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OZET

POLIMER iCERIKLI MEMBRANLAR KULLANILARAK Cr(VI) METAL
KATYONUNUN TASINIMI

Bu calisma Cr(VI)’nin atik sulardan uzaklastirilmasi icin etkili yontemler ortaya
koymak amaciyla yapilmistir. Tasiyic1 olarak kaliks[4]aren tiirevinin kullanildigi
polimer igerikli membranda, asidik donor fazdan pH 6’ya ayarlanmis asetik
asit/amonyum asetat c¢oOzelti olan akseptor faza Cr(VI)’min tasinimi igin
kullanilmistir. Destek maddesi olarak seliilloz triasetat (CTA) ve plastiklestirici
olarak 2-NPOE ile olusturulan polimer igerikli membran (PIM) boyunca Cr(VI)
tasinimi saglanmistir. Hazirlanan PIM’ler temas agis1 Ol¢timlerinin yani sira Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

PIM boyunca Cr(VI)’nin verimliligi membran fazdaki tasiyici konsantrasyonu etkisi,
membrandaki plastiklestirici miktar1 degisimi, akseptor fazin pH’imin yani sira
membranin kalinlig1 ve kararliligi incelenmistir. Hiz sabiti (k), gecirgenlik katsayisi
(P) ve aki (J) gibi kinetik parametreler hesaplanmistir. Cr(VI)’nin tagima verimliligi
optimum kosullar altinda 10. saat sonunda %98.61 olarak goézlemlenmistir. Elde
edilen sonucglar PIM’in uzun siireli ayirma islemleri icin etkili ve PIM’in tasima
veriminin tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimleler: Polimer icerikli membran, kaliks[4]aren, Cr(VI)’nin taginimu,
transport kinetikleri



SUMMARY

TRANSPORT OF Cr(VI) BY USING POLYMER INCLUSION MEMBRANES

This study was conducted to discover efficient methods for removing Cr(VI) from
wastewater. A functionalized calix[4]arene carrier 1 in a PIM system was used to
transport Cr(VI) from an acidic aqueous donor phase solution to an acceptor phase
that contained an acetic acid/ammonium acetate solution at pH 6. The Cr(VI) passed
through a PIM comprised of cellulose triacetate (CTA) as a support and 2-NPOE as a
plasticizer. The prepared PIM was characterized with Fourier Transform Infrared
(FT-IR) spectroscopy and the Atomic Force Microscopy (AFM) techniques as well
as with contact angle measurements.

The efficiency of Cr(VI) transport through the PIM was investigated by studying the
effects of carrier concentration on the membrane phase as well as by measuring the
amount of plasticizer in the membrane, the pH in the acceptor phase and the
membrane’s stability and thickness. The kinetic parameters were calculated as rate
constant (k), permeability coefficient (P) and flux (J). The transport efficiency of
Cr(VI) was observed to be 98.61% after 10 h under optimized conditions. The results
suggest that the transport efficiency of the PIM was reproducible and that a PIM is
effective for long-term separation processes.

Key Words: Polymer inclusion membrane; calix[4]arene; transport of Cr(VI),
transport kinetics.

xi



1. GIRiS

Hizli endiistrilesmeden kaynaklanan toksik metallerin akarsulardaki artisi, diinya
capinda ¢evresel problem haline gelmistir (Bessbousse ve ark., 2010). Yeryiizii hizla
artan niifus artisinin dolayisiyla gelisen teknolojinin ve sanayilesmenin getirdigi bir
sorunla, cevre kirliligiyle kars1 karsiyadir. Cevre kirliligi ilk defa kentsel yasamin
baslamasi sonucu ortaya ¢ikmis ve endiistriyel gelismeye paralel olarak da artmustir.
Ozellikle yirminci yiizyihn ikinci yarisinda, niifus artisgindaki hizlanmaya bagh
olarak artan cevre Kkirliligi, yasam kaynaklarinin daha fazla kirlenmesine neden
olmus ve sonugta ekosistemin dengesinin bozulmas: giderek ¢ok daha ciddi bir hal
almistir. Diizensiz sehirlesme, kontrolsiiz niifus artisi ve endiistrinin plansiz
gelismesi sonucunda agiga cikan ve kirlilige neden olan maddelere atik denir. Bu
atiklar, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik o©zellikleri olan, girdikleri ortamin
ozelliklerini bozarak degisime ugratan kati, sivi, gaz halindeki maddeler olarak
tanimlanir. Siniflandirilmalart ne olursa olsun, aralarinda solunum, sindirim veya
deri absorpsiyonu ile canli biinyesine giren ve disar1 atilamayarak girdigi ortamda
birikip uzun siirede kronik toksisite ve kanserojen etki gosteren, yeralt1 ve ylizeysel
sular1 kirletmemeleri i¢in kesin 6nlem alinmasi gereken atiklar ise tehlikeli ve zararli
atiklar sinifindadir. Bu smifa girenler arasinda toksisitenin asil kaynagini agir
metaller olusturmaktadir. Bazi metaller canlilar i¢in 6nemli olmasina ragmen belirli
bir derisimden sonra canli biinyesinde birikip toksik etki olusturmaktadirlar. Bu
nedenle 6zellikle diizenli olarak tiiketildiginden dolay: i¢me sularinin ve yiyeceklerin
icerebilecegi maksimum konsantrasyon smir degerleri sinirlandirilmistir ve yasal
kuruluglar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur. Yapilan
arastirmalar sonucu; en yiiksek yayinima sahip olan agir metalin kursun, toksikolojik
olarak en biiyiik hasara yol acan metalin kadmiyum, yasamsal 6zellik gostermesine
ragmen aldig1 degerlige gore kanserojen ozellik gosteren agir metalin krom oldugu

belirlenmistir (Kaya, 2008).



Toksik metal zehirlenmelerini ve cevre kirliligini onlemek icin bu toksik metal
iyonlarinin se¢imli bir sekilde ayrilmasi gerekmektedir. Giinlimiizde ayirma ve
saflagtirma teknolojisi ve prosesleri olduk¢a fazla 6nem kazanmistir. Bu nedenle
cevre kirliligine, oOzellikle su Kkirliligine yol agcan ve endiistriyel uygulamalar
acisindan 6nemli bazi metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi icin cesitli teknikler
kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, elektrodializ, iyon degistirme, destilasyon, ters
osmoz, solvent ekstraksiyon, ultrafiltrasyon ve sivi membranlar bu tekniklerden
bazilaridir (Patterson, 1985, Neplenbroek ve ark., 1992). Bu tekniklerin kullanildigi
ayirma ve saflagtirma proseslerinde, toksik metallerin se¢cimli olarak ayrilmasi ve
uzaklastinlmas1 cok Onemlidir (Alpoguz, 2002). Sivi membranlar, seyreltik
cozeltilerden farkli karakterdeki maddelerin ayrilmasi icin etkili sistemler olmasi
nedeniyle, ayirma teknolojisi ve saflastirma proseslerinde cok onemlidir. Membran
prosesleri Oncelikli olarak ayirma amacgh olmak {iizere filtrasyon, konsantre etme ve
saflagtirma icin kullanilir. S1tvi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla
yeni, se¢ici ve kararli ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla Onemle {izerinde

caligilan konular arasinda bulunmaktadir.

Endiistride ve analitik kimyada, farkli tiirlerden meydana gelen bir kompleks
karisimindan bir tiiriin ayrilmasi ¢ok Onemlidir. Yukarida belirtilen ayirma ve
saflagtirma tekniklerinden olan solvent ekstraksiyon prosesi, sulu ¢cozeltilerden metal
iyonlarinin geri kazanilmasi ve ayrilmasinda cok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu metotta, organik coziiciilerin nispeten fazla miktarda kullanilmasi ve sik sik
klorlanma olmas1 karsilasilan problemlerdendir (Safavi ve Shams, 1999). Bu nedenle
giinlimiizde ¢ok popiiler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin alternatif
metotlarindan biri olan sivi membran teknigi cok fazla 6nem kazanmistir. Sivi
membran prosesi, tek bir adimda ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarinin
sOkiilmesi proseslerinden meydana geldigi i¢in, ¢oziicii ihtiyacin1 azaltmakta ve daha
ekonomik olarak gerceklesmektedir. Bu sebebten sivi membran prosesleri diinyadaki
bircok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmekte ve cesitli metal iyonlarinin ayrilmasi igin
oldukca fazla ¢alisma yapilmaktadir (Hiratani ve ark., 1997, Saito, 1993, Jonsson ve
Mathiassan, 1992, Safavi ve Rastegarzadeh, 1995, Chaudry ve ark., 1996).
Kaliksarenler, krown eterler ve kriptandlar gibi spesifik maddelerin 6zellikleri ortaya

ciktik¢a s1vi membran transport ¢alismalarina ilgi artmistir (Izatt ve ark., 1987). Sivi



membran transport islemleri oldukca se¢imli ve verimli oldugu icin, son zamanlarda
endiistriyel alanlardaki kullanilabilirligi yogun bir sekilde arastirnlmaktadir (Kutlu,
2012).

1.1 Tezin Amaci

Calismanin amaci; baslt basina bir ayirma yontemi olan sivi membran tekniklerinden
polimer igerikli membran teknigini kullanarak Cr(VI) metal katyonunun ayrilmasini
saglamaktir. Cr(VI) metal katyonunun transport Ozellikleri incelenerek tasimanin
saglanmasinda detayli bir calisma yapmak hedeflenmistir. Ayrica farkh
parametrelerde (tasiyici ligand konsantrasyonu, donér faz konstrasyonu, akseptor faz
pH’1, kanistirma hizi, plastiklestirici, kararhilik, yiizey karakterizasyonu etkileri)

transport verimliligi incelenerek birbirleri ile kiyaslama yapilmas1 amag¢lanmustir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Lin Guo ve arkadaslar1 (2011), destek maddesi olarak PVDF (polivinil florit) ve
tasiyic1 olarak Cyphos IL 104 (bis 2,4,4-trimetilpentil fosfinat) kullanarak polimer
icerikli membran teknigini kullanarak Cr(VI) nin taginmasim gerceklestirmislerdir.
Cr(VI) nin tasiniminda membranin temas alaninin etkisini, besleme fazindaki asit

etkisini ve plastiklestirici etkisini inceleyip maksimum P degerini hesaplamislardir.

Cezary A.Kozlowski ve arkadaslar1 (2005), destekli sivi membran ile birlikte polimer
icerikli membranlar kullanarak Cr(VI) tasinmasini calismiglardir. Tekrarlanan
destekli s1ivi membran ve polimer icerikli membran deneylerinde Cr(VI) metal
katyonu etkili bir sekilde tasinmis ve Danesi’nin termodinamik modelini kullanilarak

polimer icerikli membranin kararliligini gostermislerdir.

0O.Kebiche —Senhadji ve arkadaslar1 (2010), Aliquat 336 tasiyicisiyla polimer igceren
membran olusturarak Cr(VI)’nin taginmasimi gerceklestirmislerdir. Bunun yaninda
cesitli metal katyonlarmin da (Ni(Il), Zn(II), Cd(II) ve Cu(Il)) tasmnimini

incelemislerdir. En 1yi segiciligi Cr(VI) nin tasinmasinda elde etmislerdir.

W.Walkowiak ve arkadaslari (2004); polimer icerli membran kullanarak asit klorit
cozeltisinden Cr(VI), Zn(Il) ve Cd(II) nin tasinmasin saglamiglardir. Diger



metallerin varliginda Cr(VI)’min %99 oraninda polimer icgerikli membranla

tasinmasini gerceklestirmislerdir.

Arous ve arkadaslar1 (2004); saf CTA membranlar ile hic tasiyicisiz plastiklestirilmis
CTA membranlar ve farkli makrosiklik tasiyicilar ile plastiklestirilmis CTA
membranlar arasinda belirgin farkliliklar oldugunu belirtmislerdir. Saf CTA
membranlarin  SEM  goriintiileri icin ¢ok gozenekli polimer matriksinde alt
mikrometre araliginda nispeten diizgiin gézenek boyutu saptamiglardir. 2-NPOE
plastiklestirici ilaveli membranlarda yogun ve kaybolmus goézenekler olugsmustur.
Makrosiklik tastyicilarin eklendiginde kolaylikla ayrilan tabaka ile beraber ince bir
film meydana gelmistir. Dibenzo 18-crown-6 (DB18C6) tasiyict durumunda iken, iyi
odaklt fibroz yapis1 alt mikrometre biiyiikliigiinde SEM goriintiileri ile

goriintiilenmistir.

Balasubramanian S. ve arkadaslar1 (1999); deri atik suyunda toplam kromun ICP-
AES, FAAS ve UV-VIS spektrometresi metodlariyla tayini gerceklestirmisler ve bu
tic metodu birbiriyle kiyaslamiglardir. UV- VIS spektrofotometresinin (1,5-diphenyl
karbazit metotunun) deri atik sular1 icin diger iki metoda gore daha uygun oldugunu

bulmuslardir.

Benosmane N. ve arkadaslart (2009); yeni bir sentetik plastiklestirici olan 2-
nitrofenil oktanat (2-NPOT) ve tasiyic1 olarak kaliks[4]resorcinaren tiirevleri ile
seliiloz triasetat (CTA) katkili membran hazirlamislardir. Sulu nitrat donor fazdan
(0.01 M ve pH:5.5) Zn{l), Cd(I) ve Pb{l) kolaylastirilmis transportunu
gerceklestirmisler ve metal iyonlarinin kolaylastirilmis transportunda difiizyon
mekanizmasinin pH’a bagimli itici giice dayandigim1 belirlemislerdir. Ayrica 2-
NPOT igeren PIM’lerin kararliliginin daha fazla oldugunu ve Pb(II)’nin segiciliginin

fazla oldugunu ortaya koymuslardir.

Gherasim C.V.I. ve arkadaglar1 (2011); spesifik tasiyic1 olarak D,EHPA ve PVC
polimer matriksini iceren karisimi plastiklestirici kullanilmadan PIM hazirlamislar,
hazirlanan PIM atik sivi matrislerinden Pb(II)’nin transportu ve ekstraksiyonunu
incelemislerdir. pH, faz kompozisyonu ve tasiyicit bilesenin PIM’lere etkilerini,
optimum membran gecirgenligini ve transport akisinin etkilerini arastirmislardir.

Deneyler, Pb(Il) transportunun kolaylastirilmis transport mekanizmasi oldugunu,



kaynak fazda Pb(II) 5.10* mol/L bilesiminde ilk aki degerinin 7.19 pmol/mzs
bulmuslardir. Optimal sartlarda elde edilen sonuglar, hemen hemen tiim Pb(II)
iyonlarinin (yaklasik %99’u) seyreltik kaynak c¢ozeltiden 180-200 dk’da geri

kazanildigin1 gostermistir.

Gherrou ve arkadaglart (2005); dibenzo-18-crown-6, NPOE ve CTA’dan meydana
gelen polimerik plastiklestirilmis membran yapmislardir. Cu(Il) iyonunun
transportuna membran bilesiminin etkisini arastirmislardir. Elde edilen sonuclardan
difiizyon hizinin membran kalinhigina bagli oldugunu, tasiyict miktarinin ve
plastiklestiricinin membranda hayati bir rol oynadigini ve transportun membran
bilesiminden olduk¢a fazla etkilendigini ortaya koymuslardir. Elde ettikleri
membran1 FTIR, X-ray, TGA ve SEM gibi teknikler kullanarak karakterize

etmislerdir.

Kozlowski ve arkadaslar1 (2009); radyoaktif olan 137Cs, 5r ve ®°Co’1n atik sulardan
uzaklastirilmasinin yani sira Cr(VI), Cd(Il) ve Zn(II) gibi toksik metal iyonlarinin
asidik klorlii sulu ortamdan PIM ile transportunu calismiglardir. Destek maddesi
olarak CTA ve plastiklestirici olarak o-nitrofenil pentil eter kullanilarak hazirlanan
PIM’de anyonik metal tiirleri kompleksi i¢in tasiyict olarak tri-n-oktilamin, katyonik
metal tiirleri icinse dibenzo-21-crown-7, tersiyer biitil-dibenzo-21-crown-7 ve
dinonilnaftalen siilfonik asid’i kullanmislardir. Cr(VI) nin ¢inko ve kadmiyum kloriir
iyonlarina gore daha segici olarak uzaklastirildigini bulmuslardir. Tasiyict olarak
dinonilnaftalen siilfonik asit ve dibenzo-21-crown-7 karisiminit kullandiklarinda

Cs(D)>Sr(II)>Co(II) seklinde olan bir secicilik elde etmislerdir.

Mohapatra ve arkadaslar1 (2004); crown eter, NPOE ve CTA’dan olusan PIM elde
ederek Sr(II) iyonlarinin sulu nitrath ortamdan transportunu calismislardir. Transport
tizerine membran kalinliginin etkisini, plastiklestirici tiiriiniin ve konsantrasyonunun
etkisini ve donor fazin pH’sinin etkisini incelemislerdir. Sr(Il) icin segicilik ¢aligmasi
yaparak UO,", Zr,", Ce;*, Nd;*, Rus", Pd,", Ba," ve Cs" metallerin igerisinden Sr(II)
iyonunun 24 saatte yaklasik olarak %70’inin secimli olarak uzaklastirilabildigini

bulmuslardir.

Sakai ve arkadaslar1 (2010); tiyoiirenin ekstraksiyonuna ve PIM ile gerceklestirilen
transportuna  TOMA tuzlarim1 kullanarak CH;COO™, ClI, NO;  ve ClOs



anyonlarinin etkisini arastirmiglardir. Bu anyonlarin tiyoiirenin transport hizina ve
ekstraksiyonuna CH3;COO >CI">NO3; >ClO4  seklinde etki ettigini bulmuslardir.
Tiyoiirenin transportu icin dondr ve akseptor faz cozeltilerinin ideal oldugunu
varsayarak ve deneysel verileri kullanilarak matematiksel bir model de

gelistirmislerdir.

Ulewicz M. ve arkadaglar1 (2007); yaptiklar1 caligmalarinda tastyict olarak kaliks[4]
crown-6 tiirevlerini, destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA) kullanilarak
polimer icerikli membranlardan Zn(I), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarimin esmolar
miktarlarinin  yarismali transportu incelenmistir. Metal katyonlarin transport
sonuclart bazlar ile lewis asitlerinin kimyasal etkilesimi ile agiklanabilecegini
belirtmislerdir. Pb(I)/Zn(I) ve Pb(II)/Cd(II)’nin segicilik katsayisindaki azalma,
akseptor fazin hidroklorik asit konsantrasyonu artirdigini belirtmislerdir. Ayrica o-
nitrofenil pentil eter (0o-NPPE), o-nitrofenil oktil eter (o-NPOE) ve bis(2-
etilhekzil)adipate (DOA) plastiklestiricilerinin polimer iceren membranlardan segici

iyon transportu iizerine etkisi incelenmistir.

Alpoguz ve arkadaglar1 (2002); kloroformda kaliks[4]aren nitril tiirevleri
tagtyicilarimi  kullanarak yigin sivi membrandan Hg(II)’nin transport kinetigini
incelemislerdir. Membrandan giris ve cikis hiz sabitlerinin sicaklik ile arttigim
belirlemislerdir. Bulunan aktivasyon enerjisi degerleri ile membranlarda gerceklesen

transportun difiizyon kontrollii oldugunu belirlemislerdir.

Yilmaz A. ve arkadaslar1 (2008), dikromat iyonlarinin (Cr2072') p-tert-biitil
kaliks[4]aren diokso oktil amit tiirevi tasiyicis1 kullanilarak y1gin sivi membranlar ile
donor fazdan akseptor faza tasinimini ¢alismislardir. Dondr ve akseptor faz pH’si,
kromat ve tasiyici ligand konsantrasyonlari, karistirma hizi ve ¢oziici tiirii gibi
parametrelerin transport kinetigine etkilerini incelemislerdir. iki ard arda tersinmez

max

birinci mertebeden ara yiizey reaksiyonlar i¢in kinetik parametreleri (kj, ky, Ry,

J arnax max

tmaxs , Ja ) hesaplamiglardir. Ayrica aktivasyon enerjisi degerlerini,
komplekslesme reaksiyonu ve dekomplekslesme reaksiyonu icin sirasiyla 16,89 ve
10,34 kj/mol olarak bularak bu prosesin difiizyon kontrollii bir proses oldugunu
belirtmislerdir. Deneylerinde kullanilan p-tert-biitil kaliks[4]aren dioksa oktil amit

tiirevinin Cr (VI) transportu i¢in mitkemmel bir tasiyici oldugunu vurgulamiglardir.



Ulewicz ve dig. (2009) yaptiklart c¢alismada imidazol azotiyo tag eterlerle
katkilandirilmis ~ selilloz  triasetat membranlar ile Pb(Il)’nin  segiciligini
arastirmiglardir. Bu amacla polimer iceren membranlar (PIM) 18 iiyeli azotiyo tag
eter (1), 21 tiiyeli azotiyo ta¢ eter (2) ve fenilimidazol azotiyo ta¢ (3) ile
katkilandirilarak hazirlanmis bu membranlarla ve Zn(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin

sulu nitrat besleme fazindan kolaylastirilmis transportunu gerceklestirmislerdir.

Tian ve arkadaslar1 (2011), yaptiklar1 ¢alismada agir metal iyonlarinin atik sudan
adsorpsiyonu i¢in selilloz asetat membrami hazirlamiglardir. Bu membran
poli(metakrilik asit) (PMMA) ile yiizey modifikasyonu ve elektrokaplama ile
hazirlanmistir. Membranin morfolojisi ve as1 modifikasyonu SEM ve FTIR-ATR ile
karakterize edilmistir. Adsorpsiyonu yapilan iyonlar; Cu(Il), Hg(Il) ve Cd(II)’ dur.
Adsorpsiyon kapasitesinin sistemin baglangic pH’s1 ile arttigi tespit edilmistir. Bu
membran Hg(II) iyonu icin daha ¢ok adsorpsiyon seciciligi gostermistir. Bu durum
adsorbanin —COO" gruplarinin Hg(II) iyonu ile daha gii¢clii kompleks olusturmasina
baglanmistir. Ayrica baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi ile de biitiin metaller i¢in

adsorpiyonun arttig1 gozlenmistir.

Gergeklestirdigimiz caliyjmamizda cevre ve insan sagligi icin biiyiik zararlari olan
agir metallerden krom iizerinde calisilmasi planlanmistir. Kromun, 6zellikle Cr(IIl)’e
gore potansiyel toksik ozellik gosteren Cr(VI)’nin sulu ortamlardan etkin ve verimli
olarak ayrilmasinin saglanmasi amaclanmistir. Bu sebeple sivi  membran
tekniklerinden biri olan polimer icerikli membranlarin, yiiksek verimliligi ve
seciciligi, hizli transportu ve uzun siireli kararliligindan dolayr c¢alismamizda

Cr(VI)’nin taginimi bu yontemle gerceklestirilmistir.



2. MEMBRANLARIN TANIMI VE CESITLERI

Membranlar, kendine bir yiiriitiicii kuvvet uygulandiginda fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin bir fonksiyonu olarak cozelti icindeki bazi tiirleri ayirma yetenegine

sahip ince bir film tabakasidir (Wehiua, 2003).
Membranlar genel olarak,
e Kati membranlar
e Sivi Membranlar

e Gaz Membranlar olarak siniflandirilmaktadir.

2.1 Membranlarin Ayirmada Kullamilmasi

Membran kullantminin genel olarak saflastirma, deristirme ve fraksiyonlara ayirma

gibi 3 farkli amaci1 vardir ve sanayide bir¢ok kullanim alanina sahiptir.

- Deristirme islemiyle diisiik derisimli c¢ozeltiden c¢oziicii uzaklastirilarak istenen

cozeltinin derisimi arttirilir.
- Saflastirma islemiyle bilesendeki safsizliklar uzaklastirilir.

- Fraksiyonlara ayirma islemiyle karisim iki ya da daha fazla istenen bilesenlerine

ayrilir.

Membran proseslerinde iic faz vardir. Bunlar; besleme, siiziintii (permeat) ve
konsantre (retentant) kisimlardir. Ayirma islemi, besleme fazindaki bir bilesenin
membran tarafindan belli oranda tutulmasidir. Membrandan gecen kisma siiziintii,
gecemeyen kisma ise konsantre denilmektedir. Konsantre kisim derisik bir ¢ozelti

halinde iken siiziintii kismu genellikle temiz bilesendir.

Membran teknolojisinin diger ayirma islemlerine gore istiinliikleri soyle

siralanabilir:



- Enerji tasarrufu saglanir.

- Ayirma igleminde siireklilik vardir.

- Maliyeti giin gectik¢e diismektedir.

- Kullanilan ekipmanlarin basitligi ve isletim kolaylig1 vardir.
- Membran o6zellikleri degiskendir, ayarlanabilir

- Katki gerektirmez.

- Memran prosesleri diger proseslerle kolayca birlestirilebilir.
- Olgekleme kademelendirme kolaydir.

Dezavantajlar ise,

- Membran yiizeyinde birikim olmasi,

- Membranlarin kisa omiirlii olmalari,

- Diisiik secicilik gostermesi olarak siralanabilir.

Membran sistemleri damitma, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi
geleneksel ayirma tekniklerine alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir.
Biitin membran proseslerinde anahtar faktér ayirma araci olarak kullanilan

membrandir (Salt ve Dincer, 2006, Kaya, 2007).

2.2 Membran Prosesleri

En yaygin kullanilan baz1 membran ayirma islemleri;
- Mikrofiltrasyon

- Ultrafiltrasyon

- Nanofiltrasyon

- Ters Osmoz ( Hiperfiltrasyon )

- Gaz Ayirma

- Pervaporasyon

- Diyaliz

- Elektrodiyaliz



Membranlarda ayirma islemi; membranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgilidir.
Ayrica basing farki, kimyasal potansiyel farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik
farki gibi parametrelerin bir veya birkacinin birlesimiyle olusan itici giigle

gerceklesmektedir.

Tablo 2.1 : Membran proseslerinin 6zellikleri (Yalgin, 2008).

Proses Itici Giig Siiziint Tutulan
Osmoz Kimyasal Potansiyel = Coziinenler, su Su
Diyaliz Konsantrasyon farki ~ Biiyiik molekiiller Kiigiik
su molekiiller, su
Mikrofiltrasyon =~ Basing Asilt pargaciklar, su  Coziinmiis sivilar
su
Ultrafiltrasyon Basing Biiyiik molekiiller,  Kiigiik molekiiller
su su
Nanofiltrasyon Basing Kiiciik molekiiller, = Monovalent
divalent tuzlar, iyonlar,
cOziinmiis asitler, su ¢oziinmemis
asitler, su
Ters osmoz Basing Tiim ¢oziinenler, su ~ Su
Elektrodializ Voltaj / akim Iyonik olmayan Iyonik
coOziinenler, su ¢oOziinenler, su
Pervaporasyon Basing Ucgucu olmayan Ucucu kiiciik

molekiiller, su

molekiiller, su

2.2.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF) yiiriitiicii kuvveti basin¢g olan proseslerden biridir. MF de
boyutu 0.1’ den 20 um’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan tutulurlar.
Cogunlukla tiirbiiler ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma
mekanizmasi, boyut farkliligina dayanir. MF uygulamalarinda, membran direnci
diisiik oldugu icin 0 — 2 bar basing farki arasinda isletilir. MF’de akim, membran
yiizeyine uygulanmakta membrandan gecmeyen Kkonsantre kistm membran
yiizeyinde birikmektedir. Zamanla membran yiizeyinde olusan diren¢ artmaktadir.
MF’ de karsilasilan en biiyilk problem zamanla akida meydana gelen azalmadir.
Membran malzemesi olarak polimer ve seramiklerin kullanildigt MF’de ayirma
prensibi elek mekanizmasidir. MF, fermentasyon iiriinlerinden mikroorganizmalari

uzaklastirmak icin kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi
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heterojen dagilmis parcaciklar1 da ayristirabilir. MF genelde permeat akiminin iiriin
olarak elde edildigi bir saflagtirma islemi olmakla birlikte siispansiyonlarin
deristirilmesinde kullanilmaktadir (Singh, 1998, Fried, 2003, Cheremmisinof, 2002,
Koyuncu, 2001, Kaya, 2007).

Tablo 2.2 : Mikrofiltrasyonun uygulama alanlar1 (Yalgin, 2008).

Alan Uygulama

Fermantasyon S1v1 ve gazlarda mikroparcaciklarin uzaklastirilmasi ve
sterilazyonu

Tip Transfiizyon filtre seti, serum ayirma, cerrahi suyunun
saflastirilmasi

Elektronik Ultra saf sudan mikro parcaciklarin uzaklastirilmasi,

kimyasal madde ve ¢oziiciilerin saflagtiriimasi

Gida ve icecek Bitkisel yaglarin saflastirilmasi, igeceklerin
saflastirilmasi
Diger Yaglar ve c¢oziiciilerden mikroparcacik uzaklastirilmasi,

ev kullanimi icin su saflastiric1 veya niikleer reaktorden
yogunlasmis suyun saflastirilmasi

2.2.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, diisilk basin¢ altinda biiyiikliiklerine gore secilmis maddelerin
ayrilmasidir (Url-1). Membran filtrelerle yapilan bu filtrasyonda, molekiillerin boyut,
bicim ve/veya yiiklerine gore ayrilmalar1 saglanir. Ayrimi yapilacak molekiilleri
iceren ¢ozelti disaridan olusturulan bir kuvvetle yar1 gegirgen bir zardan gecmeye
zorlanir (Url-2). Membran boyunca kiitle akisini saglayan itici gii¢ basingtir. UF nin
ilag ve gida endiistrisi, fabrika atik sularinin aritilmasi ve degerlendirilmesinde,
meyve suyu ve siit iiretiminde uygulamalart mevcuttur (Cheremisinoff, 2002, Singh,

1998, Kaya, 2007).
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Tablo 2.3 : Ultrafiltrasyonun uygulama alanlar1 (Yalg¢in, 2008).

Alan Uygulama

Fermantasyon Pirojen serbest su veya sterilize su iiretimi, enzimlerin
konsantre hale getirilmesi veya saflastirnllmasi, asilarin
saflagtirllmast  fermantasyon ile elde edilen likorlerin

saflastirilmasi
Elektronik Ultra saf su
Gida ve Icecek Meyve sularinin berraklastirilmasi
Otomotiv Elektrodepozisyon boyutlarinin geri kazanimi
Kimyasal Kolloidal veya emiilsiyon maddelerin saflastirilmasi
Tip Hemodiyaliz (suni bobrek) uygulamalari
2.2.3 Nanofiltrasyon

Ters osmoz ve UF membran boyutlar1 arasinda gézenek boyutuna sahip membranlar
nanofiltrasyon (NF) membranlar (gdzenek boyutu 0.002 pum) olarak adlandirilirlar.
Genellikle 200’den biiyiik molekiil agirligina sahip organiklerin (laktoz, sukroz ve
glikoz gibi) karistmdan uzaklastirilmasinda uygundur. NF prosesinde membran,
seker ve bazi multivalent tuzlart (MgSO4 gibi) tutar, ancak ¢ogu monovalent tuzu
(NaCl gibi) gecirir. NF membran uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum
ve magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC
(toplam  organik bilesenlerin) seviyesinin  diisliriilmesi, agir metallerin

uzaklastirilmasini kapsar (Singh, 1998, Cheremmisinof, 2002, Kaya, 2007).

2.2.4 Ters osmoz

Yan gecirgen bir membrandan ¢oziinen maddenin konsantrasyonunun kiigiik oldugu
yerden ¢oziinen maddenin konsantrasyonunun biiyiik oldugu yere her iki tarafindaki
kimyasal potansiyel esit oluncaya kadar su gec¢isinin meydana geldigi dogal bir
olaydir. Meydana gelen bu dengede membranin her iki tarafindaki basin¢ farki da
osmotik basing farkina esittir. Suyun akis yoniinii ters ¢cevirmek i¢in osmotik basing
farkindan daha biiylik bir basin¢ uyguladigimizda dogal olarak cozeltiden suyun
ayrimi gerceklesir. Bu olaya ise ters osmoz denir ve ayrica hiperfiltrasyon olarak da

adlandirilir ( Ho ve ark, 2001, Mulder, 1996).
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Sekil 2.1 : Osmoz olaymnin sematik gosterimi (Kaya, 2007).

TERS OSMOZ

ditgiike
Leirletic
konsantrasyonu
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konsantrasyonu

Sekil 2.2 : Ters osmoz olayinin sematik gosterimi (Kaya, 2007).

Polimerik membranin kullanildig: ters osmoz uygulama alanlari;
- Deniz suyundan su eldesi,

- Ultra saf su eldesi (elektronik endiistrisi),

- Meyve suyu, seker, siit konsantrasyonu (gida endiistrisi),

- Atik su muamelesidir.
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Ters osmoz prosesi 3 farkli tiirde siniflandirilmaktadir. Birincisi yiiksek basingli ters
osmoz, ikincisi diisiik basincli ters osmoz ve ligiinciisii nanofiltrasyondur. Yiiksek
basingli ve diisiik basincli ters osmoz prosesleri inorganik bilesiklerin yiiksek oranda
reddedilmesi ve diisiik molekiil agirlikli organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Organik bilesiklerin uzaklastirilmas: daha ¢ok polimer yapisindaki
membranin yapisi, tiirli ve membran ile ¢dziinen madde arasindaki etkilesime

baghdir (Ho ve ark., 2001).

2.2.5. Gaz ayirma

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genellikle gazin boyutunun kiigiilmesi ve gazin
cOziinlirligliniin yiikselmesi ile artar. Aki ve secicilik temelinde membranlar
gozenekli, gbzeneksiz ve asimetrik olarak siniflandirilabilir. Gozenekli membranlarla
gaz ayirimi yiiksek aki ve diisiik secicilik verirken, gozeneksiz membranlar diisiik aki
ve yiiksek secicilik verir. Gozeneksiz membranlarin en biiyiik avantaji, permeantlarin
boyutlart ayni olsa bile membrandaki c¢oziiniirliikkleri farkliysa ayrilabilmeleridir.
Asimetrik membranlar ise ince bir ayirici iist tabaka ve ¢ok daha kalin bir fiziksel
destek tabakasindan olusur (Borchardt, 2003). Membran kullanim ile gaz ayirmada,
membran girisine basing uygulanmasi ile gaz karisimindaki bilesenlerden biri
membrandan gecer ve ayirma gerceklesir (Hilmioglu, 2004). Genellikle ince film
kompozit polimerik membranlar kullanarak havadan oksijen veya azot ayrilmasi
(silikon kaucuk, polisiilfon, etilseliiloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan
CO; ve H,S ayrilmasi (seliiloz asetat, polisiilfon, polieterimid membranlar), havadan
hidrokarbon buharlarinin ayrilmasi (silikon kauguk membranlar), CH4 veya NHs’den
H; ayrilmasi (polisulfon membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur (Cassano ve ark.,

2006, Fried, 2003, Pandey and Chauhan, 2001, Degreve ve ark., 2001).

2.2.6. Pervaporasyon

Ayrilmasi zor veya geleneksel ayirma islemleriyle fazla enerji maliyeti gerektiren
organik-su veya organik-organik karistmlarin ayrilmasinda veya bu karisimlardan
baz1 bilesenlerin geri kazaniminda kullanilan bir ayirma aracidir. Polimerik membran
kullanimiyla gerceklesen ayirma, membrandan gecen karisimin bilesenlerinin gegis
hiziyla ilgilidir (Feng ve Huang, 1997, Zhang ve Drioli, 1995). Bu yiizden kaynama

noktas1 yakin olan bilesenlerin bulundugu karisimlarin ayrilmasi, destilasyon veya
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diger ayirma islemleriyle ayrilmasi giic olan karisimlarin ayrilmasini miimkiin kilar

(Salt ve ark., 2005, Athayde ve ark., 1997, Usanmaz, 2007).
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Sekil 2.3 : Pervaporasyon prosesinin sematik gosterimi (Richardson ve ark.,
2002).

2.2.7 Diyaliz

Diyaliz, bobrek yetersizligi olan hastalardaki kandan toksik maddelerin
uzaklastirtlmasinda kullanilmaktadir. Sekil de verilen diyalizore izotonik tuz ¢ozeltisi
diyalizor liflerinin disindan ters akimla pompalanirken, kan liflerin merkezinden
pompalanir. Boylece kandaki toksik maddeler ve iire tuz ¢ozeltisine gecer. Ayirma
icin itici giic derisim farkidir. Islem oldukca yavastir ve gerekli miktarda toksik
maddenin uzaklastirilmasi birkag saatte gerceklesir. Diyalizle ayirmalar belirli sartlar
altinda ¢oziinen ve membran arasindaki yiiklerin geri itilmesi ile gerceklesebilir.
Buna Donnan diyalizi ad1 verilir. Donan diyalizi membranlarin belirli yiiklii iyonlarin

gecisini engellemesi esasina dayanir (Baker, 2004, Fried, 2003).
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Sekil 2.4 : Diyaliz prosesinin sematik gosterimi (Baker, 2004).

2.2.8 Elektrodiyaliz

Elektrodiyalizde iyonlar elektriksel itici kuvvetin etkisiyle cozeltilerden ve
membranlardan tasinirlar. Elektrodiyaliz, tuzlu ve aci sudan icilebilir su elde
edilmesi, meyve sularinin asitliginin giderilmesi, pH kontrolii, agir metal geri

kazanimi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Baker, 2004, Paul ve Sikdar, 1998).
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Sekil 2.5 : Elektrodiyaliz biriminin sematik gosterimi (Baker 2004).

Elektrodiyalizde iyonlar elektriksel itici kuvvetin etkisiyle c¢ozeltilerden ve
membranlardan aktarilirlar. Giintimiizde elektrodiyalizler, en genel kullanimi ile
elektriksel alan ve iyon degistirici membranlar vasitasiyla sisteme beslenen sulu
elektrolit ¢ozeltisinin, yiiksek tuz oranli suya ve tuzu giderilmis suya ayrilmasinda
kullanilan elektrolitik bir proses olarak nitelendirilebilir. Elektrodiyalizler, tuzlu ve

ac1 sudan icilebilir su elde edilmesi, meyve sularinin asitliginin giderilmesi, pH
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kontrolii ve agir metal geri kazanimi, klor-alkali tesislerinde kostik soda tiretimi gibi

alanlarda kullamilmaktadir (Baker, 2004, Paul ve Sikdar, 1998).

2.3 S1ivi Membranlar

S1vi membranlar iizerine ilk arastirmalar 1902 yilinda Nernst ve Riesefelt tarafindan
yapilmistir. 1968’de N.N.Li s1vi membran prosesini hidrokarbonlarin ayrilmasinda
kullanmigtir (N.N Li, 1968). S1vi membran sistemlerinin esasi; iki homojen ve birbiri
icinde tamamen karisabilen sivilarin (akseptor ve dondr fazlar), iiciincii bir sivi veya
polimer membran (membran fazi) ile ayrilmasiyla olugsmus sistemlerdir. Bu ayirici

s1vi, diger iki s1v1 iginde ¢oziinmeyen ve karisamayan bir sividir (Puvvada, 1999).

S1vi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla yeni, sec¢ici ve kararli
ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla, 6nemle iizerinde calisilan konular arasinda
bulunmaktadir. S1tvi membran proseslerinin esas1 soyle aciklanabilir; iki homojen ve
birbiri i¢inde tamamen karisabilen sivilarin (styirma: (S) ve besleme: (B) cozeltileri),
ticiincii bir siv1 ile ayrilmasidir. Bu ayirict sivi, diger iki sivi i¢inde ¢oziinmeyen ve
karigsmayan bir s1vi olup, membran fazi (M) olusturur (D.L Gefvert, 1989, Puvvada,
G.V.K.,1999).

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sivi bir ¢ozeltiden meydana gelen
donor fazdan, kompleks yapici bir bilesigin bulundugu organik faza ekstraksiyonu ve
daha sonra farkli pH’daki akseptor faza tasinarak aktarilmasi olay1r tasiyici
mekanizmali membran transport islemi olarak bilinmektedir. Uygun bir organik
coziiciide ¢oziinmiis herhangi bir bilesikten olusan organik c¢6zelti membran faz
olarak ve membran fazindaki bilesik ise tasiyict olarak isimlendirilmektedir.
Genellikle tasiyici1 olarak makromolekiiler bilesikler kullanilmaktadir (Kaya, 2008).
S1vi membran prosesinde, sistemin biitiin bilesenlerinin optimal duruma getirilmesi
(styirma ve besleme fazi tiirleri ve konsantrasyonlari, sicaklik, karistirma hizlari,
tasiyic1 tiirii ve konsantrasyonu, pH gibi) madde tasimmminda yiiksek secicilik

seviyesine ulagilmasini saglar (D.L Gefvert, 1989).

S1vi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak
alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin

tutulmasinda, degerli metallerin geriye kazamilmasinda, toksik maddelerin
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giderilmesinde, biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabilir (Puvvada,

G.VK, 1999).

Membran, yar1 gecirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. ki sulu faz arasina
yerlestirildiginde bir bilesen, membran igerisinden yiiksek konsantrasyonlu bir
ortamdan diisiik konsantrasyonlu diger ortama difiizyon prosesiyle tasinabilir.
Bununla beraber bir bilesenin, sistemdeki ikinci bir bilesenin mevcut konsantrasyon
gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon gradiyentine karsi bir membran

icerisinden gecebilecegi bilinmektedir (¢ifte tasinim) (Greenwood, 1963).
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Sekil 2.6 : S1vi membran sisteminin sematik olarak gosterimi
(Usanmaz, 2007).

Kalikserenler, crown eterler, kriptandlar gibi spesifik maddelerin 6zellikleri ortaya

ciktik¢a s1ivi membran transport ¢calismalarina ilgi artmistir (Izatt ve ark.,1987).

Stvi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore iistiinliikleri ve potansiyel

avantajlar1 soyle siralanabilir (Wright ve Roffman, 1976).
a) Yiiksek ayirma faktorleri
b) Kati membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlari

c¢) Cok yiiksek secicilik
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d) Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme
e) Pahal1 ekstraktanlarin kullanilmamasi

f) Yiiksek besleme/coziicii hacim oranlari

g) Askida kat1 madde iceren ¢ozeltilerin islenebilmesi

h) Olgeklendirme kolaylig

1) Diisiik sermaye ve isletme maliyeti

S1vi membranlar uygulama sekillerine gore 4 kisma ayrilabilirler ve bunlar asagida

belirtilmistir.
® Yi8in sivi membran (BLM)
¢ Emiilsiyon tipi stvi membran (EML)
e Destekli stvi membran (SLM)

¢ Polimer igerikli s1tvi membran (PIM)

2.3.1 Yi1gin sivi membranlar (BLM)

Y1g1in s1vi membranlar, donor ve akseptor fazlari ile bunlar1 ayiran organik membran
fazdan olugmaktadirlar. Sivi membranlar ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon
islemlerini tek kademede gerceklestirebilmektedir. (Draxler ve ark., 1988, Ho ve
Poddar, 2001, Chakraborty ve ark., 2003). Y18in s1vi membran calismalarinda farkl
diizenekler kullanilmistir. Bunlarin tasarlanmasinda ana faktor donor, akseptor ve
membran fazlarimin yogunluklaridir. En basit kiitle transfer hiicresi Schulman
kopriisii olarak isimlendirilir (Izatt ve ark., 1986). Bu sistemlerde membran fazini
iceren ortak bir bolim ve sivilarin karigmasini Onleyen bir bariyerle birbirinden
ayrilmis donor ve akseptor faz cozeltileri bulunmaktadir. Membran fazi diger iki
stviyla temas halindedir ve bunlarin arasindaki tasinimi saglar. Donor ve akseptor
fazlarin karismasini engelleyecek bir hizda belirli bir faz veya biitiin fazlar karistirilir
(Usanmaz, 2007). Bir diger yiZin tipi membran U-tiipii hiicresidir (Kolthoff ve
Elwing, 1961). Diger bir bulk tipi membranda “‘es merkezli halka” olarak adlandirilir
(Hildebrand ve ark., 1953 ve Gastinger, 1953). Hepsinde de, karistirma hizi
onemlidir (Klein, 1975, Eyupoglu, 2007).
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Stvi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin, alkali ile toprak alkali
metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda,
degerli veya toksik metallerin kazanilmasinda veya giderilmesinde, biyoteknolojide,

tibbi uygulamalarda kullanilabilir durumdadir.

Tasiyic1 madde iceren ve membran fazi olusturan organik sivi, bozunmayan ve
zararsiz bir yapiya sahip olmalidir. icerdigi tasiyici ise tutulmasi istenilen madde igin
yiiksek secicilikte olmalidir. Bu amagla 6zel tasiyicilar sentezlenmesi miimkiindiir
(Usanmaz, 2007). Yigin sivi  membranlarin  kullanilabilirligi, bunlarin
uygulanmasinda az miktarda maddeye ihtiya¢ duyulmasindan kaynaklanmaktadir.
Boylece pahali tasiyicilarin  denenmesine imkin verir ve temel transport
prensiplerinin belirlenmesini saglar. Bu sistemlerin kurulmasinin basit olmasi ve
kolay kontrol edilmesi nedeniyle laboratuar calismalarinda tercih edilir. Yigin sivi
membran sistemleri aynt zamanda ucuz olmasi agisindan da avantajlidir. Bununla
birlikte diisiik ara yilizeye sahip olmasi, bu yontemin laboratuar kullantmiyla sinirh

kalmasina sebep olmustur (Izatt ve ark., 1986).

Yi1gin sivi membran sistemlerinde tasima hizi ara ylizey alaminin artirilmasi ve
membran kalinligimmin azaltilmasiyla artar. Yigin sivi membranlar bu iki sarti tam
olarak saglayamazlar. Karistirmayla bu sorunun iistesinden gelmek kismen
miimkiindiir. Boylece ¢oziinmiis madde derisiminde homojenlik saglanir ve sinir

tabakalarin kalinlig1 en aza indirgenmis olur (Chrisstoffels ve ark., 1995).

Besleme Faz Membran faz

Styirma Fazi /

TS Besleme Fazi Siyirma Fazi
Membran -— | e

Sekil 2.7 : Y1gin (bulk) s1ivi membranlar (Eyupoglu, 2007).
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2.3.2 Emiilsiyon s1ivi membranlar (ELM)

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran ayirma
sistemi ii¢ fazdan olusan bir sistemdir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir (Wan
ve Zhang, 2002). Di1s faz (donor faz) ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi
icermektedir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon
kararliligim1 korumak icin bir yiizey aktif madde icermektedir (Devulapalli ve Jones,
1999). ¢ faz ise akseptor fazi olusturmaktadir. Emiilsiyon s1vi membran sistemleri
gercekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su ve yag-su-yag seklinde
tasarlanabilmektedirler. Su-yag-su sisteminde iki fazi ayiran yag fazi sivi membran
gorevini listlenirken yag-su-yag sisteminde ise iki yag fazini ayiran su faz1 membran
gorevini iistlenmektedir. Su-yag-su ¢oklu emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiiciik su
kiireciklerini icermektedir ve yag kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda
dagilmaktadirlar. Yag-su-yag ¢oklu emiilsiyonlar1 diger taraftan biiyiik su kiirecikleri
icinde tutulmus kiiciikk yag kiireciklerinden ibaret olup siirekli bir yag fazinda

dagilmaktadirlar (Bandyopadhyaya ve ark., 1998, Lizon ve Ortiz, 2000).

Membran, iiglii su-yag-su ya da yag-su-yag sistemlerinde organik faz olarak
bulunmaktadir. Membran kalinhiginin diisiik, damlacik alaninin fazla olmasi

sebebiyle gozlenen akis yiiksektir (Osa ve Atwood, 1991, Koyuncu, 2005).

Uygulamada cogunlukla su-yag-su sistemi kullanim alani bulmaktadir. Bir
emiilsiyon sivi membran sistemi birbirine karigsmayan iki faz arasinda su-yag

emiilsiyonu gibi kararli bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan
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emiilsiyonu ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte iigiincii, siirekli bir faza
dagitmak suretiyle olusturulmaktadir (Sekil 2.9) (Lin ve Long, 1997, Bhowal ve
Data, 2001).

Akseptor Faz

Membran Faz

Donor Faz

Sekil 2.9 : Emiilsiyon s1vi membran (Usanmaz, 2007).

Emiilsiyon sivi membranlardaki en biiyiikk problem membranin kararsizligidir.
Emiilsiyon kararlig1 ve diger etkenler (besleme ve su ¢ozeltilerinin emilimi, ikinci
emilim ve fizikokimyasal parametrelerin kontrol gereksinimi) nedeniyle kullanimi

yaygin degildir (Boyadzhiev, 1990, Xuan-cai ve Fu-quan, 1991).

Emiilsiyon sivi membranlarin bu dezavantajlar1 nedeniyle son yillarda yapilan
caligmalar daha ¢ok yigin ve destekli sivi membranlar {izerine yogunlagsmistir

(Szpakowska, 1996, Kutlu, 2012).

2.3.3 Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membranlarda (SLM), membran faz, mikro goézenekli bir destek veya
bu destegin gozenekleri igerisine organik bir coziiciideki tasiyict membranin
emdirilmesiyle olusturulmus yapidir. Coziicii icerisinde bulunan organik madde
mikro gozenekli destek ile temas ettigi zaman, kolayca gozenekleri icerisine emilir
ve destekli membranlar olusur. Bir hedef tiiriin ekstraksiyonu i¢in organik tabanli
destekli sivi membranlar, donor ve akseptor fazlarin arasina yerlestirilir. Destekli s1vi
membranlar, hedef tiiriin donor fazindan akseptor fazina transportu i¢in yar1 gecirgen
bir membran olarak davranir. Destekli sivi membranlardaki organik faz, dondr ve
akseptor fazlariyla karismaz haldedir ve genellikle inert bir organik ¢oziicii veya

ekstrakte edici maddeyi icermektedir (Ho ve Poddar, 2001).
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SLM’de organik bir ¢oziicii, dondr ve akseptor fazlari ayiran inert bir destek
maddesinin gdzeneklerine immobilize edilir (Danesi, 1984). Destek maddesi olarak;
mikropor6z teflon, polipropilen, polisiilfon vb. maddeler kullanilmaktadir (Visser ve
ark., 1994, Alpoguz, 2004, Kaya, 2008, Kutlu, 2012). Organik s1vi, mikrogozenekli
destek ile temas ettigi zaman gozenekleri islatir ve SLM olusur. Organik coziicii
iceren destek maddesi dondr ve akseptor faz arasina yerlestirilir. SLM, ayrilacak
tiirtin donor fazdan akseptor faza tasinimi igin yari gegirgen bir membran olarak

davranir (Ho. ve Poddar, 2001).

Cesitli konfigiirasyonlarda membran destekleri bulunmaktadir: levha ve cercgeve,
spiral sarimli, borusal ve hollow fiberler. Hollow fiber destekli sivi membranlar ¢ok
yiiksek kapasitelerdeki membran modiillerinin caligtirilabilmesine ¢ok cazip bir
¢oziim sunarlar. Bu tip modiillerle 1000 m*/m?’ kadar yiiksek yigma yogunluklarina

erisebilir (Greenwood, 1963, Eyupoglu, 2007).

Destekli s1ivi membranlarin siklikla kullanilan iki diizenegi bulunmaktadir. Bunlar;
diiz levhali destekli stvi membranlar ve bosluklu fiber destekli sivi membranlardir

(Peterson ve Lamb, 1995).

Membran faz

dondr akseplon

Donor
Destele Aksepton
Diiz Levhali Destekli Sivi Membran Boslukly Fiber Desteldi S Membran

Membran faz

Sekil 2.10 : Destekli sivi membran proseslerinin sematik gosterimi

(Chrisstoffels ve ark., 1995).
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2.3.3.1 Diiz levhal1 destekli sivi membran

Diiz levhali destekli sivi membran, basit olusundan, az miktarlarda ¢oziicli ve tasiyict
madde gerektirdiginden ve uygun difiizyon tabakasindan (membran kalinligi;100

um) dolay1 elverisli bir sistemdir (Chrisstoffels ve ark., 1995).

Diiz levha destekli sivi membranlarda tasinim mekanizmasi genel olarak asagidaki

basamaklar dizisinden ibarettir:

a) Metal iyonu ve herhangi bir c¢oziinen madde sulu fazdaki difiizyon tabakasi

boyunca y1gin fazdan membran ara yiizeyine difiizlenir.

b) Tasiyici, besleme ara yiizeyindeki ¢6ziinen madde ile reaksiyona girer.

c¢) Coziinen madde ile kompleks yapan tastyict, membran boyunca difiizlenir.
d) Coziinen madde ve tasiyici siyirma ara yiizeyinde serbest hale gecer.

e) Serbest hale gecen coziinen madde (metal iyonu gibi) siyirma ara yiizeyinden sulu

fazdaki difiizyon tabakas1 boyunca yi18in faza difiizlenir.

f) Tastyici, ara yiizeyden membran boyunca geriye difiizlenir.

2.3.3.2 Bosluklu fiber destekli sivi membran

Bosluklu fiber destekli sivi membran silindirik bir geometriye sahiptir. Membran
birka¢c yiiz kadar bosluklu fiberden olugmaktadir (Chrisstoffels ve ark., 1995).
Bosluklu fiber destekli sivi membran diizenegi iki setten olusan mikro gozenekli
fiber membranlar icermektedir. Bunlardan bir tanesi donor fazini tagirken digeri ise
akseptor fazi tasimaktadir. Membran fazi, bu iki setten olusan fiberlerin arasinda
bulunmaktadir ve burada dondr fazin basinci membran fazin basincindan daha
yiiksek tutulur, ancak bu deger kirilma noktas1 degerini asmamalidir. Bu sistemlerde
membran sivisi bir depo ile birlestirilmis olup herhangi bir kayip durumunda sisteme
eksilen miktar geri verilmektedir. Boylelikle uzun siireli kararlilik saglanmis
olmaktadir (Wiencek ve Hu, 1995). Az yer kaplayan ve modiiler olan bosluklu fiber
cihazlar, birim techizat hacmi basmma yiikksek kiitle transfer alanmyla

kullanilabilmektedirler (Ho ve Sirkar, 1992).

Destekli s1tvi membranlarda, belirli bilesenlerin secimli transportu icin secilen tasiyici

asagidaki ozellikleri tasimalidir.
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- Cevrimde uzun siire kimyasal satabilitesini korumali
- Sulu fazlar ile emiilsiyon olusturmamali

- Metal yiikleme kapasitesi yiiksek olmali

- Metali biinyesine kolay almal

- Metali kolay salivermeli

- Sudaki ¢oziiniirligi diisiik olmal

Destekli sivi membranlarda, endiistriyel uygulamalar agisindan en 6nemli problem
sulu fazlar arasina yerlestirilen membran coziiclistiniin kaybidir (Danesi, 1984,

Alpoguz, 2002, Kaya, 2008, Kutlu, 2012).
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Sekil 2.11 : Destekli sivi membranlar i¢in kullanilan deney diizenegi
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2.4 Polimer i(;erikli Membranlar (PIM)

Son yillarda, membran bazli prosesler bircok sanayi i¢in degerli bir teknoloji olarak

biiyiik ilgi ¢cekmistir.

Ancak, membran filtrasyonu ve -elektrodiyalizi iceren diger biitiin membran
sektorlerinde yeni bir pazar patlamasina ragmen, sivi membranlarin pratikte
uygulamalan biiyiik 6l¢tide sinirli kalmaktadir (SLM, ELM ve BLM). Ve bu da sivi
membranlarin pratik bir¢cok biiylik Olcekli uygulamalarinda ciddi bir sorun hale
gelmistir (Sastre ve ark.,1998, Gyves ve San Miguel, 1997). Yine de, metal iyon geri
kazanimi i¢in verilen temel ihtiyacin yani sira hidrometalurjide, biyoteknolojide ve
endiistriyel atik su islemlerinde son yirmi yilda ¢cok sayida kiiciik organik bilesenlerin
ekstraksiyonunu anlamak ve sivi membranlarin kararliligini gelistirmek i¢in 6nemli
bilimsel ¢aba harcanmistir. Bu konuya yonelik bilimsel arastirmalarin sayisi giderek

artmaktadir.

Genellikle polimer igerikli membran olarak adlandirilan sivi membranlarin yeni tiirii
boyle adanmis ¢alismalarla sonuclanmig olup, polimer sivi, jellesmis sivi, polimerik
plastiklestirici veya solvent polimerik membran gibi bir¢ok bagka isimlerle de

kullanilmaktadir.

PIM’ler; CTA ve PVC gibi temel polimer, plastiklestirici ve ekstraktant iceren
cOzeltinin ince, esnek ve stabil bir film olusturmak i¢in kaliba dokiilmesiyle
olusturulur. Sonu¢ olarak elde edilen kendi kendine destekleyici membran,
SLM’deki gibi benzer tarzda ilgili coziinenleri secici olarak ayirmak icin
kullanilabilir. PIM miikemmel kararlilik ve ¢ok yonliiliigii sergilerken, SLM nin en
iyi avantajlarim1 kaybetmez. SLM nin aksine, membran ekstraksiyon prosesi boyunca
ihmal edilebilir tasiyic1 kaybi ile PIM hazirlamak miimkiindiir. Ek olarak, tasiyici
reaktif miktar1 cokca azaltilabilir, bundan dolayr daha once sadece yiiksek degerli
metaller ve organikler i¢in kullanilan daha pahali ekstraktantlar i¢cin kullanma imkanm
olusturur. Sonu¢ olarak PIM kaynakli sistemler tehlikeli kimyasallarin minimum
kullanim1 ve membran yapisinda ayirma verimliliginin yan1 sira istenilen segicilige
ulagmak i¢in esneklik, kullanim kolaylig1 gibi bir¢cok avantaj sunar. PIM, uzun siireli
kararliliklari, yiiksek seciciligi, hizli transport ve istenilen sartlara gore membranin

tasarlanabilmesi sebebiyle avantaj saglamaktadir (Nghiem ve ark., 2006).
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2.4.1 Polimer icerikli membranlarda ara yiizey transport mekanizmasi

Hem SLM hem de PIM S$ekil 2.12°de goriilecegi gibi bir sulu ¢ozeltiden digerini
membran yolu ile ayiran secici hedef ¢ozeltileri igerir. Transport prosesi iki asamada
meydana gelir. Bunlardan ilki iki ara yiizey boyunca hedef ¢ozeltinin taginmasi ve
daha sonra bu ¢6zeltinin membran boyunca transferi olarak gerceklesir (Sastre ve

ark., 1998).

Donor faz Akseptor faz

/

Donor ve akseptor
fazi ayiran membran

Sekil 2.12 : PIM ve SLM’de deney diizenegi

[k asama her iki membran tiiriinde de (SLM ve PIM) benzerdir. Ancak PIM, yapisi
ve morfolojisiyle SLM’den belirgin sekilde farklidir. Yani SLM ve PIM’de tiim
transport mekanizmalar1 aynm degildir. Yine de SLM calismalarindan elde edilen
bulgular PIM’in transport mekanizmalarinin anlasilmasi icin olduk¢a kullanigh

olmaktadir.

PIM’de transport olaymin aydinlatilmasinda faz kimyasina odaklanarak ara yiizey
transport mekanizmalar1 arastirllmis ve membran-sulu fazlar ara yiizeyleri
gozlemlenmistir. Danesi, SLM boyunca hedef cozeltinin ge¢isini, geri ekstraksiyon
basamag ile es zamanl tek bir ekstraksiyon basamagi olarak aciklamistir (Danesi,
1984). De Gyves ve de San Miguel membran sulu/cozelti ara yiizeyi boyunca hedef
cozeltinin difiizyonunu dikkate alarak daha detayli analizler yapmuslar, birlikte ve
karsilikli iyonlarin transportlarin1 dikkate almislardir. Sonug¢ olarak ara yiizey
transport mekanizmast Gyves ve San Miguel’in de Onerdigi gibi Danesi’nin
tanimladig tipik membran ekstraksiyon sistemiyle olduk¢a benzerdir (Gyves ve San

Miguel, 1999).
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Sekil 2.13 : PIM boyunca pozitif (M") veya negatif (M) yiiklii karsilikl1 transportun

sematik tanimlanmasidir. C tasiyiciyl, X sulu ¢ozeltide karsilikli tasima

iyonunu gostermektedir.

Transport olayinda, Sekil 2.13’de sematik olarak gosterilen PIM’de besleme fazindan

alic1 faza hedef c¢ozeltinin transportunu karakterize eden ii¢ ana adim belirtilmistir.

Ik adimda besleme ¢ozeltisi/membran ara yiizeyde sulu durgun tabaka boyunca
difiizyondan sonra hedef ¢ozeltisi kompleks yapmak icin bu ara yiizeyde tasiyici ile

reaksiyona girer, sonra bu ara yiizeyden taginir ve tasiyicinin diger molekiilii ile yer

degistirir.

28



Ikinci adimda kompleks, alic1 ¢ozeltiye dogru membran icinden difiize olur.

Son olarak, membran/alic1 faz ara yiizeyinde kompleks ayrisir ve hedef ¢ozelti alic
faz icinde serbest kalir. Bu olay besleme c¢ozeltisi/membran ara yiizeyinde meydana

gelen prosesin aslinda tersidir (Nghiem ve ark., 2006).

Cok yogun ortamdan az yogun ortama tasima olay1 i¢in yiiriitiicii giic, membran
boyunca karsilikli taginan iyonlarin kimyasal potansiyel gradiyentidir. PIM siirecinde

hedef ¢ozelti elektronotraliteyi korumak icin bu iyon cifti olarak taginir.

Bu ciftlesmis tasima olayr olarak bilinen (Sekil 2.13) karsilikli tasima veya co-
tagima; hedef ¢ozeltilerin ilgili olan iyon tagima ciftlerinin yonii tasimaya baglhidir.
Benzer ornekler PIM sistemlerinde asidik veya selat tasiyicilar dikkate alinarak
goriilebilir (Aguilar ve ark., 2001, Ulewicz ve ark., 2003, Salazar-Alvarez ve ark.,
2005). Bu tiir durumlarda protonlarin potansiyel gradiyenti membran boyunca metal
katyonunun ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama transportu i¢in yiiriitiicli kuvvet

olarak pH cozeltisinin ayarlanmasiyla siirdiiriildiigi goriilebilir.

Aslinda, asidik ve selat tasiyicilarin kullanimini igeren calismalarda besleme ve alici
cozeltiler arasindaki pH farki ile gecirgenlik arasindaki karakteristik iliski siirekli
olarak ortaya ¢ikar. Ancak sulu ¢ozelti ile membran fazi arasindaki hedef ¢ozeltinin
dagilim oraninin ¢ozelti pH 1 ile ilgili oldugu goz oniinde bulundurulmalidir. Pratikte,
yukarida 6zetlenen bu iki yiiriitiici kuvvetler ayirt edilemeyebilir. Aslinda, genellikle
her ikisi de kompleks ara yiizey transport mekanizmasinin ayrilmaz bir parcasidir.
Biri dagilim orami farkini vurgular (Kp) digeri ise membran boyunca ciftlesmis

transport iyonlariin potansiyel gradiyentini vurgular (Nghiem ve ark., 2006).
2.4.2 Polimer icerikli membran sisteminin ana bilesenleri

2.4.2.1 PIM’lerin hazirlanmasinda kullanilan temel polimerler

Temel polimerler, membranlarin mekanik dayaniminin saglanmasinda ¢cok énemli bir
rol oynamaktadir. Su anda bircok miihendislik alanlarinda kullanilan cok sayida
polimer olmasina ragmen, sasirtict olarak PVC ve CTA simdiye kadar yapilan
arastirmalarda kullanilan iki ana polimerdir. Ciinkii PVC ve CTA’nin ince bir film
gibi hazirlanip kullanilmasi, organik ¢oziicii i¢inde ¢6ziinmesine dayanan basit bir

prosediirdiir. PIM’in yapisim1 olusturan polimerler termoplastiktirler (Billmeyer,
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1984). Polimerler lineer zincirlerden meydana gelir ¢iinkii bu zincirler arasinda
capraz baglar yoktur ve bu zincirler uygun organik c¢oziiciilerde c¢oziilebilirler.
Termoplastik ince film membranin mekanik dayanikliligi, molekiiller aras1 kuvvetin
bir kombinasyonudur. ilk olarak ka1 membranda materyalin esnekligini, yiiksek
molekiiller aras1 kuvvetler belirler. Ikinci olarak, soliin ¢oziicii icinde buharlasmasi
gibi esnek polimer liflerinin diizensiz (rastgele) difiizyonu da belirleyici etken
faktordiir. Sonug olarak, cok kararli ince bir filmde herhangi bir molekiiller arasi
kovalent bag olmamasina ragmen yapinin bozunup ayrismasi uzun bir zaman
skalasinda olusur. Tablo 2.4’de PIM de kullanilan bazi polimerlerin camsi gecis
sicakligr (T) veya erime sicakligr (Te) ile birlikte molekiil agirligi degerleri de
verilmistir (Xu ve ark. 2004, Gardner ve ark. 2004, Aharoni, 1983, Flory, 1953 ve
Billmeyer, 1984).

Tablo 2.4 : PIM’de ¢cogunlukla kullanilan {i¢ polimerin fiziksel 6zellikleri.

Polimer PIM’de kullanilan molekiil Kritik Molekiil T, Te
agirhig (kDa) (MW) Agirhigi (MWe) (O ()

Poli(vinilklorit) 90 - 180 12.7 80 -

PVC

Seliiloz 72 -74 17.3 - 302

triasetat (CTA)

Seliiloz) 120 47.4 - 207

tribiitrat (CTB)

CTA hidroksil ve asetil gruplarinin sayisi ile yiiksek hidrojen bagi olusturma
yetenegine sahip polar bir polimerdir. Bunun aksine PVC de C-CI fonksiyonel grubu,
polar ve spesifik dagilim kuvvetleri olmayan molekiiler arasi etkilesimler baskindir.
Dolayisiyla, CTA genellikle yiiksek kristal yapiya sahip iken PVC kiigiik kristallik
derecesiyle amorf bir polimerdir. Ayrica CTA’da az miktar hidrat bulunurken,
PVC’de hemen hemen i¢c bulunmaz. CTA ve diger seliiloz tiirevlerinin bu
hidratasyon 06zelligi onlar1 ozellikle asidik ortamda hidrolize egilimli hale getirir.
Bununla birlikte PIM uygulamalarnt icin Ozellikle yararli olan seliiloz bazh

polimerlerin 1s1] dayanimi oldukg¢a yiiksektir (Flory, 1953).
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Temel polimerler membrana sadece mekanik destek saglarken, kiitlesel Ozellikleri
membranin metal iyon transferini yOneten Onemli bir faktor olarak karsimiza
cikmaktadir. Belirli fiziksel parametreler iizerine dayanan polimerlerin kiitlesel
ozelliklerini kesinlikle tahmin etmek miimkiin degildir. Ancak amorf polimer i¢in Tg
veya kristal polimer i¢in Te saf polimerin mikroyapisal karakterini ve esnekligini
karakterize etmede ¢ok yararlidir. Hem amorf hem de kristal etkilerin herhangi bir

termoplastik polimerde var oldugunu belirtmek gerekir (Nghiem, 2006).

T,in  altinda, polimer kati, camst ve polimer baglart tek tek kendi
konformasyonlarin1 degistiremezler. Bu kosullarda membranin metal iyonlarii
tasinmada yetersiz oldugu diisiiniilebilir, bu yiizden genellikle polimere T, degerini
diisirmek ve daha esnek ve daha az kirilgan membranlar yapmak i¢in plastiklestirici
eklenir. Aslinda plastiklestiricisiz saf polimerin T, veya T. degerleri genellikle oda
sicakligindan daha yiiksektir. (Tablo 2.4) Sonug¢ olarak literatiirde belirtildigi gibi
biitiin PIM ler plastiklestirici icerir, tastyicinin kendisi de plastiklestirici gibi hareket
edebilir.

2.4.2.2.Tasiyicilar

PIM’de tasima; iyon degistirici veya komplekslestirici madde ile gerceklestirilir.
Metal iyonu ve tasiyict arasindaki kompleks veya iyon cifti membran boyunca metal
iyon tasinmasim kolaylastirir. Iyi bilinen ekstraksiyon ¢oziicii reaktifleri bazik, asidik
ve selat, notr veya ¢ozelti ve makrosiklik siniflarin hepsi PIM’de c¢alisilmistir. PIM
lizerine yapilan caligmalarin cogunda tasiyict olarak yeni sentezlenen reaktifler

kullanilmasina ragmen piyasada mevcut bulunan hazir reaktifler de kullanilmaktadir.

PIM arastirmalarinin temel amaci; ekstraksiyon verimini ve ilgili ¢oziicii
ekstraksiyon sisteminin segiciligini artirirken membran akisini  maksimuma

ulastirmaktir.

PIM ve SLM’de asil tasima olay1 biraz karmasiktir. Tasima olay1r hem tasiyicinin
hem de tasmacak maddenin fizikokimyasal 6zelliklerinden fazlasiyla etkilenebilir.
Tasiyicilarin  fizikokimyasal ©zelliklerinde ve transport mekanizmasinda 6nemli
farkliliklar vardir ve tasiyicilarin cesitliligi nedeniyle 6zellikle 6nemlidir (Nghiem ve

ark., 2000).
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Bazik, asidik tasiyicilar ¢oziicii ekstraksiyonunda daha yaygin reaktiflerdir ve bir¢cok
hidrometalurjik uygulamalarda endiistride fazlasiyla kullanilmistir (Cox, 2004,
Stevens ve ark., 2001, Stevens ve ark., 1997). Makrosiklik ve makromolekiiler
bilesikler ise miikemmel ayirma segicilikleri nedeniyle o6zellikle bir¢ok PIM
arastirmacilart i¢in ilgi odagt olmustur. Literatiirde mevcut bulunan, PIM
arastirmalarinda  kullanilan tasiyicilarin  listesi ve Ozellikleri Tablo 2.5°de

verilmistir(Nghiem ve ark., 2006).
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Tablo 2.5 : Literatiirde ¢alisilan PIM tasiyicilari.

Tastyicinin Tiirli

Ornekler

Hedef Cozeltiler

Arastirmacilar

Bazik

Kuaterner Aminler

Tert aminler

Piridin ve tiirevleri

Asidik ve Selat
Hidroksiokzimler
Hidroksikunolin

B-Diketonlar

Alkil fosforik asitler

Aliquat 336

TOA, diger tri-alkil aminler

TDPNO

LIX 84-1
Kelex 100

Benzolaseton, dibenzolaston,
benzoltrifloraseton

D2EHPA, D2EHDTPA

Au(III), CdI), Cr(VI), Cudl), Pd{I), Pt(IV),
kiiciik sakkaritler, amino asitler, laktik asit

Cr(VI), Zn(1l), Cd(II), Pb{I)

Ag(D), Cr(VT), Zn(II), Cd(IT)

Cu(Il)
Cd(ID), Pb(II)

Sc(IIT), Y(IIT), La(IIT), Pr(ITT), Sm(IIT), Th(IID),
Er(I1T), Lu(IIT)

Pb(Il), Ag(l), Hgdl), Cd(II), Zn(Il), Ni(ID),
Fe(III), Cu(Il)
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Wang ve ark., 2000, Argiropoulus ve ark., 1998,
Fontas ve ark., 2005, Walkowiak ve ark., 2000,
Kolev ve ark., 2000, Scindia ve ark., 2005, Xu
ve ark., 2004, White ve ark., 2001, Riggs ve
ark., 1997, Munro ve ark., 1997, Matsumoto ve
ark., 1998.

Walkowiak ve ark., 2000, Kozlowski ve ark.,
2005, Kozlowski ve ark., 2002, Kozlowski ve
ark., 2000, Hayashita, 1996.

Kozlowski, 2002, Wionczyk ve ark., 2001,
Lamb ve ark., 1998.

Gyves ve ark., 2006.
Aguilar, 2001.

Sugiura ve ark., 1989

Bromberg ve ark.,1992, Ulewicz ve ark., 2003,
Salazar-Alvarez ve ark., 2005, Resina, 2006.



Karboksilik asitler

Notral veya Coziicii

Fosforik asit esteri

Fosfonik asit esteri

Digerleri

Makrosiklik ve makromolekiiler

Krowneter ve

kaliksarenler

Digerleri

Laurik asit, Lasalosit A

TBP

DBBP

CMPO, TODGA, TOPO,
polietilen glikol

DC18C6, BuDC18C6

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

U(VI)

As(V)

Pb(II), Ce(TIT), Cs*, Sr(IT)

Na*, K*, Li*, Cs*, Ba(Il), Sr(II), Pb(II), Cu(Il),
Co(D), Ni(I), Zn(Il), Ag(l), AudIl), CddI),
Zn(II), pikrat

lanthanitler

Tayeb ve ark., 2005, Lee ve ark., 2000, Paugam
ve ark., 1998.

Bloch ve ark., 1967, Matsuoka ve ark., 1980,
Bloch, 1970.

Ballinas ve ark., 2004.

Rais ve ark., 1997, Kusumocahyo ve ark., 2004,
Lamb ve ark., 1997.

Gherrou ve ark., 2005, Gherrou ve ark., 2004,
Arous ve ark. ,2004, Suguira, 1981, Kim ve
ark., 2000, Kim ve ark., 2001, Levitskaia ve
ark., 2002, Nazarenko ve ark., 1997, Aguilar ve
ark., 2001, Walkowiak ve ark., 2000, Mohapatra
ve ark., 2004, Lacan ve ark., 1995, Levitskaia ve
ark., 2000, Lee ve ark., 2000, Kim v e ark.,
2001, Ulewicz ve ark., 2004, Kozlowski ve ark.,
2005, Elshani ve ark., 2005, Kim ve ark., 2002,
Arena ve ark., 1998.

Suguira, 1981, Suguira, 1992, Suguira, 1990,
Suguira, 1990, Suguira ve Yamaguchhi, 1983.
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Ayrica, makrosiklik ve makromolekiiler bilesiklerin diger tasiyicilarin aksine alkali
metallerin ayrilmast i¢in ¢ok etkin oldugu Tablo 2.5’de verilmistir. Membran
seciciligine ek olarak tasimanin verimliligi PIM icin baska Onemli bir husustur.
Tasiyicinin molekiiler yapist membranda hedef c¢oziinenin tasinma oranini onemli

oranda etkiler.
2.4.2.3 Plastiklestiriciler

Plastiklestiricilerin rolii

PIM de temel molekiiler zinciri g¢esitli tiirdeki cekici gii¢clerin kombinasyonu ile
birlikte tutulur. Aralarinda Van Der Waals kuvvetleri coktur fakat zayiftir ve spesifik
degildir, polar etkilesimleri ise daha giicliidiir ancak zayif ve spesifik degildir ve
molekiiliin polar merkezinde meydana gelir (Sears, 1982). Plastiklestiriciler
genellikle membranin yumusakliginin ve esnekliginin yani sira metal tiirlerin akisini

artirmak i¢in de kullanilir (Nghiem ve ark., 2006).

PIM calismalarinda plastiklestiricilerin rolii; polimer molekiillerinin arasina niifuz
etmek ve polimerin polar gruplarim1 notralize etmektir. (polar gruplar veya sadece
polimer molekiiller arasindaki mesafeyi arttirmak ve dolayisiyla molekiiler arasi

kuvvetlerin giiciinii azaltmak ile) (Suguira, 1992).

Ticari olarak piyasada oldukca fazla sayida plastiklestirici bunlunmasina ragmen 2-
nitrofeniloktileter ve 2-nitrofenilpentileter cok verimli olmalar1 nedeniyle PIM

calismalarin da siklikla kullanilan plastiklestiricilerdir.

Sekil 2.14’de goriilebilecegi gibi plastiklestiriciler genellikle, bir veya birkag¢ polar
coziicli gruplarla hidrofobik alkil yap1 igeren organik bilesiklerdir.
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Sekil 2.14 : Genellikle PIM’de kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapilari

Membran performansi ve plastiklestirici konsantrasyonu arasindaki iliskinin yan1 sira
plastiklestiricinin fizikokimyasal karakteristigi olduk¢a karmasik ve tam olarak
anlasilamamistir. Plastiklestiricilerde olmasi istenilen gerekli ozellikler fazlasiyla
karmagiktir. Bu Ozellikler arasinda dikkat ¢eken noktalar, plastiklestiricinin temel
polimer ile iyi uyumlulugu, diisiik ucuculuk, diisiik viskozite, yliksek dielektrik
sabiti, diisiik fiyat ve az toksikliktir. Yine de membran performansi iizerinde
plastiklestirici etkisinin aydinlatilmasi i¢in 6nemli bir ¢aba harcanmistir. Bu tiir
calismalarda bildirilen sonuglar PIM’lerin Onemli bir maddesi olarak

plastiklestiricilerin hayati bir rol oynadigim belirtir (Ngheim ve ark., 2006).

Kuaterner amonyum tuzlar1 ve fosforik asit esterleri gibi bazi tasiyicilarin
plastiklestirici gibi davranmalar sasirticidir. Dolayisiyla bu tiir durumlarda ilave
plastiklestiriciye gerek olmayabilir (Wang, 2000, Argiropoulos ve ark. 1998, Bloch
ve ark. 1967, Matsuoka ve ark. 1980, Kolev ve ark. 2000).

Plastiklestiricinin konsantrasyonu

Diisiik plastiklestirici konsantrasyonu anti plastiklestirici etki olarak adlandirilan bir

olay olup membranin sert ve kirilgan olmasina neden oldugu i¢in istenmez (Sears,
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1982). Plastiklestiricinin minumum konsantrasyonu hem plastiklestiriciye hem de

ana polimere bagli olarak degisir. PVC i¢in bu konsantrasyon %20 araligindadir.

Borshtein ve Kotlyarevskii yaptiklar1 aragtirmalarda, polimer yapisi iizerinde biitiin
polar gruplar ic¢in verilen plastiklestiricinin gerekli olan miktarinin tayin
edilebilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir (Barshtein ve ark. 1965, Barshtein ve
ark. 1961). Bu daha sonra plastik sanayinde yaygin olarak kullanilan bir parametre
haline gelmistir. Genellikle Phry,, olarak ifade edilir ( polimer kiitlesinin her 100

parcasindaki plastiklestirici kismi ).

Phr plastiklestiricinin molekiil kiitlesine ve polimerin tek sarmal biriminin molekiil

agirligina baghdir.

PVC membrani i¢in bir sarmal birimin molekiil kiitlesi 875 g/mol diir ve su sekilde

hesaplanir.

Phry,;, = Plastiklestirici Molekiil Kiitlesi x 100 / 875 2.1

Asirt  plastiklestirici  konsantrasyonu istenmeyen bir durumdur ¢iinkii metal
iyonlarinin gecisi karsisinda ek bir bariyer olusturan membran yliizeyi {izerindeki
fazla plastiklestirici, membran/sulu faz yiizeyinde tasinmay1 zorlastirir. Gegen miktar
ana polimerle plastiklestirici arasindaki uygunluga baglidir ve uygun konsantrasyon
seviyesinde daha ¢ok gecis olur. Ayrica asirt plastiklestirici ince filmin mekanik
kuvvetini 6nemli Ol¢iide azaltir bundan dolayr pratikte ince filmi (membrani)

kullanilmaz hale getirir.

Birka¢ calismada plastiklestirici konsantrasyonunun arttirilmasinin metal iyon
taginimin arttirdigl gozlenmistir. Ancak genis konsantrasyon araligr dikkate alindigi
zaman optimum plastiklestirici konsantrasyonu, maksimum metal iyon akisi (flux)
meydana geldiginde olmaktadir. Plastiklestirici ilavesi her zaman daha diisiik bir T,

ve dolayisiyla daha diisiik viskoziteli ortamda olmalidir(Nghiem ve ark., 2006).
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Plastiklestiricinin viskozitesi

PIM’de metal iyonlarinin taginimi difiizyon katsayisi ile viskozite arasindaki iligkiyi
ortaya koyan Stokes Einstein esitligi ile verilmektedir. Bu yiizden plastiklestirici

viskozitesi PIM yoluyla tasimada onemli bir parametredir.

D= ky.T
67znr

(2.2)

Kozlowkski ve Walkowiak tri-n-oktilamin (TOA) iceren hem PVC hem de CTA
membran1 vasitasiyla krom iyonu akisi ile plastiklestirici viskozitesi arasindaki
iliskiyi calismiglardir. Bu ayrica, plastiklestirici viskozitesinin fonksiyonu olarak
krom iyonu akisini iceleyen Scindia ve ark. tarafindan yapilan ¢alisma ile uyumludur

(Kozlowski ve Walkowiak, 2004, Scindia ve ark., 2005).

Dielektrik sabiti

Difiizyon olayinda viskoziteye ilave olarak plastiklestiricilerin dielektrik sabiti de
onemli rol oynamaktadir. Yiiksek dielektrik sabitinde iyon ciftleri daha kolay
ayrisirlar. Her bir iyon saf halden daha yiiksek bir difiizyon katsayisina sahiptir ve
hedef c¢ozeltiler ve tasiyicilar yi1gin iyon ciftleri icerir. Ayrica ilaveten bu komsu
gruplarin aktif bolgeleri ile tasiyici arasindaki iyonlarin daha kolay yerlesmesine izin

verir (Duffey, 1978).

2.4.2.4 Morfoloji

PIM’in 6nemli bir yonii polimer matriksinde tasiyicilarin dagiliminmi tayin eden ve
sonucta membranin tasima verimliligini etkileyen membran materyallerinin
mikroyapisidir. Yapilan caligmalarda ylizey karakterizasyon tekniginin gesitliligi
calisilirken taramali elektron mikroskopigi (SEM) ve atomik kuvvet mikroskopigi
(AFM) en fazla kullanilan tekniklerdir. SEM ve AFM calismalarindan elde edilen
sonuclar membran morfolojisi iizerindeki polimerik kompozisyonun etkisini agik bir

sekilde ortaya koyar.

SEM analizleri i¢in 6nce membran numunelerinin kuru, krom ve altin gibi iletken
materyal bir tabaka ile kapli olmas1 gerekir. Dahasi nispeten diisiik ¢coziiniirligii

artirmak icin SEM ile birlikte kullanilmaktadir. AFM kullanilarak yapilan ¢esitli
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calismalar ve SEM c¢alismalarinda elde edilen sonuglar bir uyum ig¢indedir. PIM’ler
genellikle cam bir yiizey lizerine dokiiliir, membran yilizey morfolojisi cam yiizey
tizerinde havaya maruz kaldigi zaman cok farkli olabilir. Hem SEM hem de AFM
teknikleri ¢ok yonlii ve membran yiizeyine ve i¢ yapisina iyi bir gorsellik
saglamasina ragmen bugiine kadar bu teknikler membran icindeki plastiklestiricinin
ve tastyicinin agikca dagilimini aydinlatmak icin yeterli olmamistir. Sonug olarak
daha ilerlemis materyal karakterizasyon tekniklerine basvurulmustur. Tripathi ve ark.
membran icine Cs* ve Ag" iyonlarinin ekstraksiyonu icin membran icindeki
tastyicinin - dagilimini ve sonra RBS (Rutherford backscattering spectrometer)
teknigini kullanarak yiiksek atomik kiitleli metal iyonlarinin dagilimini yapmislardir

(Tripathi ve ark., 2003).

2.4.2.5 Gegirgenlik

PIM’de metal iyon tasinim orant muhtemelen bu teknolojinin ticarilestirilmesini
etkileyen bir faktordiir. Bugiine kadar bu durum mevcut PIM calismalarinin ¢cogunda

cok onemli bir parametre olarak ortaya konulmustur.

Yapilan incelemede TOA iceren ve 2-NPPE plastiklestiricisi bulunan CTA
membraninda Cr(VI) i¢in akis hizi 45 pmol.mzs'1 gibi yiiksek bir deger olarak
bulunmustur. Cogu durumda PIM icin akis hizi SLM den daha diisiiktiir (Kozlowski
ve Walkowiak, 2004). Gergekte tasinim mekanizmasinin oldukca farkli olmasina
ragmen hem PIM’de hem de SLM’de taginim olayi, membran morfolojisi, membran
kompozisyonu ve alici fazdaki ¢ozelti yapisimin yaninda sicaklik tarafindan da

yonetilir (Nghiem ve ark., 2006).

PIM ve SLM’nin yiizey morfolojilerinin yani sira i¢ yapilarinda belirgin farklar
vardir. Clinkii SLM, tasiyiciyla doyurulmus gozenekli destek katmani igerir. Cozelti,
metal iyonlar1 sivi dolu mikro kanallar araciligiyla tasinir. Sonug¢ olarak tasinma
mevcut ylizey alani ile smirlidir. Bunun aksine PIM’ler go6zeneksiz olarak
incelenmistir ve metal iyon tasimiminin yer alabilecegi SLM’deki gibi mikrokanal

agina dair bir iz yoktur ve biitiin membran taginim i¢in uygundur .

Genellikle PIM’de hedef cozeltilerin difiizyon katsayilarinin genellikle SLM’den

daha diisiik olmasina ragmen karsilastirilabilir. Sonuglar ve her iki membran benzer
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ekstraksiyon kosullar1 altinda incelendigi durumlarda PIM’de daha yiiksek difiizyon
katsayis1 degerleri bulunmustur. Bu durum dikkate alinarak tasinma daha ince bir

membran hazirlanarak daha da gelistirilebilir (Nghiem ve ark., 2006).

Membran yiizeyinin piiriizliigii ayrica onemli bir morfoloji parametresidir. Wang ve
arkadaslarina gore PIM’in dis yiizeyi besleme ¢6zeltisine maruz kaldigi zaman metal
iyon tasimiminda daha fazla bir artis oldugunu belirtmislerdir (Wang ve ark., 2000).
Bu sonug¢ diger calismalarla uyumludur ve metal iyonu gegirgenligi ve membran
yiizey piirlizligli arasinda pozitif bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Ancak
yiizeydeki piiriizligin artmasi1 plastiklestiricinin miktarina son derece baghidir.
Sonugta, membran ylizey piiriizliigli membran bilesimiyle iligkilidir (Scindia ve ark.,

2005, Kozlowski ve Walkowiak, 2005).

Bazi PIM calismalarindan c¢ikan sonu¢ hedef ¢ozeltilerin tasinim orani iizerinde
membran bilesiminin 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Membran
bilesimindeki herhangi bir degisiklikten sonraki akis hizi varyasyonu ilgili her bir
bilesenin  yapisina 6nemli  Olciide  baghdir.  Plastiklestiricinin  optimum

konsantrasyonu max tasinim orani elde edildiginde ortaya cikar.

2.4.2.6 Kararhhk

SLM’nin smirli kullaniminin en ©Onemli nedeni endiistriyel alanda membran
kararliliginin ve Omriiniin ticari uygulamalar i¢in diisiik olmasidir. Bu da PIM’in
gelistirilmesinde biiyiik rol oynamistir (Sastre ve ark. 1998, Gyves ve ark. 1999,
Kemperman ve ark. 1996, Danesi ve 1987, Cussler, 1991).

SLM’de kapiler etki veya ara ylizey gerilimi, destekleyici gozeneklere membran
stvisinin - dagilimindan sorumludur. Bu etkiler zayiftir ve membran kirilmasi,
emiilsiyon formasyonu, membrandaki bilesenlerin sivi faza gecmesi dahil olmak
tizere bircok kararsiz mekanizmalar ile kolaylikla bozulabilir. Bunun aksine, PIM’
lerde tasiyici, plastiklestirici ve ana membrana homojen ince bir film i¢inde iyi
baglanmistir. Tasiyici, plastiklestirici ve temel membran yapisi arasinda kovalent bag
yoktur ve biiyiik olasilikla bunlarin hidrofobik gibi (van der waals veya hidrojen
baglar1) ikincil baglanma birimi ile birbirine baghdirlar. Bu ikinci kuvvetler kapiler
kuvvetlerden veya yiizey geriliminden daha giiclidiirler. Sonug¢ olarak PIM

calismalarinda acgikca kanitlandigi gibi, PIM’ler SLM’den o6nemli 0Ol¢iide daha
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kararhidirlar. PIM calismalarinda elde edilen membran Omiirleri Tablo 2.6’da
verilmistir. Genellikle SLM’nin kararliligini belirlemek i¢in s1vi membrandaki si1zinti
dikkate alinirken, PIM’ler i¢in Tablo 2.6’da belirtilen membran Omiirleri akis
kararliligi kullanilarak degerlendirilmektedir. Ciinkii bircok calismada tasiyici ve
plastiklestirici kayb1 gozlenmemistir. Genellikle PIM ler tasiyici1 ve plastiklestirici
sizintilarina kars1 olduk¢a dayanikliliga sahiptirler (Nghiem ve ark., 2006).

PIM’ler tipik kat1 ince filmler olmasina ragmen tasiyicilar yar1 sivi durumda kalirlar
clinkii hem besleme hem de alic1 boliimlerdeki sulu fazla temas halindedirler. Sonug
olarak hidrofobiklik ve sudaki c¢oOziiniirlik muhtemelen tasiyicinin ¢oziinme

davraniglarin1 yoneten en kritik parametreler arasindadir.

Tablo 2.6’da PIM calismalarinda kullanilan bir¢ok makrosiklik ve makromolekiiler

tasiyicilarin 6miirleri verilmistir (Nghiem ve ark., 2006).
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Tablo 2.6 : Cesitli sartlarda sentezlenen PIM’lerin dayaniklilik siireleri.

Membran (temel polimer/tasiyict/ Raporlanan

plastiklestirici)

membran
performansi ve Omiirleri

Arastirmacilar

CTA/ calix|6]arene / 2-NPOE

CTA/ Lasalocid A / 2-NPOE

CTA/ asiklik polieter amit / 2-

NPOE-TBEP

CTA/ calix[4]arene / 2-NPOE

CTA/ calix[4]arene / 2-NPOE

CTA/ DC18C6 / 2-NPOE, TBEP

CTA/ Aliquat 336 / 2-NPOE, DOS,

DOTP

CTA/ Aliquat 336 / T2ZEHP

CTA/ t-BuDC18C6 / 2-NPOE-

DNNS

30 giinden sonra akista
kiictik azalma

10 giin sonra tasiyici,
plastiklestirici akisinda
azalma goézlenmemistir.

15 giinden sonra akista
kiiciik azalma  fakat
tasiyict ve plastiklestirici
kayb1 yoktur.

20 giinden sonra akista
kiiciik azalma  fakat
tasiyict ve plastiklestirici
kayb1 yoktur.

1 aydan sonra sabit akis

100 giinden sonra akis
yavasca azalmaya baglar

fakat tasiyici ve
plastiklestirici kaybi1
yoktur.

Tastyici/plastiklestirici ve
akista azalma 30 giinden
sonra baglar.

Akista azalma 18 giinden
sonra baglar.

Birkag hafta stabildir.

Kim ve ark.,
2002

Tayeb ve ark.,
2005

Kim ve ark.,
2001

Kim ve ark.,
2000

Levitskaia ve
ark., 2002

Schow ve ark.,
1996

Scindia ve ark.,
2005

Scindia ve ark.,
2005

Nazarenko ve
ark., 1997
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2.5 Polimerler

2.5.1 Tarihsel gelisim ve genel bilgi

Biiyiik molekiill yapisina sahip dogal polimerik maddeler, giinlik yasam
gereksinimleri i¢in insan yagaminda yararlanilan 6nemli materyaller olmustur. Kagit,
pamuk, kaucuk, ipek vb. gibi bircok maddenin temel Ogesi olan dogal organik
polimeriler seliiloz, lignin, recine, nisasta, proteinler vb. bilesikler doganin iiriinleri
olup son derece karisik ve biiyilk molekiil yapisina sahiptirler. Dogal polimerik
maddelerin endiistriyel kullaniminda, karsilasilan isleme zorluklar1 ve iiriinlerin
mekaniksel ve fiziksel ozelliklerinin yetersizligi gibi problemler nedeniyle zamanla
yerlerini yar1 sentetik polimerlere, bagka bir ifade ile modifiye dogal polimerlere
birakmiglardir. Polimerleri, ‘mer’ veya ‘monomer’ denilen kiiciik molekiillerin
birbirleri ile kimyasal baglar olusturarak meydana getirdigi uzun zincirli ve yiiksek
molekiil agirlikli maddeler olarak tanimlayabiliriz. En basit sentetik polimer olan
polietilen, "(-CH,-CH,-),", etilen monomerinin, "CH,=CH,", polimerizasyonu
sonucunda elde edilmektedir. Burada, n polimerizasyon derecesidir ve polimer

zincirindeki monomer sayisini belirtir (Baysal, 1981).

2.5.2 Polimerlerin simflandirilmasi

Dogal veya sentetik olan polimerler kimyasal bilesimlerine gore;
® Organik polimerler
¢ Inorganik polimerler

olarak siniflandirilabilir.

Organik polimerlerin yapis1 dncelikle karbon olmak iizere, oksijen, hidrojen, kiikiirt,
azot ve halojen atomlarindan meydana gelir. Ayrica polimer ana zinciri tek cins
atomdan olusuyorsa "homozincir" polimer, farkli atomlar yer aliyorsa "heterozincir"
polimer olarak adlandirilirlar. Organik polimerler alifatik veya aromatik olabilir ve
tekrarlanan organik maddenin kimyasal adina ‘poli’ sozciigii eklenerek polieter,
poliester, poliamid vb. gibi isimler alirlar. Anorganik polimerler ¢ok yaygin olarak
kullanilmazlar ve ana zincirleri Si, Ge, B, P gibi periyodik cetvelin IV-VI. Grup
elementlerinden meydana gelmektedir. Dogal ve sentetik zeolitler inorganik
polimerlerin en belirgin 6rnekleridir (Piskin, 1987).
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Polimerleri yapilarma gore de smiflandirmak miimkiindiir. Sadece bir monomer
tinitesinin tekrarlanmasiyla olusan polimerler "homopolimer", iki farkli monomerin
birlesmesinden olusuyor ise "kopolimer" adini1 alirlar. Kopolimerlerin yapilari
monomerlerin dizilisine gore "ardarda", "blok", "rastgele" ve "as1" kopolimerler

seklinde olabilir (Sekil 2.15).

~—00AACOA ADO A & - —000A ADO A & ADADOD—
Ardarda Kopolimer Rastgele Kopolimer
A
F'y
'y
000000 A & A A A &-- —0000b00000000000--
Blok Kopolimer 1;
'Y
Ay (Graft) Kopolimer

Sekil 2.15 : Kopolimerlerin yapilarina gore siniflandirilmasi.

Polimerler, homopolimer veya kopolimer olmasina bakilmaksizin "Dogrusal”,

"Dallanmis" ve "Capraz Baglh" olarak siniflandirilabilirler.

~

Sekil 2.16 : Polimerlerin yapilarina gore siniflandirilmasi (Rabek, 1989).

Isi, basing ve c¢oziici etkilerine karst davranislarina gore polimerleri,
"termoplastikler" ve "termosetler" olmak iizere iki gruba ayirabiliriz. Termoplastikler
dogrusal yapida olmalar1 nedeniyle 1s1 ve basing etkisiyle yumusar ve boylece
sekillendirilebilirler. Ayrica, ¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve cozelti-dokiim teknigi ile
istenilen sekle girebilirler. Termosetler capraz bagli yapiya sahip olduklari icin 1s1 ve
basin¢g karsisinda yumusamaz, c¢oziiciilerde coziinmezler ve bu nedenle iiretim
esnasinda verilen sekilleri 1s1, basing ve c¢oziicii ile degismez ve yeniden

sekillendirilemezler.
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Polimerleri fiziksel durumlarina gore, "amort", "kristalin" ve "yar1 kristalin" olarak
siniflandirabiliriz. Amorf polimerlerde zincirler gelisigiizel birbirine dolanmistir ve
siirekli donme ve biikiilme hareketi yaparlar. Kristalin polimerlerde ise zincirler
tamamen belli bir diizendedirler. Yar1 kristalin polimerlerde, yumak seklindeki amorf
yapin bazi kisimlari diizenli halde yani kristal yapidadir. Polimerin yapisinda, yerel
yapisint belirleyen kimyasal formiiliiniin yani sira, makro yapisini belirleyen
morfolojiside, yani kati haldeki yapisinda kristalin veya amorf bolgelerin varligi,

biiytikliigii, bicimi, diizeni ve dagilimi1 da ¢ok énemlidir.

Son olarak polimerleri sentezlendigi yonteme baglh olarak smiflandiracak olursak,
kondenzasyon (adim) polimerleri ve zincir (katilma) polimerleri sayilabilir (Deniz,

2002).

2.6 Kaliksarenler

Kaliks[n]arenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenoller arasindaki bazik ortamdaki
kondensasyon reaksiyonu ile meydana getirilen, hidroksil gruplarina goére orto
pozisyonundan metilen kopriileri ile birbirine baglanmis, halkali esnek yapidaki

oligomer bilesiklerdir (Gutsche ve Mukhukrishnan, 1978).

Kaliksarenler, halkali bir yapiya sahip olmasi ve bosluklu olmalar1 sayesinde organik
molekiiller ve metal katyonlarn1 ile kompleks yapmak suretiyle tagima ozelligine
sahiptir. Kaliksarenlerin iyon degistiriciler olarak kullanim alanlarinin bulunmasi
yaninda son yillarda polimer destekli kaliksarenlerin  sentezlenmesiyle
potansiyometrik algilayic1 olarak secimli elektrot calismalari yapilmast oldukca
artmistir  (Chan ve ark., 1994, Chen ve ark., 2000). Son yillarda kaliksarenler
membran teknolojisinin  gelismesiyle membran alaninda da kullanilmaya
baslanmustir. Ozellikle s1vi membran transport calismalarinda kaliksarenlerin tasiyici
olarak kullanimi oldukg¢a fazladir (Izatt ve ark., 1985, Nijenhuis ve ark., 1991,
Casnati ve ark., 1992, Casnati ve ark., 1995, Vural ve Ersoz 1996, Kim ve ark., 2001,
Alpoguz ve ark., 2002, Oshimo ve ark., 2003, Oshimo ve ark., 2004). Ayrica
fizyolojik bilesikler ve enzim katalizorii olarak kaliksaren ve tiirevlerinin kullanimi

tizerine son yillarda oldukca fazla aragtirma yapilmaktadir (Gutsche, 1989).
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Sekil 2.17 : Halkali tetramerin eldesi ve degisik yap1 modelleri.

Kaliksarenlerin kararsiz ti¢lii ve nispeten kararli tetramerik kaliks[4]arenden daha
biiylik hacimli ve daha esnek besli, altili, yedili ve sekizli bilinen iiyeleri de

mevcuttur (Sener, 2004, Kaya 2008, Kutlu, 2012).
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Sekil 2.18 : Kaliks[n]arenler

Kaliksarenlerin en yaygin olani tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardir. Ayni
zamanda 9-20 aril halkas1 iceren ¢ok daha biiyiik hacimli kaliksarenler izole edilmis

ve yapilart aydmlatilmistir (Leverd ve dig. 2000, Sener 2004).

2.7 Yiizey Karakterizasyonu Teknikleri

2.7.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM’de goriintii olusturma Ornek iizerine gonderilen elektron demetinin Ornekten
yansimasi ve yansiyan sinyallerin algilanmasi esasina dayanir. SEM tekniklerinin
kullanilmas1  goriintiilerde miikemmel alan derinligi saglar ve morfolojiyi

tanimlamaya oldukga elverislidir (Yanez ve Barbosa, 2003).

Yiizey incelemeleri i¢in 6rnek iizerine gonderilen hizlandirilmis elektronlar d6rnek

tarafindan sacilirlar. Elektron akisinin siirekli olmasi i¢in incelenecek cismin iletken
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hale getirilmesi gerekir. Bunun icin cisim 20-1000 nm kalinlikta Altin (Au) ve
Palladyum (Pd) ile kaplanmas1 gerekir (Ergiin ve Yenisey, 2000).

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme
Sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimdan olugsmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru
hizlandirmak icin, yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi ise ince elektron demeti
elde etmek icin kullanilir. Kondenser mercekleri, demeti numune {iizerinde
odaklamak i¢in, objektif mercegi, bu mercege baglh cesitli capta apatiirler ve elektron
demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler vardir. Burada sinyal
cogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

2.7.2 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

1986 yilinda bulunan atomik kuvvet mikroskobu, hem iletken hem de yalitkan
yiizeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar. Bu sistemde kuvvete kars1 duyarh
bir ucu igneli bir pikap koluna benzer denge ¢ubugu tiim numune yiizeyi {izerinde
raster diizeninde taranir. Denge cubugu ile numune arasinda olusan kuvvet, denge
cubugunda kiiciik oynamalara neden olur ve bu kiiciik oynamalar optik araclarla
tayin edilir. Taramal1 tiinelleme mikroskopunda oldugu gibi, igne ucunun veya bazen
numunenin hareketi bir piezoelektrik tiiple saglanir. Tarama sirasinda ucta olusan
kuvvet, ucun asag1 ve yukar1 hareketi ile sabit tutulur ve bu topografik bilgi saglar.
Atomik  kuvvet mikroskopisinin  avantaji  iletken olmayan yiizeylere
uygulanabilmesidir. Bir lazer demeti denge cubugu iizerindeki bir noktadan
yansitilarak, hareketi tayin eden pargalara ayrilmis bir fotodiyoda ulagir. Daha sonra
fotodiyod ¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini

saglar.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yiizey topografisini angstrom (A°)
mertebesinden 100 mikrona (n) kadar goriintiileyebilen bir yeni kusak mikroskoptur.
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Bu cihaz ile molekiilleraras: kuvvetlerin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir. Mikroskop
olarak en Onemli avantaji, 6zel bir hazirlama islemi uygulamadan Orneklerin
dogrudan ve hemen hemen her ortamda goriintiilenebilmesidir (Binning ve ark.,

1986).

Nanoteknolojinin en 6nemli elemanlar1 arasinda yer alan AFM, bir 6n hazirlama
asamast olmadig1 icin biyolojik molekiillerin ii¢ boyutlu yapisint bozmadan,
bulunduklar1 ortamda goriintiilenmesini saglamaktadir. Bu 6zelligi alternatifleri olan
SEM (taramal1 elektron mikroskobu), TEM (gecirmeli elektron mikroskobu) gibi

mikroskopik tekniklere dnemli bir iistiinliik elde etmesini saglamistir (Cinar ve ark.,

2005).

R

Fotodiyot

\ Lazer

Kantilever

Ornek Yizey

- PZT tarayici

Sekil 2.19 : AFM genel calisma prensibi.

AFM‘de, igne koluna tutturulmus igne ornek iizerinde hareket ederken, igne ile
ornek arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri olgiiliir. Lazer kaynagindan gelip igne
kolundan yansiyan 1s1n, pozisyona duyarh fotodetektore gelir. Iki fotodiyotun sinyali
arasindaki fark, lazer spotunun pozisyonunu belirler. Bu yiikseklik bilgisi,
bilgisayara gonderilip x ve y pozisyonuna karsi kaydedilir. Elde edilen veri

kullanilarak ii¢ boyutlu topografik goriiniim elde edilir. AFM iki modda calisabilir:
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Temash sistemde (contact mode), igne kolunun ucundaki igne ile yiizey arasinda
hafif bir fiziksel dokunma vardir. Temassiz sistemde (tapping mode) ise igne kolu
kendi rezonans frekansinda titrestirilir. Bu titresim, fotodetektor tarafindan olciiliir.
Bu durumda igne ve oOrnek arasindaki etkilesim faz kaymasi yaratir. Bu faz
kaymasindan yararlanilarak etkin kuvvetlerin siddeti ol¢iiliir (Humphris ve ark.,

2005).

2.8 Spektroskopik Teknikler

Atomlarin yapisi en dogru sekilde ancak atomik spektroskopik yontemler ile
anlagilabilir. Yani herhangi bir yontem (optik, NMR, ESR,...) ile atomun saldig1 ya
da sogurdugu 1s1nmim enerjileri goézlenerek ve incelenerek atomun yapist hakkinda
fikir edinilebilir (Aygun ve Zengin, 1995, Karatas, 2010). Spinlerin hem kendi
aralarinda ve hem de cevresi ile etkilesmeleri goz Oniinde tutularak olciilen fiziksel
nicelikler {iistiine yapilan kuramsal yorumlar ve acgiklamalar, spektroskopi ile
ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiriir. Bu nedenle,
manyetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararli bir
ara¢ olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amac¢ dogrultusunda siirdiirmiistiir
(Apaydin, 1996, Karatas 2010). Bir 6rnekte bulunan atom, molekiil veya iyonlarin
bir enerji diizeyinden digerine gecisleri sirasinda yayilan elektromanyetik 1simanin,
Olclilmesi ve yorumlanmasina spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun
elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi sonucu donme, titresim ve elektronik enerji
seviyelerinde degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur. Deneysel olarak
yalnizca frekans Ol¢iimiinii icerir. Ciinkii olast gecislere karsi gelen iki diizey
arasindaki enerji farki, incelenmekte olan atom ya da ¢ekirdek tarafindan sogurulan

ya da salinan 1s1manin frekansi ile orantilidir. Yani;
hv = E1 — E2 (22)

dir. Burada, h Planck sabiti, 1stmanin frekansidir. E; ve E, ise iki diizeyin

enerjileridir.

h=6.626 x 10™j.s (2.3)
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degerindedir, hv bagintisi ile belirlenen frekans deneysel olarak Olgiilebilirse, elde
edilen sonuca uygun olarak, bir hipotez ya da bir kuram kurulabilir. Bu hipotez ya da
kuramdan yararlanarak atom, molekiil ya da c¢ekirdek hakkinda bilgiler elde
edilebilir. hv bagintisina gore, iki diizey arasindaki gecise karsi gelen sogurma
enerjisine bir spektral ¢izgi ya da spektrum denir. Spektroskopide, gecis
frekanslarina karsi gelen spektrumlar gozlenir ve bu spektrumlarin yerleri frekans

olarak belirlenir (Apaydin, 1996, Karatag, 2010).

Elektronlarin ya da cekirdeklerin farkli elektronik yapilarina gore farkli uyarilmis
diizeyleri bulundugu icin bu diizeyler arasindaki gecislere karsi gelen spektrum
cizgileri, elektromanyetik spektrumun olduk¢a farkli araliklarmma diiserler.
Elektronun manyetik alan ile etkilesmesi enerji bakimindan cekirdeklere oranla daha
biiyiiktiir ve bu elektromanyetik spektrumda mikrodalga bolgesine diiser. Araligin
biiyiikliigli, incelenmekte olan sistem icindeki atom, ¢ekirdek ya da iyonlar iizerinde
etkin rol oynayan etkilesmelere baglidir. Spinlerin hem kendi hem de cevresi ile
etkilesmeleri goz Oniinde tutularak yapilan ¢alismalar da spektroskopi i¢in onemlidir

(Ingram, 1967, Karatasg, 2010).

Spektroskopik yontemlerde, maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi,
sacmasi, saptirmasi, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi
ve bu etkilesimin sonuclari analitik amaclara yonelik ele alinir. Spektroskopik
yontemlerde {izerine uyarici tanecik gonderilen (elektron, nétron, proton, atom,

molekiil, gibi) 6rnegin uyarici tanecige kars1 davranisi olciiliir.
Yaygin olarak kullanilan spektroskopi cesitlerti;

1.0ptik Spektroskopi

2.Kizilotesi (infrared) Spektroskopisi

3.Mordtesi (goriiniir, ultraviole) Isik Spektroskopisi

4.Raman Spektroskopisi

5.Mossbauer Spektroskopisi

6.Manyetik Rezonans (MR) Spektroskopisi

¢ Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR),
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¢ Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) (Karatag, 2010).

2.8.1 Ultraviyole spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi, yapi tayininde, kalitatif ve kantitatif
analizde cok kullanilan bir metottur. Aslinda metot degil, metotlar toplulugudur.
Ultraviyole goriiniir alan spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir. Ciinkii
bu metot veya metotlar toplulugu maddede bulunan elektronlarla ilgilidir. Genellikle
goriiniir bolgeyi i¢ine alirlar. Calisma alanlart 200 nm den 1000 nm ye kadar degisir.

Ancak vakum tertibatli cihazlar 110 nm de bile calisirlar.
Ultraviyole spektrometreleri yapilarina gore iki kisma ayrilir.
1- Tek 151n demetli spektrometreler

2- Cift 151n demetli spektrometreler

2.8.1.1 Tek 151n demetli spektrofotometreler

Tek 151n demetli spektrotofometrelerin en yaygin olam1 1945°den beri kullanilmakta
olan Beckman DU-2 cihazidir. Isin kaynagi olarak ultraviyole alan icin hidrojen
lambas1 yakin ultraviyole ve goriiniir alan i¢cinde volfram lambasi kullanilir. Bir
lambanin aynada yansitilan 151 demeti bir kerede giris aynasinda yansiltildiktan
sonra giris araligindan gecerek toplayici i¢ biikey aynaya orada da yansiltildiktan
sonra Litroww pirizmasina gelir. BOyle bir prizma iizerine diisen 1s1n demeti
dispersiyona ugrayarak geldigi yiizeyden geri doner. Geri donen 15in demeti artik
dalga boylarina ayrilmis olan 1sin demeti halindedir. Litrow prizmasi1 ile bir
diizenekle dondiiriildiigiinden tek dalga boylu demetler sirasiyla ¢ikis araligindan bir
filtreye oradan da ¢ozelti kabina veya c¢oziiciiye gelirler. Cozelti veya ¢oziiciiden
gectikten sonra detektore ulagirlar. Dedektorde siddetleriyle orantili elektrik akiminm
meydana getirirler. Dedektorler kirmiziya ve maviye daha hassas olmak iizere iki

tiirliidiirler. Maviye hassas olan1 625 nm ye kadar kullanilir (Gunduz, 2004).
UV ve goriiniir bolge cihazlarinda 6l¢gme iic basamakta gerceklestirilir.

I- Isin yolu kapaticisiyla gecirgenlik Once sifira ayarlanir. Boyle bir durumda

dedektore hig 151n girmez.
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2- Isin yoluna ¢ozelti yapmak icin kullanilan ¢oziicii konur ve gecirgenlik %100 e

ayarlanir.
3- Isin demetinin Oniine ¢ozelti konur absorpsiyon veya gecirgenlik olciiliir.

Tek 1s1n yollu cihazlar giic kaynagi sabit oldugu siirece iyi sonug verirler.

2.8.1.2 Cift 151n demetli spektrofotometreler

Cift 151n demetli cihazlar tek 151 demetli cihazlara gére hem optik hem de elektronik

yonden daha kanisiktirlar.

Isin kaynagi gene hidrojen ve volfrem (tungsten) lambalaridir. Cihazda iki tane
Litroww prizmast bulunur. Cikis araliginda gelen 151 demeti bdéliiciisiinde ikiye
ayrilir. Ayrilan demetlerden birisi ¢oziiciiden oteki de ¢ozeltiden gecerek ayr ayri
dedektorlere ulasirlar. Dedektorler arasindaki akim farki yazicidan absorpsiyon veya

gecirgenlik olarak okunur (Gunduz, 2004).

Cift 151n demetli cihazlarin baslica iistiin yonleri voltaj degisikliklerinden

etkilenmemeleridir.

Bir baska cift 151n yollu cihazada diyot serileri iizerine kurulmustur. Boyle bir cihazin
optik sistemi oldukg¢a basittir. Bu cihaz bir 151n kaynagi ve bu 1s1n kaynagindan gelen
1sinlart dalga boylarina ayiran sabit bir yansitma greytingi icerir. Greytingin dalga
boylarina ayirdigi demetleri diyot serisi iizerine gonderilir. Diyot serisi de bu 1sin
demetlerini ayr1 ayr elektrik sinyallerine cevirir. Cihazin elektronik sistemi optik
sistemi kadar basit degildir. Boyle bir cihazla spektrum 1-2 saniyede

alinabilmektedir.

Diyotlu cihazlarda numune, 151n kaynagiyla monokromator arasina konur. Bunun
sonucu, farkli dalga boyundaki 1sinlar ¢ok kisa siirede ve aym zamanda olgiiliir.
Bilindigi gibi daha 6nce goriilen cihazlarin dizayninda numune monokromatorle
dedektor arasina konulmaktaydi. Bunun temel nedeni; 1s1n kaynagindan gelen
demetin dogrudan numuneye girmesini 6nlemek ve tek dalga boylu 1sinlar1 veya ¢ok
dar demetleri numuneden gecirmektedir. Boyle yapilmazsa dogrudan kaynaktan
gelen siddetli polikromatik 151n demeti olduk¢a uzun bir siire numuneden gececegi

icin numunedeki maddeyi parcalayabilir. Buna karsilik diyotlu cihazlarda
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numunedeki maddenin 1s1n demetiyle parcalanmasi soz konusu degildir. Ciinkii

spektrumu alma zamani saniyeyle ifade edilecek kadar kisadir (Gunduz, 2004).
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Sekil 2.20 : Deneysel ¢alismamizda kullanilan UV-Visible Spektrofotometresinin

goriintiisii.
29 FT-IR

FT-IR Spektrum cihazi organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir.  Optik
izomerler diginda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR bolgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer
alir. Bu bolge 4000-450 cm’ dalga boyu arasidir. IR spektrumu organik maddenin
yapist ile ilgili direkt bilgiler saglar. Ancak bir maddenin saf olup olmadigi
hakkinda bizi bilgilendirmez (Url-3).

Cam infraredi kuvvetli olarak absorpladigindan deneyler i¢in KBr, AgCl, NaCl
veya CaF,‘den yapilmis kaplar veya prizmalar kullanilir. Kati maddeler KBr ile

toz haline getirilerek ve belli bir 6l¢iide preslenerek IR spektrumu alinir. Bu amac
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icin ¢Oziicii olarak sadece CCly veya CS, gibi ¢ok az absorpsiyon bandlari

gosteren ¢oziiciiler kullanilir (Url-3).
Kullanim Alanlarz;
IR spektrumlarinin kullanim alanlar1 ¢ok yonliidiir;

e Bir reaksiyonun yiirlimesi veya bir kromotografi ayrilim gidisi belirli
zaman araliklarinda yapilan deneylerle ve IR spektrumu alinmasiyla takip

edilebilir.

e Preperatif calisma yapan kimyacilar icin IR spektrumu kullanimi
baglarin ispat1 icin 6nem tasir. Ciinkii, bir reaksiyonda istenen maddenin
olusup olusmadigina, yan {iriinlerin ¢ikip ¢ikmadigina ve olusan iiriinlerin

neler olduguna yanit verir
e (oziici etkileri ve asosiyasyon dengeleri hakkinda yararh bilgiler verir.
IR Spektrometresi baglica ii¢ kissmdan olugmustur:
¢ [sin kaynagi
¢ Monokromator
e Al

Kaynaktan ¢ikanisinin  yarisi  ornekten, diger yarisi referanstan  gecer.
Monokromatérden gegen 1sin, dalga boylarina ayrilip dedektor iizerine diiser.
Boylece elektrik sinyaline cevrilir. Cozelti hazirlamanin zor oldugu bilesikler i¢in
ATR (attenuated total reflectance) teknigi uygulanir. Bu spektrum, Ornegin
kalinligindan bagimsizdir. Dolayisiyla uygulanmasi kolay ve sogurganligi ¢ok
fazla maddeler durumunda cok yararlidir. ATR teknigi, polimer, kopiik, dokuma
maddesi, boya veya sir gibi kaplama maddesi ve baski miirekkebi v.b. gibi

maddelerin analizinde ¢ok yararhidir (Url-3).
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Sekil 2.21 : Deneysel ¢alismamizda kullanilan IR nin goriintiisii.

2.10 Agir Metaller

Metaller, dogal olarak yer kabugunun yapisinda bulunan elementlerdir. Periyodik
cetvelde hidrojenden uranyuma kadar 90’1n {izerinde element mevcuttur ve bunlarin
20’s1 hari¢ digerleri metal olarak karakterize edilmektedir. Ancak bu metallerin 59
tanesi “agir metaller” olarak siniflandirilmaktadir (Krenkel ve Novotny, 1980). Antik
caglarda bu metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal cevrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere
yayllmaya baglamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini
bilmeden taki, silah, su borusu vb ¢esitli amagclar i¢in kullanmiglardir. Sanayilesme
ile birlikte agir metal iceren koOmiirlerin yakilmaya baslanmasi1 ile endiistri
bolgelerindeki agir metal kirliligi asir1 boyutlara ulagsmis ve agir metal kirliliginden

kaynaklanan ilk tanimlanan zehirlenmeler Japonya’da ortaya ¢cikmustir (Atilla, 2009).

Son zamanlarda agir metal tanimi ile kimyasal maddelerin ekolojik sisteme
verdikleri zarar genellestirilerek gazete haberlerinde sik sik agir metallerin, ¢evresel
problemlere neden olduklarimi yer almaya baslamistir. Bunun nedeni cevresel

problemler s6z konusu oldugunda “agir metal” tanimi sanki ¢ok tanimli ve kesin bir
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grupmus gibi bu kavramin ¢ok sik “nispeten yiiksek yogunluga sahip ve diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik veya zehirleyici olan metal” olarak kullanilmasidir
(Alloway ve Ayres, 1997). Bu yaygin kamya, agir metallerin belirli bir zaman
araliginda canli organizmada diger metallere kiyasla akiimiilasyonunun fazla olmasi
ve bunun sonucu negatif etkinin giderek artmasi yol agcmaktadir (McEldowney ve

ark., 1993).

Gergekte agir metal tanimi fiziksel ozellik acisindan yogunlugu 5 g/cm® ten daha
yiiksek olan metaller i¢in kullanilir (Martin ve Coughtrey, 1985). Bu gruba kursun,
kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60 tan fazla
metal dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit,
silikat ve siilfiir halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar icinde hapis olarak
bulunurlar. Her ne kadar metallerin yogunluk degeri iizerinden hareketle ekolojik
sistem iizerindeki etkileri tanimlanmaya/gruplandirilmaya calisiliyorsa da gercekte
metallerin yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢cok uzaktir.
Ornegin yogunlugu 3,65 g/cm’ olan baryumun veya 4,51 g/cm’ olan titanyumun
biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65 g/cm?), kursun ( 11,34 g/cm’) veya lantanit
grubu metallerden (5,25 — 9,84 g/cm3) cok farkli etkide bulundugu kesindir (Atilla,
2009).

Bir elementin yogunlugu aslinda periyodik sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin,
kimyasal ©zellikleri de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin
ekolojik sistem iizerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun
ele alinmasi ve bu ozelligin vurgulanmasi biyolojik etki agisindan cok daha

anlamhidir (Martin ve Coughtrey, 1985, Atilla, 2009).

Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlar1 dikkate alindiginda dogal cevrimlerden
daha c¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimi s6z konusu oldugu
goriilmektedir. Stirekli ve kullanima bagl kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da
agir metallerin cevreye yaymnimi onemli miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak
dogal cevrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa
332000 ton kursun atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen
miktarlar dikkate alindiginda ise; selenyum 19 kat, kadmiyum 8 kat, civa, kursun,

kalay 6 kat, arsenik, nikel ve krom 3 kat daha fazladir (Rether, 2002, Atilla, 2009).
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2.10.1 Agir metallerin etkileri

2.10.1.1 Agir metallerin topraktaki etkileri

Giiniimiizde agir metallerin yol actig1 toprak kirliligi tiim diinyanin dikkatini ¢eken
bir konu olmustur. Topraktaki agir metal kirliligiyle ilgili calismalarda; agir
metallerin kaynaklar1 ve davranislari, halk sagligi ve c¢evre lizerindeki etkileri,
kirlenmis bolgelerin arastirilmasi ve analizlenmesi, risk degerlendirmesi ve
iyilestirme teknikleri iizerinde yogunlagsmistir. ‘Agir metal’ deyimi genelde atom
yogunlugu 6 g/cm’ den daha biiyiik olan metaller i¢in kullamlir. Topraklardaki agir
metaller, eger miktarlar1 topraktaki normal baslangi¢c degerlerinden fazla ise topluca
“mikro kirleticiler” olarak tanimlanirlar. Agir metallerin topraktaki asir

konsantrasyonlari toksik etki yapabilir (Koseoglu, 2007).

2.10.1.2 Agir metallerin sudaki etkileri

Su kirliligi altmigh yillarda hem okyanus hem de kara sularinda endise verici
boyutlara ulagmistir. Su kirliliginin artmasi endiistri alanindaki biiylimeyi ¢ok iyi bir
sekilde yansitmaktadir. 19.yy'in baglarinda Tiirkiye dahil ve bunun yaninda
Avrupa'da bir¢ok iilkede lagim sular1 nehirlere akitilmaya baslamis ve boylece yalniz
biiylik irmaklar kirlenmekle kalmamis aym1 zamanda yer alti sulart kirlenmistir. Bu
olaylar sonucu bazen sanayi ve tarim ile bazen de evlerde kullanilan sular 6nemli

sayilabilecek ol¢iide kirlenmistir (Késeoglu, 2007).

2.10.1.3 Agir metallerin canlilara etkisi

Viicutta dogal olarak bulunan bazi metallerin sagligimiza yararlari vardir. Ornegin Fe
kansizlig1 onler, Zn ise 100'den fazla enzim reaksiyonunda yer alir. Metallerin
normal olarak viicutta bulunma orani ¢ok diisiiktiir. Bu oran yiikseldigi takdirde,
viicutta toksik etki yapmaya baslarlar. Agir metaller, yogunluklar1 suyun
yogunlugunun en az 5 kati daha fazla olan metallerdir. Agir metallerin higbir
fonksiyonu yoktur ve viicut i¢in zararhidir. Eger agir metallerin viicudumuza giris
hizi, viicudumuzun onlar1 disar1 atma hizindan diisiikse, zaman i¢inde viicudumuzda
birikme yaparlar. Endiistriyel iiriinlerin iiretiminde agir metallerin yogun bir bigimde
kullanilmas1 nedeniyle insanlarin agir metallere maruz kalma orani son 50 yilda ¢ok

ciddi birbicimde artmistir. Civali amalgan dolgular, boyalar ve musluk sularindaki
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kursun, islenmis gidalar kozmetik iirlinleri, sampuan, sa¢ {iriinleri ve dis
macunundaki kimyasal kalintilar nedeniyle insanlar her an agir metallerle i¢ ice

yasamaktadir (Koseoglu, 2007).

2.10.2 Krom (Cr)

Krom, ilk kez Fransiz kimyact Vauquelin tarafindan 1798’de Sibirya’daki kirmizi
kursun madenlerinde kesfedilmistir. Cr: Ar 3d° 4s' elektronik konfigiirasyon
durumuyla peryodik tablonun VI-B grubunda yer alan bir gec¢is elementidir. Cr’un
stabil olmayan ve biyolojik sistemlerdeki kisa Omre sahip diger degerlikteki
durumlarina ragmen Cr’un stabil formlar Cr’*ve Cr dur. Toprakta Mn bulunmasi
durumunda Cr**, Cr®*ya okside olarak ortamda kalir, dolayisiyla da bitki ve hayvan
yasami icin olumsuz etki gostermektedir (Sharma ve ark., 2001). Cr"* kromun en
toksik formu olup genellikle kromat (CrOs*) olarak oksijenle ya da dikromat
(Cr,07% ) olarak oksianyonlarla kompleks yapmis formda bulunmaktadir (Shanker
veark., 2005). Cr’* ise oksit, hidroksit ve siilfat formlarinda bulunup cok daha az
hareketli, su ve topraktaki organik materyale giiclii bir sekilde bagli olarak bulunur.
Cr™ giiclii bir okside edici iyon olup organik madde varhginda Cr’*’e
indirgenmektedir. Bu doniisiim asidik topraklar gibi asidik ortamlarda daha hizhi
olmaktadir (McGrath ve Smith, 1990). Bununla birlikte Cr®’nin yiiksek diizeyleri,
ortamin indirgeme kapasitesinin iistiinde olup bir kirletici olarak davranmaya baslar.
Ayrica Cr'*de asint oksijen varhginda Cr®"ya vyiikseltgenebilir ve cok toksik bir
forma tekrardan doniismiis olur (Vajpayee ve ark., 1999). Krom diinyada en ¢ok
bulunan yedinci elementtir (McGrath ve Smith, 1990, Atilla, 2009).

Yeryiiziindeki Cr miktar1 100-300 pg/g araliginda degismektedir. Cr hava, toprak ve
su ekosistemlerinde dogal olarak bulunmaktadir. Topraktaki dogal bulunurlugu 10-
50 mg/kg arasindadir. Tatli sulardaki konsantrasyonu genellikle 0,1-117 npg/L
arasindayken denizlerdeki konsantrasyou 0,2-50 pg/L arasindadir. Atmosferdeki Cr
konsantrasyonu ise oldukc¢a farklilik gostermekte olup 5x10°-1.2x107° ug/m3
arasindayken kirli alanlarda 0.015-0.03 pg/m’ arasindadir (Nriagu, 1988). Krom,
tabak yapimi, boyama, alasim, kimyasal maddelerin yapimi (Palmer ve Wittbrodt,
1991), maden sanayi, pigment, tekstil ve elektro kaplamaciliktaki (Vajpayee ve
ark.,1999) yaygin kullanimina bagli olarak cesitli endiistriyel alanlardan dogal su
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ekosistemlerine girmektedir. Diinyadaki kullamimi her yil yaklastk 107 ton
civarindadir; bunun yaklasik %60-70’1 ¢elik ve %15’1 de tabak yapimi, pigment ve
elektro kaplamacilik gibi kimyasal endiistri prosesinde kullanilmaktadir (Stern,
1982). Bu antropojenik aktiviteler kromu, su, toprak ve hava ekosistemlerinde ciddi
bir kirletici potansiyeli haline getirmis ve Cr’un ¢evredeki biyolojik bulunurlugunu
ve biyohareketliligini artirmistir. Giiniimiizde 0©zellikle alasim elementi olarak
kullanilmaktadir. Krom igceren minerallerin endiistriyel oksidasyonu ve fosil
yakitlarin, aga¢ ve kagit iiriinlerin yanmasi neticesinde dogada (hekzavalent) alt1
degerlikli krom (Cr*) olusmaktadir. Kromun kayalardan ve topraktan suya,
ekosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak iizere dogal bir doniisiimii vardir. Ancak
yilda yaklasik olarak 6700 ton krom bu ¢evrimden ayrilarak denize akar ve okyanus

tabaninda cokelir (Atilla, 2009).

60



Tablo 2.7 : Krom elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir

(Anonymous, 1996).

Ortalama atomik kiitle

51,9961

Kaynama noktasi

Boyca genlesme katsayisi
Yogunlugu

Elektrik iletkenligi

Is1 iletkenligi

Niteligi

Yanabilirlik Sinirlig1

Erime Noktas1

Molar hacmi

Fiziki Hali

Isinma Isis1
Notron/proton/elektron sayisi
Atomik yaricapi

Atomik Hacim

Iyonik yaricapi

Kovalent yaricapi

KTristal yapisi

Elektron konfigiirasyonu

Her enerji seviyesindeki elektron sayisi

Elektronegatiflik

294 K 2672 C° 4828 F°
62x10 7 cm/cm/ C° (0 C°)

7.19 g/cc
0.0744x106/cm
0.937 W/cmK

Sert kirilgan gri renkli geg¢is metali

Yanici olmayan kati

2130K 1857 C° 3375 F°

7.78 cm’/mol

Kat1 (20 C° 1 atm)
0.45 J/gK

28/ 24/ 24

1.85 A°

7.23 cm’/mol

0.52 A°

1.18 A°

Kiibik merkezli

1s? 2s%p® 3s%p°d° 4s'
2,8,13,1

1.66 Pauling 6lcegi




3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan CTA (Ma = 72.000-74.000) (seliiloztriasetat), 2-NPOE,
diklormetan ve 1,5-difenil karbazit gibi organik kimyasal maddeler Fluka’dan,
potasyum dikromat, hidroklorik asit, siilfirik asit, nitrik asit, amonyum asetat ve
asetik asit gibi inorganik kimyasal maddeler ise Merck’den temin edilmistir. Tasiyici
olarak kullanilan 5,11,17,23-Tetrakis[4-karboetoksi-N-piperidin]-25,26,27,28-

tetrahidroksi kaliks[4]aren tiirevi kullanildi.

Tablo 3.1 : PIM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri.

Kimyasal Madde Formiili
Hidroklorik asit HCl
Potasyum dikromat K>Cr, O,

Amonyum asetat NH,COO
Asetik asit CH;COOH
Nitrik sit HNO;
Sulfiirik asit H,SO4
1,5-difenilkarbazit Ci3H14NLO
Seliiloz triasetat CTA
Diklormetan CH,Cl,
Ethanol C,HsOH
2-Nitrofenil Oktil Eter C14Hy1NO»
2-Nitrofenil Pentil Eter C11H5NOs
Bis (2-etil hekzil) Adipate Eter CrH4 04
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3.2 1,5-Difenil Karbazitin Hazirlanmasi

Polimer icerikli membran deneylerimizde alinan numunelerin UV-Vis.
Spektrofotometresinde okunabilmesi i¢in 0.25 g 1,5-difenil karbazit tartilarak 1:1
oraninda etil alkol-su karisiminda ¢oziiliir ve cam tiiplerde saklanan numunelerin

tizerine ilave edilir.

3.3 Asetik Asit / Amonyum Asetat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Standart halde bulunan derisik CH;COOH c¢ozeltisinden 1 L’lik ¢6zelti hazirlanmasi
icin gereken miktar (5 mL) hesaplanip ayni sekilde NH4CH3COO c¢ozeltisinden 1 L
icin gerekli olan kati miktar (116 g) bulunarak ayni balon jojeye eklenip iyice
calkalanarak litreye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 6 olarak

ayarlandi.

3.4 Polimer icerikli Membranin Hazirlanmasi

Polimer destek maddesi olarak kullanilan CTA 0.0200 g tartilip tizerine 2.5 mL
diklormetan ilave edilir, 6 saat boyunca karistiricida karistirilir. Diger bir tarafta, elde
edilen optimum kosuldaki 0.0198 g tasiyic1 tartilip tizerine 1.5 mL diklormetan ve
plastiklestirici olarak kullanilan 0.035 mL 2-NPOE ilave edilerek 3 saat boyunca
karistiricida karistirilir. Belirlenen siirenin sonunda her iki karisim (tasiyicili ve CTA
ilaveli) birbirine karistirilarak tekrar 3 saat boyunca karistirilir. Karistirma siiresinin
sonunda hazirlanan karistm 60 mm’lik petri kabina dokiiliip 1 gece bekletilerek
¢oOziicii buharlastirilir. Olusan membran iizerine distile su ilave edilerek membran

petri kabindan bir pens yardimu ile ayrilir.

3.5. Kullanilan Cihazlar

AFM Veeco di Caliber (Selcuk Universitesi AR-GE merkezinde bulunmaktadir)

Contact Angle KSV CAM 200 temas acis1 6l¢iim cihazi (Selguk Universitesi AR-GE

merkezinde bulunmaktadir)

IR- Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR system (Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunmaktadir)
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UV-Visible Spektrofotometresi (Shimadzu UV-1201 V)
Isiticili manyetik karistirict Yellow Line MST basic
Hassas Terazi RADWAG AS 220/C/2

pH Metre Hanna HI 221

Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma

laboratuarinda bulunan bu cihazlar kullanilmistir.

3.6 Kullamlan Ligand

Polimer igerikli membran transport c¢alismalarimizda tasiyici olarak literatiirde
mevcut bulunan 5,11,17,23-Tetrakis[4-karboetoksi-N-piperidin]-25,26,27,28-
tetrahidroksi kalix[4]aren tirevi kullamilmis olup yapist asagida verilmistir

(Akceylan ve ark., 2006).

Sekil 3.1 : Tastyict olarak kullanilan kaliks[4]aren tiirevinin yapisi.
3.7 Deney Diizenegi

Deney diizenegi, teflondan 6zel olarak tasarimlanan iki bolmeli bir diizenektir. Her

boliim 45 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Polimer icerikli membran, halkalar arasina
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yerlestirilmistir. S1zintiy1 6nlemek amaciyla bélmeler arasina lastik yerlestirilmis ve

contalarla sikigtirilmistir. Sekil 3.2°de deney diizenegi goriilmektedir.

4

/@@ %u\ /ﬁ;@ @@u\

Sekil 3.2 : PIM deneyleri icin kullanilan deney diizenegi semasi (1.Teflon hiicre, 2.

Membran faz, 3. Donér faz, 4. Akseptor faz, 5. Magnetik karistiric, 6.
Magnetik balik).

Sekil 3.3 : PIM deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi.
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3.8 Polimer Icerikli Membran Transport Deneyleri

Hazirladigimiz membran, transport calismalarinda kullanilmak iizere dikkatli bir
sekilde yukarida Sekil 3.2’de verilen deney diizenegine (2 nolu kisim) yerlestirilir.
Membranin kaymasini énlemek amaciyla difiizyon hiicresinin arasina bir conta ile
sabitlenir. Silindirik difiizyon hiicresinin sol haznesine (donor faz) 0.1 M HCI de
¢cOziinmiis 1x 10* M K,Cr,04 ¢ozeltisi konulur. Difiizyon hiicresinin sag haznesine
(akseptor) ise pH 6’ya ayarlanmis asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi konur ve her
iki hazneye manyetik baliklar yerlestirilerek difiizyon hiicresi manyetik karistirici
yardimiyla karigtirilir. Belirli zaman araliklarinda her iki fazdan numune alinarak

(1’er mL) kapakli cam tiiplerde saklanir.

3.9 Alinan Numunelerin Analizi

Transport deneylerinde donor ve akseptor fazlarinda zamanla degisim gosteren
Cr(VI) metal katyonunun tayini kompleksometrik yontemle spektrofotometrik olarak
gerceklestirilmistir. Sekil 3.4’de Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon semasi
verilmistir (Scindia ve ark., 2004, Pflaum ve Howick, 1956, Willems ve ark., 1977).
Asagidaki reaksiyona gore 1,5 difenil karbazit ile Cr(VI)’min asidik ortamda
olusturdugu renkli kompleksin 540 nm dalga boyunda yapmis oldugu absorpsiyona
dayanarak UV-Vis. spektrofotometresi ile dondr ve akseptor fazlarin derisimleri
tayin edilmistir. Bu sebeple her iki fazdan alinmis ve cam tiiplerde saklanan
numunelerden 0.5 mL alinarak iizerine 4 mL H,SO,4 ve 0.5 mL 1,5 difenil karbazit

ilave edilerek olusan renkli kompleks UV-Vis spektrofotometresinde okundu.

Ccr’* + DPCO CrDPCO®™  + nH

Sekil 3.4 : Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon semas.
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Yaptigimiz polimer icerikli membran transport calismalarinda, dondr ve akseptor faz
numunelerinin asidik ortamda 1,5 difenil karbazitle yaptig1 kompleksin absorbans
degerlerine gecmeden Once bu renkli komplekse ait kalibrasyon grafigini olusturmak
icin asidik ortamda farkli dikromat konsantrasyonlarinda 1,5 difenil karbazit ile
olusturulan kompleksin maksimum dalga boyu olan 540 nm’de absorbanslar
okundu. Hazirlanan farkli dikromat konsantrasyonlari ile 6lgiilen absorbans degerleri

Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 : Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltilerinin absorbans

degerleri.
Konsantrasyon Absorbans
1x107 0.064
2x 107 0.138
3x 107 0.196
4x107° 0.267
5x 107 0.332
6x 107 0.396
7x 107 0.458
8x 107 0.529
9x 107 0.593
10x 107 0.656
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1.2e-4

1.0e-4

Y = 1.522874.10* X - 2.49997.107 R?=0.999836

8.0e-5 4

6.0e-5
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Derigim (mol/L)

2.0e-5 1

0.0 b
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Absorbans

Sekil 3.5 : Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltisinin
Absorbans-Derigim grafigi.

Dikromat iyonunun tasinimi i¢in gergeklestirilen transport deneylerinde belirli zaman
araliklarinda dondr ve akseptor fazlardan aliman numunelerin absorbans degerleri,
kalibrasyon grafiginden bulunan y = 1,522874.10* x — 2,49997.107 denkleminde x
yerine yazilarak donor ve akseptor fazlarin gesitli zaman araliklarinda konsantrasyon
degerleri hesaplanmistir. Ornedin  belirli sartlarda gerceklestirilen transport
calismamizda cesitli zaman periyotlarinda ol¢giilen donor ve akseptor fazi absorbans
degerleri kalibrasyon grafiginden bulunan denklemde x yerine yazilarak dondr ve

akseptor faz icin konsantrasyon degerleri hesaplanarak Tablo 3.3’de gosterilmistir.
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Tablo 3.3 : Farkli zamanlardaki donor ve akseptor faz konsantrasyonlari.

Zaman (dk) Aq A, Cax 107 C.x 107
0 0.650 0 9.87 0
60 0.485 0.160 7.36 2.41

120 0.335 0.249 5.07 3.76
180 0.212 0.344 3.20 5.21
240 0.142 0.417 2.13 6.32
300 0.089 0.482 1.33 7.31
360 0.057 0.501 0.84 7.60
420 0.033 0.519 0.47 7.87
480 0.021 0.531 0.29 8.06
540 0.012 0.549 0.16 8.33
600 0.009 0.570 0.11 8.65

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.1 M HCl’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M
kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmig 1 M asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi.

Cr(VI) transportunun gerceklestirildigi, PIM transport prosesinin Kkinetigi, 1.
mertebeden reaksiyon kinetigi ile tanimlanmaktadir (Kozlowski ve Walkowiak, 2002,

Danesi, 1984, Ruhela ve ark. 2012).
C
In| — | = —kt 3.1

C, t aninda donor fazdaki Cr(VI) konsantrasyonu, C; dondr fazdaki baslangi¢

derisimi, k hiz sabiti (s'l) ve t ise transport siiresidir.

In (C/Cj) ye kars1 t grafiginin egiminden k hiz sabiti degerleri hesaplanir. Asagida
optimum sartlarda gerceklestirilen deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler igin
ornek bir hesaplama verilmektedir. In (C/C;) ye karsi t grafiginin egimi lineer olup
bulunan hiz sabiti degeri k; asagidaki baginti uyarinca P gecirgenlik katsayisi

degerinin bulunmasinda kullanilmstir.
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Vi

P= 3.2)
Burada V donér fazin hacmi, A ise membranin yiizey alanidir.
Baslangic akis hizi (J;) asagidaki baginti kullanilarak bulunmustur.

Ji =P.C, 3.3)

Fick’in 1. kanununa gore Esitlik (3.4) kullanilarak difiizyon katsayisi degerlerine
gecilmistir.

AC
J=D=— (3.4)
AX

Asagidaki denklemde etkin transport uzakligi d olup, esitlik 4 te Ax = d kabulii
yapilarak Esitlik (3.5)’e ulasilir.
AC
J=D— (3.5)
d

Dondr fazdan tasinan Cr(VI) nin verimliligini hesaplamak i¢in geri doniisiim faktorii
olan (RF) Esitlik (3.6)’dan hesaplanir (Konczyk ve ark., 2010, Huang ve ark., 1988,
Danesi ve ark., 1982).

100% (3.6)

Asagida optimum sartlar i¢in (donor faz: 1x10* M K>Cr,O7 0.1 M HCI’de, membran
2-NPOE/CTA, 0.6 M tasiyici, akseptor faz: 1 M pH 6’ya ayarlanmis asetik
asit/amonyum asetat ¢ozeltisi) ornek bir hesaplama sunulmustur. Bu hesaplamalar
her bir deneysel parametre icin tekrarlanmistir. Deneysel olarak elde edilen verilerin
degerlendirilmesi icin Sigma-Plot Software bilgisayar programi kullanilmigtir.
Calisma sonucunda tiim polimer igerikli membranlar (PIM) deney sonuglari

birbirleriyle kiyaslanip ve ayrintili olarak yorumlanmaistir.
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Tablo 3.4 : In(C/C;) — t grafigi.

t (dk) C/IG InC/C
0 0 0
60 0.746 -0.292
120 0.515 -0.663
180 0.326 -1.120

240 0.218 -1.521
300 0.136 -1.988
360 0.087 -2.434
420 0.050 -2.995
480 0.032 -3.442
540 0.018 -3.992
600 0.013 -4.280

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.1 M HCl’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M
kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmig 1 M asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi.

Tablo 3.4’te verilen verilere bagli olarak, yukarida verilen Esitlik (3.1) kullanilarak
cizilen In(C/C;) — t grafigi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6 : In(C/C)) — t grafigi

Yukaridaki grafigin egiminden bulunan k hiz sabitinden yararlanarak Esitlikler (3.2),
(3.3), (3.4), (3.5) ve (3.6)’nmin kullanilmasiyla kinetik parametreler hesaplanmaistir.

Tablo 3.5 : Optimum (0.6 M) tasiyic1 konsantrasyonunda kinetik veriler.

Tastyict k.10° P.10° J.10° Geri Kazamim
Konsantrasyonu (s 1) (m/s) (mol /m?2. 5) Faktorii

(RF) (%)
0.6 M 11.75 5.82 0.58 98.61
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Gerceklestirilen ¢alismada; Cr(VI) metal katyonunun taginimi cesitli parametrelere
(farkli tasiyic1 konsantrasyonu, karistirma hizi, akseptor faz pH'1, plastiklestirici
miktari, dondr fazin asit etkisi, membran kalinligr) bagl olarak incelenmistir. Cr(VI)

metal katyonunun transportuna ait tasintm mekanizmasi Sekil 4.1°de tanimlanmaistir.

donér faz membran faz akseptér faz
pH 1 rH &
LH' HCr,0,
2+ 2
LH, , Cry0O,
HCry‘ \(_/ HCrzo?-
ot ot
cr,0r - >
1’2 7 CrED?

Sekil 4.1 : PIM’de ortak transporta ait transport mekanizmasi.

Sekil 4.1’de tamimlandig1 gibi dikromat halindeki Cr(VI) iyonu, asidik ortamda
membran fazdaki p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi igerisine difiize olur ve daha
sonra zayif asidik ¢oOzelti iceren akseptor faz tarafindan sokiilerek transport
tamamlanir. Dikromat iyonlar diisiik pH degerlerinde amin tiirevlerine baglanmakta
ve daha yiiksek pH degerlerinde ise sokiilmektedir. Bu yiizden dikromat iyonlarinin
verimli ve etkili transportunun gerceklesebilmesi icin akseptor fazin pH’sinin dondr
fazin pH’sindan daha yiiksek tutulmasi gerekmektedir (Tabakci ve ark., 2003, Ediz
ve ark., 2004, Memon ve ark., 2004, Yilmaz ve ark., 2008, Kaya, 2008).
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Daha oncede belirtildigi gibi dikromat iyonlar1 sulu faz igerisinde farkli iyonik
formlarda (HCrOy, Cr042', Cr2072') bulunmaktadir. Cok diisiik konsantrasyonlarda
Cr®™ iyonlari iceren asidik sulu cozeltilerde Cr,O;> protonlanarak HCrO, haline
doniisiirken, zayif asidik ortamlarda Cr®* iyonlart CrO,* halinde bulunur. Bu yiizden
gerceklestirdigimiz ¢alismada Cr,07% iyonlari, asidik sulu ¢ozeltiler icerisinde diisiik

konsantrasyonlarda HCrO,4/ Cr2072' olarak mevcut bulunmaktadir (Kaya, 2008).
Gerceklesen polimer icerikli membran ¢alismalarinda,

e Tasiyici ligand derisiminin etkisi
e Akseptor fazin pH etkisi

® Donér fazin asit etkisi

e Plastiklestirici miktarinin etkisi
e Membran kalinlilig

e Membranin kararlilig

® Yiizey morfolojisi

parametrelerinde incelemeler yapilmistir.

4.1 Tasiyic1 Ligand Derisiminin Etkisi

Polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda, membran fazda bulunan tasiyici
konsantrasyonunun transport hizina etkisi olduk¢ca Onemlidir. Bu nedenle Cr(VI)
metal katyonu icin farkli tasiyici derisimlerinde (0.4, 0.5, 0.6, 0.7 ve 0.8 M)
gerceklestirilen transport deneyleri sonucunda Esitlik (3.1) yardimiyla ¢izilen
In(C/C))-t grafiginden (Sekil 4.2) hesaplanan k degerlerinden yararlanarak Esitlikler
(3.2), (3.3), (34), (3.5), (3.6)’dan bulunan P, J ve RF degerleri Tablo 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.2 : Farkli tastyict konsantrasyonlardaki In(C/C;)-t grafigi.

Tablo 4.1 : Farkl1 tagiyici konsantrasyonlardaki kinetik veriler.

Tastyict Derisimi k.10° P.10° J.10° RF
s (m/s) (mol/m?.s) (%)
0.4 M 2.69 1.33 0.13 61.84
0.5M 3.25 1.61 0.16 68.92
0.6 M 11.75 5,82 0.58 98.61
0.7M 5.33 2,64 0.26 81.23
0.8 M 1.02 0,50 0.05 32.92

Donér faz: 1x10*M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.4, 0.5,
0.6, 0.7 ve 0.8 M kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmis 1 M asetik asit/amonyum

asetat cozeltisi.

Tablo 4.2°deki degerlerden goriilecegi lizere gergeklestirien polimer igerikli
membran caligmalarinda tasiyici konsantrasyonu 0.4 M’dan 0.6 M’a dogru arttikca
kinetik veriler de (k, P, J ve RF) artmaktadir. Bu durum tasiyici konsantrasyonu 0.6

M oldugu zaman transport verimliliginin en yiiksek degere ulastigim1 ortaya
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koymaktadir. Fakat tasiyici derisimi 0.6 M dan sonra kinetik verilerin azalmasi
Cr(VI) metal katyonunun PIM yoluyla tasiniminin azaldigini gostermektedir. Bu
durum, transport siiresine karsi geri kazanim faktorii (RF) grafiginde de net bir

sekilde goriilmektedir (Sekil 4.3).

RF %

0 100 200 300 400 500 600

zaman (dk)

Sekil 4.3 : Farkl: tasiyic1 konsantrasyonlardaki RF-t grafigi.

Yukarida da belirtildigi gibi PIM yoluyla gerceklestirilen Cr(VI) metal katyonunun
taginimi i¢in kulanilan kaliks[4]aren amin tiirevi tagiyicisinin transport verimliligi 0.6
M’a kadar artarken, 0.6 M’dan sonra azalmaktadir. Bu durum tasiyici
konsantrasyonu arttikca membran faz viskozitesinin artmasiyla aciklanabilir. ik 6nce
tastyict derisimi arttikga Cr(VI) metal katyonunun membran faza ekstraksiyonu
olduk¢a hizl1 gerceklesir. Daha sonra membran fazdaki yiiksek viskozite membran
fazda meydana gelen Cr(VI)-tasiyici kompleksinin difiizyonunu sinirlar. Bu nedenle
belli bir limit degerinden sonra membran fazdaki taginim azalir. Sonug olarak tasiyici
derisimi 0.6 M’dan sonra transportun azalmasi sonucu ilerleyen ¢alismalarimizda

optimum tastyict derisimi 0.6 M olarak alinmistir.
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4.2 Akseptor Fazin pH Etkisi

Krom bilesikleri degisik oksidasyon sahip olmasmma ragmen krom tiirlerinden
yalmizca Cr(Il) ve Cr(VI) cevrede bulunabilecek kararliga sahiptir. Cr(VI) iyonu
farkli iyon formatlarinda (HCrOy', CrO4'2, Cr207'2) bulunmakta ve asidik sartlarda
Cr,07 iyonlar1 ortamda daha fazla bulunmaktadir. Bu nedenle donor fazda dikromat
iyonlart halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun akseptor faza tasinmasinda
akseptor fazin pH’1inin arastirilmasi olduk¢a onemlidir. Ciinkii sivi membranlarda
donor fazdan akseptor faza metal katyonlarinin tasinmasinda yiiriitiici kuvvet
konsantrasyon gradiyentidir. Bu nedenle kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi
kullanilarak PIM yoluyla gerceklestirilen Cr(VI) metal katyonunun transport
deneyleri, akseptor fazin 4 farkli pH degerlerinde gerceklestirilmistir.

Calismamizda donor fazdaki dikromat halinde bulunan Cr(VI) metal katyonu
cozeltisinin pH’1 1 de sabit tutulurken, akseptor fazdaki CH;COOH / NH4COO°
cozeltisinin pH’1 sirast ile 5, 5.5, 6 ve 6.5 olarak ayarlanmistir. Gergeklestirilen

deneyler sonucunda elde edilen kinetik veriler Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2 : Akseptor fazin farkli pH’lardaki kinetik verileri.

Akseptor faz pH1 k107 P.10° J.10° RF
(s (m/s) (mol/m®.s) (%)

5 0.12 0.60 0.06 44.30

5.5 0.22 1.11 0.11 62.46

6 11.75 5.82 0.58 98.61

6.5 0.64 0.32 0.03 25.84

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0O; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M
kaliks[4]aren tastyicisi, akseptor faz: pH 5, 5.5, 6 ve 6.5’a ayarlanmis 1 M asetik asit/amonyum asetat
cozeltisi.

Tablo 4.2’den de goriildiigii gibi kinetik veriler (k, P, J ve RF) akseptor fazin pH’1 5-
6 araliginda artarken 6.5 degerinde azalmistir. Elde edilen sonuglar literatiirde daha
once gerceklesmis olan caligmalar ile uyum i¢indedir (Yilmaz ve ark., 2008, Kaya,
2008, Saf ve ark., 2006).
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Dikromat iyonlan diisiik pH degerlerinde kaliks[4]aren amin tiirevi tagiyicisina
baglanmakta ve daha yiiksek pH degerlerinde ise sokiilmektedir. Bu yiizden dikromat
iyonlarinin verimli ve etkili transportunun gerceklesebilmesi icin akseptor fazin pH
degerinin donor fazin pH degerinden daha yiiksek tutulmasi gerekmektedir (Tabakg¢1
ve ark., 2003, Ediz ve ark., 2004, Memon ve ark., 2004, Yilmaz ve ark., 2008). Bu
sonuclara dayanarak Cr(VI) metal katyonunun polimer icerikli membranlar yoluyla
tasinim caligmalarinda diger parametrelerde (tasiyici ligand derisiminin etkisi, donor
fazin asit etkisi, plastiklestirici tiirtiniin etkisi, plastiklestirici miktarinin etkisi,
membran kalinliligi, membranin kararliligl) akseptor fazin optimum pH’1 6 olarak

secilmistir.

4.3 Donor Fazin Asit Etkisi

Donér fazda dikromat iyonlar1 halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun c¢ozeltideki
asitligini saglamak i¢in asit tiirliniin etkisini belirlemek son derece onemlidir. Bu
nedenle gerceklestirdigimiz calismada dondr fazdaki sulu cozeltinin asitliginin
saglanmasinda 3 farkli asit tiirii kullanilmistir. Donor fazda HC1, HNO3; ve H,SO4
asitlerinin derisimi 0.1 M alimirken diger deneysel sartlarda hicbir degisiklik

yapilmamistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 : Donor fazdaki farkl: asit tiirlerinin kinetik verileri.

Donér Fazin k.10° P.10° 7.10° RF
Asit Tiirii ™) (m’s) (mol/m’.s) (%)
H,S0, 0.310 0.153 0.015 10.761
HNO; 0.149 0.074 0.007 4.923
HCI 11.751 5.823 0.582 98.613

Donér faz: 1x10*M K,Cr,O; 0.1 M HCI, HNO; ve H,SO,’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1
g CTA, 0.6 M kaliks[4]aren tastyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmis 1 M asetik asit/amonyum
asetat cozeltisi.

Tablo 4.3’den de goriilecegi lizere PIM yoluyla Cr(VI) metal katyonunun tasinimi

icin en yiiksek transport verimliligine HCI kullanildiginda ulasilmistir. Donor fazda
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HNO; ve H,SOy asitleri kullanildiginda hesaplanan kinetik veriler olduk¢a diisiik
oldugundan transport veriminin daha az olmasi asikardir. Ciinkii Cr(VI)-tasiyici
kompleksi asit tiiriiniin degismesi ile farkli formlarda bulunmakta ve sonugta bu
farklilik transport verimini etkilemektedir. Bu durum P, J kinetik verilerinin asit
tiirtiyle tic boyutlu degisim grafiginde oldukca net bir sekilde goriilmektedir. Sonug
olarak PIM yoluyla gerceklestirilen Cr(VI) transport deneylerinde dondr faz

coOzeltisinin asit tiirii HCI olarak belirlenmistir.

I Jx10° (mol/m?.s)
1 Px10° (m/s)

Sekil 4.4 : Donor fazdaki farkl: asit tiirleri i¢in P-J grafigi.
4.4 Plastiklestirici Miktarmin Etkisi

Polimer igerikli membran proseslerinde transport hizi iizerine etkin olan faktorlerden
birisi de plastiklestirici ve miktarinin etkisidir. Polimer icerikli membran transport
calismalarinda daha 6nce de belirtildigi gibi plastiklestirici olarak polar ve hidrofobik
yapiya sahip olan ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda, gerceklestirilen
PIM calismalarinda bir nitrofenil alkil eter tiirevi olan 2-nitrofeniloktileter (2-NPOE)
oldukca fazla kullanilmaktadir.
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Polimer igerikli membranlar sentezlenirken plastiklestirici miktarinin etkisini
arastirmak icin destek maddesi miktari, tasiyict konsantrasyonu ve diger optimum
parametreler sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Bunun icin membran
hazirlarken her 1 gram CTA i¢in kullanilacak eter miktarlar1 belirlenmistir. Elde

edilen kinetik veriler Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4 : Farkli plastiklestirici (2-NPOE) miktarlarindaki kinetik veriler.

2-NPOE miktar1 (mL)/  kx10’ Px10° Jx10° RF

1 ¢ CTA ") (m/s) (mol/mZ.s) (%)
1.00 431 2.13 0.21 77.23
1.25 5.70 2.82 0.28 86.92
1.50 10.42 5.16 0.51 96.76
1.75 11.75 5.82 0.58 98.61
2.00 1.57 0.78 0.07 49.23
2.25 1.53 0.76 0.07 46.00

Dondr faz: 1x10*M K;Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi 1.00-2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6
M kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmis 1 M asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi.

Alt1 farkli 2-NPOE miktar1 ile gerceklestirilen PIM calismalarinda tablodan da
gortildiigii gibi, 2-NPOE miktar1 1-1.75 mL araliginda kinetik veriler diizenli bir
sekilde artis gostermektedir. PIM calismalarinda  diisiik  plastiklestirici
konsantrasyonu, hazirlanan membranin sert ve kirilgan olmasina neden oldugu i¢in
bu olay istenmeyen bir durumdur. Bu yiizden 2-NPOE miktarinin artmasiyla kinetik
verilerin de artmasi beklenen bir durumdur. Fakat optimum seviyeye ulasildiktan
sonra (2-NPOE miktar1 1.75 mL/1 g CTA) kinetik verilerde azalma olmustur.
Optimum seviyeden sonra 2-NPOE miktarinin artmast membran kalinliligint ve
dolayistyla membran viskozitesini arttiracagindan transport verimliliginde azalma
gozlenmistir. Bu durum asagidaki Sekil 4.5’te tanimlandig1 gibi P- 2-NPOE miktari
grafiginde net olarak goriilmektedir. Sonug olarak tasiyici olarak kaliks[4]aren amin
tirevi kullanilarak PIM yoluyla Cr(VI) metal katyonu icin gergeklestirilen transport

calismalarinda plastiklestirici olarak kullanilan maddelerin miktarlart ¢cok onemlidir.

80



Plastiklestirici miktarinin belirlenmesinde membran kalinlilif1 ve viskozitesi etkin
bir rol oynamaktadir. Bu sonuglara dayanarak Cr(VI) metal katyonunun polimer
icerikli membranlar yoluyla tasinim caligmalarinda diger parametrelerde (tasiyici
ligand derisiminin etkisi, donor fazin asit etkisi, akseptor fazin pH etkisi, membran
kalinliligi, membranin kararlilig1) optimum plastiklestirici miktar1 1.75 mL olarak

belirlenmistir.

P x 10° (m.s?)
w
1

0 T T T
0.2 0.3 0.4 0.5

Plastiklestirici Miktar1 (2-NPOE) (mL)
Sekil 4.5 : Plastiklestirici miktar1 (2-NPOE)-P grafigi.
4.5 Karnistirma Hazinin Etkisi

Polimer igerikli membran transport proseslerinde karigtirma hizinin etkisi 6nemlidir.
Gerceklestirilen calismalarda kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicist ii¢ farkli karigtirma
hizinda (300, 400, 500 rpm) Cr(VI) metal katyonlar1 ile transport deneyleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 4.5’de verilmistir. Tabloda
goriildiigii gibi membran hiz sabiti (k), aki hiz1 (J) ve membran gegirgenlik katsayisi
(P) hesaplanmugtir. Tablo 4.5’deki k, P ve J degerlerine bagh olarak en yiiksek
transport verimine 500 rpm hizinda, en diisiik transport verimine ise 300 rpm hizinda
ulasilmigtir. Bu durum yiiksek karistirma hizlarinda dikromat anyonu ile tasiyici
ligand arasinda gerceklesen difiizyon kontrollii reaksiyonun daha kisa siirede

olustugunu gostermektedir.
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Deneylerde karistirma hizinin artmasiyla membran hiz sabiti, aki hizi, gecirgenlik ve
difiizyon katsayilar1 artmaktadir. Tablo 4.5°deki bu sonuclar polimer igerikli
membranlarda karistirma hizinin 6nemli bir faktér oldugunu gostermektedir. Ciinkii
Cr(VI) metal katyonu ile tasiyict ligand arasindaki dondr/membran (d/m) ve
membran/akseptdr (m/a) ara yiizeylerindeki sinir tabakasinin kalinligir azalmakta ve

dolayisiyla transport hiz1 artmaktadir.

Tablo 4.5 : Farkli karistirma hizlarindaki kinetik veriler.

Karistirict Hizi k.10 P.10° (m/s)  J.10° RF
s (mol/m’.s) (%)
300 1.58 0.78 0.07 50.30
400 6.67 3.30 0.33 89.53
500 11.75 5.82 0.58 98.61

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0O; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M
kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmig 1 M asetik asit/amonyum asetat ¢cozeltisi.
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Karistirma Hizi (rpm)
Sekil 4.6 : Karistirma hizi-k grafigi.
4.6 Membran Kalinhg

Plastiklestirici miktarinin etkisi boliimiinde de belirtildigi gibi PIM yoluyla

gerceklesen Cr(VI) metal katyonunun tasinim calismalarinda membran kalinliginin
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transport verimliligi lizerine etkisi olduk¢a dnemlidir. Bu amagla gerceklestirdigimiz
calismada polimerik destek maddesi olan CTA’nin 4 farkli miktar1 (0.0200 g, 0.0225
g, 0.0250 g, 0.0275 g) alinmis ve diger biitiin sartlar sabit tutulmustur. Elde edilen
kinetik veriler Tablo 4.6’da verilmistir. Membran fazdaki polimer destek maddesi
olan CTA’nin miktarinin artirllmast membran kalinligin1 artiracagindan dolay1
Cr(VI) metal katyonlarinin difiizyon yoluyla tasinimimi zorlastiracaktir. Esitlik
(6)’da, madde akis1 (J) ile Cr(VI) metal katyonunun PIM yoluyla katettigi etkin
transport mesafesi (d) ile ters orantili olarak degistigi belirtilmisti. Bu nedenle
gerceklestirilen deneyler sonucunda 1/J-d degisimi Sekil 4.7°de verilmistir.
Grafiktenden de goriildiigii gibi 1/J-d dogrusu lineerdir (r*=0.9915) ve bu dogrunun
egiminden difiizyon katsayis1 (D) degeri 9.1429x10-10 m*/s olarak bulunmustur.

Tablo 4.6 : Farkli CTA miktarlarindaki kinetik veriler.

Membran kalinhig CTA kx10° Px10° Jx10° RF

{m miktari (s (m/s) (mol/m®s) (%)
54 0.0200 11.7521  5.8231  0.5823 98.61
60 0.0225 7.0051 34722  0.3472 79.69
66 0.0250 42483 21053  0.2105 77.23
72 0.0275 33731 16721  0.1672 74.77

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0O; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M
kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmig 1 M asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi.
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Sekil 4.7 : Membran kalinlig1-1/J grafigi.
4.7 Membranin Kararhhg:

Polimer icerikli membranlar youluyla gerceklestirilen transport caligmalarinda
sentezlenen membranin dayaniklili§i ¢ok onemlidir. Daha 6nce de belirtildigi gibi
destekli sivi membranlarin (SLM) en biiylik dezavantajlardan biri membranin uzun
Omiirlii olmamasidir. Bu durum hem calismalar1 zorlagtirmakta hem de maliyeti
oldukca fazla artirmaktadir. Bu nedenle kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicisi
kullanarak PIM yoluyla Cr(VI) metal katyonunun transport calismalarinda
sentezledigimiz polimerik membranin dayaniklililigini arastirdik. Optimum sartlarin
hi¢ biri degistirilmeksizin sentezledigimiz membran ile Cr(VI) metal katyonu
transport deneylerini 10 defa tekrarladik. Elde edilen bulgular Tablo 4.7°de
verilmigtir. Tablo 4.7’den de anlasilacagi iizere aym1 membran tekrar tekrar
kullanildiginda bile oldukca yiiksek geri kazanim faktorii (RF) degerlerinin elde
edildigi goriilmektedir. Membranin 5. kez tekrar kullanilmasi durumunda bile RF
degerinin %90’lar seviyesinde olmasi sentezledigimiz membranin ¢ok dayanikli ve
uzun Omiirlii oldugunu gostermektedir. Bu durum Sekil 4.8’de verilen deney tekrar
say1s1-RF grafiginde agik bir sekilde goriilmektedir. Deney sonuglar1 gostermistir ki;
polimer icerikli membran yontemi ile hazirlanan membranlar, destekli sivi
membranlarda kullanilan polimerik membranlara gore cok daha dayanikli ve aym
zamanda ayirma yontemlerinde uzun siire kullanimi1 sebebiyle olduk¢a ekonomiktir.
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Tablo 4.7 : Membranin tekrar kullanimlarindaki kinetik veriler.

Deney Tekrar kx10° Px10° Jx10° RF

Sayist ™) (m/s) (mol/m’.s) (%)
1 11.75 5.82 0.58 98.61
2 10.73 5.32 0.53 96.15
3 9.15 4.54 0.45 93.69
4 8.36 4.14 0.41 91.23
5 6.4 3.55 0.35 89.23
6 5.62 2.79 0.27 86.46
7 5.11 2.53 0.25 82.61
8 5.07 2.51 0.25 81.07
9 4.82 2.39 0.23 80.30
10 4.51 2.23 0.22 79.69

Donér faz: 1x10*M K,Cr,0O; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi 1.00-2.25 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6
M kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: pH 6’ya ayarlanmis 1 M asetik asit/amonyum asetat ¢ozeltisi.

120
100 o
- ‘N\\'\\H
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Sekil 4.8 : Deney tekrar sayisi-RF grafigi.
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4.8 Yiizey Morfolojisi

Polimer igerikli membran yapisint aydinlatmak amaciyla Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve temas agis1 (contact angle)
Olctimleri gerceklestirilmistir. Yiizey karakterizasyon caligmalarinda membran
yizeyinin fotografinin cekildigi AFM en cok kullanilan ve net sonuclarin elde
edildigi bir yontemdir. Bu sebeple optimum sartlarda altinda hazirlanan membran
kompozitinin ylizeysel fotografi c¢ekilmistir. Polimer icerikli membran boyunca
tagima isini yapan kaliks[4]aren tiirevinin membran yiizeyinde meydana getirdigi
farklilagmay1 gorebilmek icin Oncelikli olarak tasiyici eklemeden optimum sartlarda
membran olusturulmustur. Sekil 4.9°de kaliks[4]aren tiirevi baglanmadan Onceki
CTA+2-NPOE polimerik membranin AFM goriintiisii verilmistir. Sekil 4.10’da ise
kaliks[4]aren tiirevi tasiyicis1 ilave edilerek olusturulan CTA+2-NPOE+
kaliks[4]aren tiirevi polimerik membranin AFM goriintiisii goriilmektedir. Her iki

sekilde de verilen AFM goriintiileri ii¢ boyutlu 50 ym x 50 um boyutundadir.

Sekil 4.9 : CTA+2-NPOE membranina ait AFM goriintiisii.
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Sekil 4.10 : CTA+2-NPOE+ kaliks[4]aren membranina ait AFM goriintiisii.

Sekil 4.9’de verilen CTA+2-NPOE polimerik membraninin AFM goriintiilerinden
anlagilacag iizere, dikey profildeki golge yogunluklarinda parlak bolgeler en yiiksek
noktalar1, koyu renkli bolgeler ise gozenekleri gostermektedir. Tasiyict bulunmayan
CTA+2-NPOE membran1 gozeneksizdir ve c¢oziicii buharlasma hizinin farkh
olmasindan dolayi yiizeydeki piiriizliilik yok denecek kadar azdir (Tor ve ark., 2009,
Cotton ve Wilkonson, 1988, Kozlowski ve Walkowiak, 2005). Kaliks[4]aren tiirevi
tastyrcisinin  ilave edilmesiyle Sekil 4.9 ve 4.10°daki polimerik membranlar
arasindaki farklilik oldukg¢a belirgindir. Sekil 4.10°daki tasiyict bulunan AFM
goriintiilerinde gozenekler ve dolayistyla piiriizliilik artmakta, bu durum ise CTA
polimerik destek tabakasina kaliks[4]aren tiirevi tasiyicisinin baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu olayr AFM cihazinin vermis oldugu piiriizliiliikk (Ra) sayisal
degerlerini de dogrulamaktadir. Tasiyict baglanmadan Onceki CTA+2-NPOE
membraninin Ra degeri 2.722 nm iken kaliks[4]aren tiirevi tastyicisi baglandiktan
sonra olusturulan CTA+2-NPOE+tasiyict membraninin Ra degeri 13.65 nm’dir. Bu
farklilik yukarida da belirtildigi gibi CTA+2-NPOE membranina kaliks[4]aren tiirevi

tasiyicisinin baglanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ayrica, membran yiizeyinin hidrofilik olup olmadigini incelemek amaciyla temas
acis1  Olglim deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.11’da  CTA+2-NPOE kor
membraninin  Sekil 4.12°de CTA+2-NPOE+kaliks[4]aren tiirevi tasiyicisit igeren

polimerik membranlarin temas agis1 goriintiileri verilmistir.

CTA+2-NPOE ve CTA+2-NPOE-+kaliks[4]aren tiirevi tagiyicili her bir membraninin
tizerine 3,5 pL ultra saf su eklenerek temas yiizey acilar1 derece (°) olarak
Olctilmiistiir. CTA+2-NPOE membrani i¢in (57£2)° ve CTA+2-NPOE+kaliks[4]aren
tiirevi tasiyicili membran igin ise (96.35+£3)*’dir. Eger kat1 ylizey hidrofobik ise

temas agis1 90° den daha biiyiiktiir (Forch ve ark., 2009).

Tastyic1 baglanmasiyla olusturulan polimer icerikli membranin bu degeri (96.35+3)°
membran bilesiminin hidrofobik yapida oldugunu gostermektedir. Sentezledigimiz
polimer icerikli membranin hidrofobik yapida olmasi membrani kararliligini oldukca
artirmaktadir. Bu sonuc¢ bir Onceki boliimde (4.7) verilen PIM’lerin kararlilik

deneyleri sonuglarint dogrulamaktadir.

Sekil 4.11 : CTA+2-NPOE membranina ait temas acis1 goriintiisii.
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Sekil 4.12: CTA+2-NPOE+ kaliks[4]aren membranina ait temas agisi
goruntusii.
Ayrica membran yapisinin aydinlatilmasi icin FT-IR ol¢iimleri yapilmistir. Kararl
bir membranda herhangi bir molekiiler arasi kovalent bag olmayip, membranin
yapisin1 molekiiller aras1 kuvvetler belirlemektedir. Polimerik destek maddesi olarak
kullanilan seliiloz triasetatin (CTA) yapis1 Sekil 4.13’de verilmigtir. Sekil 4.14’de

sirast ile kaliks[4]aren tiirevi tasiyicist (a), CTA+2-NPOE (b) ve CTA+2-
NPOE-+kaliks[4]aren tiirevi’nin (c) FT-IR spektrumlar1 yer almaktadir.

CH,OCOCH;,

H
R
N

HsCOCO ‘
H  OCOCH;

Seliiloz triasetat (CTA)
Sekil 4.13 : CTA’nin molekiil yapisi.

Sekil 4.14 (a)’da 3145 cm'‘de yer alan pikler yapida O-H gruplarinin varligin,
1727 cm'“de yer alan pikler ise alifatik C-H gruplarinin ve aym zamanda C=O

baginin varligini gostermektedir. Sekil 4.14 (c)’ye bakildiginda (a)’da yer alan, O-H
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grubuna atfedilen bagin deforme oldugunu gorebiliriz. Bu kaliks[4]aren tiirevi
tasiyicisinin CTA+2-NPOE’ye O-H gruplan iizerinden baglandigin1 gostermektedir.
Sekil 4.14 (c)’ye bakildiginda hem kaliks[4]aren tiirevi tasiyicisi icin hem de
CTA+2-NPOE icin spesifik olan 1755 cm™’de yer alan pik C=O gruplarinin varligini
dogrulamaktadir. Sekil 4.14 (c)’de goriilen keskin ve belirgin pikler alifatik C-H
gruplarinin (2918 ve 2850 cm™) varligin1 belirtmekte olup kaliks[4]aren tiirevi

tasiyicisi ile CTA+2-NPOE arasinda iyi bir baglanmanin oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.14 : (a) kaliks[4]aren tiirevi tasiyicisi, (b) CTA+2-NPOE, (c) CTA+

2- NPOE+kaliks[4]aren tiirevinin FT-IR spektrumlari
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5. SONUC VE ONERILER

Yapmis oldugumuz bu calismada, tasiyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin
tirevi  kullamilarak ~ polimer  igerikli  membran  transport  calismalar
gerceklestirilmistir. Polimer icerikli membran transport ¢alismalari, Cr(VI)’nin farkli
tasiyic1 konsantrasyonlar1 (0.4, 0.5, 0.6, 0.7 ve 0.8 M), farkli akseptor faz pH’1 (5,
5.5, 6, 6.5), farkli donor faz asiti (HNOs, H,SO4 ve HCI), farkli plastiklestirici
miktarlar (1, 1.25, 1.50, 1.75, 2.0, 2.25 mL), farkli karistirma hizlar1 (300, 400, 500
rpm), membran destek maddesi olan CTA’nin farkli miktarlar1 (0.0200, 0.0225,
0.0250 ve 0.0275 g), membranin kararliligr gibi degisik parametrelerin 15181 altinda
gerceklestirilmistir.

Ik asamada, Cr(VI) metal katyonu icin optimum tasiyici konsantrasyonu 0.6 M
olarak belirlenmistir. Ayrica deneysel calismalarimizda optimum sartlar; akseptor
fazin pH’1 6, plastiklestirici miktar1 0.35 mL, karistirma hizi 500 rpm, membran

kalinlig1 54 um olarak belirlenmistir.

Farkli parametrelerde yapilan calismalar sonucunda hiz sabiti (k), madde akis1 (J),
gecirgenlik katsayisi (P), geri kazanim faktorii (RF) degerleri ve difiizyon katsayisi
olan (D) degeri hesaplanmistir. Calismalar sonucunda, Cr(VI) metal katyonunun
transport verimliliginde akseptor fazin pH’1, donor fazin asit etkisi, plastiklestirici
miktari, karistirma hizi ve membranin kalinliginin ¢ok etkili oldugu gozlemlenmistir.
Polimer icerikli membranin yiizey morfolojisindeki degismeler FT-IR ve AFM ile
karakterize edilmistir. Bu karakterizasyon islemleri sonucunda kér membran ve
kaliks[4]aren tiirevi tasiyicili membranin yiizey morfolojisinin birbirinden oldukca
farkli oldugu goriilmiistiir. Ayrica, membran bilesiminin temas agis1 6l¢iimii Contact
Angle cihazi ile gergeklestirilmistir. Kaliks[4]aren tiirevi tasiyicist baglanmis polimer

icerikli membranin (PIM) temas agist 96,35° olarak bulunmus ve bu deger
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membranin hidrofobik oldugunu gostermistir. Membranin hidrofobikligi membrani
kararl1 yapmakta olup bu da polimer icerikli membranlarin uzun siireli kullanimi i¢in

oldukca istenen bir durumdur.

Toksik metallerin ¢evreye ve insan sagligina vermis oldugu zararlar nedeniyle
secimli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi giinlimiizde ¢ok fazla 6nem kazanmistir.
Bu nedenle gerceklestirmis polimer igerikli membran transport caligmalarimizda,
ozellikle bir toksik metal olan Cr(VI) metal katyonunun transportu iizerinde ¢alistik.
Calisma sayesinde Cr(VI) metal katyonunun etkili ve verimli bir sekilde ayrilmasinin
polimer icerikli membran transport caligmalariyla ilgili literatiire biiylik katki

yapacag diisiincesindeyiz.

Son yillarda destekli sivi membranlarda kullanilan ticari destek tabakalarinin
maliyetinin yliksek olmasi sebebiyle c¢alismalar daha c¢ok polimer icerikli
membranlar (PIM) iizerine yogunlagsmistir. Bu yOntemde membran istenilen
ozelliklerde arastirmacilar tarafindan sentezlenmekte ve transport deneylerinde
kullanilmaktadir. Boylelikle transport deneylerinin maliyeti azaltilmakta ayni
zamanda transport verimliligi artirilmaktadir (Kutlu, 2012). Bu sonuclar polimer

icerikli membranlara genis uygulama alanlar1 yaratmaktadir.
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