĢmada gözlenmiĢtir 

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

ÇalıĢmamızda farklı metal katyonlarının kalik[4]resorsinaren türevi iki 

taĢıyıcı ile polimer içerikli membran (PIM) transport çalıĢmaları yapılmıĢtır. Bu 

değiĢkenlerden herhangi birisinin etkisini incelemek için diğer değiĢkenler sabit 

tutularak seçilen değiĢkenin transport üzerine etkisi incelenmiĢ olup, aĢağıda verilen 

parametreler hesaplanarak kinetik veriler ortaya konulmuĢtur. 

 Önerilen Transport Mekanizması 

 TaĢıyıcı Fonksiyonel Grup Etkisi 

 Seçimlilik 

 Optimum Sürenin Belirlenmesi 

 Membran Kompozit BileĢiminin Etkisi 

 Membran Kalınlığı Etkisi 

 TaĢıyıcı DeriĢiminin Etkisi 

 PlastikleĢtirici Türünün Etkisi 

 Akseptör Faz pH Etkisi 

 Donör Faz pH Etkisi 

 KarıĢtırma Hızının Etkisi 

 Yüzey Morfolojisi 
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Polimer içerikli membran (PIM) deneylerinden elde edilen datalar sonucunda her 

bir parametre için Fick‟in 1. Kanuna göre kinetik hesaplamaları yapılmıĢ ve destekli 

sıvı membran(SLM) çalıĢmalarının (Ligand 1 ve Ligand 2) hesaplanan kinetik 

verileri ile kıyaslanmıĢtır. 

8.1 Polimer Ġçerikli Membran Transport ÇalıĢmaları 

8.1.1 Önerilen Transport Mekanizması 

Polimer içerikli membranlarda (PIM) transport olayı; hedef çözeltinin donör 

faz- membran ara yüzüne difüze olması ile baĢlar. Hedef çözelti bu ara yüzde taĢıyıcı 

ile kompleks oluĢturur. Ġkinci adımda, oluĢan kompleks membran-akseptör faz ara 

yüzüne difüze olur. Bu ara yüzde kompleks ayrıĢır ve hedef çözelti akseptör faz 

içinde serbest kalır. Bu kolaylaĢtırılmıĢ transportta protonların potansiyel gradiyenti 

membran boyunca metal katyonun çok yoğun olduğu ortamdan az yoğun olan ortama 

doğrudur. Kaliks[4]resorsinarenler kullanılarak iyonların transportu kolaylaĢtırılmıĢ 

transport mekanizması ile yönetildiğini gösterir çalıĢmalar mevcuttur (Benosmene ve 

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

Transport olayında membran boyunca taĢınan iyonların kimyasal potansiyel 

gradiyenti yürütücü kuvvettir. GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada taĢıyıcı olarak 

kaliks[4]resorsinaren türevleri kullanılmıĢ olup, donör fazda bulunan metal 

katyonlarının akseptör faza taĢınmasındaki asıl etken pH farkı olmuĢtur. Bu nedenle 

gerçekleĢtirilen transport çalıĢmalarımızdaki yürütücü kuvvet pH değiĢimidir.  

GerçekleĢtirdiğimiz transport deneylerimizde donör ve akseptör fazlar arasındaki pH 

farklı tutulmuĢtur. Donör faz pH değerleri 5,0 olarak alınırken akseptör faz pH 

değerleri 1,5 olarak alınmıĢtır. 

PIM transportunda metal iyonlarının makromoleküler taĢıyıcılar ile kompleks 

mekanizması iki Ģekilde olabilir (ġekil 8.1); 
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(i) Literatürlerde kabul görmüĢ; kavite boĢluğundaki metal iyonlarının host-

quest (konak-konakçı) kompleks oluĢumu (Cram ve diğ., 1985; Dietrich ve 

diğ.1993, Benosmene ve diğ. 2009). 

(ii) Aromatik halka kenarındaki -OH gruplarının metal iyonu ile katyon π-

etkileĢimi ile oluĢan elektrostatik etkileĢimidir. Host-quest komplekslerinin 

oluĢması için hostun aktif uçları içindeki bağlanma uçlarının pozisyonu, 

Ģekli, boyutu guestin spesifik tanımlanması için uygun olmalıdır. Bu durum 

tıpkı enzim-substrat iliĢkisinde olduğu gibidir. Bu kompleksler elektron 

verici ve alıcı moleküller arasındaki elektrostatik çekim gibi non-kovalent 

bağlanma kuvvetleri ile oluĢur. Metal iyonu ve halka yapısındaki bağlanma 

bölgesi arasındaki moleküler tanımlama ile oluĢur (Dueno ve diğ. 2004, Kim 

ve diğ.2000). 

 

ġekil 8.1:Host-Quest kompleksleĢme mekanizması 

Polimer içerikli membranlar yoluyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının 

kaliks[4]resorsinaren türevleri ile taĢınımındaki transport mekanizması yukarıda 

belirtilen (ii). tür mekanizma ile açıklanabilir. Ġyon yarıçapları sırasıyla 0,075 nm ve 

0,095 nm olan Zn
+2 

ve Cd
+2 

metal katyonlarının kavite boĢluğuna yerleĢmeden 

ayrılmakta olduğu düĢünülmektedir. Zn
2+

 ve Cd
2+

metal katyonlarının 



78 

 

kaliks[4]resorsinarenlerin yapısındaki -OH grupları ile elektrostatik etkileĢime 

girerek katyon-π  etkileĢimleri oluĢturduğu düĢünülmektedir (ġekil 8.2). 

 

Zn2+
+

Zn2+

Donör Faz Akseptör Faz

Zn2+

R
RRR

OH
OH

OH OH
HO HO

HO OH

R
RRR

HO OH
OH OH

HO HO
HO OH

NO3
-

NO3
-

 

ġekil 8.2:Zn
2+

- kaliks[4]resorsinaren kompleksleĢme mekanizması 

8.1.2 TaĢıyıcı Fonksiyonel Grup Etkisi 

Resorsinol molekülleri sahip oldukları kavite sayesinde anyon, katyon ve 

nötral moleküller ile kompleks yapabilmeye elveriĢli yapılardır. Resorsinarenin 

aromatik halkasındaki elektron verici hidroksil gruplarının varlığı, resorsinaren 

bileĢiklerini elektrofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonlarında oldukça aktif 

olmalarını sağlamaktadır (Timmermann 1996). Resorsinarenlerin verimliliği ve 

seçiciliği kendi büyüklük ve konformasyonel yapılarından kaynaklanmaktadır 
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(Dueno 2004). BileĢikteki uzun alkil gruplarının sübstitüsyonunun metal iyon 

kapsüllenme kapasitesini arttırdığı düĢülmektedir (Singh 2012). 

GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada kullandığımız kaliks[4]resorsinaren 

türevlerinden Ligand 1 bileĢiğinde bulunan alkil grupları (C6H13), Ligand 2 

bileĢiğinde bulunan metil(CH3) gruplarından daha büyük bir yapı oluĢturmaktadır. 

Alkil gruplarının artıĢı ile kaliks[4]resorsinaren molekülünün kapsüllenme 

kapasitesinin arttığı düĢünülürse, resorsinaren bileĢiğinin metal katyonları ile daha 

iyi ekileĢime girmesi beklenir. Bu düĢünceyi deneysel sonuçlarımız 

desteklemektedir. Ligand 1 bileĢiğindeki alkil gruplarının büyüklüğü Zn
2+

 metal 

katyonunun taĢınımının Ligand 2‟ye göre daha fazla olduğunu etkin bir Ģekilde 

ortaya koymuĢtur. 

Ligand 1 ve Ligand 2 ile gerçekleĢtirilen Zn
2+

 metal katyonunun 

transportunda taĢıyıcı konsantrasyonunda meydana gelen değiĢimin In Ci/C0 zamana 

karĢı grafiği ġekil 8.3‟de gösterilmektedir. 

t (h)

0 20 40 60 80 100 120 140

In
 C

i/
C

o

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

Ligand 1

Ligand 2

 

ġekil 8.3: Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcılarının PIM transportundaki etkisi* 

*Membran bileĢimi 1.75 mL 2-NPOE/ CTA, donör faz: 1.10
-3 

M Zn(NO3)2 ,ve Cd(NO3)2 pH 

5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5 
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8.1.3 Seçimlilik 

TaĢıyıcı olarak kullanılan kaliks[4]rezorsinaren türevlerinden ligand 1 ve 

ligand 2 ile hazırlanan polimer içerikli membranlardan 8 farklı metal katyonun (Zn
2+

, 

Cd
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

, Mn
2+

, Fe
2+

, Ag
+
, Ni

2+
) transport deneyleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Deneyler sonucunda her bir metal katyonu için hesaplanan % RF değerleri Tablo 

8.1‟de verilmiĢtir. Tablo 8.1‟deki % RF değerleri Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının 

diğer metal katyonlarına göre oldukça seçici olduğunu net bir Ģekilde ortaya 

koymuĢtur. Özellikle Ligand 1 için Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonları için % RF 

değerleri oldukça yüksektir. 

Tablo 8.1:Farklı metallerle yapılan PIM deneylerinin (ligand 1) transportunda metal 

katyonların RF %  değerleri* 

Metal Zn
2+

 Cd
2+

 Pb
2+

 Cu
2+

 Ni
2+

 Mn
2+

 Ag
+
 Cr

3+
 

RF %  

Ligand 1  

67,53 54,59 9,10 3,20 <1 <1 <1 - 

RF % 

Ligand 2  

22,50 12,27 3,12 <1 <1 <1 <1 - 

 

*Membran bileĢimi 1.75 mL 2-NPOE/ CTA, taĢıyıcı (Ligand 1 ve Ligand 2), donör faz: 

0.1M NaNO3 /M (NO3) pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5. 

Tablo 8.1‟deki değerler incelendiğinde 8 farklı metal katyonun PIM‟lerle 120 

saatlik (5gün) transport çalıĢmalarında Cr
3+

 metal katyonu hiçbir geçirgenlik 

sağlamazken; Ni
2+

, Mn
2+

 ve Ag
+
 metal katyonlarında ilk 48 saat geçirgenlik 

gözlenmemiĢtir. Pb
2+

ve Cu
2+

 metal iyonlarının 120 saatlik transportunda çok düĢük 

veriler elde edilmiĢtir. 

Makrosiklik bileĢikler alkali, toprak alkali ya da geçiĢ metalleriyle kompleks 

oluĢtururken “sert-sert, yumuĢak-yumuĢak etkileĢimi” ne uygun hareket ederler 

(Bıyıklıoğlu 2005). GerçekleĢtirdiğimiz deneysel çalıĢmalarda taĢıyıcı olarak 

kullandığımız kaliks[4]resorsinaren türevlerininyapısı incelendiğinde, sert Zn
2+

 ve 
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Cd
2+ 

metal katyonları ile kaliks[4]resorsinaren türevlerinin yapısında bulunan sert-

OH grupları kararlı yapı oluĢturduğu düĢünülmektedir. 

8.1.4 Optimum Sürenin Belirlenmesi 

GerçekleĢtirilen seçimlilik deneylerinde yüksek geçirgenlik sağlayan Zn
2+

ve 

Cd
2+

metal katyonlarının polimer içerikli membranlar ile olan transport 

çalıĢmalarında optimum deney süresini belirlemek için, her iki ligand ile transport 

deneyleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Donör faz olarak 1x10
3-

 M Zn(NO3)2 çözeltisi, 

akseptör faz olarak pH‟sı 1,5 olan HNO3 çözeltisi kullanılmıĢtır. 168 saat süren 

çalıĢmada her 12 saatte akseptör fazdan numuneler alınmıĢ olup, AAS ile metal 

konsantrasyon ölçümleri yapılmıĢtır. Her iki ligand için akseptör fazdaki Zn
2+

metal 

katyonunun akseptör faz konsantrasyonunun zamana değiĢimi ġekil 8.4‟de 

verilmiĢtir. 
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ġekil 8.4: Zn
2+

 akseptör faz konsantrasyonu-t(h) grafiği* 
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ġekil 8.4‟den de görüldüğü gibi akseptör fazdaki Zn
2+

 metal katyon 

konsantrasyonu 5 gün boyunca (120 saat) hızlı bir artıĢ göstermekte, 5 günden sonra 

bu artıĢ oldukça yavaĢlamaktadır. Sayısal olarak çok fazla bir değiĢkenlik 

göstermediği için bundan sonraki polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarımızda optimum deney süresini 5 gün olarak aldık. 

8.1.5 Membran Kompozit BileĢiminin Etkisi 

Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında membran kompozit 

bileĢiminin etkisi oldukça önemlidir. Membran kompozit bileĢimi farklı taĢıyıcı, 

farklı polimerik destek maddeleri ve farklı plastikleĢtirici kullanıldığında çok önemli 

değiĢimler göstermektedir. TaĢıyıcı, polimerik destek maddesi ve plastikleĢtiriciler 

transport verimini etkilemekle beraber yapıya aynı zamanda daha esnek, dayanıklılık 

ve kararlı membran oluĢumuna doğrudan katkı sağlamaktadır (Kaya 2014). 

GerçekleĢtirilen çalıĢmada polimer içerikli membranlardaki plastikleĢtirici miktarının 

1gram CTA‟ya göre bağıl değiĢimi incelenmiĢtir. 

GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmalarda farklı plastikleĢtirici miktarlarının (2-

NPOE) sabit tutulan polimerik destek maddesine (CTA) oranı 2-NPOE/ CTA;0.75-

2.75 aralığında incelenmiĢtir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.2‟de sunulmuĢtur. 

 

 

 

 

 

 

 

 



83 

 

Tablo 8.2:Metal transportuna membran kompozit bileĢiminin etkisi* 

 Metal 

Katyon 

2-NPOE/ 1 g 

CTA  Miktarı 

kx10
6
(s

-1
) Px10

8
 

(m/s) 

Jx10
8
(mol/m

2
.

s) 

RF(%) 
L

ig
a

n
d

 1
 

Zn
2+

 

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

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

1,75 2,555 12,662 12,662 67,530 

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

2,75 0,305 1,511 1,511 12,920 

Cd
2+

 

0,75 0,138 0,683 0,683 5,490 

1,25 0,333 1,650 1,650 13,190 

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 

L
ig

a
n

d
 2

 

Zn
2+

 

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

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

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

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

2,75 0,181 1,511 1,511 8,147 

Cd
2+

 

0,75 0,211 1,045 1,045 8,870 

1,25 0,231 1,114 1,114 9,870 

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 bileĢimi 0.75, 1.25, 1.75, 2.25, 2.75  mL 2-NPOE/1 g CTA, Donör faz: 1.10
-3 

M 

Zn (NO3)2  ve Cd (NO3)2  pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5 

 

Tablo 8.2‟deki kinetik veriler incelendiğinde her iki ligand için de yapılan 

deneylerde, Zn
2+

ve Cd
2+

metal katyonlarının transport verimliliği 2-NPOE/ 1g CTA  

oranlarının 0,75- 1,75 aralığında düzenli bir Ģekilde arttığı görülmüĢtür. Transport 

verimliliğindeki bu artıĢ limit değere kadar gözlenmiĢ, 2-NPOE/ 1g CTA oranı 

1,75‟den sonra ise azalmıĢtır. 
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Polimer içerikli membranlarda yüksek dielektrik sabitine sahip olan 2-NPOE 

miktarını arttırmak membranın kalınlığını ve viskozitesini arttırmaktadır. Kalınlık ve 

viskozitenin artması transport verimliliğini direkt olarak etkilemektedir. AĢırı 

plastikleĢtirici deriĢimi istenmeyen bir durum olarak karĢımıza çıkar. Çünkü yüksek 

plastikleĢtirici konsantrasyonu membran yüzeyinde bariyer oluĢturarak iyonların 

geçiĢini zorlaĢtırır(Nghiem ve diğ. 2006). Ayrıca aĢırı plastikleĢtirici 

konsantrasyonlarında hazırlanan polimer içerikli membranların elastikiyetlerinin 

azaldığı ve kırılgan bir yapıya sahip oldukları görülmüĢtür. 

Yapılan çalıĢmalarda farklı türde plastikleĢtirici, polimer destek maddesi ve 

taĢıyıcı kullanılması, bunların birbiri ile etkileĢimini değiĢtireceğinden farklı 

membran transport akılarına ulaĢılacağı düĢünülmektedir. Bundan sonraki 

gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda optimum membran bileĢimi sabit tutularak diğer 

parametrelerin değiĢimi ile maksimum transport verimlerini elde etmeye çalıĢtık. 

8.1.6 Membran Kalınlığı 

  Polimer içerikli membranlar yoluyla gerçekleĢtirilen Zn
2+ ve Cd

2+
 metal 

katyonlarının transport çalıĢmalarında membran kalınlığının transport verimliliği 

üzerine etkisi oldukça önemlidir. Ve bu sebeple gerçekleĢtirdiğimiz deneysel 

çalıĢmalarda polimerik destek maddesi olarak kullanılan CTA‟nın 4 farklı miktarı 

alınmıĢ ve diğer bütün membran bileĢenleri sabit tutulmuĢtur. Hazırlanan 

membranların membran kalınlığı dijital mikrometre ile ölçülüp, ortalamaları 

alındığında 46, 52,58ve 64 µm olarak hesaplanmıĢtır. Ligand 1 için elde edilen 

kinetik datalar Tablo 8.3‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 8.3: Membran kalınlığının Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının transportuna 

etkisi (Ligand 1)* 

Metal 

Katyon 

Membran 

Kalınlığı 

(µm) 

kx10
6
 

(m/s) 

Px10
8
 

(m/s) 

Jx10
8 

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13

(m
2
/s) RF 

(%) 

 

 

Zn
2+

 

46 2,555 12,662 12,662 5,481 67,530 

52 1,250 6,194 6,194 2,849 43,070 

58 0,916 4,009 4,009 1,844 30,640 

64 0,16 2,961 2,961 1,362 16,560 

 

 

Cd
2+

 

46 2,277 11,284 11,284 4,990 63,080 

52 1,083 5,367 5,367 2,468 38,870 

58 1,055 5,231 5,231 2,406 34,390 

64 0,611 3,028 3,028 1,392 23,310 

 

Membran Kalınlığı
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ġekil 8.5:Ligand 1 için Membran Kalınlığı (µm) -1/J (mol/m
2
s)grafiği* 

*Membran bileĢimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 1,1 M taĢıyıcı, Donör faz: 1.10
-3 

M 

Zn(NO3)2 ve Cd(NO3)2 pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5. 
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Tablo 8.3‟deki kinetik veriler incelendiğinde Ligand 1 taĢıyıcılı polimer 

içerikli membran vasıtasıyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının tranportunda en iyi 

kinetik veriler 46 µm kalınlıkta elde edilmiĢtir. 

Metal katyonlarının transportunda membran kalınlığı ile akseptör faza taĢınım 

hızı arasındaki iliĢki EĢitlik 7.5 ile daha önce verilmiĢti. 

 

Bu eĢitlik uyarınca membran kalınlığı arttıkça oluĢan kompleksin katedeceği 

yol artacağından membran kalınlığın artması ile birlikte transport değerlerinde 

azalma görülmektedir. 46 µm kalınlıktan sonra artan membran kalınlıklarında 

transport datalarının azalması bu sonucu doğrulamaktadır. 

Ayrıca Ligand 1‟in taĢıyıcı olarak kullanıldığı polimer içerikli membran 

yoluyla Zn
2+

 ve Cd
2+

metal katyonlarının transportunda EĢitlik 7.5 uyarınca 1/j-d 

grafiği ġekil 8.5‟de verilmiĢtir. Grafikten de anlaĢılacağı üzere kalınlık arttıkça akıĢ 

hızının azaldığı elde edilen doğrudan anlaĢılmaktadır. Elde edilen doğruların 

korelasyon katsayıları sırasıyla r
2
=0,991 and r

2
=0,976 olarak bulunmuĢtur.1/J‟ye 

karĢı d grafiğinden elde edilen eğim kullanılarak, membran fazındaki Zn
2+

 ve Cd
2+ 

ihtiva eden türlerin baĢlangıç difüzyon katsayıları (D) sırasıyla 5,48x10
-13

 m
2
/s ve 

4,99x10
-13 

m
2
/s olarak hesaplanmıĢtır. Elde ettiğimiz bu sonuçların ıĢığı altında 

bundan sonraki deneylerimiz için optimum membran kalınlığı 46 µm olarak 

alınmıĢtır. 

8.1.7 TaĢıyıcı DeriĢiminin Etkisi 

Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında kullanılan taĢıyıcı ile 

taĢınacak türün fizikokimyasal özellikleri, transport verimliliğinde oldukça etkili 

olup taĢıyıcının yapısı ve komplekleĢmenin membran seçiciliğine etkisini açıklamak 

PIM çalıĢmalarının temelini oluĢturmaktadır (Nghiem 2006). Bu yüzden 

çalıĢmamızda Zn
2+ 

ve Cd
2+ 

metal katyonlarının taĢınımında taĢıyıcı deriĢiminin 

etkisini incelemek amacıyla farklı taĢıyıcı deriĢimlerinde iki farklı ligand ile 
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gerçekleĢtirilen transport çalıĢmaları sonucu elde edilen kinetik datalar Tablo 8.4‟de 

verilmiĢtir. 

Tablo 8.4:Zn
2+

ve Cd
2+

 metal katyonlarının transportuna taĢıyıcı deriĢiminin etkisi* 

*Membran bileĢimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, donör faz: 1.10
-3 

M Zn(NO3)2 ve Cd(NO3)2 

pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5 

 

Zn
2+

 ve Cd
2+

metal katyonlarının polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında Ligand 1‟in 5 farklı deriĢimi (0.7, 0.9, 1.1, 1.3, 1.5 M) çalıĢılarak 

optimum taĢıyıcı deriĢimi belirlenmiĢtir. Tablo 8.4 incelendiğinde, Ligand 1 için 

 Metal 

Katyon 

TaĢıyıcı 

DeriĢimi 

(M) 

kx10
6
 

(s
-1

) 

Px10
8    

 

(m/s) 

Jx10
8  

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13 

(m
2
/s) 

RF    

(%) 

L
ig

a
n

d
 1

 

Zn
2+

 

0,7 0,333 1,655 1,655 0,761 13,010 

0,9 0,444 2,231 2,231 1,026 19,271 

1,1 2,555 12,662 12,662 5,481 67,530 

1,3 1,416 7,017 7,017 3,227 48,586 

1,5 0,166 0,822 0,822 0,378 6,154 

Cd
2+

 

0,7 0,111 0,553 0,553 0,254 4,866 

0,9 0,138 0,683 0,683 0,314 5,000 

1,1 2,277 11,284 11,284 4.990 54,590 

1,3 1,027 5,089 5,089 2,341 34,821 

1,5 0,472 2,339 2,339 1,076 17,142 

L
ig

a
n

d
 2

 

Zn
2+

 

0,7 0,023 0,113 0,113 0,051 1,511 

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

1,1 0,569 2,819 2,819 1,296 22,500 

1,3 0,336 1,665 1,665 0,766 13,756 

1,5 0,190 0,941 0,941 0,432 8,429 

Cd
2+

 

0,7 0,146 0,723 0,723 0,332 6,576 

0,9 0,168 0,832 0,832 0,382 7,414 

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 
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Zn
2+ 

ve Cd
2+

metal katyonlarının transportunun taĢıyıcı konsantrasyonunun artması 

ile arttığı, fakat bu etkinin taĢıyıcı deriĢiminin 1,1 M değerine kadar sürdüğü 

görülmektedir. TaĢıyıcı konsantrasyonu 1,1 M ile 1,5 M aralığında ise Zn
2+

 ve 

Cd
2+

metal katyon transportu belirgin bir Ģekilde azalmaktadır. Ligand 2 için de 5 

farklı deriĢimde (0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 M) yapılan Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının 

transport deneylerinde taĢıyıcı deriĢimi 0,5 M konsantrasyonuna kadar artmıĢ, bu 

konsantrasyon değerinden sonra ise yine belirgin bir Ģekilde azalma meydana geldiği 

görülmektedir.  Hem Ligand 1 hem de Ligand 2 için Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal 

katyonlarının transportundaki taĢıyıcı deriĢimlerindeki değiĢimler Tablo 8.4‟de 

verilen kinetik değerlerden (k, J, P, D, RF %) net bir Ģekilde anlaĢılmaktadır. 

Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcılarının Zn
2+

ve Cd
2+

metal katyonlarının 

transportunda taĢıyıcı deriĢiminin değiĢimi metal-taĢıyıcı komplekslerindeki artıĢ 

etkisi ile açıklanmaktadır (Benosmane2009). Ġlk aĢamada her iki metal katyonun 

donör/membran arayüzeyinde taĢıyıcı ligand ile oluĢturduğu etkileĢimden dolayı 

taĢıyıcı deriĢimnin artması ile kompleksleĢme artar. Daha sonra artan taĢıyıcı 

deriĢimi metal/taĢıyıcı kompleksinin difüzyonunu sınırlandıracağı için belirli 

konsantrasyon değerinin üzerine çıkıldığında transport veriminde dolayısıyla kinetik 

verilerde bir azalma olmaktadır. Bu durum viskozite ile iliĢkilidir. TaĢıyıcı 

deriĢiminin artması viskoziteyi arttıracağından dolayı membran kalınlığı artmakta, bu 

nedenle membran fazdaki metal/taĢıyıcı kompleksini limitlediği için transport verimi 

azalmaktadır. Bununla birlikte artan taĢıyıcı deriĢiminin membran yüzeyinde 

birikerek gözeneklerin tıkanması ve transportun yavaĢlaması bir diğer sebep olarak 

görülmektedir (Kaya 2014). 

Farklı konsantrasyonlardaki Ligand 1 taĢıyıcısı ile Zn
2+

 metal katyonunun 

polimer içerikli membranlar vasıtasıyla gerçekleĢtirilen transportunda ln (Ci/Co)-t 

grafiği ġekil 8.6‟da verilmiĢtir. ġekil 8.6‟dan da görüldüğü gibi en yüksek transport 

verimine 1,1 M Ligand 1 taĢıyıcı deriĢiminde ulaĢıldığı açıkça görülmektedir. 
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ġekil 8.6: Ligand 1 için Zn
2+

metal katyonuna ait In Ci/C0-t grafiği* 

 

Yine farklı konsantrasyonlardaki Ligand 2 taĢıyıcısı ile Zn
2+

 metal 

katyonunun polimer içerikli membranlar vasıtasıyla gerçekleĢtirilen transportunda ln 

(Ci/Co) - t grafiği ġekil 8.7‟de verilmiĢtir. ġekil 8.7‟den de görüldüğü gibi en yüksek 

transport verimine 0,5 M Ligand 2 taĢıyıcı deriĢiminde ulaĢıldığı açıkça 

görülmektedir. 



90 

 

t (h)

0 20 40 60 80 100 120 140

In
 C

i/C
0

-0,35

-0,30

-0,25

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0.3 M

0.4 M

0.5 M

0.6 M

0.7 M

 

ġekil 8.7: Ligand 2 için Zn
2+

metal katyonuna ait In Ci/C0-t grafiği* 

*Membran bileĢimi 1.75 mL2-NPOE/ CTA, donör faz: 1.10
-3 

M Zn(NO3)2 ,ve Cd(NO3)2 pH 

5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5 

 

Deneysel çalıĢmalarımızdan elde ettiğimiz dataların ıĢığında Zn
2+

 ve Cd
2+

 

metal katyonları için en yüksek transport verimine 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 

2 taĢıyıcı deriĢimlerinde ulaĢtığımız için bundan sonraki çalıĢmalarımızda optimum 

taĢıyıcı deriĢimi Ligand 1 için 1,1 M ve Ligand 2 için 0,5 M olarak alınmıĢtır. 
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8.1.8 PlastikleĢtirici Türü Etkisi 

Polimer içerikli membranlarda kırılganlık ve çatlamayı önleyen, membrana 

esneklik katmak için kullanılan plastikleĢtiriciler transport akısı üzerinde oldukça 

etkilidir. Polimer içerikli membranlar yoluyla Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları 

kullanılarak Zn
2+

 ve Cd
2+

metal katyonlarının transportu için bir diğer önemli 

parametre plastikleĢtirici türü etkisidir. GerçekleĢtirmiĢ olduğumuz deneysel 

çalıĢmalarımızda optimum deney Ģartları sabit tutularak4 farklı plastikleĢtirici türü 2-

Nitrofenilpentil eter (2-NPPE), 2-Nitrofeniloktil eter (2-NPOE), Bis(2-etilhekzil) 

adipat (DOA), Tris(2-etil hekzil)fosfat (T2EHP) kullanılmıĢ ve transport verimi 

üzerine olan etkisi araĢtırılmıĢtır. ġekil 8.8‟de kullanılan farklı plastikleĢtirici türlerin 

açık yapıları verilmiĢtir. 

 

ġekil 8.8:ÇalıĢmamızda kullanılan plastikleĢtiriciler 

TaĢıyıcı olarak kullanılan Ligand 1 ve Ligand 2 ile Zn
2+

  ve Cd
2+

metal 

katyonlarının transportunda plastikleĢtirici olarak kullanılan bu türlerin etkisini 

gösteren datalar Tablo 8.5‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 8.5: Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında kullanılan farklı 

plastikleĢtiricilerin transport sonucundaki kinetik verileri 

  Ligand1 Ligand 2 

Metal 

Katyon 

PlastikleĢtirici Türü Viskozitesi 

(cP) 

kx10
6 

(s
-1

) 

RF 

(%) 

kx10
6 

(s
-1

) 

RF 

(%) 

 

 

 

Zn
2+

 

2-Nitrofenil Pentil Eter      

(2-NPPE) 

7.58 2,645 68,32 0.656 23,39 

2- Nitrofenil Oktil Eter     

(2-NPOE) 

12,8 2,555 67,53 0,569 22,50 

Tris(2-etil hekzil) Fosfat 

(T2EHP) 

13,1 0,611 23,31 0,212 6,20 

Bis(2-etil hekzil) Adipat 

(DOA) 

13,7 0,472 18,83 0,146 5,16 

 

 

 

Cd
2+

 

2-Nitrofenil Pentil Eter      

(2-NPPE) 

7,58 2,362 64,47 0,368 15,54 

2- Nitrofenil Oktil Eter     

(2-NPOE) 

12,8 2,277 63,08 0,288 12,27 

Tris(2-etil hekzil) Fosfat 

(T2EHP) 

13,1 0,529 20,56 0,185 6,10 

Bis(2-etil hekzil) Adipat 

(DOA) 

13,7 0,461 17.74 0,123 4,72 

*Membran bileĢimi 1.75 mL 2-NPOE/CTA, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları, donör faz: 

1.10
-3

 M Zn(NO3)2 ,ve Cd(NO3)2 pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1,5 

 

Tablo 8.5‟de gerçekleĢen deneysel sonuçlardan da görüldüğü gibi en düĢük 

viskoziteye ve en yüksek dielektrik sabitine sahip plastikleĢtirici 2-NPPE‟dir ve 

Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları kullanılarak Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının en 

yüksek transportu bu plastikleĢtirici ile elde edilmiĢtir. Bu durum, ġekil 8.9‟da 

Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile Zn
2+

 metal katyonu için RF % - plastikleĢtirici 

türü grafiğinde de açık bir Ģekilde görülmektedir. 
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ġekil 8.9:Ligand 1 ve Ligand 2 için Zn
2+

 metal katyonunun RF % grafiği 

(P1:DOA, P2:T2EHPA, P3:2-NPOE, P4:2-NPPE) 

*Membran bileĢimi 1,75 mL2-NPOE/ CTA, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları, donör faz: 

1.10
-3

 M Zn(NO3)2ve Cd(NO3)2 pH 5, akseptör faz: 0,1 M nitrik asit pH 1,5 
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PlastikleĢtirici türü belirlenirken 2 önemli özellik ön plana çıkmaktadır. 

Bunlar plastikleĢtiricinin dielektrik sabiti yani polaritesi diğeri ise vizkozitesidir. 

PlastikleĢtiricinin sahip olduğu polar gruplar, polimerik destek maddesi ile 

uyumluluğu sağlarken, taĢyıcının aktif grupları ile etkileĢmesi sonucunda taĢıyıcının 

yapısına kolaylıkla dahil olmaktadır (Ngheim ve diğ. 2006). Yüksek dielektrik 

sabitinde iyon çiftleri daha kolay ayrıĢırlar. Her iyon saf halden daha yüksek 

difüzyon katsayısına sahiptir, hedef çözeltiler ve taĢıyıcılar yığın iyon çiftleri 

içerirler. Ayrıca plastikleĢtiricilerin komĢu gruplarındaki alkil gruplarının aktif 

bölgeleri ile taĢıyıcı arasına iyonlar daha kolay yerleĢirler (Duffey ve diğ. 1978, 

Kaya 2014). TaĢıyıcı ile transportu gerçekleĢtirilen iyonun bağ oluĢturma yeteneği, 

membran fazdaki plastikleĢtiricinin dielektrik sabitinin büyümesiyle artmaktadır. 

Sonuç olarak polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında kullanılan 

plastikleĢtiricinin dielektrik sabitinin büyük olması arzu edilen bir durumdur. Tablo 

8.5‟de de görüldüğü gibi dielektrik sabiti en yüksek olan 2-NPPE plastikleĢtiricisi ile 

en yüksek transport verimine ulaĢılmıĢ, en düĢük dielektrik sabitine sahip olan DOA 

plastikleĢtiricisi ile en düĢük kinetik veriler elde edilmiĢtir. 

 

Daha önce de belirtildiği gibi polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında plastikleĢtirici türünün etkinliğindeki önemli faktörlerden biri de 

viskozitedir. Kullanılan plastikleĢtiricinin düĢük viskoziteye sahip olması, iyonik 

hareketliliği kolaylaĢtıracağı için transport akısının yüksek olmasını sağlar. Tablo 

8.5‟de de verildiği gibi viskozitesi en düĢük olan 2-NPPE ile yapılan transport 

çalıĢmalarında en yüksek kinetik veriler elde edilirken, viskozitesi en yüksek olan 

DOA plastikleĢtiricisinde ise en düĢük değerler elde edilmiĢtir. Bu durum ise daha 

önce eĢitlik 3.1 ile verilen Stokes-Einstein eĢitliğine göre beklenen bir sonuçtur. 

 

 

 

Bu eĢitliğe göre difüzyon katsayısı ile viskozite ters orantılı olarak 

değiĢmektedir. Viskozitenin artması difüzyonu azaltacağından bu da dolayısıyla 

polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında transport veriminin azalmasına 

neden olmaktadır. 
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Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında viskozitenin önemli bir 

faktör olduğu birçok çalıĢmada ortaya konulmuĢtur (Kozlowski ve Walkowiak 2005;    

Gherrou ve diğ. 2005, Kaya 2013). 

GerçekleĢtirilen polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında, 2-NPPE 

plastikleĢtiricisi ile en yüksek kinetik datalar elde edilmiĢ olmasına rağmen 

maliyetinin yüksek olması yüzünden optimum Ģartlarda plastikleĢtirici olarak 2-

NPOE tercih edilmiĢtir. Tablo 8.5‟den de görüldüğü gibi 2- NPOE plastikleĢtiricisi 

kullanıldığında da oldukça yüksek kinetik datalar elde edilmiĢtir. 

8.1.9 Akseptör Fazın pHEtkisi 

  Polimer içerikli membranlar ile metal katyonlarının taĢınımında pH önemli 

bir faktördür. GerçekleĢtirilen polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında 

Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile Zn
2+

 ve Cd
2+

metal katyonlarının transportunda 

akseptör faz olarak 0,1 M HNO3 çözeltisi kullanılmıĢ ve akseptör fazın pH etkisini 

incelemek amacıyla 4 farklı pH‟da (1,0; 1,5; 2,0; 2,5) 0,1 M HNO3 çözeltileri 

hazırlanmıĢtır; elde edilen kinetik veriler Tablo 8.6‟da verilmiĢtir. 
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Tablo 8.6: Akseptör Faz pH‟sı ile ligand 1 ve ligand 2‟nin transport kinetik 

verilerinin değiĢimi* 

 

*Membran bileĢimi 1.1 M Ligand 1 ve 0.5 M Ligand 2 taĢıyıcıları, donör faz: 1.10
-3

 M 

Zn(NO3)2ve Cd(NO3)2 pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH  1, 1.5, 2.0, 2.5 

   

       Tablo 8.6‟dan da görüldüğü gibi Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile Zn
2+

 ve 

Cd
2+

 metal katyonlarının taĢınımında en yüksek kinetik değerlere akseptör faz pH‟sı 

1,5 olduğu zaman ulaĢılmıĢtır. Tablodaki RF % değerleri incelendiğinde özellikle 

Ligand 1 için Zn
2+

 metal katyonunun taĢınımında akseptör faz pH‟sı 1,5 olarak 

alındığında  % 67,53 gibi yüksek bir değer elde edilmiĢtir. Cd
2+

 metal katyonu için 

 Metal 

Katyon 

Akseptör 

Faz pH 

kx10
6 

 

(s
-1

) 

Px10
8    

 

(m/s) 

Jx10
8  

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13 

(m
2
/s) 

RF 

% 
L

ig
a
n

d
 1

 

 

 

Zn
2+

 

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

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

2,0 1,000 4,955 4,955 2,279 34,09 

2,5 0,361 1,789 1,789 0,822 12,38 

 

 

Cd
2+

 

1,0 0,250 1,230 1,230 0,565 9,91 

1,5 2,277 11,284 11,284 4,990 54,59 

2,0 1,500 7,433 7,433 3,419 41,96 

2,5 0,138 0,683 0,683 0,314 6,16 

L
ig

a
n

d
 2

 

Zn
2+

 

1,0 0,257 1,273 1,273 0,585 11,75 

1,5 0,569 2,819 2,819 1,296 22,50 

2,0 0,363 1,955 1,955 0,899 15,21 

2,5 0,145 0,718 0,718 0,308 7,038 

Cd
2+

 

1,0 0,212 1,273 1,273 0,585 5,16 

1,5 0,288 1,427 1,427 0,656 12,27 

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

2,5 0,146 0,723 0,723 0,332 6,20 
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ise bu değer %54,59‟dur. pH‟nın optimum değerden daha düĢük değerinde (pH:1) 

dekompleksleĢme reaksiyonu yavaĢ olduğundan kinetik verilerin daha düĢük olduğu 

görülmüĢtür. pH 2,0 ile pH 2,5değerlerindede aynı Ģekilde transport veriminde ve 

akısında azalma gözlenmiĢtir. Bulunan bu sonuçlardan bundan sonraki çalıĢmalar 

için optimum akseptör faz pH‟sı 1,5 olarak alınmıĢtır. Ligand1 ve Ligand 2 için Zn
2+

 

metal katyonunun polimer içerikli membranlar yoluyla transportunda akseptör faz 

pH‟sının etkisinde % RF‟ye karĢı- t (h) grafikleri ġekil 8.10 ve ġekil 8.11 de 

gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 8.10: Zn
+2 

metal katyon transportunda akseptör faz pH‟sının                   

%RF„ye etkisi (Ligand 1)* 
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ġekil 8.11:Zn
+2 

metal katyon transportunda akseptör faz pH‟sının                    

%RF„ye etkisi (Ligand 2)* 

 
*Membran bileĢimi 1.1 M Ligand 1 ve 0.5 M Ligand 2taĢıyıcıları, donör faz: 1.10-3 M 

Zn(NO3)2pH 5, akseptör faz: 0.1 M nitrik asit pH 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 
 

 

  Grafiklerden de anlaĢılacağı üzere, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları için Zn
2+

 

metal katyonunun taĢınımında en yüksek RF % değerleri akseptör faz pH‟sı 1,5 

olarak alındığında gerçekleĢmiĢtir. 

  Resorsinaren gibi makrosiklik taĢıyıcı içeren membran sistemleri ile iki 

değerlikli metal katyonlarının kolaylaĢtırılmıĢ transportu genellikle proton taĢınması 

ile sağlanır (Benosmane 2010). Polimer içerikli membranlarda akseptör ve donör faz 

arasındaki pH gradiyenti,  membran faz üzerinden metal iyonunun taĢınımı için itici 

güçtür (Uğur 2014, Ulewicz ve diğ. 2007, DuenoveBisht 2004). Polimer içerikli 

membranlarda metal katyonlarının etkili bir Ģekilde taĢınımının sağlanması için 

akseptör faz pH‟sı ile donör faz pH‟sı birbirinden farklı tutulması gerekir 

(Benosmane 2010). GerçekleĢtirdiğimiz polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonları yüksek pH değerlerinde resorsinaren 

türevlerine bağlanmakta, membran-akseptör arayüzeyinden bu metal katyonlarının 

sökülmesi ise asidik ortamda olmaktadır.  ÇalıĢmamızda akseptör fazın pH‟sı 1,5 
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olarak alındığında membran-akseptör arayüzeyindeki metal iyonlarının 

dekompleksleĢmesi oldukça hızlı gerçekleĢmektedir. Bu da tablodaki kinetik 

değerlerden kolaylıkla anlaĢılmaktadır. Elde ettiğimiz sonuçlara dayanarak 

gerçekleĢtirmiĢ olduğumuz polimer içerikli membran transport deneylerinde 

optimum akseptör faz pH‟sı 1,5 olarak alınmıĢtır. 

8.1.10 Donör Faz pH Etkisi 

  Daha önce de belirtildiği gibi polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında pH‟nın etkisi oldukça önemlidir. Bu amaçla çalıĢmamızda donör ve 

akseptör faz pH etkilerini detaylı bir Ģekilde araĢtırdık. Donör faz pH etkisini 

incelemek için optimum Ģartlarda membran bileĢenleri sabit tutularak sadece donör 

fazda kullanılan Zn(NO3)2ve Cd(NO3)2 çözeltilerinin pH‟ları değiĢtirilmiĢtir. 

Çözeltilerin pH‟larının ayarlanmasında 0,01 M Na(NO3) çözeltisi kullanılmıĢtır. Elde 

edilen kinetik datalar Tablo 8.7‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 8.7: Donör faz pH‟sı ile transport kinetik verilerinin değiĢimi* 

 

*Membran bileĢimi 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 taĢıyıcıları, donör faz: pH 4; 4,5; 5,0; 

5,5; 6,0 1.10
-3

 M Zn(NO3)2 ve Cd(NO3)2 , akseptör faz: 0,1 M HNO3 pH 1,5 

 

 Metal 

Katyon 

Donör 

Faz pH 

kx10
6 

 

(s
-1

) 

Px10
8    

 

(m/s) 

Jx10
8  

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13 

(m
2
/s) 

RF     

% 
L

ig
a
n

d
 1

 

 

 

Zn
2+

 

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

4.5 0,500 2,477 2,477 1,139 22,67 

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 

 

 

Cd
2+

 

4 0,194 0,961 0,961 0,442 7,14 

4.5 0,500 2,479 2,479 1,140 17,41 

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 

L
ig

a
n

d
 2

 

Zn
2+

 

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 

Cd
2+

 

4 0,101 0,500 0,500 0,230 4,610 

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 
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  Tablo 8.7‟de görüldüğü gibi Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının polimer içerikli 

membran yoluyla taĢınımında kinetik verilerin maksimum olduğu donör faz pH‟sı 

5‟dir. Literatürde de belirtildiği gibi donör fazın yüksek pH değerlerinde membran 

fazdaki ligand/metal etkileĢimi sonucunda metal hidroksit oluĢumlarının 

gerçekleĢmediği bilinmektedir (Benosmane ve diğ. 2010). Bu nedenle Tablo 8.7‟deki 

elde edilen kinetik veriler incelendiğinde donör faz pH değeri 5,5 ve 6,0 olduğu 

zaman oldukça düĢük değerler elde edilmiĢtir. Akseptör faz pH etkisinde de 

belirtildiği gibi, metal katyonlarının polimer içerikli membran yoluyla transport 

çalıĢmalarında donör ve akseptör faz pH değerleri arasındaki fark çok önemlidir. 

Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının donör/membran arayüzeyinde ligand 1 ve ligand 2 

ile kompleksleĢmesi için en uygun donör faz pH‟ı tablo 8.7‟den de görüldüğü gibi 

5‟dir. Donör faz pH‟ının 5‟den küçük olduğu değerlerde kompleksleĢme çok yavaĢ 

gerçekleĢmekte ve bu nedenle elde ettiğimiz kinetik verilerin oldukça düĢük olduğu 

tablodan görülmektedir. 

  Ligand 1 ve Ligand 2 ile Zn
2+

 metal katyonunun polimer içerikli membranlar 

yoluyla transportunda donör faz pH‟sının etkisi % RF‟ye karĢı t grafikleri ile ġekil 

8.12 ve ġekil 8.13‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 8.12:Donör fazın farklı pH‟larında Zn
+2 

Metal katyonu için                         

%RF- t (h) grafiği (Ligand 1)* 
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ġekil 8.13:Donör fazın farklı pH‟larında Zn
+2 

Metal katyonu için                              

%RF- t (h) grafiği (Ligand 2)* 

* Membran bileĢimi 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2taĢıyıcıları, donör faz: 1.10
-3

 M 

Zn(NO3)2 ,ve Cd(NO3)2 pH 4.0, 4.5,5.0, 5.5,6.0 akseptör faz: 0,1 M nitrik asit pH  1.5 

Grafiklerden de anlaĢılacağı üzere, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları için Zn
2+

 

metal katyonunun taĢınımında en yüksek % RF değerleri donör faz pH‟sı 5.0 olarak 

alındığında gerçekleĢmiĢtir. Donör faz pH‟ı 5 olduğunda Ligand 1 ve Ligand 2 ile 

Zn
2+

 metal katyonunun transportunda sırasıyla % RF değerleri % 67,53 ve % 54,59 

olarak bulunmuĢtur. Bulunan bu sonuçlardan bundan sonraki çalıĢmalar için 

optimum donör faz pH‟sı 5,0 olarak alınmıĢtır. 

8.1.11 KarıĢtırma Hızı 

Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında transport hızı üzerine etkin 

olan parametrelerden biri de karıĢtırma hızıdır. GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada Zn
2+

 

ve Cd
2+

 metal katyonlarının polimer içerikli membran yoluyla transport 

çalıĢmalarında üç farklı karıĢtırma hızında (300, 400, 500 rpm) deneyler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.8‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 8.8:KarıĢtırma hızı ile transport kinetik verilerinin değiĢimi* 

 Metal 

Katyon 

KarıĢtırma 

Hızı (rpm) 

kx10
6
 

(s
-1

) 

Px10
8
 

(m/s) 

Jx10
8  

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13  

(m
2
/s) RF(%) 

L
ig

a
n

d
 1

 

Zn
2+

 

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

400 0,972 4,817 4,817 2,215 40,67 

500 2,555 12,662 12,662 5,481 67,53 

Cd
2+

 

300 0,944 4,678 4,678 2,151 32,66 

400 1,305 6,467 6,467 2,974 40,33 

500 2,277 11,284 11,284 4,990 54,59 

L
ig

a
n

d
 2

 

Zn
2+

 

300 0,222 1,100 1,100 0,506 9,60 

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

500 0,569 2,819 2,819 1,296 22,50 

Cd
2+

 

300 0,165 0,831 0,831 3,822 7,30 

400 0,216 1,107 1,107 0,509 8,88 

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

*Membran bileĢimi 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 taĢıyıcıları, donör faz 1.10
3-

 M 

Zn(NO3)2 ve Cd(NO3)2 pH 5,0; akseptör faz 0,1 M HNO3 pH 1,5. 

Tablo 8.8‟de görüldüğü gibi membran hız sabiti (k), akıĢ hızı (J), membran 

geçirgenlik katsayısı (P) ve difüzyon katsayısı (D) değerleri karıĢtırma hızının 

artması ile doğru orantılı olarak artmaktadır. Zn
2+

 metal katyonunun Ligand 1 ve 

Ligand 2 taĢıyıcıları ile polimer içerikli membran yoluyla transportunda karıĢtırma 

hızının etkisi ġekil 8.14‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 8.14:Zn
+2 

metal katyon transportunda karıĢtırtırma hızının akıĢ hızı (J)     

üzerine etkisi* 

ġekil 8.14‟den de anlaĢılacağı üzere, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları için 

Zn
2+

 metal katyonunun taĢınımında en yüksek akı değeri karıĢtırma hızı 500 rpm 

olarak alındığında gerçekleĢmiĢtir. 

Tablo 8.8‟deki k, P, J ve D değerleri incelendiğinde en yüksek transport 

verimi 500 rpm karıĢtırma hızında gerçekleĢmiĢtir. Tabloda verilen kinetik değerler 

bize polimer içerikli membranlarda karıĢtırma hızının önemli bir faktör olduğunu 

ortaya koymuĢtur. Genelde yavaĢ karıĢtırma hızlarında karıĢmamıĢ tabakaların 

kalınlığı geniĢ olacağından difüzyon yavaĢ olacaktır (Alpoğuz 2002). Bu nedenle 

gerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada karıĢtırma hızının artmasıyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal 

katyonları ile taĢıyıcı ligandlar arasındaki donör/membran (d/m) ve 

membran/akseptör (m/a) ara yüzeylerindeki sınır tabakasının kalınlığı azalmakta ve 
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dolayısıyla transport hızı artmaktadır. Bu durum yüksek karıĢtırma hızlarında Zn
2+

 ve 

Cd
2+

 metal katyonları ile taĢıyıcı ligandlar arasında gerçekleĢen difüzyon kontrollü 

reaksiyonların daha kısa sürede oluĢtuğunu göstermektedir. Fakat 500 rpm karıĢtırma 

hızının üzerine çıkıldığında difüzyon tabakasının kararlılığının bozulduğu ve polimer 

içerikli membranlarımızın aĢındığı gözlenmiĢtir. Bu nedenle Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal 

katyonlarının her iki taĢıyıcı ligand ile polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında optimum karıĢtırma hızı 500 rpm olarak belirlenmiĢtir. 

8.1.12 Yüzey Morfolojisi 

TaĢıyıcı olarak Ligand 1 ve Ligand 2 bileĢiklerini kullanarak hazırladığımız 

polimer içerikli membranların yapısını aydınlatmak amacıyla FT-IR, SEM, SEM-

EDX, AFM ve temas açısı ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

8.1.12.1 FT-IR  Analizleri 

HazırlamıĢ olduğumuz polimer içerikli membranların yapısındaki organik 

fonksiyonel grupların (C═O, CH3, C≡C gibi) varlığını veya yokluğunu anlamak, 

çeĢitli fonksiyonel grupların absorblandıkları frekans aralıkları ile membranın yapısı 

hakkında tahmin sağlayabilmek için ilk olarak FT-IR spektrumları incelenmiĢtir. 

ġekil 8.15‟de sırasıyla Ligand 1 (a), CTA+2-NPOE (b), CTA+2-NPOE+Ligand 1‟in 

(c) ve ġekil 8.16‟da sırasıyla Ligand 2 (a), CTA+2-NPOE (b), CTA+2-

NPOE+Ligand 2‟nin FT-IR spektrumları verilmiĢtir. 
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ġekil 8.15: FT-IR spectrumları Ligand 1 (a) taĢıyıcı 1, (b) 2-NPOE+CTA içeren PIM 

ve (c)1,1 M taĢıyıcı içeren PIM (CTA+2-NPOE+ taĢıyıcı). 
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ġekil 8.16:FT-IR spectrumları Ligand 2  (a) taĢıyıcı 1, (b) 2-NPOE+CTA içeren PIM 

ve (c)1,1 M taĢıyıcı içeren PIM (CTA+2-NPOE+ taĢıyıcı). 
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Tablo 8.9‟da polimer içerikli membran aracılığıyla gerçekleĢtirilen transport 

çalıĢmalarında kullanılan taĢıyıcıların (Ligand 1 ve Ligand 2), membran bileĢiminde 

bulunan 2-NPOE‟nin ve membranların yapısının aydınlatılması için kullanılan FT-IR 

spektrum piklerine karĢılık gelen fonksiyonel grupların dalga boyları yer almaktadır 

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

Membran Dalga sayısı, cm
-1

 Fonksiyonel Grup 

Ligand 1 

3213 

1617 

2926 

1497 

O-H 

C=C 

C-H 

C-O 

Ligand 2 

3338 

1616 

2968 

1504 

O-H 

C=C 

C-H 

C-O 

CTA+2NPOE 

1351-1523 

1754 

2926 

1045 

1608 

NO2 

C=O 

C-H 

C-O 

C=C 

CTA+2NPOE+Ligand 1 

3216 

1754 

1349-1523 

1608 

2926 

O-H 

C=O 

NO2 

C=C 

C-H 

CTA+2NPOE+Ligand 2 

3338 

1738 

1363-1523 

1504 

2968 

O-H 

C=O 

NO2 

C=C 

C-H 
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Tablo 8.9 ve ġekil 8.15; ġekil 8.16‟da gösterilen Ligand 1 ve Ligand 2‟nin 

taĢıyıcı olarak kullanıldığı polimer içerikli membranlara ait FT-IR spektrumları 

incelendiğinde Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcılarının yapısında bulunan –OH ve C=C 

bağlarının varlığı açıkça görülmektedir. Ligand 1 ve Ligand 2 için sırasıyla;         

3213 cm
-1 

ve 3338 cm
-1

‟de görülen absorbsiyon bantları -OH grubunun germe 

titreĢimlerine ve 1617 cm
-1 

ve 1616 cm
-1 

bantları C=C bağı germe bantlarına karĢılık 

gelmektedir. CTA+2-NPOE membranının karakteristik absorpsiyon bandındaki NO2 

varlığı 1351 cm
-1 

ve 1523 cm
-1 

civarında yer alan emme bantları ile gözlenmiĢ olup, 

1754 cm
-1 

bandı;  C=O bağı gerilme bandına karĢılık gelmektedir.Ligand 1 ve Ligand 

2 taĢıyıcılı membranlar için yapılan FT-IR spekturumlarında  sırasıyla 3217 cm
-1

, 

3410 cm
-1 

ve civarında bulunan absorpsiyon bantları, OH gruplarının germe 

titreĢimlerine atfedilmiĢtir. C=O bağ grupları germe titreĢimlerine karĢılık gelen 

bantlar1755 cm
-1

ve 1738 cm
-1

‟de görülmüĢtür. 1523-1349 cm
-1

 ve 1523-1363 cm
-1

‟ 

de görülen emme bantları da alifatik NO2 grupların germe titreĢimlerine atfedilmiĢtir. 

Aynı spektrum bantlarında bu üç grubun da gözlenmesi PIM formunun oluĢumunun 

en önemli iĢaretidir. 

FT-IR spektrumları ile fonksiyonel grupların belirlenmesi, daha sonraki ve 

hassas çalıĢmalara yol gösteren bir kılavuz görevi yaptığı söylenebilir. Benzer 

fonksiyonel grupların benzer pikler vermesi FT-IR spektroskopisinin yanında diğer 

yüzey karakterizasyon tekniklerinin kullanılması, diğer fiziksel özelliklerin beraberce 

yorumlanmasıyla membranların yüzey karakterleri aydınlatılabilir. 

8.1.12.2 SEM Analizleri 

Görüntü ve analizi birleĢtirme özelliğinden dolayı membranların yüzey 

yapılarını aydınlatmada taramalı elektron mikroskobu yaygın olarak 

kullanılmaktadır. GerçekleĢtirdiğimiz polimer içerikli membran çalıĢmalarında 

CTA+2NPOE membran ve CTA+2-NPOE+Ligand 1 ve CTA+2-NPOE+ Ligand 2 

membranlarına ait SEM görüntüleri çekilmiĢtir (ġekil 8.17). 
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ġekil 8.17:BoĢ Membran (CTA+2-NPOE) ; CTA+2-NPOE+Ligand 1;               

CTA+2-NPOE+Ligand 2 ait SEM fotoğrafları(1µm) 
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TaĢıyıcı ilave edilmeden hazırlanan boĢ membran (CTA+2-NPOE) 

kompozitine ait SEM fotoğrafları ile taĢıyıcı olarak Ligand 1 ve Ligand 2 

kullanılarak hazırlanan polimer içerikli membranların SEM fotoğrafları 

karĢılaĢtırıldığında membran yüzeylerindeki farklılıklar açıkça görülmektedir. BoĢ  

membranın görüntülerinde membran kompozit yüzeyinin yoğun, pürüzsüz ve 

gözeneksiz olduğu, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları  ile hazırlanan polimer içerikli 

membranlarda ise, pürüzlülük artmıĢ olup gözenekleri belirgin olmamakla birlikte 

daha yoğun olduğu gözlenmiĢtir. 

SEM analizlerinde gözeneklerin incelenmesinin yanında SEM-EDX analizleri 

ile de elementel bileĢimin tanımlanması ve bu elementlerin gözenek içindeki 

dağılımlarının saptanması mümkün olmaktadır. GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada 

polimer içerikli membran kompozitlerinin yapısının aydınlatılması amacı ile  SEM-

EDX analizleri de yapılmıĢtır. 
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ġekil 8.18:BoĢ membran kompozitine (CTA- 2-NPOE) ait                                          

SEM-EDX analiz sonuçları 

BoĢ membran kompozitine (CTA+2-NPOE) ait SEM-EDX analiz sonuçları 

ġekil 8.18‟ de görülmektedir. Elementel olarak % 45,57 karbon, % 45,46 oksijen ve 

%  6,97 azot bulunmaktadır. 

Polimer içerikli membran aracılığıyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının 

taĢınımı için optimum Ģartlarda hazırlanan CTA+ 2-NPOE+ Ligand1 ve CTA+ 2-

NPOE+ Ligand 2  membranları ile boĢ membran (CTA+ 2-NPOE) karĢılaĢtırılmıĢtır. 

BoĢ membrana taĢıyıcı (Ligand 1 ve Ligand 2) ilavesinden sonra elementel 

bileĢimlerinde farklılıklar olduğu ġekil 8.19 ve ġakil 8.20‟de gösterilen SEM-EDX 

fotoğrafları ile açıkça görülmektedir. 
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Spectrum: Objects 

Element   Series  unn. C norm. C Atom. C Error 

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

---------------------------------------------- 

Carbon   K-series  47.57   47.57   54.26  14.6 

Oxygen   K-series  45.46   45.46   38.92  14.3 

Nitrogen K-series   6.97    6.97    6.82   2.5 

---------------------------------------------- 

           Total: 100.00  100.00  100.00 
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ġekil 8.19:CTA+2-NPOE + Ligand 1 membran kompozitine ait                         

SEM-EDX analiz sonuçları 

 

CTA+ 2-NPOE+ Ligand 1 membranının elementel bileĢiminde % 55.88 

karbon, % 37,69 oksijen, % 6,42 azot bulunurken, CTA+ 2-NPOE+ Ligand 2 

membran bileĢiminde % 49,53 karbon, % 43,94 oksijen, % 6,52 azot bulunmaktadır. 

Bu sonuçlar boĢ membran ile karĢılaĢtırıldığında taĢıyıcı eklenmesi ile hazırlanan 

membran kompozit bileĢiminde karbon miktarındaki artıĢ resorsinaren yapısının 

membrana bağlanmıĢ olduğunu göstermektedir. 
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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   2.4 

---------------------------------------------- 

           Total: 100.00  100.00  100.00 
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ġekil 8.20:CTA+2-NPOE + Ligand 2 membran kompozitine ait                               

SEM-EDX analiz sonuçları 

8.1.12.3 AFM Analizleri 

Membran yapısının aydınlatılması için kullanılan yüzey karakterizasyon 

tekniklerinden atomik kuvvet mikroskobu ile diğer tekniklere göre daha net sonuçlar 

elde edildiğinden sıklıkla kullanılan yüzey analiz yöntemidir. ÇalıĢmamızda polimer 

içerikli membran transport deneyleri için taĢıyıcısız (boĢ) membran ve Ligand 1 ve 

Ligand 2 taĢıyıcılıları ile hazırlanan membranların AFM yüzey fotoğrafları 

çekilmiĢtir. 
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Spectrum: Objects 

Element   Series  unn. C norm. C Atom. C 

Error 

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

---------------------------------------------- 

Carbon   K-series  49.53   49.54   56.25  15.9 

Oxygen   K-series  43.94   43.95   37.37  13.1 

Nitrogen K-series   6.52    6.52    6.38   2.8 

---------------------------------------------- 

           Total: 100.00  100.00  100.00 
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ġekil 8.21:TaĢıyıcısız membran (CTA+2NPOE), Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcı 

polimer içerikli membran AFM film yüzeyleri 
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ġekil 8.21‟de AFM görüntüleri verilen her üç membran yapısında da 

renklenmelerve kıvrılmalar görülmektedir. Bu dalgalanmaların çözücünün 

buharlaĢma hızındaki farkından kaynaklandığı düĢünülmektedir (Kozlowski ve 

Walkowiak 2005). TaĢıyıcısız (boĢ) membranın oldukça gözenekli bir yapıya sahip 

olduğu, membranın yapısındaki bu gözeneklerin Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile 

kaplandığında taĢıyıcılı membranların yüzeylerinde gözeneklerin taĢıyıcı ligand ile 

dolduğu düĢünülmektedir. ġekil 8.21‟den görüldüğü gibi taĢıyıcı ilavesi membran 

yüzeyinde pürüzlülüğe sebep olmaktadır. 1 µm x 30 nm boyutlarında alınan AFM 

görüntülerinde boĢ membranın max. pürüzlülük değeri (Ra) 19,6746 nm. ve ortalama 

pürüzlülük değeri (Sa) 1,12452 nm. olarak verilmiĢtir.TaĢıyıcı ilave edilmiĢ 

CTA+2NPOE+ Ligand 1 ve CTA+2NPOE+ Ligand 2 membranlarında sırasıyla max. 

pürüzlülük değeri (Ra) 22,1489 nm; 24,2488 nm ve ortalama pürüzlülük değeri (Sa) 

1,16757 nm; 1,19869 nm.dir. Bu farklılık, CTA+2-NPOE membran yapısına 

resorsinaren türevi taĢıyıcıların katıldığını göstermektedir. 

8.1.12.4 Temas Açısı Ölçümleri 

GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada polimer membran yüzeyinin 

hidrofobik/hidrofilik özelliklerini belirlemek için temas açısı ölçümleri yapılmıĢtır. 

Hidrofilik özelliklere sahip biryüzeyde su damlası yayılma eğilimi gösterirken 

hidrofobik yüzeylerde damla özelliğini korur. Su, yüzeyin kimyasal bileĢimine ve 

yüzeyin pürüzlülüğüne en duyarlı sıvı olduğundan temas açısı ölçümleri su ile yapılır 

(Wangve diğ.1994,Drelichve diğ. 1997). GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada ölçümler, 

KSV CAM 200 Model Gonyimetre cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Ölçüm öncesinde 

membran numunesi saf su ile ıslatılıp kurutulduktan sonra gonyimetre cihazının 

numune tablasına yerleĢtirilmiĢtir. MikroĢırınga ile membran yüzeyi üzerine yaklaĢık 

3,5 μL saf su damlatılmıĢtır. OluĢan görüntü cihazın bağlı bulunduğu kamera ile 

anında görüntülenmiĢtir. GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada hazırlanan PIM‟lerin temas 

açısı ölçüm görüntüleri ġekil 8.22; ġekil 8.23; ġekil 8.24‟de verilmektedir. 
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ġekil 8.22: CTA+2-NPOE membranının temas açısı ölçüm görüntüsü 

 

ġekil 8.23: CTA+2-NPOE+Ligand  1 membranının temas açısı ölçüm görüntüsü 
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ġekil 8.24: CTA+2-NPOE+Ligand  2  membranının temas açısı ölçüm görüntüsü 

Su damlası ile membranın yaptığı sağ ve sol açı cihazda yeralan yazılım 

desteği ile bilgisayarda otomatik olarak ölçülmüĢtür. Bu iki açının ortalaması 

membranın temas açısı olarak kaydedilmiĢtir. GerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada kör 

membran ve Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcılı polimer içerikli membranların temas 

açısı ölçümleri Tablo 8.10‟da verilmiĢtir. 

Tablo 8.10: CTA+2-NPOE, CTA+2-NPOE+Ligand1 ve CTA+2-NPOE+Ligand2 

Membranlarının Temas Açısı Ölçümleri 

Yüzey 
Ġlerleme Açısı 

(CAL) 

Temas Açısı 

(CAR) 

Gerileme Açısı 

(CAM) 

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 görüldüğü gibi CTA+2-NPOE membranın temas açısı 

65,35
o 

ölçülürken, CTA+2-NPOE+Ligand 1 ve CTA+2-NPOE+Ligand 2 taĢıyıcılı 

membranların temas açıları sırasıyla 80,93
o
 ve 78,63

o
 olarak ölçülmüĢtür. Temas 

açısının 90
o‟

den küçük olması, membranın hidrofilik bir yüzeye sahip olduğunu 
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gösterir (Arslan ve diğ. 2009). Temas açısı 90
o‟

ye yaklaĢtıkça hidrofobik özelliğin 

artacağı bilinmektedir. Hidrofobik özellik arttıkça membran yüzeyinde pürüzlülük 

artacak, membran hidrofilik özelliğini kaybedecek ve membran kararlılığı artacaktır. 

8.2 Destekli Sıvı Membran Transport ÇalıĢmaları 

ÇalıĢmamızın bu aĢamasında ise, polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında yüksek seçimlilik gösteren Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının Celgard 

2500 model destekli sıvı membranlar (SLM) aracılığıylataĢınımı gerçekleĢtirildi. 

Polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında belirlediğimiz optimum deney 

Ģartlarında, aynı taĢıyıcı ligandlarla (Ligand 1 ve Ligand 2) hazırladığımız destekli 

sıvı membranlar aracılığıyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının transportu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. GerçekleĢtirdiğimiz destekli sıvı membranlar yoluyla Zn
2+

 ve 

Cd
2
 metal katyonlarının transport deneylerinden elde edilen kinetik veriler Tablo 

8.11‟da verilmiĢtir. 

Tablo 8.11:Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile SLM transport çalıĢmalarının kinetik 

verileri* 

 

Metal 

Katyon 

kx10
6        

(s
-1

) 

Px10
8
 

(m/s) 

Jx10
8 

(mol/m
2
.s) 

Dx10
13 

(m
2
/s) 

RF    

(%) 

L
ig

a
n

d
 1

 Zn
2+

 3,055 15,143 15,143 6,960 77,18 

Cd
2+

 2,292 11,359 
11,359 

5,565 59,72 

L
ig

a
n

d
 2

 Zn
2+

 0,664 3,291 3,291 1,513 25,87 

Cd
2+

 0,303 1,501 1,501 0,609 15,94 

 

*Donör faz:1.10
-3

 M Zn(NO3)2 ve Cd(NO3)2 pH:5, membran faz: 2-NPOE-diklormetan 

içinde çözünmüĢ 1,1 M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 taĢıyıcısı,  akseptör faz 0,1 M nitrik asit 

pH  1.5, karıĢtırma hızı 500 rpm. 
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  Tablo 8.11‟de verilen kinetik veriler incelendiğinde Ligand 1 ve Ligand 2‟nin 

taĢıyıcı olarak kullanıldığı destekli sıvı membranlar ile optimum Ģartlarda 

gerçekleĢtirilen deneylerde Zn
2+

 ve Cd
2
 metal katyonlarının transport verimliliğinin 

Ligand 1 taĢıyıcısı ilegerçekleĢtirilen destekli sıvı membran transportunda daha 

yüksek olduğu görülmüĢtür. Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında 1,1 M 

Ligand 1 taĢıyıcı deriĢiminde Zn
2+

 metal katyonunun  % RF değeri % 77,18 iken 

polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında % RF 67,53 olarak elde edilmiĢtir 

Yine aynı Ligand 1 deriĢiminde destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında Cd
2+

 

metal katyonu için % RF değeri % 59,72 iken polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında % RF değeri 54,59‟dur. Ligand 1 taĢıyıcılı polimer içerikli membran 

yoluyla Zn
2+

ve Cd
2+

metal katyonlarının transportu ile Celgard 2500 model destekli 

sıvı membran aracılığıyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının transportuna ait % RF-t 

grafikleri sırasıyla ġekil 8.25 ve ġekil 8.26‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 8.25:PIM ve SLM membranlarla (Ligand 1) Zn
2+

 metal katyonunun 

transportuna ait RF %-t (h) grafiği 
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ġekil 8.26: PIM ve SLM membranlarla (Ligand 1) Cd
2+

 metal katyonunun 

transportuna ait RF %-t (h) grafiği 

Tablo 8.11 ve ġekil 8.25, ġekil 8.26‟dan da anlaĢılacağı üzere destekli sıvı 

membran transportunda elde edilen kinetik verilerin polimer içerikli membran 

transport verimine etki eden kinetik verilerden daha yüksek olduğu görülmektedir. 

PIM ve SLM çalıĢmaları sonucu kinetik verilerde elde edilen bu farklılıklar SLM ve 

PIM‟in yapısal farklılığından kaynaklandığı literatürde belirtilmektedir (Kozlowski 

ve Walkowiak 2005). SLM‟de kapiler etki veya ara yüzey gerilimi gözeneklere 

membran sıvısının dağılımını etkilemektedir. Bu etkiler zayıf olduğu için 

membranda kırılma, emülsiyon oluĢumu, membrandaki bileĢenlerin sulu fazlara 

geçmesi gibi birçok kararsız mekanizma oluĢturabilmektedir. Bunun aksine, 

PIM‟lerde taĢıyıcı, plastikleĢtirici ve temel polimer homojen ince bir film içinde iyi 

bir Ģekilde bağlanmıĢtır. TaĢıyıcı, plastikleĢtirici ve temel membran yapısı arasında 

kovalent bağ yoktur ve büyük olasılıkla bunların Van der waals veya hidrojen bağları 

gibi ikincil bağlanma birimi ile birbirine bağlıdırlar. Bu ikincil kuvvetler kapiler 

kuvvetlerden veya yüzey geriliminden daha güçlü olduğu için bağlanma daha 
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kuvvetlidir. Bu nedenle PIM‟ler SLM‟ye göre büyük ölçüde daha kararlıdır ve 

PIM‟lerin ömrü SLM‟ye göre daha fazladır ( Nghiem 2006, Kaya 2014). Ayrıca 

SLM‟lerde organik çözücü kaybı oldukça fazla olmakla birlikte maliyeti PIM‟lere 

göre daha yüksektir. 
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9. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Son yıllarda hızlı kentlesme ve sanayilesme, gelisen teknoloji, artan enerji 

ihtiyacınabağlı olarak üretim miktarının artması, yoğun maden iĢletmeciliği, tarımda 

kullanılan gübre ve ilaçlar gibi nedenlerden dolayı insan ve canlı faaliyetleri için 

önem taĢıyan hava, su ve toprak ortamı aĢırı Ģekilde kirletilmektedir. Son elli yılda 

ağır metallerin sebep olduğu su kaynaklarının kirliliği dünyayı ciddi Ģekilde tehdit 

ettiği bilinmektedir. Ġnsanoğluna ve ekolojik çevreye özellikle zehirli etkisi olan 

metaller, çinko (Zn), kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakır (Cu), kurĢun (Pb), civa (Hg), 

mangan (Mn), nikel (Ni) ve demir (Fe) olarak bilinmektedir. Bu ağır metallerin 

çevrede ve atık sularda karıĢık halde bulunuyor olmasından dolayı, metallerin 

ayrılması ve uzaklaĢtırılmasında yaygın olarak kullanılan membranların özellikle 

seçimliliğinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle gerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada 

8 farklı metal katyonun (Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

, Mn
2+

, Fe
2+

, Ag
+
, Ni

2+
) polimer 

içerikli membran yoluyla transportu üzerine çalıĢılmıĢtır. GerçekleĢtirilen deneysel 

çalıĢmalarda yüksek seçimlilik sağlayan metal katyonlarının etkili ve verimli bir 

Ģekilde ayrılmasının sıvı membran transport çalıĢmalarıyla ilgili literatüre büyük 

katkı yapacağı düĢüncesindeyiz. 

Bu amaçla ilk olarak, Fakültemiz Organik Kimya AraĢtırma grubu tarafından 

literatürdeki yöntem kullanılaraksentezlenen kaliks[4]resorsinaren türevi 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 

]resorsinaren) taĢıyıcıları kullanarak metal katyonlarının polimer içerikli membran 

transport çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. PIM‟de kullanılan taĢıyıcı türünün etkisinin 

taĢıyıcının yapısındaki fonksiyonel gruplardan kaynaklandığı belirtilerek, yüksek 

geçirgenlik sağlayan Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal iyonlarının polimer içerikli membranlar ile 

olan transport çalıĢmalarında optimum deney süresi 5 gün (120 saat) olarak 

belirlenmiĢtir. Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal iyonlarının polimer içerikli membran yoluyla 

taĢınımında yapılan transport çalıĢmalarında membran kompozit bileĢiminin (2-

NPOE/ 1 g CTA;0.75, 1.25, 1.75, 2.25, 2.75), farklı membran kalınlığının (46, 

52,58ve 64µm), farklı taĢıyıcı deriĢimlerinin ( Ligand 1 için; 0.7, 0.9, 1.1, 1.3, 1.5 M 

ve Ligand 2 için; 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 M), farklı plastikleĢtirici türlerinin  (2-NPPE, 
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2-NPOE, DOA, T2EHP), farklı akseptör faz pH‟sı (1.0, 1.5, 2.0, 2.5), farklı donör 

faz pH‟sı (4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0) ve farklı karıĢtıma hızlarının (300, 400, 500 rpm) 

etkisi incelenerek elde edilen kinetic verilerin ıĢığı altında optimum transport 

verimine ulaĢılmaya çalıĢılmıĢtır. 

GerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmaların sonucunda en yüksek transport 

verimine ulaĢtığımız membran kompozit bileĢimi, her iki taĢıyıcı ligand için 

plastikleĢtirici miktarının 1gram CTA‟ya göre bağıl değiĢimi 1,75 mL olarak 

belirlenmiĢtir. Transport verimliliği üzerinde önemli bir faktör olan membran 

kalınlığı kompleksin katedeceği yolu belirlediğinden optimum polimer içerikli 

membran kalınlığınu 46µm olarak belirledik. Farklı konsantrasyonlardaki Ligand 1 

ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile Zn
2+

 ve Cd
2+

metal katyonlarının polimer içerikli 

membranlar vasıtasıyla gerçekleĢtirilen transportunda en yüksek transport verime 1,1 

M Ligand 1 ve 0,5 M Ligand 2 taĢıyıcı deriĢimlerinde ulaĢılmıĢtır. Polimer içerikli 

membranlar yoluyla optimum deriĢimde Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları 

kullanılarak Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının transportunda optimum deney Ģartları 

sabit tutularak için bir diğer önemli parametre plastikleĢtirici türü etkisi4 farklı 

plastikleĢtirici türü 2-NPPE, 2-NPOE, DOA, T2EHP kullanılmıĢ ve 2-NPPE 

plastikleĢtiricisi ile en yüksek kinetik datalar elde edilmiĢ olmasına rağmen 

maliyetinin yüksek olması yüzünden optimum Ģartlarda plastikleĢtirici olarak 2-

NPOE tercih edilmiĢtir. Polimer içerikli membranlarda akseptör ve donör faz 

arasındaki pH gradiyentinin,  membran faz üzerinden metal iyonunun taĢınımı için 

itici güç olduğu yargısı ile farklı akseptör faz pHve farklı donör faz pH‟ları 

çalıĢılmıĢ. Optimum transport akısına akseptör faz pH‟sı 1.5; donör faz pH‟sı 5.0 

olarak belirlenmiĢtir. Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal katyonlarının her iki taĢıyıcı ligand ile 

polimer içerikli membran transport çalıĢmalarında optimum karıĢtırma hızı da 500 

rpm olduğunda en yüksek transport verimine ulaĢılmıĢtır. 

Polimer içerikli membranlarla gerçekleĢen transport olayı üzerine, Fick‟in 

birinci yasasından ve ekstraksiyon eĢitliklerinden yararlanarak matematiksel bir 

model geliĢtirilmiĢtir. TaĢınacak olan türün (M) membrandan geçiĢi Danesi (1984) 

tarafından bildirilen metot ile ortaya konulmuĢtur. Ġlk olarak, membranın donör faz 

tarafındaki d/m ara yüzeyine ve membranın kendisine Fick yasası uygulanmıĢtır. Ara 

yüzeyle ilgili difüzyon akısı, ara yüzey kinetikleri olarak ifade edilmiĢtir. Farklı 
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parametrelerde yapılan polimer içerikli membran yoluyla Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal 

iyonlarının 5 gün boyunca 12 saat aralıkları ile alınan metal nitrat deriĢimleri, meyal 

katyona uygun oyuk katot lambaları ve hava-asetilen alev atomizeri ile donatılmıĢ 

atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmiĢ olup,elde edilen dataların 

değerlendirilmesi için Sigma-Plot Software bilgisayar programı yardımıyla P 

(geçirgenlik katsayısı), J (akıĢ hızı), D (difüzyon katsayısı) ve RF % (geri kazanma 

faktörü)  değerleri hesaplanmıĢtır. Optimum Ģartlarda Ligand 1 taĢıyıcılı polimer 

içerikli membran yoluyla  Zn
2+

 ve Cd
2+

 metal iyonlarının transportunda en yüksek 

transport verimi  % 67,53olarak bulunmuĢtur.  

Polimer içerikli membranların membran yapısının aydınlatılması ve yüzey 

morfolojilerindeki değiĢimleri incelemek için, FT-IR, SEM, SEM-EDX, AFM ve 

temas açısı ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. FT-IR spektroskopisi ile elde edilen 

spektrumbantları incelendiğinde taĢıyıcıların (Ligand 1ve Ligand 2) polimer içerikli 

membran bileĢimine katıldığı görülmüĢtür. TaĢıyıcı ilave edilmeden hazırlanan boĢ 

membran (CTA+2-NPOE) kompozitine ait SEM fotoğrafları ile taĢıyıcı olarak 

Ligand 1 ve Ligand 2 kullanılarak hazırlanan polimer içerikli membranların SEM 

fotoğrafları karĢılaĢtırıldığında; boĢ  membranın görüntülerinde membran kompozit 

yüzeyinin yoğun, pürüzsüz ve gözeneksiz olduğu, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcıları  

ile hazırlanan polimer içerikli membranlarda yüzey pürüzlülüğü artmıĢ olup, 

gözeneklerin belirgin olmamakla birlikte daha yoğun olduğu gözlenmiĢtir. SEM-

EDX analizleri ile CTA+ 2-NPOE+ Ligand 1 membranının elementel bileĢiminde % 

55.88 karbon, % 37.69 oksijen, % 6.42 azot bulunurken, CTA+ 2-NPOE+ Ligand 2 

membran bileĢiminde % 49.53 karbon, % 43.94 oksijen, % 6.52 azot bulunduğu 

görülmüĢtür. AFM analiz fotoğrafları incelendiğinde kör membranın oldukça 

gözenekli bir yapıya sahip olduğu, membranın yapısındaki bu gözeneklerin Ligand 1 

ve Ligand 2 taĢıyıcıları ile kaplandığında taĢıyıcılı membranların yüzeylerinde 

gözeneklerin taĢıyıcı ligand ile dolduğu düĢünülmektedir. Aynı zamanda taĢıyıcı 

ilavesinin membran yüzeyinde pürüzlülüğe sebep olduğu görülmektedir. Membran 

bileĢiminin temas ölçümü (contact angle) yapılmıĢ, Ligand 1 ve Ligand 2 taĢıyıcılı 

polimer içerikli membranlarıntemas açıları sırasıyla 80.93
o
 ve 78.63

o
 olarak 

ölçülmüĢtür. 



126 

 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında 1,1 M Ligand 1 taĢıyıcı 

deriĢiminde Zn
2+

 metal katyonunun % RF değeri % 77,18 iken polimer içerikli 

membran transport çalıĢmalarında % RF 67,53 olarak elde edilmiĢtir. Yine aynı 

Ligand 1 deriĢiminde destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında Cd
2+

 metal 

katyonu için % RF değeri % 59,72 iken polimer içerikli membran transport 

çalıĢmalarında % RF değeri 54,59 olarak bulunmuĢtur. Polimer içerikli membran ve 

destekli sıvı membran transport çalıĢmaları sonucu kinetik veriler incelendiğinde 

destekli sıvı membranlar ile metal katyonlarının taĢınımında transport veriminin daha 

yüksek olduğu görülmüĢtür. Membran yapılarındaki bağlanmaların kuvvetleri 

düĢüldüğünde PIM yapılarının daha kararlı olduğu dolayısıyla kullanım ömrünün 

daha fazla olduğu, ticari membranlara göre maliyetinin daha düĢük olması ve 

polimer içerikli membranların özel uygulamalar için özel olarak hazırlanabilirliği 

gibi avantajları bu membranlara geniĢ uygulama olanakları sunmaktadır. 
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