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OZET

DESTEKLIi SIVI MEMBRANLARDA Cr(VI) METAL KATYONUNUN
TASINIM KINETIGIiNiN INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
. NEFISE AYHAN . o
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANTI: PROF. DR. H. KORKMAZ ALPOGUZ)

DENIZLIi, OCAK - 2015

Bu ¢alismada, destekli sivi membran sisteminde tasiyict olarak p-tert-biitil
kaliks[4]aren tiirevi kullanilarak Cr(VI) metal katyonunun donor fazdan akseptor
faza transportu incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda tasiyici ligand derigiminin,
donor faz asit tiirii ve konsantrasyonun, karistirma hizinin, ¢6ziiciiniin ve akseptor
faz derisimlerinin etkileri ve optimum sartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400
destek tabakalarmin transport verimine etkileri incelenmistir. Her bir parametre
icin belirli zaman araliklarinda alinan numunelerin konsantrasyon degerleri UV-
Visible spektrofotometresinde tayin edilmistir. Deneyler sonucunda hiz sabiti (k),
akis hiz1 (J), gegirgenlik katsayist (P) ve geri kazanim faktorii (% RF) Kinetik
verileri hesaplanmigtir. Ayn1 zamanda kaliks[4]aren tiirevi baglanmis Celgard
2500 membraninin yiizey morfolojisindeki degismeler SEM ve AFM cihazlart ile
karakterize edilmistir.

Sonug olarak kaliksaren bilesiginin destekli sivi membranlarda tasiyici
olarak kullanilabildigi ve Cr(VI) metal katyonunun transportunun basarili bir
sekilde gerceklestigi gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Destekli Sivi Membran, Kaliks[4]aren, Cr(VI)

Metal Taginimi, Taginim Kinetigi.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF TRANSPORT KINETIC OF Cr(VI) METAL
CATION IN SUPPORTED LIQUID MEMBRANES
MSC THESIS
NEFIiSE AYHAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

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

DENIZLI, OCAK - 2015

In this study, the transport of Cr(VI) metal cation donor phase from
acceptor phase through a SLM containing p-tert-butil calix[4] arene used as a
carrier was investigated. The influence of carrier ligand concentration, the
influence of donor phase acid type and concentration, influences of solvents,
influence of acceptor phase components and concentration, influence of stirring
speeds, the influences of Celgard 2500 and Celgard 2400 support layers under the
optimum conditions examined on the transport effiency. Concentration values of
samples taken at spesific intervals for each parameter were determined by using
UV-Visible techniques. As a result of the experiments the rate constant (k), flow
rate (J) and permeability coefficient values (P) were calculated. Moreover,
Celgard 2500 membrane containing calixarene surface morphology changes have
been characterized by using AFM and SEM techniques measurements.

It is concluded; it was showed that calixarene compound can be used as
carrier in SLM’s for transport of Cr(VI) metal cation.

KEYWORDS: Supported Liquid Membrane, Calix[4]arene, Cr(VI) metal
Transport, Transport Kinetics.
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1. GIRIS

Yasamimizi kolaylagtirmak icin {iretildigi iddia edilen bir¢ok kimyasal,
aslinda tretimden tiiketime kadar, insanin gerek fizyolojik gerekse psikolojik iyi
olma baglaminda saglig1 ve ¢evre acisindan kiiresel bir tehdit olusturmaktadir. Bunun
en Onemli nedenlerinden biri, diinyadaki kimyasal sanayinin ¢ogunlukla ¢ok az
deney yapip, insan saghigi ve g¢evreye etkilerini aragtirmadan ve bu arastirma
bulgularini1 dikkate almadan her yil binlerce kimyasal bilesigi iiretip piyasaya
stirmesidir. So6zii edilen sanayi sektoriinde {iretimin sonucunda ortaya c¢ikan
kimyasallarin bircogu toksik madde olarak atilmaktadir. Toksik madde, az
miktarlarda solundugunda, agiz yoluyla alindiginda, deri yoluyla emildiginde insan

saglig1 lizerinde akut veya kronik hasarlara veya 6liime neden olan maddelerdir.

Giiniimiizde endiistrinin gelismesiyle birlikte ¢evreye endiistriyel atiklarla bol
miktarda birakilan ve insanoglu i¢in bir tehdit unsuru olan bu toksik maddeler su
kaynaklarma, 1rmak, gol ve yeralt1 sularina endistriyel atiklarla veya asit
yagmurlarinin toprakta bulunan agir metalleri ¢6zmesi ile gectigi bilinmektedir.
Viicuda alinan toksik metaller enzimlerle etkileserek proteinlerin yapisini bozmakta

ve dokularda birikerek zararli sonuglara neden olmaktadir (Saf 2010).

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, ¢evre kirliligiyle kars1 karsiyadir. Cevre kirliligi ilk defa kentsel yasamin
baslamasi sonucu ortaya ¢ikmis ve endiistriyel gelismeye paralel olarak da artmastir.
Ozellikle yirminci yiizyihn ikinci yarisinda, niifus artisgindaki hizlanmaya bagh
olarak artan cevre kirliligi, yasam kaynaklarinin daha fazla kirlenmesine neden
olmus ve sonugta ekosistemin dengesinin bozulmasi giderek ¢cok daha ciddi bir hal
almistir. Diizensiz sehirlesme, kontrolsiiz niifus artisi ve endiistrinin plansiz
gelismesi sonucunda agiga ¢ikan ve kirlilie neden olan maddelere atik denir. Bu
atiklar, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik 0Ozellikleri olan, girdikleri ortamin

Ozelliklerini bozarak degisime ugratan kati, sivi, gaz halindeki maddeler olarak



tanimlanir. Solunum, sindirim veya deri absorpsiyonu ile canli biinyesine giren ve
disar1 atilamayarak girdigi ortamda birikip uzun siirede kronik toksisite Ve
kanserojen etki gosteren, yeralti ve yiizeysel sulari kirleten atiklar da tehlikeli ve
zararl atiklar sinifindadir. Bu simifa 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 dolay1 igme sularinin ve yiyeceklerin
igerebilecegi 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 gdstermesine
ragmen aldig1 degerlige gore kanserojen 6zellik gosteren agir metalin krom oldugu

belirlenmistir (Kaya 2008; Onag 2013).

Dolayisiyla bu agir metallerden kaynaklanan ¢evre kirliligi diinya genelindeki
en Onemli problemlerden biri oldugu i¢in bu metalleri i¢eren endiistriyel atiklarin
cevreye birakilmadan dnce temizlenmesi zorunludur. Bu nedenle endiistriyel atiklarla
kirlenen toprak ve sudaki toksik metallerin uzaklastirilmas: ile ilgili calismalar
artmistir (Saf 2010). Boylece bu caligmalarla birlikte giiniimiizde ayirma ve
saflagtirma teknolojisi ve prosesleri de oldukca fazla 6nem kazanmis ve bu amagla
cesitli teknikler gelistirilmistir. Kimyasal ¢oktiirme, elektrodiyaliz, iyon degistirme,
destilasyon, ters osmoz, solvent ekstraksiyon, ultrafiltrasyon ve sivi membranlar bu
tekniklerden bazilaridir (Patterson 1985; Neplenbroek ve dig. 1992; Kutlu 2012). Bu
tekniklerin kullanildig1 ayirma ve saflastirma proseslerinde, toksik metallerin se¢imli

olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi ¢ok 6nemlidir (Alpoguz 2002; Onag 2013).

Giliniimiizde ¢ok popiiler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin
alternatif metotlarindan biri olan sivi membran teknigi, Li’nin (1968) yilinda bu
alandan aldig1 ilk patentten sonra hizli bir sekilde gelismistir. Son yillarda ayirma
proseslerinden olan sivi membran tekniginin uygulamalarinda 6nemli bir artis
gozlenmis ve bu kapsamda bir¢ok calisma yapilmistir (Jafari ve ark. 2009; Trejo ve
ark. 2009; Kumbasar 2008; Alpoguz ve ark. 2007; Saf 2010). Bu agidan
degerlendirildiginde destekli sivi membran sistemi, ekstraksiyon ve siyirma

yeteneklerinden dolayr metal iyonlarinin sulu sistemlerden ayirmak ve geri



kazanmak icin uygun bir metot olarak goriilmektedir (Kutlu 2012). Sivi membran
transport islemleri olduk¢a se¢imli ve verimli oldugu icin, son zamanlarda
endiistriyel alanlardaki kullanilabilirligi yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu
noktadaki en biiyiik problem kararliliktir. S1vi membranlarin etkili olmasi i¢in kararh
olmasi gerekir. Eger sivi membranlarda, gozeneklerin zarar gérmesi veya basing
farklilig1 ve siddetli calkant1 sonucu kararsiz bir hal almasi sivi membran transport

caligmalarinin yapilmasini imkansiz kilar (Alpoguz 2002).

S1vi membran teknigi, tek bir adimda iki prosesten meydana gelmektedir. Bu
teknikte ilk olarak; sulu donor ¢ozeltiden, tagiyict molekiilleri igeren organik faza
metal iyonunun ekstraksiyonu ve daha sonra da, membran fazdaki metal iyonunun
akseptor faza ekstraksiyonu proseslerinden olusmaktadir. Destekli sivi membran
sistemi, ekstraksiyon ve siyirma yeteneklerinden dolayi, toksik metal iyonlarini sulu

sistemlerden ayirmak ve geri kazanmak i¢in uygun bir metottur (Kutlu 2012).

1.1 Tezin Amaci

Calismanin amaci; bir ayirma yontemi olan sivi membran tekniklerinden
destekli sivi membran teknigini kullanarak Cr(VI) metal katyonunun ayrilmasim
saglamaktir. Cr(VI) metal katyonunun transport ozellikleri incelenerek tasimanin
saglanmasinda detayli bir ¢alisma yapmak hedeflenmistir. Ayrica farkli
parametrelerde (tastyict ligand derisiminin, donor faz asit tiirii ve konsantrasyonun,
karistirma hizinin, ¢oziiciiniin, akseptor faz derigimlerinin, yiizey karakterizasyonun
etkileri) transport verimliligi incelenerek birbirleri ile kiyaslama yapilmasi

amagclanmistir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Kandwal ve dig. (2011), tasiyic1 ligand olarak kaliks-[4]-bis(2,3-napto)-18-
crown-6 (CNC) igeren destekli sivi membran tabakasiyla sezyumun tasimimini
incelemiglerdir. Besleme fazinda 3 M nitrik asit igerisinde sezyum nitrat ¢zeltisi ve
ayirict olarak destile su kullanmislardir. Membran gozeneklerini 2-nitrofenil-oktil-

eter (NPOE) ve sulandirilmis n-dodekan iginde tasiyict ligand (CNC) ile
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emdirmislerdir. Membranin her iki yaninda ayrilma ve anlik ekstraksiyonuyla
kolaylastirilmis diflizyon tasinim mekanizmasinin prensibine uygun bir model
gelistirmigler ve ¢esitli ¢alisma kosullar1 ve sistem kompozisyonlar1 altinda besleme
¢Ozeltisinden sezyum tasinim oranin1 Onceden tahmin edebilmislerdir. Deney

sonuclartyla modelin tahmininin olduk¢a uyustugunu gézlemlemislerdir.

Solangi ve dig. (2013), piridinyum  birimleri  tasiyan p-tert-
butilkaliks[4]arendiamit tiirevlerini kullanarak destekli sivi membranlarla Cr(VI)
taginimini incelemislerdir. Bu tastyicilar1 Celgard 2500 model destekli stvi membran
icinde emdirmislerdir. Emdirilmis bu membranlarit SEM, AFM, FT-IR ve temas agisi
Olctimleri gibi analitik teknikler kullanarak karakterize etmislerdir. Dondr fazdan
akseptor faza Cr(VI) nin 3 ve 4 ic¢in tasinim verimliligini degerlendirmislerdir.
Deneylerde, pH etkisi, akseptor fazdaki NaOH’in rolii, Cr(VI) konsantrasyonu,
tagiyict miktar1 ve temas siirelerini incelemiglerdir. Ayrica yaptiklart bu ¢alismanin
glivenilir sonuglart dogrultusunda Cr(VI) ile birlikte mevcut olan diger metal

iyonlarinin etkilerinin de ayn1 yontemle yapilabilecegini dogrulamislardir.

Minhas ve dig. (2013), p-morfolinometilkaliks[4]aren tasiyicisim1 kullanarak
destekli sivi membranlarda Cu(Il) nin tasginimini incelemislerdir. Cu(Il) tasiniminda
¢Oziicli, membran dalma zamani, destek membran, ko-anyonlar, dondr ve aksetor
pH’1 ve tasiyici konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin etkilerini incelemislerdir.
Danesi kiitle transfer modelini kullanarak gecirgenlik degerlerini hesaplamislardir.
Ko-anyon olarak CI" kullanarak Celgard 2500’ 1 saat dalma zamaniyla difenil
eterde bekleterek daha yiiksek Cu(Il) gecirgenligi gozlemlemislerdir. Donér faz igin
optimum pH’1 2 ve akseptor igin 10° M tasiyici konsantrasyonunda notral olarak
calismiglardir. Wilke-Chang bagintisiyla difiizyon katsayisin1  dlgmiisler ve
karsilagtirmiglardir. Ekstraksiyon sabitini 1.19.10° m/s olarak hesaplarlarken,

difiizyon katsayisini da 1.54.10™° m/s olarak hesaplamiglardir.

Benjjar ve dig. (2014), tastyici olarak metil kolat ve resorcinaren kullanmislar
ve SLM teknigini de kullanarak Cr,0;7 iyonlarinin ekstraksiyonunu incelemislerdir.
SLM i¢in destek maddesi olarak PVDF’nin mikro gdzenekli ince tabakasini ve
organik faz olarak tolueni kullanmislardir. Farkli sicakliklar i¢in P gegirgenlik ve Jo
baslangi¢c akisin1 hesaplamiglardir. Hazirlanan membranlarin oldukca gecirgen

olduklarint gozlemlemislerdir. Bulunan sonuglarda Jo parametresinin degerinin
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Arrhenius esitligine gore sicakliga bagli oldugunu saptamislardir. Aktivasyon
parametrelerini (Ea, AH ve AS) hesaplamislardir. Ky baginti sabiti ve D* goriiniir
difiizyon katsayisi parametrelerini hesaplamiglardir. Tiim sonuglarin, Ky ve D*
parametrelerinin sicaklik faktoriiyle 6nemli bir sekilde degisiyor oldugunu ve Cr,072

iyonlarinin daha iyi ekstraksiyonlarinin miimkiin oldugunu gézlemlemislerdir.

Panja ve dig. (2014), nitrik asit bulunan ortamda Pd(II)’un taginimi igin
N,N,N’,N’-tetra-(2-etilheksil)ditiodiglikolamit (DTDGA) olarak adlandirilan orijinal
bir ligand1 destekli s1ivi membran igin bir tasiyici olarak segmislerdir. Ayirict olarak
0.2 M HNO;3; iginde 0.01 M tiyo iireyle 4.0 M HNOj3 besleme ¢ozeltisinden tasiyici
olarak n-dodekan iginde 0.025 M DTDGA kullanarak yaklagik 2 saatlik siirede
Pd(IT)’un nicel tasinimini goézlemlemislerdir. Yiiksek taginim oranina ulasmak icin
besleme asiditesi, membran fazdaki DTDGA konsantrasyonu, membran
gozenekliligi gibi gesitli parametrelerde arastirma yapmuglardir. Membran destek
maddesi olarak 0.2 um PTFE kullanarak ve 4 M HNOj3’de belseme asiditesini tutan
tasiyic1 olarak 0.025 M DTDGA i¢in en yiiksek gecirgenlik katsayisi degerini
2.37.10° cm/s olarak gdzlemlemislerdir. islemlerin 6 kez tekrar1 boyunca membranin

kararli oldugunu bulmuslardir.

Ruhela ve dig. (2012), destekli sivi membran teknigiyle orijinal bir tastyici
olan N,N,N’,N’-tetra-(2-etilheksil)tiodiglikolamit, T(2EH)TDGA kullanarak nitrik
asit bulunan ortamda Pd(II)’un tasinimini incelemislerdir. Pd(II)’un, ayirict olarak
0.2 M HNOj; iginde 0.01 M tiyoiire ve tasiyicit olarak n-dodekan icinde 0.05 M
TQREH)TDGA kullanilan 3.0 M HNO3; ortamindan 2 saat i¢inde yaklasik
%99.9’unun tagindigin1 bulmuslardir. Pd(Il) tasinimi, besleme faz asitligi, tasiyici
konsantrasyonu, membran gozenek boyutu gibi c¢esitli parametreleri de

¢alismuslardir. Ayrica diflizyon katsayisi degerini 3.56.10” cm?/s bulmuslardur.

Miguel ve dig. (2014), tasiyict olarak ticari iyonik sivi CYPHOS IL101
iceren destekli stvi membranlari (SLM) kullanarak Cr(VI) tasinimini incelemislerdir.
Farkli fazlarda ekstraktant, NaOH ve sitrat konsantrasyonun etkisini incelemislerdir.
Kromun taginim mekanizmasini incelemisler ve tasinim siirecini detayl bir sekilde
tartigmiglardir. Metal konsantrasyonlarmin etkilerini de degerlendirmiglerdir. Cr(\V1)
igerisinde bulunan (Ca+2, Al NO3, SO, ve CI’) karisik iyon oranlarini bir Plackett

ve Burman deneysel tasarim matrisini kullanarak ¢aligmiglardir. 5 saat siire sonunda
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0.01 mol/dm*HCI’de Cr(VI)’nin 7 mg/L’sini iceren besleme ¢ozeltisinden %90’ lik

geri kazanim elde etmislerdir.

Alpoguz ve dig. (2002), tasiyic1 olarak kaliks[4]aren tiirevleri i¢eren sivi
membrandan Hg®*, Pb?*, Na" gibi metallerin tasmimini arastirmuslardir. Ardisik
tersinmez reaksiyonlarla kinetik parametreler ¢aligilmig, CH,Cl,, CHCI3, CCl, gibi
coziiciiler denenerek ¢oziicii etkisi ¢alisilmistir. Nitril tiirevleri igin Hg(I1) iyonlarinin
taginma oranlarmm Na* ve Pb?* iyonlara gore daha etkili ve secici oldugu ve
dinitril tiirevlerinin tetranitril tiirevlerine gore daha iyi tasiyict oldugu goriilmiistiir.
Membran giris-¢ikis hiz sabitlerinin ¢oziicii tiiriine bagli oldugu gézlenmis ve ¢oziicii

etkinliginin CH,Cl,> CHCI3> CCl, seklinde degistigi tespit edilmistir.

Molinari ve dig. (2006), yeni bir tastyict olan 2-hidroksi-5-dodesilbenzaldehit
(2H5DBA)’1 tastyici olarak kullanarak kerosen ¢oziiciisii ile destekli sivi membran
hazirlamis ve bu membranlarin kinetik se¢imlilik ve kararliligint belirlemislerdir.
Membrandaki kiitle transfer katsayisin1 degerlendirmek i¢in basit bir tasima modeli
tiretilmistir. Kerosendeki di-(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) tasiyicisi ile
membran hazirlayarak (2H5DBA) tasiyicist ile kiyaslamislardir. Besleme fazindaki
cu* konsantrasyon verilerine gore akislar hesaplanmistir. Akislar ile de cu®
iyonunun SLM’deki kinetik se¢imliligi hesaplanmistir. 2H5DBA ve D2EHPA
tastyicilar,, optimum tasiyict konsantrasyonunda yapilan calismalar sonucunda
birbiri ile kiyaslandiginda 2H5DBA’nin daha diisiik akis hizina sahip oldugu

belirlenmistir.

Alpoguz ve dig. (2005), kaliksaren tasiyicist igeren destekli sivi membranlar
ile Hg(II) tasinimin1 arastirmiglardir. Destek tabakasi olarak Celgard 2400 ve Celgard
2500 model membranlar kullanmiglardir. Hg(IT) iyonunun gegirgenlik katsayilarini
Hg(NOs3), ve HgCl, tuzlart ve ksilen, kloroform ve o-NPOE gibi ¢esitli organik
coziiciiler kullanarak tespit etmistir. Celgard 2500 destek tabakasi kullanilarak
hazirlanan destekli stvi membranin daha ¢ok Hg(II) iyonu tasidigini, Hg(Il) iyonu

tasiniminin kullanilan destek tabakasina, tastyicitya bagli oldugunu belirtmislerdir.

Tian ve dig. (2011) yaptiklar1 ¢alismada agir metal iyonlarinin atik sudan
adsorpsiyonu ic¢in seliilloz asetat membrani hazirlamislardir. Bu membran

poli(metakrilik asit) (PMMA) ile yiizey modifikasyonu ve elektrospinning ile
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hazirlanmistir. Membranin morfolojisi ve ag1 modifikasyonu SEM ve FTIR-ATR ile
karakterize edilmistir. Adsorpsiyonu yapilan iyonlar; Cu(Il), Hg(Il) ve Cd(II)’dir.
Adsorpsiyon kapasitesinin sistemin baslangic pH’s1 ile arttii tespit edilmistir. Bu
membran Hg(I) iyonu i¢in daha ¢ok adsorpsiyon seciciligi gostermistir. Bu durum
adsorbanin —COO- gruplarmin Hg(Il) iyonu ile daha giiclii kompleks olusturmasina
baglanmistir. Ayrica baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi ile de biitiin metaller i¢in
adsorsiyonun arttigr gozlenmistir. Adsorplanan metal iyonlart membran yiizeyinin
etilen dinitrilo tetra asetik asit ¢6zeltisi kullanilarak doyurulmasi ile membrandan
kolaylikla desorbe olmusglar ve membran, metal iyon adsorpsiyonu amaciyla yeniden

kullanilabilmistir.

Kaya (2008) s1vi membran sisteminde tasiyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren
amin tiirevi kullamlarak dikromat halindeki Cr®* iyonunun donér fazdan akseptor
faza transportu incelemistir. Transport verimi lizerine farkli sicaklik, karistirma hizi,
¢oziicli, donor ve akseptor faz pH'lari, tasiyict ligand derisimleri ve donor faz kromat
derisimlerinin etkisini ¢alismislardir. Kinetik verilerin sonucunda Cr® metal
katyonunun Cu®*, Hg?*, Ag" ve Pb®" metal katyonlarina gore secimli oldugu tespit
edilmistir. Farkli sicakliklardaki transport deneylerinin sonucu olarak; aktivasyon
enerjileri p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi bilesigi icin komplekslesme ve de
komplekslesme reaksiyonlart igin sirasiyla -5.94 kj/mol ve -12.51 kj/mol olarak
bulmuslardir. Sonug¢ olarak, p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevinin y18in sivi

membranlarda Cr®* transportu icin iyi bir tagiyici oldugu gsterilmistir.



2. MEMBRANLARIN TANIMI VE CESITLERI

Membranlar, bir veya iki yiirlitiicii kuvvetin (itici giiciin) etkisiyle tiirlerin
secici bir gekilde ayirmasini ve tasmmimini gerceklestiren engeller olarak

tanimlanabilir.
Membranlar genel olarak:

v' Kati membranlar
v" S1vi membranlar

v Gaz membranlar olarak ayrilirlar.

Sematik olarak bir membranin gosterimi Sekil 2.1° de verilmistir.

DONOR FAZ . X . AKSEPTOR FAZ
i >
B 3 . Hg
o O H- o n®
) . 0- EN %o
| I ! N
. . ! !} .
! % !
MEMEBEAN FAZ

Sekil 2.1: Sematik olarak bir membranin gosterimi

Sekil 2.1 'deki dondr faz; ayrimi yapilacak tiirli iceren faz, akseptor faz;
ayrimi yapilan tiiriin bulundugu fazdir. Membran faz ise; donor ve akseptor fazlari
birbirinden ayirarak bu fazlarla karismayan ve tastyici vasitasiyla, tasinma islemini
gerceklestiren ara faz iglevi goriir. Membran fazdaki bilesik ise tasiyict olarak

isimlendirilmektedir (Pinto ve dig. 1999; Kutlu 2012).



2.1 Membran Prosesleri

Membran aritim prosesleri, sulardan ¢oziinmiis ve kolloidal bilesenlerin
ayrilmasinda kullanilir. Membran aritiminda, sudaki bilesenler membranin bir
tarafindan diger tarafina basing, elektriksel potansiyel ve konsantrasyon
gradiyentinden kaynaklanan siiriicii kuvvetler vasitasiyla gegmektedirler. Ister
istemez partikiiller membranlarin mikroskobik gozeneklerinde tutulurlar. Kisaca
membran prosesi, suyun ince bir sentetik membrandan gecirilerek ic¢indeki

kirleticilerden ayrilmasi islemidir (Onag 2013).
En yaygin kullanilan baz1 membran ayirma islemleri;

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Nanofiltrasyon

Ters Osmoz (Hiperfiltrasyon)
Gaz Ayirma

Pervaporasyon

Diyaliz ve

N N N U N NN

Elektrodiyalizdir.

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

halinde iken siiziintii kismi genellikle temiz bilesendir (Onag 2013).



Tablo 2.1: Membran proseslerinin 6zellikleri (Yalg¢in 2008; Onag 2013)

Proses Itici Giig Siiziintii Tutulan

Osmoz Kimyasal Potansiyel Coziinenler, su Su

Diyaliz Konsantrasyon fark1 Biiyiik molekiiller su  Kiigiik molekiiller,
Su

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon

Nanofiltrasyon

Ters osmoz
Elektrodializ

Pervaporasyon

Basing
Basing

Basing

Basing

Voltaj / akim

Basing

Asili pargaciklar, su
Biiyiik molekiiller, su

Kiiciik molekiiller,
divalent tuzlar,
¢Ozilinmiis asitler, su

Tiim ¢6ziinenler, su

Iyonik olmayan
¢Oziinenler, su

Ugucu olmayan
molekiiller, su

Coziinmiis sivilar
Su

Kii¢iik molekiiller
Su

Monovalent
iyonlar,
¢Oziinmemis asitler,
Su

Su

Iyonik ¢oziinenler,
Su

Ucucu kiiciik
molekiiller, su

2.1.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF) yiritiicii kuvveti basing olan proseslerden biridir.

MF’de boyutu 0.1’den 20 pm’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan
tutulurlar. Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma
mekanizmas1  boyut fermentasyon {irtinlerinden

farkliligina dayanir. MF,

mikroorganizmalart uzaklastirmak i¢in kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag
molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis pargaciklar1 da ayrnistirabilir. MF
genelde permeat akiminin iriin olarak elde edildigi bir saflagtirma islemi olmakla
birlikte siispansiyonlarin derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir (Singh 1998; Fried

2003; Cheremmisinof 2002; Salt ve Dinger 2006).
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Tablo 2.2: Mikrofiltrasyonun uygulama alanlar1 (Yalgin 2008)

Alan Uygulama

Fermantasyon S1v1 ve gazlarda mikro pargaciklarin uzaklastirilmasi ve
sterilazyonu

Tip Transfiizyon filtre seti, serum ayirma, cerrahi suyunun
saflastirilmast

Elektronik Ultra saf sudan mikro pargaciklarin uzaklastirilmasi,
kimyasal madde ve ¢6ziicililerin saflastirilmasi

Gida ve icecek Bitkisel yaglarin saflagtirilmasi, iceceklerin
saflastirilmasi

Diger Yaglar ve coziiclilerden mikro parcacik uzaklastirilmasi,

ev kullanimi i¢in su saflastiric1 veya niikleer reaktdrden

yogunlagmis suyun saflagtirilmasi

2.1.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon, diisiik basing altinda biiytikliiklerine gore se¢ilmis maddelerin

ayrilmasidir (Url 1). Membran filtrelerle yapilan bu filtrasyonda, molekiillerin boyut,

bicim ve/veya yliklerine gore ayrilmalar1 saglanir. Ayrimi yapilacak molekiilleri

iceren ¢ozelti disaridan olusturulan bir kuvvetle yar1 gegirgen bir zardan gegmeye

zorlanir (Url 2). Membran boyunca kiitle akigini saglayan itici gii¢ basingtir. UF’nin

ilag ve gida endiistrisi, fabrika atik sularmin aritilmasi ve degerlendirilmesinde,

meyve suyu ve siit iiretiminde uygulamalart mevcuttur (Cheremisinoff 2002; Singh

1998; Kaya 2007; Onag 2013).
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Tablo 2.3: Ultrafiltrasyonun uygulama alanlar1 (Yalgin 2008)

Alan Uygulama

Fermantasyon Pirojen serbest su veya sterilize su iiretimi, enzimlerin
konsantre hale getirilmesi veya saflastirilmasi, asilarin

saflagtiritlmas1 ~ fermantasyon ile elde edilen likorlerin

saflastirilmasi
Elektronik Ultra saf su
Gida ve Igecek Meyve sularinin berraklastiriimasi
Otomotiv Elektrodepozisyon boyutlarinin geri kazanimi
Kimyasal Kolloidal veya emiilsiyon maddelerin saflagtirilmasi
Tip Hemodiyaliz (suni bobrek) uygulamalari

2.1.3 Nanofiltrasyon (NF)

RO (ters osmoz) ve UF (ultrafiltrasyon) membran boyutlar1 arasinda gézenek
boyutuna sahip membranlar NF membranlar (gbézenek boyutu 0.002 pm) olarak
adlandirilirlar. Genellikle 200°den biiyiik molekiil agirligina sahip organiklerin
(laktoz, siikroz ve glikoz gibi) karisimdan uzaklastirilmasinda uygundur. NF
membran seker ve bazi multivalent tuzlann (MgSO, gibi) tutar, ancak c¢ogu
monovalent tuzu (NaCl gibi) gecirir. NF membran wuygulamalari; suyun
demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun
yumusatilmasi, atik sulardaki TOC (toplam organik bilesenlerin) seviyesinin
diisiiriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmast ve odun hamuru akimlarindan lignin ve
ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasimi kapsar. Yaklasik 1 m*/m? giinliik aki icin 70
psig’de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak spiral sargi membran

modiilleri kullanilmaktadir (Singh 1998; Cheremisinoff 2002; Salt ve Dinger 2006) .

2.1.4 Ters osmoz (RO)

Yar1 gegirgen bir membrandan, ¢dziinen maddenin konsantrasyonunun kii¢iik
oldugu yerden, ¢oziinen maddenin konsantrasyonunun biiyiik oldugu yere her iki

tarafindaki kimyasal potansiyel esit oluncaya kadar su gecisinin meydana geldigi
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dogal bir olaydir. Meydana gelen bu dengede membranin her iki tarafindaki basing
farki da osmotik basing farkina esittir. Suyun akis yoniinii ters ¢evirmek igin osmotik
basing farkindan daha biiylik bir basing uyguladigimizda dogal olarak ¢ozeltiden
suyun ayrimi gerceklesir. Bu olaya ise ters osmoz denir ve ayrica hiperfiltrasyon

olarak da adlandirilir ( Ho ve dig. 2001; Mulder 1998; Onag 2013).

Yan gecirgen
membran

: . .
AAJLA A el

Basmg

AA Y basmng LA_AL
-# _— + + —
tuzlu iz saf su tuzlu
saf su <u saf su . su
Osmotik akis Osmotik esithk Ters Osmos

Sekil 2.2: Osmotik basing ve ters ozmos (Url 3)

RO prosesi su i¢inde mevcut ¢oziinmiis kati, bakteri, virlis ve diger
mikroplart giderebilir. RO membranin gozenek capr <0.001 pm’dir. RO’un en
onemli kullanim alan1 deniz suyundan igme suyu eldesidir (>800 psig). Prosesin en
belirgin 6zelligi hi¢bir faz degisiminin olmamasidir. Nispeten diisiik miktarda enerji
gerektiren basing siiriiciilii (300-1500 psig) bir prosestir. igi bos lif ve spiral sargi
modiiller tercih edilir. Ayrica, gida isleme ve elektronik endiistrileri i¢in ultra saf su
tretimi, ila¢ sektdriinde kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit
endiistrisi i¢in su eldesi ve atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir

(Singh 1998; Cheremisinoff 2002; Salt ve Dinger 2006) .

2.15 Gaz ayirma

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genelde gazin boyutunun kiiciilmesi ve
gazin ¢ozlniirligiiniin yiikselmesi ile artar. Aki ve segicilik temelinde membranlar

gbzenekli, gdzeneksiz ve asimetrik olarak siniflandirilabilir. G6zenekli membranlarla
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gaz ayirimu yiiksek aki ve diistik secicilik verirken, gézeneksiz membranlar diisiik aki
ve yiiksek secicilik verir. G6zeneksiz membranlarin en biiyiik avantaji, permeantlarin
boyutlar1 ayni olsa bile membrandaki ¢oziiniirliikleri farkliysa ayrilabilmeleridir.
Asimetrik membranlar ise ince bir ayirici iist tabaka ve ¢ok daha kalin bir fiziksel
destek tabakasindan olusur (Borchardt 2003). Genellikle ince film kompozit
polimerik membranlar kullanarak havadan oksijen veya azot ayrilmasi (silikon
kauguk, polisiilfon, etil seliiloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO; ve
H,S ayrilmasi (seliiloz asetat, polisiilfon, polieterimid membranlar), havadan
hidrokarbon buharlarinin ayrilmas: (silikon kauguk membranlar) veya CH4 veya
NHs’den H, ayrilmasi (polisulfon membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur.
Kullanilan membran modiilleri genellikle i¢i bos lif ve spiral-sargt modiillerdir
(Cassano ve dig. 2006; Fried 2003; Pandeyand Chauhan 2001; Degreve ve dig.
2001;Salt ve Dinger 2006).

2.1.6 Pervaporasyon (PV)

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gerceklestirildigi PV,
ayrilmast zor veya geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren
organik-su veya organik-organik karisimlarin ayrilmasinda veya bu karisimlardan
baz1 bilesenlerin geri kazanilmasinda etkin bir proses araci olarak biiyilk dnem
kazanmigtir. PV prosesinde besleme karisimi, besleme bilesenlerinden birini segici
olarak ge¢iren membranin bir yiiziiyle temas halinde tutulmaktadir. Membranin alt
tarafina vakum (vakum pervaporasyonu) veya indirgenmis basing (siipiiriicii gaz
pervaporasyonu) uygulanmaktadir. Permeat buhari yogusturucuda yogusturulur ve
tirin akimi olarak geri kazanilir (Richardson ve dig. 2002). Bilesenin kismi basinci
denge buhar basincinin altina diistiiglinden bilesen membrandan gecer ve bundan
dolayr membrandan buhar olarak ayrilir. Gergeklesen ayirma, membrandan gecen
karisim bilesenlerinin permeasyon hiziyla orantilidir (Feng ve Huang 1997; Zhang ve
Drioli 1995). Bu yiizden PV kaynama noktasi yakin olan bilesenlerden olusan
karisimlarin veya destilasyon veya diger ayirma islemleriyle ayrilmasi gii¢ olan

karisimlarin ayrilmasimi miimkiin kilar (Salt ve dig. 2005).
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Sekil 2.3: Pervaporasyon prosesinin sematik gosterimi (Richardson ve dig. 2002)

2.1.7 Diyaliz

Diyaliz, bobrek yetersizligi olan hastalardaki kandan toksik maddelerin
uzaklastirllmasinda kullanilmaktadir. Sekil 2.4°de verilen diyaliz 6rnegi izotonik tuz
cozeltisi diyalizor liflerinin disindan ters akimla pompalanirken, kan liflerin
merkezinden pompalanir. Boylece kandaki toksik maddeler ve iire tuz ¢ozeltisine
gecer. Ayirma igin itici giic derisim farkidir. islem olduk¢a yavastir ve gerekli
miktarda toksik maddenin uzaklastirilmasi birkag saatte gerceklesir. Diyalizle
ayirmalar belirli sartlar altinda ¢6zlinen ve membran arasindaki ytiklerin geri itilmesi
ile gerceklesebilir. Buna Donnan diyalizi adi verilir. Donan diyalizi membranlarin
belirli yiiklii iyonlarin gecisini engellemesi esasina dayanir (Baker 2004; Fried 2003;
Onag 2013).
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ve metaboltler
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Sekil 2.4: Diyaliz prosesinin sematik gosterimi (Baker 2004)

2.1.8 Elektrodiyaliz (ED)

ED prosesi, elektrolit ¢ozeltilerindeki elektrotlar ile dogru akim kullanilarak
diyaliz hizim1 arttirmak amaciyla gelistirilmis iyon secici membranlarin kullanildig:

bir ayirma prosesidir.

———— . = e , Katot (-)
' L W

™ P Katyonlar1 Gegiren Membran

m Demineralize olmus iiriin
o - Anyonlan Gegiren Membran
m Konsantre haldeki son iiriin

W Katvonlan Gegiren Membran

s
e

-—— b

l; ¢ h:(
R e ——— = ‘%ot (_‘)

Sekil 2.5: Elektrodiyaliz (ED) prosesi akim sematigi (Url 3)

2.2  Sivi Membranlar

Stvi membranlar iizerine ilk arastirmalar 1902 yilinda Nerst ve Riesafelt
tarafindan yapilmistir ve son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla yeni, segici ve
kararli ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Sivi
membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak alkali

metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda,
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degerli metallerin geriye kazanilmasinda, toksik maddelerin giderilmesinde,

biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir (Puvvada ve G.V. K. 1999).

Asagidaki semada da goriildiigii gibi sivi membran prosesinin esasi; iki
homojen ve birbiri i¢inde tamamen karisabilen sivilarin iiglincli bir sivi ile
ayrilmasidir. Bu ayirict sivi diger iki sivi iginde ¢oziinmeyen ve karismayan bir grup

olup membran fazi olusturur (Puvvada 1999; Kutlu 2012).
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Donor Membran Akseptor
fazi fazi faz1
Sekil 2.6: S1vi membran sisteminin sematik olarak gosterimi

(Usanmaz 2007)

Iki sulu faz arasina yerlestirildiginde bir bilesen, membran igerisinden yiiksek
konsantrasyonlu bir ortamdan diisiik konsantrasyonlu diger ortama diflizyon
prosesiyle tasinabilir. Bununla beraber bir bilesenin, sistemdeki ikinci bir bilesenin
mevcut konsantrasyon gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon
gradiyentine karsi bir membran igerisinden gegebilecegi bilinmektedir (¢ifte taginim)
(Greenwood 1963).

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sivi bir ¢ozeltiden meydana
gelen donér fazdan, kompleks yapici bir bilesigin bulundugu organik faza
ekstraksiyonu ve daha sonra farkli pH’daki akseptor faza tasiarak aktarilmasi olay:

tasiyict mekanizmali membran transport islemi olarak bilinmektedir. Uygun bir
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organik ¢oziiciide ¢oziinmiis herhangi bir bilesikten olusan organik ¢6zelti membran
faz olarak ve membran fazindaki bilesik ise tasiyici olarak isimlendirilmektedir.
Genellikle tasiyict olarak makromolekiiler bilesikler kullanilmaktadir (Alpoguz
2002; Kaya 2008). Son yillardaki c¢alismalarda tasiyict olarak genellikle
kalikserenler, crown eterler, kriptandlar gibi spesifik maddeler kullanilmaktadir. Sivi
membran prosesinde, sistemin biitiin bilesenlerinin optimal duruma getirilmesi
(styirma ve besleme fazi tiirleri ve konsantrasyonlari, sicaklik, karigtirma hizlarn,
tagiyic1 tiirii ve konsantrasyonu, pH gibi) madde tasiniminda yiiksek secicilik

seviyesine ulagilmasini saglar (D.L Gefvert 1989).

2.2.1 Sivi Membran Cesitleri

Arastirmalar incelendiginde sivi membranlarin dort temel kategoride

simiflandirildig goriillmektedir. Bunlar asagida siralanmis ve agiklanmuistir.

Y181in s1ivi membran (BLM)
Emiilsiyon tipi sivi membran (ELM)

Destekli s1ivi membran (SLM)

D N N NN

Polimer igerikli s1ivi membran (PIM)

2.2.1.1 Yigmn Sivi Membran (BLM)

Y18in sivi membranlar, iki sulu faz ve bu fazlar ayiran uygun bir organik
¢oziiciide ¢oziinmiis tastyict igeren organik fazdan olusmaktadir (Sekil 2.7). Her ii¢
fazda da ¢Oziinmiis madde konsantrasyonunun deneysel olarak Olgiilebilmesi
miimkiindiir (Chrisstoffels ve dig. 1995). Biiylik miktarlarda organik ¢oziicli ve
tastyiciya gereksinim yoktur (Peterson ve dig. 1995). Yigin sivi membranlar,
laboratuar caligmalar1 i¢in ¢ok kullanighdir ve deneysel calismalarda farkhi
geometrilere sahip sistemler kullanilmaktadir (Fyles 1985; Kutlu 2012). ilk y1gin siv1
membran,““Schulman kopriisii ” olarak adlandirilan membran seklidir. Bir diger yigin
stvi membran U-tlipli hiicresidir (Kolthoff ve Elwing 1961). Diger bir y18in sivi

membranda “es merkezli halka” olarak adlandirilir (Hildebrand ve dig. 1953 ve
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Gastinger 1953). Her ii¢ tipte de, karigtirma hizi 6nemlidir (Klein 1975; Eyilipoglu
2007).

Besleme Fazi Membran faz

Styirma Fazi /

v
Besleme Fazi Siyirma Fazi
o= e -_— |

Sekil 2.7: Y1g1in s1ivi membran

Sulu Faz
Sulu Faz Sulu Faz (Besllfme}
(Besleme) (Aher) e

Organik Faz
il {5171 Membran)
\ f WA J.
Organik Faz h —
(a) (St Membran) (h)

Sekil 2.8: (a) U Tipii , (b) Es Merkezli Halka

2.2.1.2 Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Emiilsiyon sivi membranlar 1968 de Norman Li tarafindan bulunmus olup
dondr faz (dis faz), membran ve akseptor (i¢ faz) fazlardan meydana gelmektedir
(Wan ve Zhang 2002). Donér faz ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi
igcermektedir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon
kararliligimi saglamak i¢in yiizey aktif bir madde (siirfaktan) icermektedir (Uddin ve
Kathiresan 2000). Membran faz, literatirde c¢ogunlukla su-yag emiilsiyonlar
seklinde tanimlanmis olmasina ragmen ya sulu ya da organik ¢6zeltiler olabilir. ELM

sistemleri gercekte coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) veya yag-Su-yag
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(O/W/O) seklinde tasarlanabilirler. W/O/W sisteminde iki sulu fazi ayiran ve
tagiyiciyl igeren yag membran fazi olustururken O/W/O sisteminde ise iki yag fazi

aylran ve tasiyiciy1 iceren su membran fazi olusturmaktadir (Saf 2010) (Sekil 2.9).

Akseptor Faz

Membran Faz

Donor Faz

Sekil 2.9: Emiilsiyon s1vi membran (Usanmaz 2007; Onag 2013)

W/O/W ¢oklu emiilsiyonunda, igerisinde kiigiik su kiireciklerini igeren yag
kiirecikleri su fazinda dagilmis halde bulunur. O/W/O ¢oklu emiilsiyonlarinda ise,
icerisinde kiigiik yag kiireciklerini iceren su kiirecikleri yag fazinda dagilmis halde

bulunur (Bandyopadhyaya ve dig. 1998).

ELM c¢aligmalarinda, emiilsiyon kararliligin1 saglamak icin ¢esitli stirfaktanlar
denenmis ve bunlardan Span 80, ECA 4360 gibi birka¢ tanesinin uygun oldugu
belirlenmistir. Siirfaktanlar genellikle organik bilesiklerdir ve hem hidrofobik gruba
(kuyruk) hem de hidrofilik gruplara (kafa) sahiptirler. Bundan dolayr hem organik
¢oziiciilerde hem de suda ¢oziinebilirler. Siirfaktanlar sivi-siv1 ara yiizeyinde adsorbe
edilerek su ve yag arasindaki ara yiizey gerilimini diigiiriirler. Yaygin olarak

kullanilan stirfaktan tiirleri sunlardir; (Kislik 2010)

v Anyonik; Sodyum dodesil siilfat (SDS), amonyum lauril siilfat, yag asidi
tuzlari

v' Katyonik; Setiltrimetilamonyumbromit (CTAB)

v Noniyonik; Alkil poli(etilen oksit), etilen oksit ve poli(propilen oksit), alkil
poliglikozit

v' Amfoterik; Dodesilbetain, dodesildimetilamin oksit, kokamidopropilbetain,

kokoamphoglisinat
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Emiilsiyon sivi membranlar bazi avantajlara ve dezavantajlara sahiptirler.
Baglica avantajlari; biiyiik ylizey alanina sahip olmalari, hizli ekstrakte olmalari,
diisiik konsantrasyonlu maddelerin geri kazanilabilmesi, diisiik yatirim ve isletme
maliyetlerine sahip olmalaridir (El-Said ve dig. 2003). Dezavantajlar1 ise; membranin
kirilmasi, membranin sismesi ve Ozellikle membran kararliligimin tam olarak
saglanamamasi nedeniyle kullanilan tastyicinin aritilmakta olan siviya gegcmesidir

(Turan ve dig. 2004).

2.2.1.3 Polimer icerikli Membranlar (PIM)

Son yillarda polimer igeren membranlar (PIM), destekli sivi membranlara
gore madde, gaz gecirgenligi ve seciciliginin kontrolii bakimindan ve ekonomik
olmalar1 nedeniyle biiylik 6neme sahip olmustur. PIM; uzun siireli kararhliklari,
yikksek seciciligi, hizli transport ve istenilen sartlara gore membranin
tasarlanabilmesi  sebebiyle avantaj saglamaktadir. PIM; polimerik destek,
plastiklestirici ve organik bir tasiyicidan olusur (Erséz 2007). PIM calismalarinda
cogunlukla polimer destekleyicisi olarak; seliilloz triasetat, polivinil kloriir,
plastiklestici olarak; o-nitrofeniloktil eter (0-NPOE), o-nitrofenilpentil eter (o-
NPPE), tasiyict olarak ise makrosiklik bilesikler (ta¢ eterler, kaliksarenler vs.)
kullanilmaktadir. Gelistirilen membranlarda, membran materyalinin yiiksek se¢icilik
ve gecirgenlige sahip olmasinin yaninda yiiksek termal ve mekanik dayanima da

sahip olmasi istenmektedir (Ers6z 2007; Kutlu 2012).

2.2.1.4 Destekli Stvi Membranlar (SLM)

Mikro gozenekli polimer veya inorganik destek maddelerinin gézeneklerine
membran fazi olusturan ve igerisinde tasiyict bulunan sivinin kapiler kuvvetler ile
emdirilmesiyle (veya sabitlenmesiyle) elde edilen membranlar destekli sivi
membranlar olarak tanimlanir. Sabitlenmis sivi, membran fazi olusturur ve mikro
gbzenekli film ise membran faz i¢in destek maddesi olarak gorev yapar. Membran
fazin emdirilmis oldugu polimer destek maddesi dondr ve akseptdr fazlar arasina
yerlestirilerek, bu fazlarin birbirine karigmasi 6nlenmis olur (Alpoguz 2002) (Sekil

2.10).
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Sekil 2.10: Destekli stvi membranlar i¢in kullanilan deney diizenegi
(Alpoguz 2002)

Diger biitiin membran proseslerinde oldugu gibi SLM proseslerinde de
membran, transport ve ayirma verimliliginde anahtar rol oynamaktadir. Gegirgenlik
hiz1 ve ayirma verimliligi SLM’nin yapisinda kullanilan destek maddesine, destek
maddesinin gbdzenek sekli ve biiyiikliigiine, tasiyiciyr igeren sivinin tiiriine,
membranin kararlilifina ve mekaniksel kararlilifina baglidir. Bu yiizden sivi
Membran fazin sabitlenmesi amaciyla cesitli polimerik ve inorganik mikro gézenekli
destek maddeleri kullanilmistir (Saf 2010). Diiz tabaka destekli ve delikli lif destekli
stvi membranlarda siklikla kullanilan polipropilen (PP), polietilen (PE) ve
politetrafloroetilen (PTFE) gibi polimerik destek maddeleri ve 6zellikleri Tablo
2.4’de gosterilmistir.
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Tablo 2.4: Diiz tabaka destekli sivi membran ¢alismalarinda kullanilan polimer
destek maddeleri ve 6zellikleri (Kislik 2010)

Ticari ismi Materyal Uretici Kalinlik | Porozite | Gozenek
bliytkligi
(um) (%)
(um)
Celgard 2400 PP Celanese 25 38 0,02
Celgard 2500 PP Celanese 25 45 0,04
Accurel PP Enka 100 64 0,10
Accurel PP Enka 150 70 0,20-0,40
Accurel PP Enka 160 75 0,20
Accurel1E-PP PP Enka 75 73 0,10-0,30
Duragard 2500 PP Polyplastics 25 45 0,04
FP-DCH PTFE FlowLab. 150 80 0,45
FHLP PTFE Millipore 60 85 0,50
FP-045 PTFE Sumimoto 80 73 0,45
Millipore PTFE Millipore 125 68 10
Goretex PTFE Gore 60 78 0,20
Fluoropore FG PTFE/PE Millipore | 60/115 70 0,20
FluoroporeFP-200 PTFE Millipore 100 83 2,0
FluoroporeFP-045 PTFE Millipore 80 75 0,45
FluoroporeFP-010 PTFE Millipore 60 55 0,10
Nucelopore Polycarbonate | Nucelopore 10 12 0,40

Metaller, metal oksitler ve zeolitler giiniimiizde halen inorganik membran

destek maddeleri olarak olduk¢a onemli bir yere sahip olmalarina ragmen SLM nin
verimliligini artirmak igin yeni polimer madde arayis1 devam etmektedir. Inorganik
membranlarin genel avantaji mekaniksel kararliligi, sicak ortamdaki kararliligi,
kimyasal direng ve sterilize olabilme 6zellikleridir. Inorganik destek maddelerinin bu
avantajlara sahip olmalarina ragmen SLM yapimi i¢in bu membranlarin kullanima ile

ilgili ¢ok fazla yayin bulunmamaktadir (Saf 2010).

SLM’lerin avantajlar1 az miktarda organik ¢oziicli ve tastyicinin kullanilmasi,

bir basamakta kiitle transferinin gerceklesmesi, yiiksek ayirma faktoriine
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ulagilabilmesi, ayirma boyunca ekstrakte olan tiir ve tiirlerin ayrilmas1 ve diisiik
ayirma maliyetine sahip olmasidir. Bununla birlikte SLM’lerin uygulamalarini
kisitlayan bazi problemler vardir. Esas problem destek maddesi ig¢indeki sivi
membranin  kararsizligidir. Yani, transport islemi boyunca membran faz
bilesenlerinin membrandan uzaklagsmasi olayidir. Ancak uygun polimerik destek
maddesinin se¢imi, membran faz olarak kullanilan organik ¢6ziicii ve membran faz

bilesenleri bu kararsizlig1 énemli derecede azaltabilmektedir (Saf 2010).

Yaygin olarak kullanilan SLM’ler diiz tabaka destekli (FL-SLM), spiral
sarmal destekli (SW-SLM) ve delikli lif destekli (HF-SLM) sivi membranlardir
(Sekil 2.11). Bunlardan diiz tabaka destekli sivi membran arastirmalar i¢in daha
kullanighdir. Ancak yilizey alaninin hacme oranmi ¢ok kiiciik oldugundan endiistriyel
uygulamalarda kullanilamamaktadir. Spiral sarmal destekli ve delikli lif destekli sivi
membranlar ise sivi membran modiillerinin en yiiksek ylizey alanma sahip

membranlaridir (Sirkar 1992).
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Sekil 2.11: Destekli stvi membran ¢esitleri (a) Delikli lif destekli sivi membran(HF-
SLM), (b) Diiz tabaka destekli stvi membran (FL-SLM) (Kislik 2010; Saf 2010),(c)
Spiral sarmal destekli stvi membran (SW-SLM)

2.2.1.4.1 Delikli lif destekli sivi membran (HF-SLM)

Silindirik boru seklindeki insan sa¢1 kalinliginda mikro gbézenekli poliamid
fiberlerin iki setinden olusur (Sekil 2.11 a). Setlerin arasinda bulunan ve tasiyiciy1
iceren organik faz (membran faz) fiber borularin gézeneklerine dolar. Boylece delikli
lif destekli sivi membran olusturulmus olur. Fiber setlerden birinden dondr faz
digerinden akseptdr faz belirli bir basingla gecirilir. Bu basing organik fazin
basincindan, kirilma noktasi degerini agsmayacak sekilde, daha yiiksek tutulur. Delikli
lif destekli sivi membranlarin en Onemli avantajlar1 genis ylizey alanma sahip

olmalart ve membran kalinligindan dolay1 kiitle transferinin yiiksek hizda
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gercekleserek dondr ve akseptor fazlarin kolayca geri kazanilabilmesidir. Bunun
yaninda fazla miktarda membran ¢oziiciisli kullanilmasi ve sistemdeki yiizey etkileri
ile parcaciklardan dolay1r sik sik membran gézeneklerinin bozulmasi gibi bazi

dezavantajlar1 da vardir (Saf 2010)

2.2.1.4.2 Diiz tabaka destekli sivi membran (FL-SLM)

Diiz tabaka destekli sivi membran, bir sucul soliisyonla ya da alic1 bir fazla
doldurulmus olan iki hiicre arasina sikistirilmistir. Basit olusundan, az miktarlarda
¢Oziicli ve tagiyict madde gerektirdiginden ve iyi tanimlanmis difiizyon tabakasindan
(membran kalinligi; 100 um) dolayr mekanistik ¢aligmalar i¢in elverigli bir sistemdir
(Chrisstoffels ve dig. 1995). Bu avantajlarina karsin bu konfiglirasyonun 6nemli bir
dezavantaji stabilitesiz olusudur. Bunun yani sira diger tekniklere nazaran birim

hacme diisen membran ylizey alani da (200 m? / m®) diisiiktiir.

2.2.1.4.3 Spiral sarmal destekli sivi membran (SW-SLM)

Dondr ¢ozeltisinin membran boyunca diga aktigi diiz bir tabaka halindeki
membranin delikli bir tiipiin etrafinda sarilmasiyla elde edilmistir. Sekil 2.11 c’de
gortldiigi gibi dort kissmdan olusmaktadir. Bunlar; membran, donor faz, diger
membran ve giris kanallaridir. Ayrilan maddelerin tiimii merkezdeki delikli tliplin
etrafina dogru akmaya zorlanmaktadir. Bu membran kararlilik ve yiizey alanina gore
diiz tabaka destekli sivi membran ile delikli lif destekli stvi membran arasindadir.
Ancak yiiksek yiizey alani her zaman SLM dizayninda g6z oniine alinmas1 gereken
tek onemli faktor degildir. Dondr faz/akseptor faz orani, numunenin hacmi, sulu

fazin akis hiz1 gibi degiskenler de goz oniine alinmalidir (Kislik 2010).

2.2.1.4.4 Jel destekli sivi membran

SLM’lerin kararliligit PVC kullanilarak sivi membran fazin jellestirilmesi ile
Iyilestirilebilir (Neplenbroek ve dig. 1992). SLM nin jellesme ile kararli hale gelmesi
iki yolla gerceklestirilir. Bunlardan birincisi destek maddesindeki gozeneklerin

homojen bir jellestirici polimer ile doldurulmasi ve jellesmenin meydana gelmesi,

26



ikincisi membranin dondr faz tarafina ince yogun bir tabaka halinde uygulanmasidir.
Her iki durumda da destek maddesindeki organik sivinin yer degistirmesine karsi
direng arttirtlmistir. Yani bu durum i¢ biikey seklindeki sivi membranin bozulmasini
ve emilsiyon olusumunu etkili bir sekilde engellemistir. Bununla birlikte PVC
konsantrasyonunun artisiyla kararlilik artmaktadir. Jellestirici miktarinin artistyla jel
icerisindeki tasiyict molekiillerinin difiizyon hizi azalacagindan diisiik polimer
konsantrasyonunda elde edilen jellesmis sivi membranlar sadece pratik

uygulamalarda kullanilmaktadir (McCleskey ve dig. 2002; Saf 2010) .

2.2.2 Sivi Membranlarda Ara Yiizeylerde Gergeklesen Olaylar

S1vi membran ara ylizeyinin 6zellikleri ve bu ara yiizeylerde meydana gelen

reaksiyonlar Sekil 2.12 a-b’de gosterilmektedir.

O DIFUZYON DIFUZYON ( >

: NERST NERST E
L ! TABAKASI | TABAKASI 1
1 ]
OOADSORPSI‘YON SULU ! I ORGANIK
FAZ | . FAZ
L E DIFCZYON | DIF(ZYON E
1 1
@KOMPLEKSI_E$ME i E
L i e |
' :
@DESORPSH’ON E REAKSIYONLAR
1
1
1
1
1 —
I 1nm
(a) (b)

Sekil 2.12 a-b: Cozelti-membran fazi ve ara yiizeylerde meydana gelen olaylarin
sematik olarak gosterimi (Alpoguz 2002)

Sekil 2.12 a’da sulu faz ve membran fazi arasinda meydana gelen olaylarin
genel bir siras1 gosterilmektedir. Gosterilen bu diyagram, ara ylizde olusan olaylari
diizenli bir sekilde ifade edebilen en uygun diyagramdir. Sulu fazda bulunan
katyon(ve anyon) sulu faz tarafindan ara yiizeye dogru difiizlenmekte ve yine
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membran fazinda bulunan kompleks olusturmamis tasiyict da ayni ara yiizeye dogru
difiizlenmektedir. Spesifik adsorpsiyon basamaklar1 ve komplekslesme reaksiyonlari
birbirini takip etmektedir. Desorpsiyon ise Karistirtlan organik faz igindeki sinir
tabakast boyunca difiizyon ile devam etmekte ve bodylece ekstraksiyon islemi
tamamlanmis olur. Sekil 2.12 b’de ise meydana gelen proseslerin ara yiizeyde daha
detayli gdsterimi verilmistir. Diflizyon adimlarinin meydana geldigi sulu ve organik
sinir tabakalarinin kalinliklari, 100 um kalinhigindaki bir filmdir halbuki ara ylizey
bolgesi, en ¢ok 20-50 A° molekiiler boyutlarinda olmasi1 gerekmektedir. Molekiiler
diizeyde, diizlemsel ara yiizeyin olmasi gereken boyutu gz ardi edilmektedir fakat

olaylarin siras1 degismemektedir (Alpoguz 2002; Kutlu 2012).

2.2.3 Transport Cesitleri

Tasinan grubun yapisina gore transport ¢esitleri ii¢ tiptir. Bunlar;

1) Tek Maddeli Transport
2) Karsilikli Transport
3) Ortak Transport

2.2.3.1 Tek Maddeli Transport

Donor fazdaki A maddesi, membran fazdaki bir tasiyict ile dondr
faz/membran faz ara yiizeyinde 6nce kompleks olusturmakta ve olusan kompleks
membran boyunca difiizlenerek, akseptor fazda kompleks ¢oziinerek A maddesinin
akseptor faza tagmmmasi saglanmaktadir. Proses, Sekil 2.13’de sematik olarak
verilmistir. Kompleks, donér ve akseptor fazlardan difiizyon yoluyla iki smnir
tabakas1 halinde ayrilmistir. Bu proses, A maddesinin konsantrasyon degisimi ile

yiiriitiilmektedir (Alpoguz 2002; Kaya 2008).
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DONOR FAZ MEMBERAN FAZ  AKSEPTORFAZ
T °

TASIYICI 4» A®

Sekil 2.13: Tastyici ile tek bir A maddesinin sematik transport

2.2.3.2 Karsihikh Transport

Bu transport modeli, deprotonasyon islemine bagl olarak, tasiyicit net bir
yiike sahip oldugu zaman meydana gelmektedir (Alpoguz 2002; Kaya 2008; Osa ve
Atwood 1991). Elektronétralite sarti gerektiren geri yonde, Sekil 2.14°da
tanimlandig1 gibi bir karsilikli iyon ile gergeklesmektedir (Alpoguz 2002; Kaya
2008; Kutlu 2012).

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ = AKSEPTORFAZ
o © o o
@ b
® o o
@ ® ®

Tastvic @ A@® =0

Sekil 2.14: Karsilikl transport isleminin sematik mekanizmasi
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2.2.3.3 Ortak Transport

Ortak transport, katyonlar ve onlarla iligkili anyonlarin transportu igin ¢ok
yaygin bir sekilde incelenen bir modeldir (Lamb ve dig. 1980; Lamb ve dig. 1981;
Lehn 1983; Yoshida ve Hayano 1986; Stolwijk ve dig. 1989; Alpoguz 2002; Kaya
2008; Kutlu 2012). Transport mekanizmasi Sekil 2.15” deki sema halinde tanimlanir.

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ = AKSEPTORFAZ

[ ]
® oo

9

tastvic: @ A@ =0

Sekil 2.15: Ortak transport isleminin sematik mekanizmasi

2.2.4 Sivi Membranlarda Transport Olay1

2.2.4.1 Tasiyic1 Transportun Temel Ilkeleri

Sentetik membranlar ile yapilan transport modellerinin, tasiyict maddeler
kullanilarak yapilan kolaylastirilmis difiizyon proseslerine de uygulanabilecegi
varsayllmigtir. Sentetik membranlar i¢in kullanilan transport mekanizmalari,
kolaylagtirtlmis transport mekanizmasimna uygulanmaktadir. Tasiyict madde ile
yapilan transport mekanizmalar1 i¢in ileri siiriilen matematiksel modellemeler;
biyoloji, kimya ve miihendislik alanlarindaki deneysel degerlendirmeler sonucunda
gecmis 25 yili askin bir siiredir kullanilmaktadir (Osa ve Atwood 1991; Alpoguz
2002). Tastyict bulunan ortamlarda membran deneylerinin  dizaynt ve

gerceklestirilebilmesi icin bazi kriterler gereklidir. Bu nedenle bazi varsayimlar
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yapimistir (Morf 1981; Behr ve dig. 1985). Bu varsayimlar, gerek islemlerin

kolayligi, gerekse hesaplamalarin basitlestirilmesi acisindan ¢ok kullanigli olup

asagidaki gibi siralanmaktadir (Alpoguz 2002).

a)

b)

d)

Membran kalinligit boyunca basing, sicaklik veya elektriksel
potansiyel degisimlerinin olmadig1r ve bu nedenle yiiriitiicii kuvvet,
konsantrasyon farkliligindan kaynaklanan kimyasal potansiyel
farkindan kaynaklanir.

Donor, akseptdr ve membran fazlari ile birlikte membran ¢ozelti ara
yiizeylerinde termodinamik denge kurulmaktadir. Boylece, ara yiizey
reaksiyonlarinin difiizyona gore daha hizli oldugu kabul edilmektedir.
Membran en basit olarak, simetrik haldedir. Simetrik haldeki hacimli
stvi membranlarda ii¢ faz karigtirilmaktadir. Diflizyon, ara yiizeylerde
birbiriyle karismamis komsu smir tabakalari ile sinirlandirilmistir.
Komsu smir tabakalarinin etkileri genellikle thmal edilebilir oldugu
icin gdz Oniine alinmamaktadir. Bu ylizden bu simetri, esit sulu
hacimler, esit ara yliz alanlar1 ve iki ara yiizeyde esit siir tabakasi
kalinlig1 varsayimlarini i¢ine almaktadir.

Maddeler sulu fazlara dagilirken, tasiyic1 (L) ve kompleksleri ise
tamamiyla membran fazi i¢inde esit olarak dagilmistir.

Tasiyict ve komplekslerinin difiizyon katsayilarinin esit oldugu

varsayilmaktadir.

2.2.4.2 Transportu Etkileyen Parametreler

Transportta tasinmayi etkileyen parametreler sunlardir:

1)
2)
3)
4)
5)

Membran Ozellikleri
Tasiyict Ozellikleri
Coziicii Ozellikleri
pH

Ortam Sicaklig
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2.2.4.2.1 Membran Ozellikleri

Stvi membran mekanizmalarinda ¢ok sayida polimerik destek tabakasi
membran olarak kullanilmaktadir. Yiiksek performans gostermesi beklenen bir

membranda olmasi gereken ozellikler;

Yiiksek gecirgenlik
Yiiksek secicilik
Mekanik dayanim
Sicaklik dayanimi
Kimyasal dayanim

Sekillendirilebilirlik/Proseslenebilirlik

AN N N N N

Diisiik maliyet

Onemli membran karakteristikleri ise; gecirgenlik, secicilik, alikoyma
verimliligi, elektriksel direng, iyon degistirme kapasitesi, kimyasal direng,
1slanabilme davranisi ve sisme derecesi, sicaklik limiti, mekanik gii¢, temizlenebilme

ve adsorpsiyon ozellikleridir (Kislik 2010).

2.2.4.2.2 Tasiyie1 Ozellikleri

Alkali ve diger metal iyonlarina se¢imli olarak baglanan makrosiklik tag
eterler sivi membranlarda tasiyict olarak kullanilmak tizere sentezlenmistir. Bu
tastyicilar, notral, yiiklii veya zwitter iyonik tiirlerin se¢imli olarak ayrilmasini saglar
(Nijenhuis ve dig. 1991; Cooper 1992). Ayrica giiniimiizde sivi membranlarda, tag
eterlerin yani sira, kaliksaren, kriptandlar vs gibi makrosiklik bilesikler yaygin
sekilde tasiyict olarak kullanilmaktadir. Sivi membranlarin performansi tasiyici
karakteristigi ile baglantilidir. Sivi membranlarda kullanilan tasiyicilarin  su

ozelliklere sahip olmasi gerekir:

v Tasmacak tiirlere kars1 yiiksek se¢imlilik
v Tagiyicinin yiitksek ekstraksiyon, dagilma ve ayrilma sabitine sahip
olmasi

v’ Yiiksek dekomplekslesme ve siyirma sabitine sahip olmasi
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v' Membran yiizeyinde hizli komplekslesmeye ve dekomplekslesmeye
sahip olmasi

v’ Tastyici-¢oziinen kompleksinin sivi membran boyunca diflizyonunun

hizl1 olmas1

Kararli olmasi

Yan reaksiyonlar vermemesi

Sulu fazlarda diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasi

Suda komplekslesmemesi

Kolay rejenere olmamasi

AN N N N NN

Yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin uygun

olmasi

<\

Biyolojik sistemler i¢in diisiik toksisiteye sahip olmasi

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

2.2.4.2.3 Céoziicii Ozellikleri

Sivi membran = sistemlerinde  kullanilan  tasiyicilarin ve  tasiyici
komplekslerinin organik bir ¢oziiciide ¢dzlinmesi gerekir. Bu sistemlerde tasinma
oranlari, se¢imlilikleri, sistemin c¢aligmasi ve verimi acisindan kullanilan ¢oziiciiye
biiyilk oranda baghdir. Viskozite, polarite gibi c¢oziicii karakteristikleri sivi
membranlarda difiizyon ve ekstraksiyonu etkiler. Coziicii polaritesinin artmasi
ekstraksiyonun da artmasini saglar (Castillo ve dig. 2002). Viskozitede ise tam tersi
durum s6z konusudur. Coziicii viskozitesinin artmasi ile tasinma azalir. Ayrica;
organik ¢oziiciiniin yogunlugu, yapisi, karbon zincirinin uzunlugu tasinma
verimligini ve kararliligin1 etkileyen Onemli unsurlardandir. Ayrica, sulu faza
gecmemesi ve membran verimini azaltmamasi i¢in ¢dziicliniin suda ¢oziiniirliigi ¢ok
diisiik olmalidir. Ayn1 zamanda kullanilan tasiyict i¢in iyi bir ¢oziicii olmali,
kullanilan tasiyici ile kimyasal bir reaksiyona girmemelidir (Kirgios ve dig. 1994;

Kutlu 2012).
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2.2.4.2.4 pH

Hidrojen iyon derisiminin kompleks olusumunda 6nemli bir rolii vardir.
Ligadlar olduk¢a giigcli Bronsted bazi gibi davranirlar ve kolayca proton
baglayabilirler. Bu durum, serbest ligand derisiminin pH’ ya bagli oldugunu gosterir
(Ekrikaya 1994; Siiriicti 2008).

2.2.4.2.5 Ortam Sicakhigi

Sulu c¢ozeltilerde dengelerin incelenmesi genellikle oda sicakliginda
gerceklesir. Ancak, sicakligin degismesi ile denge konumunun degismesi de
sozkonusu oldugundan kimyasal amagh g¢alismalarda bu sicaklik degisiminin de
bilinmesi gerekir. Bilindigi gibi denge sabitleri {lizerinde etkili olan sicaklik van’t

Hoff esitligi ile belirlenir (Minezewski ve dig. 1982; Atkins 1998; Siiriicii 2008).

dinK, _ AH®
dT ~ RT?2

2.1)

Esitlikten gorildiigii gibi K, degeri sicakliga baglhidir. Dolaysi ile
reaksiyonun endotermik veya ekzotermik olmasi, denge sabiti iizerinde etkili
olacaktir. Entalpi degisimi ile meydana gelen bu etki, ¢alisma sicakliginin sonuglar

tizerinde etkili oldugunu gostermektedir (Minezewski ve dig. 1982; Siiriicli 2008).
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3. KALIKSARENLER

Kaliks[n]arenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenoller arasindaki bazik
ortamdaki kondensasyon reaksiyonu ile meydana getirilen, hidroksil gruplarina gore

orto pozisyonundan metilen kopriileri ile birbirine baglanmis, halkali esnek yapidaki

oligomer bilesiklerdir (Gutsche ve Mukhukrishnan 1978; Onag 2013).

Kaliksarenler, halkal1 bir yapiya sahip olmas1 ve bosluklu olmalar1 sayesinde
organik molekiiller ve metal katyonlar1 ile kompleks yapmak suretiyle tasima
Ozelligine sahiptir. Kaliksarenlerin iyon degistiriciler olarak kullanim alanlarinin
bulunmasi yaninda son yillarda polimer destekli kaliksarenlerin sentezlenmesiyle
potansiyometrik algilayici olarak se¢imli elektrot ¢aligmalar1 yapilmast oldukca
artmistir (Chan ve dig. 1994; Chen ve dig. 2000). Son yillarda kaliksarenler
membran teknolojisinin  gelismesiyle membran alaninda da kullanilmaya
baslanmistir. Ozellikle s1vi membran transport ¢alismalarinda kaliksarenlerin tastyict
olarak kullanimi oldukga fazladir (Izatt ve dig. 1985; Nijenhuis ve dig. 1991; Casnati
ve dig. 1992; Casnati ve dig. 1995; Vural ve Ersoz 1996; Kim ve dig. 2001; Alpoguz
ve dig. 2002; Oshimo ve dig. 2003; Oshimo ve dig. 2004). Ayrica fizyolojik
bilesikler ve enzim katalizorii olarak kaliksaren ve tiirevlerinin kullanimi iizerine son

yillarda oldukga fazla arastirma yapilmaktadir (Gutsche 1989).
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Sekil 3.1: 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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R=tert-butil R

Sekil 3.2: Kaliks[n]arenler

Kaliksarenlerin en yaygin olani tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardir.
Ayni zamanda 9-20 aril halkas: igeren ¢ok daha biiyiik hacimli kaliksarenler izole
edilmis ve yapilart aydinlatilmistir (Leverd ve dig. 2000; Sener 2004).
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4. YUZEY KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

4.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan gdziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gorebilme olanagi sinirlidir. Bu nedenle
gorlntii iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu
cihazlar, gerek biiyiitme miktarlarinin smirli olusu gerekse elde edilen goriintii
lizerinde islem yapma imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel
lizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte
kullanim1 ile yiiksek biiylitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen
goriintiilerin  elde edildigi cihazlar gelistirilmistir. Elektro optik prensipler
cergevesinde tasarlanmis taramali  elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali Elektron
Mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme c¢alismalarinda  kullanimi
yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. 1k ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya

baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir (Url 4)

Taramali1 Elektron Mikroskobu yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak igin
vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen
elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar. Yiizey
incelemeleri i¢in Ornek iizerine gonderilen hizlandirilmis elektronlar 6rnek tarafindan
sagilirlar. Elektron akisinin siirekli olmasi ig¢in incelenecek cismin iletken hale
getirilmesi gerekir. Bunun igin cisim 20-1000 nm kalinlikta Altin (Au) ve Palladyum
(Pd) ile kaplanmas1 gerekir (Ergiin ve Yenisey 2006).

Taramalt Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve
Goriintiileme Sistemi olmak lizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye

dogru hizlandirmak i¢in, yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi ise ince elektron
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demeti elde etmek i¢in kullanilir. Kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde
odaklamak i¢in, objektif mercegi, bu mercege bagli ¢esitli 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. Gorlintlii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan c¢esitli elektron ve i1simalar1 toplayan dedektorler vardir. Burada sinyal
cogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir (Kutlu 2012).

Elektron demeti |8l «—— Elektron tabancasi

2R «—— Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Anot

Gerisacihm elektron
dedektori —

Ikincil elektron dedektoru

Numune platformu —s Numune

Sekil 4.1: Bir SEM cihazinin sematik olarak goriiniisii (Url 5)

4.2 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

1986 yilinda bulunan atomik kuvvet mikroskobu, hem iletken hem de
yalitkan yiizeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar. Bu sistemde kuvvete karsi
duyarl bir ucu igneli bir pikap koluna benzer denge ¢ubugu tiim numune ylizeyi
tizerinde raster diizeninde taranir. Denge ¢ubugu ile numune arasinda olusan kuvvet,

denge cubugunda kiiclik oynamalara neden olur ve bu kiiciik oynamalar optik
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araglarla tayin edilir. Taramali tiinelleme mikroskopunda oldugu gibi, igne ucunun
veya bazen numunenin hareketi bir piezoelektrik tiiple saglanir. Tarama sirasinda
ucta olusan kuvvet, ucun asag1 ve yukari hareketi ile sabit tutulur ve bu topografik
bilgi saglar. Atomik kuvvet mikroskopisinin avantaji iletken olmayan yiizeylere
uygulanabilmesidir. Bir lazer demeti denge c¢ubugu iizerindeki bir noktadan
yansitilarak, hareketi tayin eden pargalara ayrilmis bir foto diyoda ulasir. Daha sonra
foto diyod ¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini

saglar (Kutlu 2012).

AFM, hassas bir ignenin ylizeyi taramasiyla, materyalin yliksek ¢ozliniirliikli
lic boyutlu goriintiisiinii vermektedir. En onemli 6zelliklerinden biri arastirilan
ornegin iletken olma kosulunun olmamasidir. Ornek hazirlama ve kullanim kolaylig
ve kapladigi hacim ile SEM'e alternatif bir mikroskobik tekniktir. AFM cihaziyla

hava, s1vi ve vakum ortamlarinda goriintiileme yapabilmektedir (Evli 2008).

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yiizey topografisini angstrom (A°)
mertebesinden 100 mikrona (p) kadar goriintiileyebilen bir yeni kusak mikroskoptur.
Bu cihaz ile molekiiller arasi 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 dig.

1986).

Nanoteknolojinin en 6nemli elemanlart arasinda yer alan AFM, bir 6n
hazirlama asamasi1 olmadigi i¢in biyolojik molekiillerin {i¢ boyutlu yapisim
bozmadan, bulunduklari ortamda goriintiilenmesini saglamaktadir. Bu 06zelligi
alternatifleri olan SEM (taramali elektron mikroskobu), TEM (gec¢irmeli elektron
mikroskobu) gibi mikroskopik tekniklere Onemli bir istiinliik elde etmesini

saglamistir (Cinar ve dig. 2005).

40



4 ceyrek foto dedektor

AFM ornek tablast

Sekil 4.2: AFM genel ¢alisma prensibi (Url 6)

AFM-‘de, igne koluna tutturulmus igne 6rnek iizerinde hareket ederken, igne
ile 6rnek arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri olgiiliir. Lazer kaynagindan gelip igne
kolundan yanstyan 1s1n, pozisyona duyarl fotodetektdre 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 ti¢ boyutlu topografik goriiniim elde edilir. AFM iki modda calisabilir:
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, foto detektor tarafindan oOl¢iliir.
Bu durumda igne ve Ornek arasindaki etkilesim faz kaymasi yaratir. Bu faz
kaymasindan yararlanilarak etkin kuvvetlerin siddeti 6l¢iiliir (Humphris ve dig. 2005;
Onag 2013).

4.3 Spektroskopik Teknikler

Bir 6rnekte bulunan atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda yayilan elektromanyetik 1simanin, Olglilmesi ve

yorumlanmasina spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik
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1sima ile etkilesimi sonucu donme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde
degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur. Deneysel olarak yalnizca frekans
Olctimiinii igerir. Clinkii olas1 gegislere kars1 gelen iki diizey arasindaki enerji farki,
incelenmekte olan atom ya da ¢ekirdek tarafindan sogurulan ya da salinan 1isimanin

frekansi ile orantilidir. Yani;

hv = El - Ez (41)

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

enerjileridir.

h = 6.626x1073* .5 (4.2)

degerindedir, hv bagintist ile belirlenen frekans deneysel olarak Slgiilebilirse, elde
edilen sonuca uygun olarak, bir hipotez ya da bir kuram kurulabilir. Bu hipotez ya da
kuramdan yararlanarak atom, molekiil ya da ¢ekirdek hakkinda bilgiler elde
edilebilir. hv bagintisina gore, iki diizey arasindaki gec¢ise karsi gelen sogurma
enerjisine bir spektral c¢izgi ya da spektrum denir. Spektroskopide, gecis
frekanslarina karsi gelen spektrumlar gozlenir ve bu spektrumlarin yerleri frekans

olarak belirlenir (Apaydin 1996; Karatag 2010; Onag 2013).
Yaygin olarak kullanilan spektroskopi ¢esitleri;

1) Optik Spektroskopi

2) Kizildtesi (infrared) Spektroskopisi

3) Mordtesi (goriiniir, ultraviole) Isik Spektroskopisi

4) Raman Spektroskopisi

5) Mossbauer Spektroskopisi

6) Manyetik Rezonans (MR) Spektroskopisi

7) Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR),

8) Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) (Karatas 2010).
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4.3.1 Ultraviyole spektroskopisi

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege
absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir
spektrofotometre diizenegi Sekil 4.3’de goriildiigli gibi baglica 151k kaynagi, dalga
boyu segicisi ve dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline gevrilen optik

sinyal, bir kaydedici veya bir galvonometre ile lgtliir (Url 7).
IS DALGABOYU ORNEK & 4@
KAYNAGH SECICi KABI DEDERTCR

Sekil 4.3: Bir spektrofotometre diizenegi (Url 7)

Spektrofotometreler tek 1s1n demetli ve ¢ift 151n demetli olmak iizere ikiye

ayrilir.

4.3.1.1 Tekisin demetli spektrofotometreler

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan ¢ikan 1sik, bir mercek ile
toplanarak monokromatore gonderilir ve dalga boyu seciminden sonra bir araliktan
gecirilerek &rnek {izerine diisiiriiliir. Ornegin 15131 absorplama miktar1 uygun bir
dedektorle olgiiliir, bu sinyal elektronik olarak ¢ogaltilir ve bir galvanometrede
okunur. Bu bilesenlerin tliimiiniin ayn1 151tk yoluna yerlestirildigi boyle bir

spektrofotometreye, tek 1sik yollu spektrofotometre adi verilir (Sekil 4.4).

Isik Kaynag Dedektor
G N [—A\ S
@‘f Monokromatdr 2 Omek Sl — — Kaydedici
: \ Io L— I
—

Sekil 4.4: Tek 151n demetli spektrofotometre (Url 7)

UV ve goriiniir bolge cihazlarinda 6l¢me ii¢ basamakta gerceklestirilir.

1) Isin yolu kapaticistyla gecirgenlik Once sifira ayarlanir. Boyle bir

durumda dedektore hig 151n girmez.
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2) Ismm yoluna ¢ozelti yapmak igin kullanilan ¢oziicii konur ve
gecirgenlik %100 e ayarlanir.
3) Isin demetinin Oniine ¢Ozelti konur absorpsiyon veya gegirgenlik

Sleiililr.

Tek 151n yollu cihazlar giic kaynagi sabit oldugu siirece iyi sonug verirler

(Onag 2013).

4.3.1.2 Ciftisin demetli spektrofotometreler

Her dalga boyunda “sifir” ve 6zellikle “yiiz” ayarlarinin yapilmasi, oldukca
zaman alic1 bir iglemdir. Spektrofotometrede, monokromatdrden ¢ikan 15181n esit
siddette iki demete boliinerek birinin Ornege, digerinin ise sadece ¢Oziicliniin
bulundugu kaba gonderilmesi ile bu isleme gerek kalmaz. Boylece oOrnekteki
gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile karsilastirilmis olur. ikiye ayrilan
151k, ki ayr1 dedektorle algilanir ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani dlgiiliir. Bu
tiir aletlerde cift 151k yollu spektrofotometreler denir. Burada iki dedektdriin tam

uyumlu olmast, yani esit siddetteki 151k ile ayni sinyali olusturmasi gerekir (Url 8).

Isin kaynagi gene hidrojen ve volfrem (tungsten) lambalaridir. Cihazda iki
tane Litroww prizmasi bulunur. Cikis aralifinda gelen 151n demeti boliiciisiinde ikiye
ayrilir. Ayrilan demetlerden birisi ¢oziliciiden 6teki de ¢ozeltiden gecerek ayri ayri
dedektorlere ulasirlar. Dedektorler arasindaki akim farki yazicidan absorpsiyon veya

gecirgenlik olarak okunur (Giindiiz 2004).

Cift 151 demetli cihazlarin baslica iistiin yonleri voltaj degisikliklerinden

etkilenmemeleridir.

Bir baska cift 151n yollu cihaza da diyot serileri iizerine kurulmustur. Boyle
bir cihazin optik sistemi oldukga basittir. Bu cihaz bir 1s51n kaynagi ve bu 1sin
kaynagindan gelen 1sinlar1 dalga boylaria ayiran sabit bir yansitma greytingi igerir.
Greytingin dalga boylaria ayirdigi demetleri diyot serisi tizerine gonderilir. Diyot
serisi de bu 151n demetlerini ayr1 ayr elektrik sinyallerine cevirir. Cihazin elektronik
sistemi optik sistemi kadar basit degildir. Boyle bir cihazla spektrum 1-2 saniyede

alinabilmektedir.
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Diyotlu cihazlarda numune, 151n kaynagiyla monokromatdr arasina konur.
Bunun sonucu, farkli dalga boyundaki isinlar ¢ok kisa siirede ve ayni zamanda
Olctlir. Bilindigi gibi daha o©nce goriilen cihazlarin dizayninda numune
monokromatorle dedektdr arasina konulmaktaydi. Bunun temel nedeni; 1sin
kaynagindan gelen demetin dogrudan numuneye girmesini 6nlemek ve tek dalga
boylu 1s1nlar1 veya ¢ok dar demetleri numuneden gecirmektedir. Boyle yapilmazsa
dogrudan kaynaktan gelen siddetli polikromatik 151n demeti olduk¢a uzun bir siire
numuneden gegecegi icin numunedeki maddeyi parcalayabilir. Buna karsilik diyotlu
cihazlarda numunedeki maddenin 151n demetiyle pargalanmasi s6z konusu degildir.
Ciinkii spektrumu alma zamani saniyeyle ifade edilecek kadar kisadir (Giindiiz

2004).

151k kavnagt dadaktor
\ _' - . -~
( ? D A : \
4 ., Monokro b | omek § . ’_ _____
k “ matér Py P, : : )
: ) | ] o | [
’ - modilator {| avdedic
viksaltict H S50 |
A referans || ) } _____ '
PD . hicra pm y

Sekil 4.5: Cift 151n yollu spektrofotometre (Url 7)

Tek 151n yollu spektrofotometrelerde ayni1 dalga boyunda ¢oziiciiye karsi 151n
yolu kapatilarak sifir gecirgenlik ayar1 ve 151in yolu agilarak %100 gegirgenlik ayari
yapilir. Veya bilgisayar kontrollii cihazlarda ¢oziiciinlin spektrumu alinir ve analitin

spektrumundan ¢ikarilarak, ¢oziiciiden kaynaklanan absorbansin girisimi 6nlenir.

Cift 151n yollu cihazlarda her dalga boyu i¢in ayr1 ayri 0 ve 100 ayarlari
yapmak yerine, monokromatdrden ¢ikan 151k esit siddete iki demete boliinerek birinin
Ol¢iilecek drnege, digerinin ¢oziiciiniin bulundugu kaba gonderilmesiyle 6l¢iim siiresi
azaltilir. Boylece Ornekteki gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢6ziicliniinki ile

karsilastirilmis olur.

Calismamizda kullandigimiz UV cihaz Sekil 4.6°da gosterilmistir.
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Sekil 4.6: Deneysel ¢alismamizda kullanilan UV-Visible Spektrofotometresi
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5. YONTEM

Calismanin bu boliimiinde kullanilan cihazlar, kimyasal maddeler ve izlenen

metot agiklanmistir.

5.1 Kullanilan Cihazlar

Arastirmada Selguk Universitesi AR-GE merkezinde bulunan AFM Veeco di
Caliber, SEM Zeiss LS-10, Pamukkale Universitesinde arastirma laboratuvarinda
bulunan UV-visible Spektrofotometresi (Shimadzu UV-1201 V), Isiticili manyetik
karistirict Yellow Line MST basic, Hassas Terazi RADWAG AS 220/C/2 ve pH
Metre Hanna HI 221 cihazlar kullanilmistir.

5.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck, Fluka firmalarindan
temin edilmistir. Destekli sivi membran transport ¢alismalari i¢in; K,Cr,O7 CH,Cly,
HCI, 2-NPOE, H,0, CH3COONH,, CH3COONa, NaOH, H,SO,4, HNO3;, C13H14N4O
ve C,HsOH kimyasal maddeleri kullamilmistir. Calismada kullanilan ¢ozeltiler

standart metotlarla hazirlanmistir.
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Tablo 5.1: SLM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii
Potasyum dikromat K2Cr,07
Diklormetan CH.CI,
Hidroklorik asit HCI
2-Nitrofenil Oktil Eter C14H2:NOs3
Su H.O
Amonyum Asetat CH3;COONH;4
Sodyum Asetat CH3;COONa
Sodyum Hidroksit NaOH
Siilfirik Asit H,SO,4
Nitrik Asit HNO;

Di oktil Teraftalat Co4H3504
Tritolil Fosfat C21H2104P
Tris (2-biitoksi etil) Fosfat | C1gH3907P
Tris (2-etil hekzil) Fosfat | C,4Hs5,04P
1,5-difenilkarbazit C13H14N4O
Etanol C,HsOH

5.3 Kullamilan Ligand

Destekli s1ivi membran transport ¢alismalarimizda tasiyict olarak literatiirde

5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekanil)

mevcut bulunan

metil]-25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren  kullanilmis

verilmistir (Sap 2009).
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Sekil 5.1: Cr(VI) transport ¢alismalarinda tasiyici olarak kullanilan ligand (5,17,Di-
ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekanil)metil]- 25,26,27,28-tetra-
hidroksi kaliks[4]aren) yapisi

5.4 Deney Diizenegi

Deney diizenegi, teflondan 06zel olarak tasarimlanan iki bolmeli bir
diizenektir. Her boliim 65 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Destekli sivi membran,
halkalar arasina yerlestirilmistir. Sizinttyr dnlemek amaciyla bolmeler arasina lastik
yerlestirilmis ve contalarla sikistirilmigtir.  Sekil 5.2’de  deney  diizenegi

gorilmektedir.

/@@ %u\ /j@@ @@u\

Sekil 5.2: SLM deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi semasi (1.Teflon hiicre,
2.Membran faz, 3. Dondr faz, 4. Akseptor faz, 5. Magnetik karistirici, 6.Magnetik
balik)
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Sekil 5.3: SLM deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi

5.5 Kullanilan Destekli Stvi Membranin Hazirlanmasi

Destekli s1ivi membranlarin hazirlanmasinda kullanilan Celgard 2500 destek
tabakalar1 Celgard Inc’den temin edilmistir. Celgard 2500 polimerik destek

tabakasina ait 6zellikler Tablo 5.2 de verilmistir.
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Tablo 5.2: Celgard 2500 PP membrana ait 6zellikler

Ozellikleri Birimi Tipik Degeri
Gozeneklilik Yo 55
Gozenek Cam XL 0,209 px 0,054p

Kalinhk i 25
Daralma (gekme) %% 3

(Cckme Gerilmesi

(MD)

kicm? 1200

Cekme Gerilmesi

(TD)

kicm® 115

Destekli s1tvi membran transport deneyleri daha once Stolwijk ve dig. (1987)
tarafindan belirtilen yonteme gore gerceklestirilmistir. Calismalarda teflondan
yapilmis birbirinin ayni iki silindirik hiicre (yar1 hiicre hacmi: 65 mL ve etkili
membran alani: 9.08 cm?) kullanilmustir. Farkli organik ¢oziiciiler (Di oktil
Teraftalat, Tritolil Fosfat, Tris (2-biitoksi etil) Fosfat, Tris(2-etil hekzil) Fosfat ve %
5 2-nitro fenil oktil eter i¢inde Di klor metan) igerisinde ¢oziinmiis tasiyici ligand
igerisinde Celgard 2500 (membran kalinligr 25um, gegirgenligi %55) model
membran bir gece bekletilmistir. Bu membranlarin organik ¢oziicii-tasiyict ligand
cozeltisinde emdirilerek bir gece bekletilmesinin sebebi, membranlarin yeterince
organik ¢oziicii tasiyici ligand ¢ozeltisiyle doyurularak kararli bir yapiya ulagmasinm

saglamaktir.

5.6 1,5-Difenil Karbazitin Hazirlanmasi

Destekli sivi membran deneylerimizde alinan numunelerin  UV-Vis.
Spektrofotometresinde okunabilmesi i¢in 0.1 g 1,5-difenil karbazit tartilarak 1:1
oraninda etil alkol-su karisim1 hazirlanir ve 20 dakika karistirilir. Cokmesi i¢in yarim

saat beklenir ve cam tiiplerde saklanan numunelerin tizerine 0.5 er mL ilave edilir.

51



5.7 Destekli Stvi Membran Transport Deneyleri

Hazirladigimiz membran, transport ¢alismalarinda kullanilmak tizere dikkatli
bir sekilde yukarida Sekil 5.2’de verilen deney diizene8ine (2 nolu kisim)
yerlestirilir. Membranin kaymasini 6nlemek amaciyla difiizyon hiicresinin arasina bir
conta ile sabitlenir. Silindirik difiizyon hiicresinin sol haznesine (donér faz) 0.1 M
HCI de ¢oziinmiis 1x10* M K,Cr,04 ¢ozeltisi konulur. Diflizyon hiicresinin sag
haznesine (akseptor) ise 0.1 M sodyum asetat (CH3COONa) konulur ve her iKki
hazneye manyetik baliklar yerlestirilerek difiizyon hiicresi manyetik karistirici
yardimiyla karigtirilir. Belirli zaman araliklarinda her iki fazdan numune alinarak
(0.5’er mL) kapakli cam tiiplerde saklanir. Deneyler 25 °C’de ve daha 6nce belirtilen
farkli parametrelerin (farkli organik ¢oziicii, farkli dondr faz asit tirii ve
konsantrasyonlari, farkli karistirma hizlari, farkli tasiyict derisimleri, farkli akseptor
faz derigimleri) 15181 altinda gerceklestirilmistir. Donér fazdan akseptor faza taginan
metal katyonlari, zamanin fonksiyonu olarak akseptor fazin konsantrasyon
degisimlerinden yararlanilarak UV Spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Cr(VI)
metal katyonunun tayininde Cr(VI) metal katyonu igin belirlenen derisimlerde
standartlar hazirlanarak UV’de kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Daha sonra
belirli zaman araliklarinda donoér ve akseptor fazlardan numuneler alinarak,
olusturulan kalibrasyon grafigi yardimiyla Cr(VI) metal katyon derisimi tayin

edilmistir.

5.8 Alman Numunelerin Analizi

Transport deneylerinde donér ve akseptoér fazlarinda zamanla degisim
gosteren  Cr(VI) metal katyonunun tayini kompleksometrik  yontemle
spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir. Sekil 5.4’de Cr(VI) ile DPC arasindaki
reaksiyon semasi verilmistir (Scindia ve ark. 2004; Pflaum ve Howick 1956;Willems
ve ark. 1977; Onag¢ 2013). Asagidaki reaksiyona gore 1,5 difenil karbazit ile
Cr(VI)’nin asidik ortamda olusturdugu renkli kompleksin 540 nm dalga boyunda
yapmig oldugu absorpsiyona dayanarak UV-Vis. spektrofotometresi ile donor ve
akseptor fazlarin derisimleri tayin edilmistir. Bu sebeple her iki fazdan alinmis ve

cam tiiplerde saklanan numunelerden 0.5 mL alinarak {izerine 4 mL 0.1 M H,SO, ve
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0.5 mL hazirladigimiz 1,5 difenil karbazit ¢ozeltileri ilave edilerek olusan renkli
kompleks UV-Vis spektrofotometresinde okundu.

2HCIO, + 3@\ Q . BH'
NH

T |

HN ‘ HN

TNH T
(e] (o]
DPC DPCO

cr* + DPCO CrDPCOB™  + nH

Sekil 5.4: Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon semasi

Yaptigimiz destekli s1tvi membran transport ¢alismalarinda, dondr ve akseptor
faz numunelerinin asidik ortamda 1,5 difenil karbazitle yaptigi kompleksin absorbans
degerlerine gegmeden 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 konsantrasyonlart ile 6lgiilen absorbans degerleri

Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3: Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢6zeltilerinin absorbans

degerleri
Konsantrasyon Absorbans
1x10° 0.081
2x10° 0.175
3x10° 0.248
4x107° 0.338
5x 10° 0.421
6x10° 0.502
7x107° 0.581
8x10” 0.670
9x10° 0.752
10 x 107 0.832
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1,2e-4
y=1,202557.10"x-3,176195.10"
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Absorbans

Sekil 5.5: Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltisinin Absorbans-
Derisim grafigi

Dikromat iyonunun tasmimi igin gergeklestirilen transport deneylerinde
belirli zaman araliklarinda donér ve akseptor fazlardan alinan numunelerin absorbans
degerleri, kalibrasyon grafiginden bulunan y=1,202557.10"x-3,176195.107
denkleminde x yerine yazilarak dondr ve akseptor fazlarin gesitli zaman araliklarinda
konsantrasyon degerleri hesaplanmustir. Ornegin belirli sartlarda gergeklestirilen
transport calismamizda ¢esitli zaman periyotlarinda 6l¢iilen dondr ve akseptor fazi
absorbans degerleri kalibrasyon grafiginden bulunan denklemde x yerine yazilarak
donoér ve akseptdr faz icin konsantrasyon degerleri hesaplanarak Tablo 5.4°te

gosterilmistir.
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Tablo 5.4: Farkli zamanlardaki dondr ve akseptor faz konsantrasyonlari

Zaman (dk) Aq Aa Cgx 10° Cax 10°
0 0.832 0 9.973 0
60 0.652 0.085 7.809 0.990

120 0.524 0.215 6.269 2.550
180 0.437 0.322 5.223 3.840
240 0.355 0.412 4.237 4.923
300 0.290 0.497 3.456 5.945
360 0.233 0.547 2.770 6.546
420 0.152 0.584 1.796 6.991
480 0.148 0.599 1.748 7.171
540 0.120 0.692 1.411 8.289
600 0.105 0.733 1.231 8.783

Dondr faz: 1x10% M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi, 1x10° M kaliks[4]aren

tastyicist igeren %5’°lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢o6zeltisi, akseptor faz: 0.1 M sodyum asetat

¢Ozeltisi.

Cr(VI) metalinin transportu i¢in UV’de 0l¢iilen konsantrasyon degerlerinden

yararlanilarak destekli sivi membranlar vasitasiyla gergeklestirilen tasinim miktari,

Fick’s 1. Kanununda verilen akis hizi (J) bagintisindan faydalanarak hesaplandi

(Sarikaya 2003).
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Bu esitlikte; J akis hizini, V dondr fazinin hacmini, A etkin membran yiizey
alanimi, C siyrilma fazindaki metal iyonunun konsantrasyonunu, & gecirgenlik

yiizdesi, t ise zamani gostermektedir.

Ayrica metallerin transport deneylerinde calisilan parametrelere gegirgenlik
katsayisinin etkisinin incelenmesi amaciyla gecirgenlik katsayist degerleri (P)

hesaplanacaktir.

_ac1y
P=e C dt A (5.2)

Esitlik (5.2)’nin integre edilmesiyle;

Ci vV _dc
ln?—ezxz (53)
elde edilir. Burada C;; donor (besleme) fazindaki metal iyonunun baslangic
konsantrasyonunu, C ise t anindaki donor fazdaki metal iyonunun konsantrasyonunu
gostermektedir. 1n(Ci/C) degerlerinin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen

dogrunun egiminden gecirgenlik katsayis1 (P) bulunacaktir. Bu hesaplamalar her bir

deneysel parametre icin tekrarlanacaktir.

Asagida optimum sartlar i¢in (donor faz: 1x10™* M K,Cr,07 0.1 M HCI’de,
membran 2-NPOE/CH,Cl,, 1x10° M tasiyici, akseptor faz: 1 M sodyum asetat)
ornek bir hesaplama sunulmustur. Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre i¢in
tekrarlanmistir. Deneysel olarak elde edilen verilerin degerlendirilmesi i¢in Sigma-
Plot Software bilgisayar programi kullanilmigtir. Calisma sonucunda tiim destekli
stvi membran (SLM) deney sonuglar1 birbirleriyle kiyaslanmig ve ayrintili olarak

yorumlanmustir.
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Tablo 5.5: In(C/C;) — t verileri

t (dk) CIC INC/C;
0 0 0
60 0.783 -0.243

120 0.629 -0.462
180 0.525 -0.643
240 0.426 -0.851
300 0.348 -1.054
360 0.280 -1.272
420 0.182 -1.670
480 0.177 -1.726
540 0.144 -1.936
600 0.126 -2.069

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.1 M HCl’de, membran bilesimi: 1x10° M kaliks[4]aren
tastyicist igeren %5’lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢o6zeltisi, akseptor faz: 0.1 M sodyum asetat

¢Ozeltisi.

Tablo 5.5’te verilen verilere bagl olarak, yukarida verilen Esitlik (5.1)
kullanilarak ¢izilen In(C/C;) — t grafigi Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6: In(C/C;) —t grafigi

Yukaridaki grafigin egiminden bulunan k hiz sabitinden yararlanarak

Esitlikler (5.1), (5.2) ve (5.3)’tin kullanilmasiyla kinetik parametreler hesaplanmustir.

Tablo 5.6: Optimum (1x10™ M) tasiyic1 konsantrasyonunda kinetik veriler

Tastyici k.10° P.10° J.10° Geri Kazanim Faktori (RF)
Konsantrasyonu (s (m/s) (mol/m2s) (%)
1x10° M 585 7.62 0.76 88.1
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6. BULGULAR

Gergeklestirilen destekli sivi membran transport ¢alismalarimizda; Cr(VI)’nin
taginimi standart kosullar altinda ve cesitli parametrelerde (tasiyict ligand derisimi
etkisi, dondr faz asit tiirii ve konsantrasyonun etkisi, akseptor faz derisimi etkisi,
akseptor faz bilesenleri etkisi, karistirma hiz1 etkisi, ¢oziicii etkisi, donor faz asit tiirti
etkisi, optimum sartlarda Celgard 2500 ve 2400 destek tabakalarmin transporta
etkileri deneyleri ve ylizey morfolojisi) incelenmistir. Destekli sivi membran
transport ¢alismalarinda tasiyici olarak kaliks[4]aren tiirevi kullanilmis ve bu
ligandin varliginda etkili bir sekilde Cr(VI) metal katyonunun transportunun

gerceklestigi goriilmiistiir.

Yapisinda amino ve imin grubu bulunduran bilesiklerin dikromat anyonu igin
iyi birer ekstraktant olduklar literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir (Tabakg¢1 ve
dig. 2012; Memon ve dig. 2004; Sap 2009). Bu amagla sentezlenen kaliks[4]aren
tirevleri ile dikromat anyonu arasinda yapilan sivi-sivi ekstraksiyon g¢alismalari,
ozellikle asidik ortamda bilesigin iy1 birer ekstraktant oldugunu gdstermektedir.
Kaliksaren tiirevleri asidik ortamda, N atomu bulundurdugu igin kolayca

protonlanirlar ve dikromat anyonunun taginmasinda hayati rol oynarlar.

Destekli s1ivi membran transport ¢alismalarinda kullanilan tasiyici ligand igin
ektraksiyon galismasi yapilmig olup HCrO4/Cr,0;2%: L oram 1:1 olarak literatiirde
verilmistir (Sap 2009).

[LH'Jorg + [HCrO4lag == [ LH*, HCrO4Jorg

Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO4/Cr,0;? tiiriinde bulunabilmekle birlikte
diisiik derisimli ¢ozeltilerinde yogunluklu olarak HCrO, formunda oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte ayn1 aralikta Cr(VI) derisiminin artisiyla birlikte
Cr207'2 varliginda bir artig goriilse de fakat baskin tiir yine de HCrO,4'dir (Kaya
2014). Destekli sivi membran transport ¢aligmalarinda kullanilan tasiyici ligandin
yapisinda fonksiyonel grup iizerindeki amin asidik dondr faz ortaminda (pH=1)

protonlanarak kuaterner amonyum tuzuna doniismektedir. Pozitif yiiklenen azot
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donodr fazda bulunan kromat anyonundaki oksijen ile dondr faz/membran faz ara
yiizeyinde molekiiler arast hidrojen bagi yaparak membran fazda gecici bir iyon ¢ifti
olusturmaktadir. Olusan iyon ¢ifti membran boyunca difiizlenerek membran
faz/akseptor faz ara ylizeyine ulasir. Akseptor faz ortamimizin nétrale yakin pH ‘da
olmast (pH ~ 8) olusan iyon ¢iftinin ayrisarak kromat anyonunun serbest hale
geemesini saglamaktadir. Sap (2009), kullanilan ligand i¢in farkli pH degerlerinde
sivi-sivl  ekstraksiyon deneyleri gerceklestirmis ve pH 1, 1.5, 2.5, 35 ve 4.5
degerlerinde ekstraksiyon deneylerini yapildiginda; pH degerlerinin artmasiyla
ekstraksiyon veriminin azaldigini bulmustur. Artan pH ile birlikte kuaterner
amonyum tuzu lizerindeki proton deprotonize olmaktadir. Boylelikle molekiiler arasi

hidrojen bag1 kaybolarak HCrO4 anyonu akseptor fazda serbest kalmaktadir.

Sekil 6.1°de destekli sivi membran transport ¢calismamizda, kromat anyonu ile

kaliks[4]aren tiirevi i¢in Onerilen transport mekanizmasi verilmektedir.

MembranFaz

Donir Faz Akseptir Faz

H-- HCrD_-\
K. H-

HCO,

Sekil 6.1: Destekli s1ivi membran transport ¢alismamizda kullanilan kromat

anyonu ile kaliks[4]aren tiirevi i¢in Onerilen transport mekanizmasi
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Cr(VI)’nin destekli sivi membranlar kullanilarak gergeklestirilen transport
calismalarinda tasiyici ligand igin agagidaki deneysel parametreler gergeklestirilerek

kinetik parametreler ortaya konmustur.

Gergeklesen destekli sivi membran ¢alismalarimizda:

Tastyici ligand derisimi etkisi

Coziici etkisi

Akseptor faz bilesenleri etkisi

Akseptor faz derisimi etkisi

Donor faz asit tiirti ve konsantrasyonun etkisi

Karigtirma hiz1 etkisi

AR N N N N S

Optimum sartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek tabakalarinin
transport verimliligi

v’ Yiizey morfolojisi

parametrelerinde incelemeler yapilmistir.

6.1 Tastyic1 Ligand Derisimi Etkisi

Destekli sivi membran transport ¢alismalarinda, membran fazda bulunan
tasiyici konsantrasyonunun transport hizina etkisi olduk¢a onemlidir. Bu nedenle
optimum tasiyicinin belirlenmesi amaciyla Cr(VI) metal katyonu i¢in farkl tasiyic
derisimlerinde (0.75x107%, 1.00x10, 1.50x10° ve 2.00x10° M) transport deneyleri
gerceklestirilmistir. Farkli tasiyict derisimlerinde caligilirken sabit tutulan diger
sartlar ise donor fazda 0.1 M HCl’de hazirlanmis 1x10* M K2Cr,0; ¢ozeltisi,
membran bilesimi olarak 0.75x10°, 1x10®, 1.5x10° ve 2x10°M Kkaliks[4]aren
tastyicilar iceren %5°lik 2-NPOE’in diklormetandaki ¢ozeltisi, akseptor fazda ise 0.1
M sodyum asetat ¢ozeltisi, sicaklik 25 °C ve karistirma hizi olarak 500 rpm
alimmigstir. Destekli sivi membran transport deneylerinde tasiyict ligandin farkl
derisimleri igin ¢izilen In(C/C;)-t grafigi Sekil 6.2°de verilmistir. Sekil 6.2’de ¢izilen
grafikten yararlanarak hesaplanan hiz sabiti (K) degerlerinden, gecirgenlik (P), akis
hizi (J) ve geri kazanim faktorii (% RF) degerleri hesaplanarak Tablo 6.1°de

verilmistir.
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Sekil 6.2: Farkli tastyict konsantrasyonlarindaki In(C/C;)-t grafigi

Tablo 6.1: Farkli tasiyici konsantrasyonlarndaki kinetik veriler

Tastyicit Derisimi k.10° P.10° J.10° RF
(M) s (m/s) (mol/m?.s) (%)
0.75x10° 0.48 0.62 0.06 7.45
1.00x10° 5.85 7.62 0.76 88.10
1.50x10° 5.20 6.76 0.67 82.70
2.00x10® 3.21 4.17 0.41 66.23

Donér faz: 1x10™* M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi: 0.75x103, 1x107, 1.5x107
ve 2x10° M Kkaliks[4]aren tastyicilari igeren %35’°lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢ozeltisi, akseptor

faz: 0.1M sodyum asetat ¢ozeltisi.

Tablo 6.1 ve Sekil 6.2°de kullandigimiz kaliks[4]aren tiirevi tagicisinin farkli
derisimleri ig¢in gergeklestirilen destekli sivi membran deneylerinden elde edilen
kinetik veriler (k, P, J ve % RF), transport veriminin 1x10° M tasiyic1 derisimine

kadar artig gosterdigini, bu derisimden sonra ise ciddi bir diisiis oldugunu agikga

gostermektedir.
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Sekil 6.3: Farkli tastyici derisimleri i¢in zamana karst % RF grafigi

Geri kazanim faktorii transport deneyleri icin belirleyici bir unsurdur. Sekil
6.3°de de gorildigi gibi, 1x10° ve 15x10° M tasiyict derisimlerinde
gerceklestirilen destekli sivi membran transport ¢alismalarinin geri kazanim
faktorlerinin, kullanilan diger tasiyict derisimlerinin (0.75x10° ve 2x107)
sonuglarindan daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Transport caligmalarinda
kullanilan kaliks[4]aren tiirevinin derigsimi Tablo 6.1’de de belirtildigi gibi 1x107
M*‘m {izerine ¢ikildiginda transport hiz1 ve kinetik verilerde kayda deger azalmalar
goriilmektedir. Bu durum, artan tasiyici konsantrasyonu ile membran viskozitesinde
meydana gelen artmadan oldugu diisiiniilmektedir. Artan tasiyici konsantrasyonu
viskoziteyi arttiracagindan difiizyon sabitini diisiirmektedir (Gefvert 1989; Sheica ve
dig. 1966). Artan membran viskozitesi dondr faz/membran faz ara yiizeyinde
gerceklesen Cr(VI)-tasiyict kompleksinin diflizyonunu sinirlandiracagindan dolay1
belirli bir limit (doygunluk) degerinin {iizerine ¢ikildiginda transport veriminde
dolayisiyla kinetik verilerde bir azalma olmaktadir. Tasiyict derisiminin 1x10° M
oldugu transport deneyinde geri kazanim degeri % 88.1 olurken 2x10 M i¢in ise bu
deger % 66.23’lere gerilemektedir. Bu kinetik verilerden de anlasilacagi iizere

kullandigimiz 1x10° M kaliks[4]aren tiirevi tastyicisi ile gerceklestirilen destekli sivi
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membran deneyleri sonucunda Cr(VI) metalinin taginiminin maksimum seviyeye
ulastig1 goriilmektedir. Bu sonuglar baglaminda da optimum tasiyict derigsimi olarak
secilmistir. Destekli sivi membran transport ¢alismamizin ilerleyen kisimlarinda
maksimum tagiyici derisimi olarak elde edilen 1x10° M derisimini optimum tasiyici

derisimi olarak kullandik.

6.2 Coziicii Etkisi

Destekli s1ivi membranlar yoluyla gergeklestirilen Cr(VI) metal katyonunun
transportu caligmalarinda ¢oziicii 6nemli bir parametre olmasi sebebiyle c¢esitli
coziictilerde (di oktil teraftalat, tritolil fosfat, tris (2-etil hekzil) fosfat, tris (2-biitoksi
etil) fosfat ve 2-NPOE / CH,Cl,) deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneyden elde

edilen kinetik veriler Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.2: Farkli ¢6ziiciilerdeki Kinetik veriler

Coziicii k.10°  P.10° J.10° RF

sh  (mhs) (mol/m?.s) (%)

Di oktil teraftalat 0.72 0.93 0.09 1.00
Tritolil fosfat 0.82 1.07 0.11 2.00
Tris (2-biitoksi etil) fosfat ~ 1.85 1.54 0.15 19.77
Tris (2-etil hekzil) fosfat 2.10 2.73 0.27 42.86
2-NPOE / CH,Cl, 5.85 7.62 0.76 88.10

Donér faz: 1x10™ M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi: 4.75mL CH,Cl, ve 0.25mL
2-NPOE, 5mL Di oktil teraftalat, 5mL Tritolil fosfat, SmL Tris (2-etil hekzil) fosfat, 5mL Tris (2-
biitoksi etil) fosfat; 1x10 M kaliks[4]aren tasiyicisi, akseptor faz: 0.1 M sodyum asetat ¢ozeltisi.

Destekli sivi membran transport deneylerinde ¢oziicii olarak 2-NPOE/
CH,Cl, kullanildiginda kinetik verilerin maksimuma ulasildigi Tablo 6.2°de
goriilmektedir. 2-NPOE ¢oziiciisii ise SLM c¢alismalarinda alternatifsiz  bir
¢ozicidiir. Nitro fenil alkil eterlerin  (NPHE-hekzil, NPOE-oktil) suda
¢oziinlirliiklerinin olduk¢a diisiik olmasi, membranlarin ¢ok kararli bir yapiya sahip
olmasimi saglamaktadir (Dozol ve dig. 1999). Nitro fenil alkil eter ¢oziiciileri
kullanildig1 zaman organik c¢oziicli-tasiyict etkilesmesinin sulu fazlara dagilma

thtimali yoktur. Bu nedenle membranin son derece kararli olmasi asikardir. Bu
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¢oziiciiyli kullanmanin tek dezavantaji, diger organik ¢oziiclilere gore maliyetinin
yiiksek olmasidir (Nijenhuis ve dig. 1991; Casnati ve dig. 1995; Arnaud-Neu ve dig.
1996; Dozol ve dig. 1999; Kim ve dig. 2001; Kutlu 2012).

(Coziiclinilin tlirl belirlenirken iki 6nemli 6zellik 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlar
¢oziiciiniin dielektrik sabiti yani polaritesi digeri ise viskozitesidir. Tablo 6.3'te
destekli sivi membran transport ¢alismalarimizda kullandigimiz ¢oziiciilerin

dielektrik sabiti ve viskoziteleri yer almaktadir.

Tablo 6.3: Destekli sivi membran transport ¢alismalarimizda kullandigimiz
¢oziiciilerin dielektrik sabiti ve viskoziteleri

Coziicii Tiiri &r n, (cP)
2-Nitro fenil oktil eter
242 12.35°
(2-NPOE)
Tris (2-etil hekzil) fosfat
4.8° 13.12
(T2EHP)
Tris (2-biitoksi etil) fosfat
4.2° 13.8¢
(TBEP)
Di oktil teraftalat
(4-5) 54.77¢
(DOPT)
Tritolil fosfat 2.78 34

(a: Almeida ve dig. 2012, b: Ulewicz ve dig. 2007, c:Url 9, d: Url 10 e: De
Lorenzi ve dig. 1997 f: Url 11)

Tablo 6.3'te goriildiigii gibi dielektrik sabiti en yiiksek ve viskozitesi en diisiik
olan ¢oziicii 2-NPOE'dir ve Cr(VI)'nin en yiiksek transportu bu ¢oziiciiyle elde
edilmistir. Yiiksek dielektrik sabitinde iyon ciftleri daha kolay ayrisirlar. Her bir iyon
saf halden daha yiiksek bir difiizyon katsayisina sahiptir, hedef c¢ozeltiler ve
tastyicilar yigin iyon ciftleri igerirler. Ayrica ¢oziiciilerin komsu gruplarimin aktif
bolgeleri ile tasiyici arasina iyonlar daha kolay yerlesirler (Duffey ve dig. 1978;
Kaya 2014).
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Tablo 6.3'e bakildiginda en diisiik dielektrik sabitine sahip olan ¢oziicii tritolil
fosfat ve en yiiksek viskoziteye sahip di oktil teraftalat ¢oziiciileri kullanildiginda
kinetik verilerde Oonemli bir azalma oldugu dikkati ¢ekmektedir ve bu Stokes-
Einstein esitligine gore beklenen bir sonugtur.

kg T

D= .
6mnr (6.1)

Stokes-Einstein esitligine gore difiizyon katsayisi ile viskozite ters orantili
olarak degismektedir. Viskozitesinin artmasi difiizyonu azaltacagindan bu da
dolayisiyla destekli stvi membran transport ¢alismalarinda tagimanin azalmasina yani

akinin azalmasina neden olmaktadir (Kaya 2014).

. J.10° (mol/m’.s)
= P.10° (m/s)
. k10° (s

10

Sekil 6.4: Farkli ¢oziiciiler i¢in k-P-J grafigi (1: di oktil teraftalat, 2: tritolil
fosfat, 3: tris (2-biitoksi etil) fosfat, 4: tris (2-etil hekzil) fosfat ve 5: %5’1ik 2-
NPOE’nin diklormetandaki ¢ozeltisi

Ayrica Sekil 6.4°te, farkli ¢oziictilerin (di oktil teraftalat, tritolil fosfat, tris (2-
etil hekzil) fosfat, tris (2-biitoksi etil) fosfat ve %5’lik 2-NPOE’nin diklormetandaki

¢ozeltisi) destekli stvi membran transport ¢alismalarindan elde edilen kinetik verilere
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(k, P, J) kars1 grafige gecirildiginde en yiiksek gecirgenligin 2-NPOE ¢oziiciisii
kullanildiginda elde edildigi gortiilmektedir.

6.3 Akseptor Faz Bilesenlerinin Etkisi

Destekli sivi membran transport deneylerinde akseptor fazda farkli bilesenler
(0.1 M CH3COONH,, 0.1 M NaOH, su ve 0.1 M CH3;COONa) kullanilarak Cr(V1I)
metal katyonunun transportu ¢alisilmistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 6.4’te

gosterilmistir.

Tablo 6.4: Farkli akseptor faz bilesenlerinin kinetik verileri

Akseptér Faz k.10° P.10° J.10° RF
Bilesenleri (s (m/s) (mol/m?.s) (%)
0.1 M NaOH 3.30 4.30 0.43 57.37
0.IM CH;COONH; 3.65 4.76 0.47 57.81
Su 3.69 4.82 0.48 62.75
0.1M CH3COONa 5.85 7.62 0.76 88.10

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi: 1x10° M kaliks[4]aren
tastyicist igeren %5’°lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢ozeltisi, akseptor faz: 0.1 M amonyum asetat,

0.1 M sodyum hidroksit, su ve 0.1 M sodyum asetat ¢ozeltisi.

Tablo 6.4’teki kinetik verilerden de anlasilacagi {izere maksimum taginim
akseptor faz bileseni olarak 0.1 M sodyum asetat c¢ozeltisi kullanildiginda
gerceklesmistir. Bu durum 0.1 M sodyum asetat kullanildigi zaman donér/membran
ve membran/akseptor faz ara yiizeylerinde komplekslesme ve dekomplekslesme
reaksiyonlarinin daha hizli ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir. Bunun sonucunda
destekli sivi membran transport calismalarimizda optimum akseptor faz bileseni

olarak 0.1 M sodyum asetat se¢ilmistir.
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Sekil 6.5: Farkli akseptor faz bilesenlerine kars1 %RF grafigi
(1: CH3COONHq4, 2: NaOH, 3: Su ve 4: CH3;COONa)

Destekli sivi membran transport calismalarinda elde edilen veriler 1s18inda
cizilen akseptor faz bilesenlerine karsit geri kazanim (% RF) grafigi Sekil 6.5’te
verilmistir. En 1iyi kinetik verilere akseptor fazda CH3;COONa kullanildiginda
ulasildigr sekilden anlagilmaktadir.

6.4 Akseptor Faz Derisimi Etkisi

Destekli sivi membran transport c¢alismalarinda Cr(VI) metal katyonunun
farkli akseptor faz derisimlerindeki transport hizina etkisi incelenmek amaciyla 5
farkli (0.025 M, 0.050 M, 0.100 M, 0.150 M ve 0.200 M) konsantrasyon degerlerinde
deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen kinetik veriler (k, P, J ve % RF) Tablo

6.5’te verilmistir.
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Tablo 6.5: Farkli akseptor faz derisimlerinin Kinetik verileri

Akseptér Faz k.10° P.10° J.10° RF
Derisimleri (s (m/s) (mol/mZ.s) (%)
(M)

0.025 0.27 0.35 0.03 8.85
0.050 4.94 6.44 0.64 62.26
0.100 5.85 7.62 0.76 88.10
0.150 5.26 6.84 0.68 69.25
0.200 0.12 0.15 0.01 2.31

Donér faz: 1x10% M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi: 1x10° M kaliks[4]aren
tastyicist igeren %5’°1lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢6zeltisi, akseptor faz: 0.025 M, 0.05 M, 0.1 M,
0.15 M ve 0.2 M sodyum asetat ¢ozeltisi.

Tablo 6.5’ten de goriilecegi tizere akseptor faz derisimi 0.025-0.1 M
CH3COONa konsantrasyonu araliginda kinetik veriler (k, P, J ve % RF) artarken 0.1-
0.2 M araliginda ise azalmaktadir. Bu durum, destekli stvi membranlarda difiizyonun
yiiriitiicii kuvvet olmasindan dolayr membran-akseptor faz ara yiizeyindeki Cr(VI)
metal katyonunun de komplekslesmesini arttirmasindan kaynaklanmis olabilecegi
diigiiniilmektedir (Solangi ve dig. 2013). Bu nedenle bundan sonraki deneylerimizde

optimum akseptor faz derisimi olarak 0.1 M CH3COONa ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Sekil 6.6: Farkli akseptor faz derisimleri i¢in k-P-J grafigi

Sekil 6.6’da farkli akseptor faz derisimlerine karsi kinetik veriler grafige
gecirilmistir. Sekilden de anlasilacag: lizere 0.1 M akseptor faz derisiminde Cr(VI)

metal katyonunun transport verimliliginin maksimum seviyeye ulastigi goriilmiistiir.

6.5 Donor Faz Asit Tiirii ve Konsantrasyonun Etkisi

Donor fazda dikromat iyonlari halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun
cozeltideki asitligini saglamak i¢in asit tiiriiniin etkisini belirlemek son derece
onemlidir. Bu nedenle gergeklestirdigimiz ¢alismada dondr fazdaki sulu ¢dzeltinin
asitliginin saglanmasinda 3 farkli asit tiirii kullanilmistir. Donér fazda HCl, HNO3 ve
H,SO, asitlerinin derisimi 0.1 M alinirken diger deneysel sartlarda hicbir degisiklik
yapilmamistir. Destekli sivi membran transport deneylerinde en iyi kinetik verilere
donor fazda HCI kullanildiginda ulasilmistir. Diger iki asit tiirti (nitrik asit ve stilfiirik
asit) kullanildiginda ise hesaplanan kinetik veriler oldukga disiiktiir. Elde edilen
kinetik veriler (k, P, J ve % RF) Tablo 6.6’da verilmistir.
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Tablo 6.6: Donor fazdaki farkli asit tirlerinin kinetik verileri

Donér Faz k.10° P.10° J.10° RF
Asit Tiirii s (m/s) (mol/m?.s) (%)
HNO; 0.29 0.39 0.04 0.48
H,S0, 0.24 0.31 0.03 1.34
HCI 5.85 7.62 0.76 88.10

Donér faz: 1x10% M K>Cr,O; 0.1 M HCI, HNO; ve H,SO,’de, membran bilegimi: 1x10° M
kaliks[4]aren tastyicisi igceren %5°lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢6zeltisi, akseptor faz: 0.1 M

sodyum asetat ¢ozeltisi.

Donor faz asit tiiriinii segerken en dnemli unsur kromat anyonlar: ile asit
arasinda gergeklesen komplekslesme reaksiyonudur. Dondr fazdaki kromat ile HCI
ve H,SO, arasindaki Esitlik 6.2 ve Esitlik 6.3 uyarinca asagidaki reaksiyonlarda
kompleks olusurken, nitrik asik i¢in benzer bir kompleks olugsmamaktadir (Konczyk
ve dig. 2010; Kaya ve dig. 2013). Bu duruma paralel olarak donér fazda nitrik asidin
kullanildig1 deneylerde transport verimi oldukca diisiiktiir. Dondr fazda asit tiirii
olarak kullanilan siilfiirik asit yarigapinin hidroklorik asitten daha biiyiik olmasi, ara
yiizeylerde difiizyonu sinirlandirdigindan kompleks olusumunu zorlastirmaktadir.
Tiim bunlar sonucunda da en yiiksek transport veriminin donor faz asit tiiriiniin HCI

secildigi destekli sivi membran deneylerinde gergeklestigi 6n goriilmiistiir.

HCrO, + HSO, === Cr0550,2 + H,0 (6.2)

HCrO, + H* + CI' == CrO;CI" + H,0 (6.3)

Gergeklestirilen destekli sivi membran transport deneylerinde diger bir
onemli parametrelerden birisi de donér faz asit konsantrasyonu etkisidir. Bu amagla
calismalarimizda farkli donér faz HCI konsantrasyonlarinda (0.025 M, 0.050 M,
0.100 M, 0.250 M, 0.500 M) destekli sivi membran transport c¢aligmalari

gerceklestirilmis ve en uygun dondr faz asit konsantrasyonu tayin edilmistir.
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Tablo 6.7: Farkli donér faz asit konsantrasyonlarindaki kinetik veriler

Donoér Faz k.10° P.10° J.10° RF
Asit Derisimi (s (m/s) (mol/m?.s) (%)
(M)

0.025 0.77 1.01 0.10 25.58
0.050 3.12 4.06 0.41 45.23
0.100 5.85 7.62 0.76 88.10
0.250 3.56 4.63 0.46 52.35
0.500 1.20 1.57 0.16 15.39

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 ve 0.5 M HCI’de, membran bilesimi:
1x10° M kaliks[4]aren tastyicisi iceren %5’lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢ozeltisi, akseptor faz:
0.1 M sodyum asetat ¢ozeltisi.

Tablo 6.7°de sunulan k, P, J ve % RF Kinetik verileri incelendiginde
goriilmektedir ki donor faz asit derisimi 0.025 M’dan 0.1 M’a kadar artig gosterirken,
0.1 M’da en yiiksek, 0.1 M’dan sonra da azalma gozlemlenmektedir. Destekli sivi
membran ¢alismalarinda dondr ve akseptor fazlar arasindaki pH farki konsantrasyon
gradiyentiyle birlikte transport olayinda en Onemli yiiriitiicii kuvvetlerdendir.
Dikromat iyonlart diisik pH degerlerinde Kkaliks[4]aren tiirevi tasiyicisina
baglanmakta ve daha yiiksek pH degerlerinde ise sokiilmektedir. Bu yiizden dikromat
iyonlarinin verimli ve etkili transportunun gergeklesebilmesi i¢in donér fazin pH
degerinin akseptor fazin pH degerinden daha diisiik tutulmasi gerekmektedir
(Tabake1 ve dig. 2003; Ediz ve dig. 2004; Memon ve dig. 2004; Yilmaz ve dig.
2008).
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Sekil 6.7: Farkli donor faz asit derisimlerine kars1 % RF grafigi

Bu sonuglar Sekil 6.7°de ¢izilen farkli donér faz asit derisimine karst % RF
grafiginde, donor fazda 0.1 M hidroklorik asit derisiminin kullanildig1 ¢aligmalarda
maksimum transport verimine ulagildigini gostermistir. Bu sebeple 0.1 M donor faz
asit konsantrasyonu destekli sivi membran transport caligmalarinda diger
parametrelerde (tasiyici ligand derisimi etkisi, donor faz asit tiirii ve konsantrasyonun
etkisi, akseptor faz derisimi ve bilesenleri etkisi, karistirma hizi, ¢oziicii etkisi, dondr
faz asit tirll etkisi, optimum sartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek
tabakalarimin transport verimlilii) dondr fazin asit konsantrasyonu optimum 0.1 M

olarak sec¢ilmistir.

6.6 Karnistirma Hizi Etkisi

Gergeklestirilen destekli sivi membran transport ¢aligmalarinda kaliks[4]aren
tiirevi tagtyicilan icin ti¢ farkli karistirma hizinda (300 rpm, 400 rpm ve 500 rpm)
Cr(VI) metal katyonunun tasinim kinetigi incelenmistir. Elde edilen kinetik veriler
(k, P, J ve % RF) Tablo 6.8’de verilmistir.
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Tablo 6.8: Farkli karistirma hizlarindaki kinetik veriler

Karigtirma k.10° P.10° J.10° RF
Hiz1 s (m/s) (mol/m?.s) (%)
300 0.88 1.15 0.11 4.80
400 2.34 3.05 0.30 40.74
500 5.85 7.62 0.76 88.10

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi: 1x10° M kaliks[4]aren
tastyicist igeren %5°lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢o6zeltisi, akseptér faz: 0.1 M sodyum asetat

¢ozeltisi.

Yukaridaki Tablo 6.8’den de goriildiigii iizere hiz sabiti (k), akis hizi (J),
membran gecirgenlik katsayis1 (P) ve geri kazanim faktorii (RF) degerleri karistirma
hizinin artmasiyla dogru orantili olarak artmistir. Tablo 6.8’deki k, P, J ve % RF
degerlerine bagli olarak en yiiksek Cr(VI) transport verimi 500 rpm karigtirma
hizinda gorilmiistiir. Bu sonuglar destekli sivi membranlarda karistirma hizinin
onemli bir faktdr oldugunu gostermektedir. Ciinkii karistirma hizinin artmasiyla
Cr(VI) metal katyonu ile tasiyici ligand arasindaki dondr/membran (d/m) ve
membran/akseptor (m/a) ara yiizeylerindeki sinir tabakasinin kalinligi azalmakta ve
dolayisiyla transport hiz1 artmaktadir. Bu durum yiiksek karistirma hizlarinda kromat
anyonu ile tasiyici ligand arasinda gergeklesen difiizyon kontrollii reaksiyonun daha
kisa siirede olustugunu gostermektedir. Fakat 500 rpm karistirma hizinin {izerine
¢ikildiginda diflizyon tabakasinin kararliliginin bozuldugu ve ¢esitli diizensizliklerin
meydana geldigi gozlenmistir. Bu sebeple tasiyicimiz i¢in optimum karistirma hizi

500 rpm olarak belirlenmistir.

6.7 Optimum Sartlarda Celgard 2500 ve 2400 Destek Tabakalarimin
Transporta Etkisi

Destekli sivi membran transport ¢calismalarinda, polimerik destek tabakasinin
transport verimine olan etkisini incelemek amaciyla transport deneyleri iki farkl
(Celgard 2400 ve Celgard 2500) destek tabakalari kullanilarak gerceklestirilmistir.
Her iki destek tabakasi i¢in de optimum sartlarda gerceklestirilen deneylerden elde

edilen kinetik veriler (k, P, J ve % RF) Tablo 6.9°da verilmektedir.
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Tablo 6.9: Optimum kosullarda Celgard 2400 ve 2500 destek tabakalari i¢in
kinetik veriler

k.10° P.10° J.10° RF

s (m/s) (mol/m?.s) (%)
Celgard 2400 0.96 1.26 0.12 14.92
Celgard 2500 5.85 7.62 0.76 88.10

Donér faz: 1x10* M K,Cr,0; 0.1 M HCI’de, membran bilesimi: 1x10° M Kaliks[4]aren
tagtyicist igeren %35°lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢ozeltisi, akseptor faz: 0.1 M sodyum asetat

¢oOzeltisi.

Tablo 6.9 ve Sekil 6.8°deki kinetik verilere bakildiginda Celgard 2500 i¢in
hesaplanan degerlerin daha yiiksek oldugu acikca goriilmektedir. Bu noktada Celgard
2500 ve Celgard 2400 model membranlar igin gozeneklilik ve gozenek capi
degerlerine bakmak gerekmektedir. Tablo 6.10°da Celgard 2500 polimerik destek
maddesinin gozeneklilik degerinin (%55) Celgard 2400 den (%37) daha yiiksek
oldugu, elde edilen deneysel verilerin de bu sonuglarla uyumlu oldugu agikca
goriilmektedir. Gozeneklilik degerinin daha yiiksek oldugu Celgard 2500 destek
tabakasiyla gergeklestirilen deneylerde, daha yiiksek kinetik verilere dolayisiyla da

daha yiiksek transport verimine ulagilmistir.

Tablo 6.10: Celgard 2400 ve 2500 destek tabakalarina ait 6zellikler

Celgard 2400 Celgard 2500 Birimi
Gozeneklilik 37 55 %
Gozenek Capt 0.117 x 0.042 0.209 x 0.054 nXup
Kalinlik 24 25 u
Daralma (¢cekme) 25 3 %
(Cekme gerilmesi 2 1200 kg/cm®
(MD)
Cekme gerilmesi 1300 115 k/cm?/kg/cm®
(TD)
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Sekil 6.8: Optimum sartlar i¢in Celgard 2400 ve Celgard 2500

membranlarinin kinetik verilerinin (k, P, J) karsilastirilmasi (1: k, 2:P, 3:J)

6.8 Yiizey Morfolojisi

Destekli s1ivi membran transport ¢calismalarinda Celgard 2500 destek tabakasi
kaliks[4]aren tastyicisiyla kaplanarak destek tabakasina baglanan kaliks[4]aren tiirevi
tastyici yapisinin aydinlatilmasit amaciyla Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) olgiimleri gergeklestirilmistir. Yiizey
karakterizasyon caligmalarinda membran yiizeyinin fotografinin ¢ekildigi AFM en
cok kullanilan ve net sonuglarin elde edildigi bir yontemdir. Bu sebeple optimum
sartlar altinda hazirlanan tasiyicili ve tasiyicisiz Celgard 2500 membraninin yiizey
fotografi ¢ekilmistir. Celgard 2500 membrani boyunca tagima isini yapan
kaliks[4]aren tiirevinin membran ylizeyinde meydana getirdigi farklilasmay1
gorebilmek i¢in dncelikli olarak tasiyicisiz Celgard 2500 membraninin AFM ve SEM
goriintiileri Sekil 6.9 ve Sekil 6.11°de verilmistir. Sekil 6.10 ve Sekil 6.12°de de
tastyici ilave edilerek olusturulan Kaliks[4]aren/Celgard 2500/2-NPOE ve CH.ClI,
membranin SEM ve AFM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.9 ve Sekil 6.10’da AFM
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goriintiileri {ic boyutlu olup 5 um x 5 pum boyutunda, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°deki
SEM goriintiileri ise 1 um boyutundadir.

nm
160
80

59

um

Sekil 6.9: Orijinal Celgard 2500 destek tabakasina ait AFM goriintiisii
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Sekil 6.10: Kaliks[4] aren / Celgard 2500 / 2-NPOE ve CH,ClI; destekli siv1

membrana ait AFM goriintiisii

Sekil 6.9’da verilen tasiyicisiz  Celgard 2500 membraninin  AFM
goriintlilerinden anlasilacag: iizere dikey profildeki golge yogunluklarinda parlak
bolgeler en yiiksek noktalari, koyu renkli bolgeler ise gozenekleri gostermektedir.
Kaliks[4]aren tiirevi tasiyicisinin ilave edilmesiyle Sekil 6.9 ve Sekil 6.10’daki
membranlar arasindaki farklilik oldukga belirgindir. Sekil 6.10°daki tastyict bulunan
AFM goriintiilerinde gézenekler, agik renkli bolgeler ve piirtizliiliik artmaktadir. Bu
durum ise Celgard 2500 membranina Kkaliks[4]aren tiirevi tasiyicisinin

baglanmasindan kaynaklanmaktadir.
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
| Probe= 50pA WD =10.0 mm

Mag = 20.00 KX

Sekil 6.11: Orijinal Celgard 2500 destek tabakasina ait SEM goriintiisii

= ignal A = SE1 *
EHT = 20.00 kV Signa Mag = 20.00 K X 1 ym
| Probe= 50pA WD =10.0 mm

Sekil 6.12: Kaliks[4]aren / Celgard 2500 / 2-NPOE ve CH,Cl; destekli s1vi

membranina ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.11 ve Sekil 6.12 incelendiginde tasiyicili ve tasiyicisiz Celgard 2500
membranlar1 arasindaki fark agikca goriilmektedir. Tasiyict baglanmadan onceki
Celgard 2500 destek tabakasinin SEM goriintiisiinde (Sekil 6.11) gozeneklerde
bosluklarin oldugu ve renginin agik renkli oldugu goriiliirken tasiyict baglanmasiyla
hazirlanan Celgard 2500 destek tabakasinin SEM goériintiisiinde gozeneklerdeki
bosluklarin azaldig1 ve renginin daha koyulastig1 net bir sekilde goriilmektedir. Bu

durum tasiyicimizin membrana oldukga iyi bir sekilde baglandigini gostermektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen bu caligmada, destekli sivi membran sisteminde tastyici
olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren tiirevi kullanilarak Cr(VI) metal katyonunun donor
fazdan akseptor faza transportu incelenmistir. Transport verimi lizerine tasiyici
ligand derisimi (0.75x107%, 1.00x10°3, 1.50x10° ve 2.00x10°° M), donér faz asit tiirii
(HCI, HNO3 ve H,SQO,) ve konsantrasyonun (0.025 M, 0.050 M, 0.100 M, 0.250 M,
0.500 M), karistirma hiz1 (300, 400 ve 500 rpm), ¢oziicii (di oktil teraftalat, tritolil
fosfat, tris (2-etil hekzil) fosfat, tris (2-biitoksi etil) fosfat ve 2-NPOE / CH.Cl,),
akseptor faz derisimleri (0.025 M, 0.050 M, 0.100 M, 0.150 M ve 0.200 M), akseptor
faz bilesenlerinin (0.1 M CH3COONHy,, 0.1 M NaOH, su ve 0.1 M CH3COONa) ve
optimum sartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek tabakalarinin transporta
olan etkileri incelenmistir. Ik olarak, en iyi transport verimine ulasilan optimum
sartlar belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda en iyi transport verimine dondr
fazda 0.1 M HCI *deki 1x10™* M K,Cr,07 ¢dzeltisi, membran bilesimi 1x10° M
kaliks[4]aren tasiyicist igeren %5’lik 2-NPOE’nin diklormetandaki ¢ozeltisi,
akseptor fazda ise 0.1 M sodyum asetat cozeltisi kullanildiginda ulasilmistir.
Calismalarimizda destek tabakasi olarak Celgard 2500 (membran kalinligi 25um,
gecirgenligi %55) model polimerik membran kullanilmis olup optimum kosullarda
Celgard 2400 (membran kalinligt 24 um, gecirgenligi %37) ile kiyaslamasi da
yapilmustir.

Farkli parametrelerde yapilan deneylerde belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerin konsantrasyon degerleri UV cihazinda tayin edilmis ve bu veriler
1s1g¢1inda hiz sabiti (k), akis hiz1 (J), gecirgenlik katsayisi (P) ve geri kazanim faktorii
(% RF) kinetik degerleri hesaplanmistir. Yapilan deneyler sonucunda Cr(VI) metal
katyonu icin karigtirma hizi ile akis hizinin lineer olarak degistigi goriilmektedir.
Ayrica diger tiim parametrelerin de (tasiyict ligand derigimi, dondr faz asit tiirii ve
konsantrasyonun, ¢oziicii etkisi, akseptor faz derisimleri) Cr(\VI) metal katyonun
transportu i¢in 6nemli birer faktér olduklar1 goriilmistiir. Coziicli faktoriiniin

transport verimi iizerine olan etkisi goriilmiis ve 2-NPOE c¢oziiciisii kullanildiginda

tiim kinetik verilerin (k, P, J) daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur.
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Ayni zamanda destekli s1tvi membran transport ¢alismalarinda kaliks[4]aren
tirevi tastyicist baglanmis Celgard 2500 membranmin yiizey morfolojisindeki
degismeler SEM ve AFM cihazlar ile karakterize edilmistir. Bu karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda tasiyici baglanmis destekli sivi membranin ve orijinal destek

tabakasinin ylizey morfolojisinin birbirinden farkli oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak; destekli sivi membran transport caligmalarinda transport
verimi, tasiyici ligand derisimine, dondr faz asit tiirii ve konsantrasyonuna, ¢oziicii
etkisine, karistrma hizina ve akseptor faz derisimlerine bagli olarak organik
(membran) fazdaki tastyici ile metal tuzu arasinda meydana gelen difiizyon kontrolli

reaksiyonlarin hizina son derece baghidir.

Yasamimizi kolaylastirmak igin dretildigi iddia edilen bir¢ok kimyasal,
aslinda iiretimden tiiketime kadar, insanin gerek fizyolojik gerekse psikolojik iyi
olma baglaminda sagligi ve cevre acisindan kiiresel bir tehdit olusturmaktadir.
Dolayisiyla bu kimyasallardan kaynaklanan g¢evre kirliligi diinya genelindeki en
Oonemli problemlerden biri oldugu i¢in bu metalleri igceren endiistriyel atiklarin
cevreye birakilmadan dnce temizlenmesi zorunludur. Bu nedenle endiistriyel atiklarla
kirlenen toprak ve sudaki toksik metallerin ¢evreye ve insan sagligina vermis oldugu
zararlar nedeniyle se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi giiniimiizde oldukca
onem kazanmistir. Bu nedenle gerceklestirmis oldugumuz destekli sivi membran
transport ¢alismalarimizda, toksik metallerden Cr(VI) metal katyonunun transportu
tizerinde calistik. Yaptigimiz deneyler sonucunda Cr(VI) metal katyonunun se¢imli
olarak ayrilmast ve uzaklastirllmasi c¢alismalarina katkida buldugumuzu

diistinmekteyiz.
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