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ÖZET 

DESTEKLĠ SIVI MEMBRANLARDA Cr(VI) METAL KATYONUNUN 

TAġINIM KĠNETĠĞĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

NEFĠSE AYHAN 

PAMUKKALE ÜNĠVERSĠTESĠ FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

KĠMYA ANABĠLĠM DALI 

 

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

DENĠZLĠ, OCAK – 2015 

Bu çalıĢmada, destekli sıvı membran sisteminde taĢıyıcı olarak p-tert-bütil 

kaliks[4]aren türevi kullanılarak Cr(VI) metal katyonunun donör fazdan akseptör 

faza transportu incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢmalarda taĢıyıcı ligand deriĢiminin, 

donör faz asit türü ve konsantrasyonun, karıĢtırma hızının, çözücünün ve akseptör 

faz deriĢimlerinin etkileri ve optimum Ģartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 

destek tabakalarının transport verimine etkileri incelenmiĢtir. Her bir parametre 

için belirli zaman aralıklarında alınan numunelerin konsantrasyon değerleri UV-

Visible spektrofotometresinde tayin edilmiĢtir. Deneyler sonucunda hız sabiti (k), 

akıĢ hızı (J), geçirgenlik katsayısı (P) ve geri kazanım faktörü (% RF) kinetik 

verileri hesaplanmıĢtır. Aynı zamanda kaliks[4]aren türevi bağlanmıĢ Celgard 

2500 membranının yüzey morfolojisindeki değiĢmeler SEM ve AFM cihazları ile 

karakterize edilmiĢtir. 

 

Sonuç olarak kaliksaren bileĢiğinin destekli sıvı membranlarda taĢıyıcı 

olarak kullanılabildiği ve Cr(VI) metal katyonunun transportunun baĢarılı bir 

Ģekilde gerçekleĢtiği gözlenmiĢtir. 
 

 

 

 

 

 

 

 

ANAHTAR KELĠMELER: Destekli Sıvı Membran, Kaliks[4]aren, Cr(VI) 

Metal TaĢınımı, TaĢınım Kinetiği.  
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 ABSTRACT 

INVESTIGATION OF TRANSPORT KINETIC OF Cr(VI) METAL 

CATION IN SUPPORTED LIQUID MEMBRANES 

MSC THESIS 

NEFĠSE AYHAN 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

CHEMĠSTRY 

 

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

DENĠZLĠ, 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. 
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1. GĠRĠġ 

YaĢamımızı kolaylaĢtırmak için üretildiği iddia edilen birçok kimyasal, 

aslında üretimden tüketime kadar, insanın gerek fizyolojik gerekse psikolojik iyi 

olma bağlamında sağlığı ve çevre açısından küresel bir tehdit oluĢturmaktadır. Bunun 

en önemli nedenlerinden biri, dünyadaki kimyasal sanayinin çoğunlukla çok az 

deney yapıp, insan sağlığı ve çevreye etkilerini araĢtırmadan ve bu araĢtırma 

bulgularını dikkate almadan her yıl binlerce kimyasal bileĢiği üretip piyasaya 

sürmesidir. Sözü edilen sanayi sektöründe üretimin sonucunda ortaya çıkan 

kimyasalların birçoğu toksik madde olarak atılmaktadır. Toksik madde, az 

miktarlarda solunduğunda, ağız yoluyla alındığında, deri yoluyla emildiğinde insan 

sağlığı üzerinde akut veya kronik hasarlara veya ölüme neden olan maddelerdir.  

Günümüzde endüstrinin geliĢmesiyle birlikte çevreye endüstriyel atıklarla bol 

miktarda bırakılan ve insanoğlu için bir tehdit unsuru olan bu toksik maddeler su 

kaynaklarına, ırmak, göl ve yeraltı sularına endüstriyel atıklarla veya asit 

yağmurlarının toprakta bulunan ağır metalleri çözmesi ile geçtiği bilinmektedir. 

Vücuda alınan toksik metaller enzimlerle etkileĢerek proteinlerin yapısını bozmakta 

ve dokularda birikerek zararlı sonuçlara neden olmaktadır (Saf 2010). 

Hızlı endüstrileĢmeden kaynaklanan toksik metallerin akarsulardaki artıĢı, 

dünya çapında çevresel problem haline gelmiĢtir (Bessbousse ve ark. 2010). Yeryüzü 

hızla artan nüfus artıĢının dolayısıyla geliĢen teknolojinin ve sanayileĢmenin getirdiği 

bir sorunla, çevre kirliliğiyle karĢı karĢıyadır. Çevre kirliliği ilk defa kentsel yaĢamın 

baĢlaması sonucu ortaya çıkmıĢ ve endüstriyel geliĢmeye paralel olarak da artmıĢtır. 

Özellikle yirminci yüzyılın ikinci yarısında, nüfus artıĢındaki hızlanmaya bağlı 

olarak artan çevre kirliliği, yaĢam kaynaklarının daha fazla kirlenmesine neden 

olmuĢ ve sonuçta ekosistemin dengesinin bozulması giderek çok daha ciddi bir hal 

almıĢtır. Düzensiz ĢehirleĢme, kontrolsüz nüfus artıĢı ve endüstrinin plansız 

geliĢmesi sonucunda açığa çıkan ve kirliliğe neden olan maddelere atık denir. Bu 

atıklar, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik özellikleri olan, girdikleri ortamın 

özelliklerini bozarak değiĢime uğratan katı, sıvı, gaz halindeki maddeler olarak 
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tanımlanır. Solunum, sindirim veya deri absorpsiyonu ile canlı bünyesine giren ve 

dıĢarı atılamayarak girdiği ortamda birikip uzun sürede kronik toksisite ve 

kanserojen etki gösteren, yeraltı ve yüzeysel suları kirleten atıklar da tehlikeli ve 

zararlı atıklar sınıfındadır. Bu sınıfa girenler arasında toksisitenin asıl kaynağını ağır 

metaller oluĢturmaktadır. Bazı metaller canlılar için önemli olmasına rağmen belirli 

bir deriĢimden sonra canlı bünyesinde birikip toksik etki oluĢturmaktadırlar. Bu 

nedenle özellikle düzenli olarak tüketildiğinden dolayı içme sularının ve yiyeceklerin 

içerebileceği maksimum konsantrasyon sınır değerleri sınırlandırılmıĢtır ve yasal 

kuruluĢlar tarafından düzenli olarak kontrol edilmesi zorunludur. Yapılan 

araĢtırmalar sonucu; en yüksek yayınıma sahip olan ağır metalin kurĢun, toksikolojik 

olarak en büyük hasara yol açan metalin kadmiyum, yaĢamsal özellik göstermesine 

rağmen aldığı değerliğe göre kanserojen özellik gösteren ağır metalin krom olduğu 

belirlenmiĢtir (Kaya 2008; Onaç 2013). 

Dolayısıyla bu ağır metallerden kaynaklanan çevre kirliliği dünya genelindeki 

en önemli problemlerden biri olduğu için bu metalleri içeren endüstriyel atıkların 

çevreye bırakılmadan önce temizlenmesi zorunludur. Bu nedenle endüstriyel atıklarla 

kirlenen toprak ve sudaki toksik metallerin uzaklaĢtırılması ile ilgili çalıĢmalar 

artmıĢtır (Saf 2010). Böylece bu çalıĢmalarla birlikte günümüzde ayırma ve 

saflaĢtırma teknolojisi ve prosesleri de oldukça fazla önem kazanmıĢ ve bu amaçla 

çeĢitli teknikler geliĢtirilmiĢtir. Kimyasal çöktürme, elektrodiyaliz, iyon değiĢtirme, 

destilasyon, ters osmoz, solvent ekstraksiyon, ultrafiltrasyon ve sıvı membranlar bu 

tekniklerden bazılarıdır (Patterson 1985; Neplenbroek ve diğ. 1992; Kutlu 2012).  Bu 

tekniklerin kullanıldığı ayırma ve saflaĢtırma proseslerinde, toksik metallerin seçimli 

olarak ayrılması ve uzaklaĢtırılması çok önemlidir (Alpoğuz 2002; Onaç 2013). 

Günümüzde çok popüler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin 

alternatif metotlarından biri olan sıvı membran tekniği, Li‟nin (1968) yılında bu 

alandan aldığı ilk patentten sonra hızlı bir Ģekilde geliĢmiĢtir. Son yıllarda ayırma 

proseslerinden olan sıvı membran tekniğinin uygulamalarında önemli bir artıĢ 

gözlenmiĢ ve bu kapsamda birçok çalıĢma yapılmıĢtır (Jafari ve ark. 2009; Trejo ve 

ark. 2009; Kumbasar 2008; Alpoğuz ve ark. 2007; Saf 2010). Bu açıdan 

değerlendirildiğinde destekli sıvı membran sistemi, ekstraksiyon ve sıyırma 

yeteneklerinden dolayı metal iyonlarının sulu sistemlerden ayırmak ve geri 



3 

 

kazanmak için uygun bir metot olarak görülmektedir (Kutlu 2012). Sıvı membran 

transport iĢlemleri oldukça seçimli ve verimli olduğu için, son zamanlarda 

endüstriyel alanlardaki kullanılabilirliği yoğun bir Ģekilde araĢtırılmaktadır. Bu 

noktadaki en büyük problem kararlılıktır. Sıvı membranların etkili olması için kararlı 

olması gerekir. Eğer sıvı membranlarda, gözeneklerin zarar görmesi veya basınç 

farklılığı ve Ģiddetli çalkantı sonucu kararsız bir hal alması sıvı membran transport 

çalıĢmalarının yapılmasını imkansız kılar (Alpoğuz 2002). 

Sıvı membran tekniği, tek bir adımda iki prosesten meydana gelmektedir. Bu 

teknikte ilk olarak; sulu donör çözeltiden, taĢıyıcı molekülleri içeren organik faza 

metal iyonunun ekstraksiyonu ve daha sonra da, membran fazdaki metal iyonunun 

akseptör faza ekstraksiyonu proseslerinden oluĢmaktadır. Destekli sıvı membran 

sistemi, ekstraksiyon ve sıyırma yeteneklerinden dolayı, toksik metal iyonlarını sulu 

sistemlerden ayırmak ve geri kazanmak için uygun bir metottur (Kutlu 2012). 

1.1 Tezin Amacı 

ÇalıĢmanın amacı; bir ayırma yöntemi olan sıvı membran tekniklerinden 

destekli sıvı membran tekniğini kullanarak Cr(VI) metal katyonunun ayrılmasını 

sağlamaktır. Cr(VI) metal katyonunun transport özellikleri incelenerek taĢımanın 

sağlanmasında detaylı bir çalıĢma yapmak hedeflenmiĢtir. Ayrıca farklı 

parametrelerde (taĢıyıcı ligand deriĢiminin, donör faz asit türü ve konsantrasyonun, 

karıĢtırma hızının, çözücünün, akseptör faz deriĢimlerinin, yüzey karakterizasyonun 

etkileri) transport verimliliği incelenerek birbirleri ile kıyaslama yapılması 

amaçlanmıĢtır. 

1.2 Literatür AraĢtırması 

Kandwal ve diğ. (2011), taĢıyıcı ligand olarak kaliks-[4]-bis(2,3-napto)-18-

crown-6 (CNC) içeren destekli sıvı membran tabakasıyla sezyumun taĢınımını 

incelemiĢlerdir. Besleme fazında 3 M nitrik asit içerisinde sezyum nitrat çözeltisi ve 

ayırıcı olarak destile su kullanmıĢlardır. Membran gözeneklerini 2-nitrofenil-oktil-

eter (NPOE) ve sulandırılmıĢ n-dodekan içinde taĢıyıcı ligand (CNC) ile 
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emdirmiĢlerdir. Membranın her iki yanında ayrılma ve anlık ekstraksiyonuyla 

kolaylaĢtırılmıĢ difüzyon taĢınım mekanizmasının prensibine uygun bir model 

geliĢtirmiĢler ve çeĢitli çalıĢma koĢulları ve sistem kompozisyonları altında besleme 

çözeltisinden sezyum taĢınım oranını önceden tahmin edebilmiĢlerdir. Deney 

sonuçlarıyla modelin tahmininin oldukça uyuĢtuğunu gözlemlemiĢlerdir. 

Solangi ve diğ. (2013), piridinyum birimleri taĢıyan p-tert-

butilkaliks[4]arendiamit türevlerini kullanarak destekli sıvı membranlarla Cr(VI) 

taĢınımını incelemiĢlerdir. Bu taĢıyıcıları Celgard 2500 model destekli sıvı membran 

içinde emdirmiĢlerdir. EmdirilmiĢ bu membranları SEM, AFM, FT-IR ve temas açısı 

ölçümleri gibi analitik teknikler kullanarak karakterize etmiĢlerdir. Donör fazdan 

akseptör faza Cr(VI) nın 3 ve 4 için taĢınım verimliliğini değerlendirmiĢlerdir. 

Deneylerde, pH etkisi, akseptör fazdaki NaOH‟ın rolü, Cr(VI) konsantrasyonu, 

taĢıyıcı miktarı ve temas sürelerini incelemiĢlerdir. Ayrıca yaptıkları bu çalıĢmanın 

güvenilir sonuçları doğrultusunda Cr(VI) ile birlikte mevcut olan diğer metal 

iyonlarının etkilerinin de aynı yöntemle yapılabileceğini doğrulamıĢlardır.  

Minhas ve diğ. (2013), p-morfolinometilkaliks[4]aren taĢıyıcısını kullanarak 

destekli sıvı membranlarda Cu(II) nin taĢınımını incelemiĢlerdir. Cu(II) taĢınımında 

çözücü, membran dalma zamanı, destek membran, ko-anyonlar, donör ve aksetör 

pH‟ı ve taĢıyıcı konsantrasyonu gibi farklı parametrelerin etkilerini incelemiĢlerdir. 

Danesi kütle transfer modelini kullanarak geçirgenlik değerlerini hesaplamıĢlardır. 

Ko-anyon olarak Cl
-
 kullanarak Celgard 2500‟ü 1 saat dalma zamanıyla difenil 

eterde bekleterek daha yüksek Cu(II) geçirgenliği gözlemlemiĢlerdir. Donör faz için 

optimum pH‟ı 2 ve akseptör için 10
-3

 M taĢıyıcı konsantrasyonunda nötral olarak 

çalıĢmıĢlardır. Wilke-Chang bağıntısıyla difüzyon katsayısını ölçmüĢler ve 

karĢılaĢtırmıĢlardır. Ekstraksiyon sabitini 1.19.10
-5

 m/s olarak hesaplarlarken, 

difüzyon katsayısını da 1.54.10
-10

 m/s olarak hesaplamıĢlardır. 

Benjjar ve diğ. (2014), taĢıyıcı olarak metil kolat ve resorcinaren kullanmıĢlar 

ve SLM tekniğini de kullanarak Cr2O7
-2 

iyonlarının ekstraksiyonunu incelemiĢlerdir. 

SLM için destek maddesi olarak PVDF‟nin mikro gözenekli ince tabakasını ve 

organik faz olarak tolueni kullanmıĢlardır. Farklı sıcaklıklar için P geçirgenlik ve J0 

baĢlangıç akıĢını hesaplamıĢlardır. Hazırlanan membranların oldukça geçirgen 

olduklarını gözlemlemiĢlerdir. Bulunan sonuçlarda J0 parametresinin değerinin 
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Arrhenius eĢitliğine göre sıcaklığa bağlı olduğunu saptamıĢlardır. Aktivasyon 

parametrelerini (Ea, ΔH ve ΔS) hesaplamıĢlardır. Kass bağıntı sabiti ve D* görünür 

difüzyon katsayısı parametrelerini hesaplamıĢlardır. Tüm sonuçların, Kass ve D* 

parametrelerinin sıcaklık faktörüyle önemli bir Ģekilde değiĢiyor olduğunu ve Cr2O7
-2

 

iyonlarının daha iyi ekstraksiyonlarının mümkün olduğunu gözlemlemiĢlerdir. 

Panja ve diğ. (2014), nitrik asit bulunan ortamda Pd(II)‟un taĢınımı için 

N,N,N‟,N‟-tetra-(2-etilheksil)ditiodiglikolamit (DTDGA) olarak adlandırılan orijinal 

bir ligandı destekli sıvı membran için bir taĢıyıcı olarak seçmiĢlerdir. Ayırıcı olarak 

0.2 M HNO3 içinde 0.01 M tiyo üreyle 4.0 M HNO3 besleme çözeltisinden taĢıyıcı 

olarak n-dodekan içinde 0.025 M DTDGA kullanarak yaklaĢık 2 saatlik sürede 

Pd(II)‟un nicel taĢınımını gözlemlemiĢlerdir. Yüksek taĢınım oranına ulaĢmak için 

besleme asiditesi, membran fazdaki DTDGA konsantrasyonu, membran 

gözenekliliği gibi çeĢitli parametrelerde araĢtırma yapmıĢlardır. Membran destek 

maddesi olarak 0.2 µm PTFE kullanarak ve 4 M HNO3‟de belseme asiditesini tutan 

taĢıyıcı olarak 0.025 M DTDGA için en yüksek geçirgenlik katsayısı değerini 

2.37.10
-3

 cm/s olarak gözlemlemiĢlerdir. ĠĢlemlerin 6 kez tekrarı boyunca membranın 

kararlı olduğunu bulmuĢlardır. 

Ruhela ve diğ. (2012), destekli sıvı membran tekniğiyle orijinal bir taĢıyıcı 

olan N,N,N‟,N‟-tetra-(2-etilheksil)tiodiglikolamit, T(2EH)TDGA kullanarak nitrik 

asit bulunan ortamda Pd(II)‟un taĢınımını incelemiĢlerdir. Pd(II)‟un, ayırıcı olarak 

0.2 M HNO3 içinde 0.01 M tiyoüre ve taĢıyıcı olarak n-dodekan içinde 0.05 M 

T(2EH)TDGA kullanılan 3.0 M HNO3 ortamından 2 saat içinde yaklaĢık 

%99.9‟unun taĢındığını bulmuĢlardır. Pd(II) taĢınımı, besleme faz asitliği, taĢıyıcı 

konsantrasyonu, membran gözenek boyutu gibi çeĢitli parametreleri de 

çalıĢmıĢlardır. Ayrıca difüzyon katsayısı değerini 3.56.10
-5

 cm
2
/s bulmuĢlardır.  

Miguel ve diğ. (2014), taĢıyıcı olarak ticari iyonik sıvı CYPHOS IL101 

içeren destekli sıvı membranları (SLM) kullanarak Cr(VI) taĢınımını incelemiĢlerdir. 

Farklı fazlarda ekstraktant, NaOH ve sitrat konsantrasyonun etkisini incelemiĢlerdir. 

Kromun taĢınım mekanizmasını incelemiĢler ve taĢınım sürecini detaylı bir Ģekilde 

tartıĢmıĢlardır. Metal konsantrasyonlarının etkilerini de değerlendirmiĢlerdir. Cr(VI) 

içerisinde bulunan (Ca
+2

, Al
+3

, NO3
-
, SO4

-2
 ve Cl

-
) karıĢık iyon oranlarını bir Plackett 

ve Burman deneysel tasarım matrisini kullanarak çalıĢmıĢlardır. 5 saat süre sonunda 



6 

 

0.01 mol/dm
3
HCl‟de Cr(VI)‟nın 7 mg/L‟sini içeren besleme çözeltisinden %90‟lık 

geri kazanım elde etmiĢlerdir.  

Alpoğuz ve diğ. (2002), taĢıyıcı olarak kaliks[4]aren türevleri içeren sıvı 

membrandan Hg
2+

, Pb
2+

, Na
+
 gibi metallerin taĢınımını araĢtırmıĢlardır. ArdıĢık 

tersinmez reaksiyonlarla kinetik parametreler çalıĢılmıĢ, CH2Cl2, CHCl3, CCl4 gibi 

çözücüler denenerek çözücü etkisi çalıĢılmıĢtır. Nitril türevleri için Hg(II) iyonlarının 

taĢınma oranlarının Na
+
 ve Pb

2+
 iyonlarına göre daha etkili ve seçici olduğu ve 

dinitril türevlerinin tetranitril türevlerine göre daha iyi taĢıyıcı olduğu görülmüĢtür. 

Membran giriĢ-çıkıĢ hız sabitlerinin çözücü türüne bağlı olduğu gözlenmiĢ ve çözücü 

etkinliğinin CH2Cl2> CHCl3> CCl4 Ģeklinde değiĢtiği tespit edilmiĢtir. 

Molinari ve diğ. (2006), yeni bir taĢıyıcı olan 2-hidroksi-5-dodesilbenzaldehit 

(2H5DBA)‟i taĢıyıcı olarak kullanarak kerosen çözücüsü ile destekli sıvı membran 

hazırlamıĢ ve bu membranların kinetik seçimlilik ve kararlılığını belirlemiĢlerdir. 

Membrandaki kütle transfer katsayısını değerlendirmek için basit bir taĢıma modeli 

türetilmiĢtir. Kerosendeki di-(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) taĢıyıcısı ile 

membran hazırlayarak (2H5DBA) taĢıyıcısı ile kıyaslamıĢlardır. Besleme fazındaki 

Cu
2+

 konsantrasyon verilerine göre akıĢlar hesaplanmıĢtır. AkıĢlar ile de Cu
2+ 

iyonunun SLM‟deki kinetik seçimliliği hesaplanmıĢtır. 2H5DBA ve D2EHPA 

taĢıyıcıları, optimum taĢıyıcı konsantrasyonunda yapılan çalıĢmalar sonucunda 

birbiri ile kıyaslandığında 2H5DBA‟nın daha düĢük akıĢ hızına sahip olduğu 

belirlenmiĢtir. 

Alpoğuz ve diğ. (2005), kaliksaren taĢıyıcısı içeren destekli sıvı membranlar 

ile Hg(II) taĢınımını araĢtırmıĢlardır. Destek tabakası olarak Celgard 2400 ve Celgard 

2500 model membranlar kullanmıĢlardır. Hg(II) iyonunun geçirgenlik katsayılarını 

Hg(NO3)2 ve HgCl2 tuzları ve ksilen, kloroform ve o-NPOE gibi çeĢitli organik 

çözücüler kullanarak tespit etmiĢtir. Celgard 2500 destek tabakası kullanılarak 

hazırlanan destekli sıvı membranın daha çok Hg(II) iyonu taĢıdığını, Hg(II) iyonu 

taĢınımının kullanılan destek tabakasına, taĢıyıcıya bağlı olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Tian ve diğ. (2011) yaptıkları çalıĢmada ağır metal iyonlarının atık sudan 

adsorpsiyonu için selüloz asetat membranı hazırlamıĢlardır. Bu membran 

poli(metakrilik asit) (PMMA) ile yüzey modifikasyonu ve elektrospinning ile 
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hazırlanmıĢtır. Membranın morfolojisi ve aĢı modifikasyonu SEM ve FTIR-ATR ile 

karakterize edilmiĢtir. Adsorpsiyonu yapılan iyonlar; Cu(II), Hg(II) ve Cd(II)‟dir. 

Adsorpsiyon kapasitesinin sistemin baĢlangıç pH‟sı ile arttığı tespit edilmiĢtir. Bu 

membran Hg(II) iyonu için daha çok adsorpsiyon seçiciliği göstermiĢtir. Bu durum 

adsorbanın –COO- gruplarının Hg(II) iyonu ile daha güçlü kompleks oluĢturmasına 

bağlanmıĢtır. Ayrıca baĢlangıç konsantrasyonunun artması ile de bütün metaller için 

adsorsiyonun arttığı gözlenmiĢtir. Adsorplanan metal iyonları membran yüzeyinin 

etilen dinitrilo tetra asetik asit çözeltisi kullanılarak doyurulması ile membrandan 

kolaylıkla desorbe olmuĢlar ve membran, metal iyon adsorpsiyonu amacıyla yeniden 

kullanılabilmiĢtir. 

Kaya (2008) sıvı membran sisteminde taĢıyıcı olarak p-tert-bütil kaliks[4]aren 

amin türevi kullanılarak dikromat halindeki Cr
6+

 iyonunun donör fazdan akseptör 

faza transportu incelemiĢtir. Transport verimi üzerine farklı sıcaklık, karıĢtırma hızı, 

çözücü, donör ve akseptör faz pH'ları, taĢıyıcı ligand deriĢimleri ve donör faz kromat 

deriĢimlerinin etkisini çalıĢmıĢlardır. Kinetik verilerin sonucunda Cr
6+

 metal 

katyonunun Cu
2+

, Hg
2+

, Ag
+
 ve Pb

2+
 metal katyonlarına göre seçimli olduğu tespit 

edilmiĢtir. Farklı sıcaklıklardaki transport deneylerinin sonucu olarak; aktivasyon 

enerjileri p-tert-bütil kaliks[4]aren amin türevi bileĢiği için kompleksleĢme ve de 

kompleksleĢme reaksiyonları için sırasıyla -5.94 kj/mol ve -12.51 kj/mol olarak 

bulmuĢlardır. Sonuç olarak, p-tert-bütil kaliks[4]aren amin türevinin yığın sıvı 

membranlarda Cr
6+

 transportu için iyi bir taĢıyıcı olduğu gösterilmiĢtir. 
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2. MEMBRANLARIN TANIMI VE ÇEġĠTLERĠ 

Membranlar, bir veya iki yürütücü kuvvetin (itici gücün) etkisiyle türlerin 

seçici bir Ģekilde ayırmasını ve taĢınımını gerçekleĢtiren engeller olarak 

tanımlanabilir. 

 Membranlar genel olarak: 

 Katı membranlar 

 Sıvı membranlar 

 Gaz membranlar olarak ayrılırlar. 

ġematik olarak bir membranın gösterimi ġekil 2.1‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.1: ġematik olarak bir membranın gösterimi 

ġekil 2.1 'deki donör faz; ayrımı yapılacak türü içeren faz, akseptör faz; 

ayrımı yapılan türün bulunduğu fazdır. Membran faz ise; donör ve akseptör fazları 

birbirinden ayırarak bu fazlarla karıĢmayan ve taĢıyıcı vasıtasıyla, taĢınma iĢlemini 

gerçekleĢtiren ara faz iĢlevi görür. Membran fazdaki bileĢik ise taĢıyıcı olarak 

isimlendirilmektedir (Pinto ve diğ. 1999; Kutlu 2012). 
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2.1 Membran Prosesleri 

Membran arıtım prosesleri, sulardan çözünmüĢ ve kolloidal bileĢenlerin 

ayrılmasında kullanılır. Membran arıtımında, sudaki bileĢenler membranın bir 

tarafından diğer tarafına basınç, elektriksel potansiyel ve konsantrasyon 

gradiyentinden kaynaklanan sürücü kuvvetler vasıtasıyla geçmektedirler. Ġster 

istemez partiküller membranların mikroskobik gözeneklerinde tutulurlar. Kısaca 

membran prosesi, suyun ince bir sentetik membrandan geçirilerek içindeki 

kirleticilerden ayrılması iĢlemidir (Onaç 2013). 

En yaygın kullanılan bazı membran ayırma iĢlemleri; 

 Mikrofiltrasyon 

 Ultrafiltrasyon 

 Nanofiltrasyon 

 Ters Osmoz (Hiperfiltrasyon) 

 Gaz Ayırma 

 Pervaporasyon 

 Diyaliz ve 

 Elektrodiyalizdir. 

Membran proseslerinde üç faz vardır. Bunlar; besleme, süzüntü (permeat) ve 

konsantre (retentant) kısımlardır. Ayırma iĢlemi, besleme fazındaki bir bileĢenin 

membran tarafından belli oranda tutulmasıdır. Membrandan geçen kısma süzüntü, 

geçemeyen kısma ise konsantre denilmektedir. Konsantre kısım deriĢik bir çözelti 

halinde iken süzüntü kısmı genellikle temiz bileĢendir (Onaç 2013). 
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Tablo 2.1: Membran proseslerinin özellikleri (Yalçın 2008; Onaç 2013) 

2.1.1 Mikrofiltrasyon (MF) 

Mikrofiltrasyon (MF) yürütücü kuvveti basınç olan proseslerden biridir. 

MF‟de boyutu 0.1‟den 20 µm‟ye kadar olan moleküller membran tarafından 

tutulurlar. Çoğunlukla borusal ve kapiler membran modülleri tercih edilir. Ayırma 

mekanizması boyut farklılığına dayanır. MF, fermentasyon ürünlerinden 

mikroorganizmaları uzaklaĢtırmak için kullanılabildiği gibi, kolloidler, yağ 

molekülleri ve hücreler gibi heterojen dağılmıĢ parçacıkları da ayrıĢtırabilir. MF 

genelde permeat akımının ürün olarak elde edildiği bir saflaĢtırma iĢlemi olmakla 

birlikte süspansiyonların deriĢiklendirilmesinde kullanılmaktadır (Singh 1998; Fried 

2003; Cheremmisinof 2002; Salt ve Dinçer 2006). 

 

 

 

 

 

Proses Ġtici Güç Süzüntü Tutulan 

Osmoz Kimyasal Potansiyel Çözünenler, su Su 

Diyaliz Konsantrasyon farkı Büyük moleküller su Küçük moleküller, 

su 

Mikrofiltrasyon Basınç Asılı parçacıklar, su ÇözünmüĢ sıvılar 

su 

Ultrafiltrasyon Basınç Büyük moleküller, su Küçük moleküller 

su 

Nanofiltrasyon Basınç Küçük moleküller, 

divalent tuzlar, 

çözünmüĢ asitler, su 

Monovalent 

iyonlar, 

çözünmemiĢ asitler, 

su 

Ters osmoz Basınç Tüm çözünenler, su Su 

Elektrodializ Voltaj / akım Ġyonik olmayan 

çözünenler, su 

Ġyonik çözünenler, 

su 

Pervaporasyon Basınç Uçucu olmayan 

moleküller, su 

Uçucu küçük 

moleküller, su 
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Tablo 2.2: Mikrofiltrasyonun uygulama alanları (Yalçın 2008)  

Alan Uygulama 

Fermantasyon Sıvı ve gazlarda mikro parçacıkların uzaklaĢtırılması ve 

sterilazyonu 

Tıp Transfüzyon filtre seti, serum ayırma, cerrahi suyunun 

saflaĢtırılması 

Elektronik Ultra saf sudan mikro parçacıkların uzaklaĢtırılması, 

kimyasal madde ve çözücülerin saflaĢtırılması 

Gıda ve içecek Bitkisel yağların saflaĢtırılması, içeceklerin 

saflaĢtırılması 

Diğer Yağlar ve çözücülerden mikro parçacık uzaklaĢtırılması, 

ev kullanımı için su saflaĢtırıcı veya nükleer reaktörden 

yoğunlaĢmıĢ suyun saflaĢtırılması 

2.1.2 Ultrafiltrasyon (UF) 

Ultrafiltrasyon, düĢük basınç altında büyüklüklerine göre seçilmiĢ maddelerin 

ayrılmasıdır (Url 1). Membran filtrelerle yapılan bu filtrasyonda, moleküllerin boyut, 

biçim ve/veya yüklerine göre ayrılmaları sağlanır. Ayrımı yapılacak molekülleri 

içeren çözelti dıĢarıdan oluĢturulan bir kuvvetle yarı geçirgen bir zardan geçmeye 

zorlanır (Url 2). Membran boyunca kütle akıĢını sağlayan itici güç basınçtır. UF‟nin 

ilaç ve gıda endüstrisi, fabrika atık sularının arıtılması ve değerlendirilmesinde, 

meyve suyu ve süt üretiminde uygulamaları mevcuttur (Cheremisinoff 2002; Singh 

1998; Kaya 2007; Onaç 2013).  
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Tablo 2.3: Ultrafiltrasyonun uygulama alanları (Yalçın 2008) 

Alan Uygulama 

Fermantasyon Pirojen serbest su veya sterilize su üretimi, enzimlerin 

konsantre hale getirilmesi veya saflaĢtırılması, aĢıların 

saflaĢtırılması fermantasyon ile elde edilen likörlerin 

saflaĢtırılması 

Elektronik Ultra saf su  

Gıda ve Ġçecek Meyve sularının berraklaĢtırılması  

Otomotiv Elektrodepozisyon boyutlarının geri kazanımı  

Kimyasal Kolloidal veya emülsiyon maddelerin saflaĢtırılması 

Tıp Hemodiyaliz (suni böbrek) uygulamaları 

2.1.3 Nanofiltrasyon (NF) 

RO (ters osmoz) ve UF (ultrafiltrasyon) membran boyutları arasında gözenek 

boyutuna sahip membranlar NF membranlar (gözenek boyutu 0.002 µm) olarak 

adlandırılırlar. Genellikle 200‟den büyük molekül ağırlığına sahip organiklerin 

(laktoz, sükroz ve glikoz gibi) karıĢımdan uzaklaĢtırılmasında uygundur. NF 

membran Ģeker ve bazı multivalent tuzları (MgSO4 gibi) tutar, ancak çoğu 

monovalent tuzu (NaCl gibi) geçirir. NF membran uygulamaları; suyun 

demineralizasyonu, kalsiyum ve mağnezyum gibi iyonların tutularak suyun 

yumuĢatılması, atık sulardaki TOC (toplam organik bileĢenlerin) seviyesinin 

düĢürülmesi, ağır metallerin uzaklaĢtırılması ve odun hamuru akımlarından lignin ve 

ilgili safsızlıkların uzaklaĢtırılmasını kapsar. YaklaĢık 1 m
3
/m

2
 günlük akı için 70 

psig‟de kullanılabilirler. NF cihazlarında yaygın olarak spiral sargı membran 

modülleri kullanılmaktadır (Singh 1998; Cheremisinoff 2002; Salt ve Dinçer 2006) . 

2.1.4 Ters osmoz (RO) 

Yarı geçirgen bir membrandan, çözünen maddenin konsantrasyonunun küçük 

olduğu yerden, çözünen maddenin konsantrasyonunun büyük olduğu yere her iki 

tarafındaki kimyasal potansiyel eĢit oluncaya kadar su geçiĢinin meydana geldiği 
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doğal bir olaydır. Meydana gelen bu dengede membranın her iki tarafındaki basınç 

farkı da osmotik basınç farkına eĢittir. Suyun akıĢ yönünü ters çevirmek için osmotik 

basınç farkından daha büyük bir basınç uyguladığımızda doğal olarak çözeltiden 

suyun ayrımı gerçekleĢir. Bu olaya ise ters osmoz denir ve ayrıca hiperfiltrasyon 

olarak da adlandırılır ( Ho ve diğ. 2001; Mulder 1998; Onaç 2013). 

 

ġekil 2.2: Osmotik basınç ve ters ozmos (Url 3)  

RO prosesi su içinde mevcut çözünmüĢ katı, bakteri, virüs ve diğer 

mikropları giderebilir. RO membranın gözenek çapı <0.001 µm‟dir. RO‟un en 

önemli kullanım alanı deniz suyundan içme suyu eldesidir (>800 psig). Prosesin en 

belirgin özelliği hiçbir faz değiĢiminin olmamasıdır. Nispeten düĢük miktarda enerji 

gerektiren basınç sürücülü (300-1500 psig) bir prosestir. Ġçi boĢ lif ve spiral sargı 

modüller tercih edilir. Ayrıca, gıda iĢleme ve elektronik endüstrileri için ultra saf su 

üretimi, ilaç sektöründe kullanılabilecek kalitede su eldesi, kağıt hamuru ve kağıt 

endüstrisi için su eldesi ve atık su muamelesi gibi geniĢ bir uygulama alanına sahiptir 

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

2.1.5  Gaz ayırma 

Bir gazın polimerdeki geçirgenliği, genelde gazın boyutunun küçülmesi ve 

gazın çözünürlüğünün yükselmesi ile artar. Akı ve seçicilik temelinde membranlar 

gözenekli, gözeneksiz ve asimetrik olarak sınıflandırılabilir. Gözenekli membranlarla 
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gaz ayırımı yüksek akı ve düĢük seçicilik verirken, gözeneksiz membranlar düĢük akı 

ve yüksek seçicilik verir. Gözeneksiz membranların en büyük avantajı, permeantların 

boyutları aynı olsa bile membrandaki çözünürlükleri farklıysa ayrılabilmeleridir. 

Asimetrik membranlar ise ince bir ayırıcı üst tabaka ve çok daha kalın bir fiziksel 

destek tabakasından oluĢur (Borchardt 2003). Genellikle ince film kompozit 

polimerik membranlar kullanarak havadan oksijen veya azot ayrılması (silikon 

kauçuk, polisülfon, etil selüloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO2 ve 

H2S ayrılması (selüloz asetat, polisülfon, polieterimid membranlar), havadan 

hidrokarbon buharlarının ayrılması (silikon kauçuk membranlar) veya CH4 veya 

NH3‟den H2 ayrılması (polisulfon membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur. 

Kullanılan membran modülleri genellikle içi boĢ lif ve spiral-sargı modüllerdir 

(Cassano ve diğ. 2006; Fried 2003; Pandeyand Chauhan 2001; Degreve ve diğ. 

2001;Salt ve Dinçer 2006). 

2.1.6 Pervaporasyon (PV) 

Bir polimerik membran kullanılarak ayırmanın gerçekleĢtirildiği PV, 

ayrılması zor veya geleneksel ayırma iĢlemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren 

organik-su veya organik-organik karıĢımların ayrılmasında veya bu karıĢımlardan 

bazı bileĢenlerin geri kazanılmasında etkin bir proses aracı olarak büyük önem 

kazanmıĢtır. PV prosesinde besleme karıĢımı, besleme bileĢenlerinden birini seçici 

olarak geçiren membranın bir yüzüyle temas halinde tutulmaktadır. Membranın alt 

tarafına vakum (vakum pervaporasyonu) veya indirgenmiĢ basınç (süpürücü gaz 

pervaporasyonu) uygulanmaktadır. Permeat buharı yoğuĢturucuda yoğuĢturulur ve 

ürün akımı olarak geri kazanılır (Richardson ve diğ. 2002). BileĢenin kısmi basıncı 

denge buhar basıncının altına düĢtüğünden bileĢen membrandan geçer ve bundan 

dolayı membrandan buhar olarak ayrılır. GerçekleĢen ayırma, membrandan geçen 

karıĢım bileĢenlerinin permeasyon hızıyla orantılıdır (Feng ve Huang 1997; Zhang ve 

Drioli 1995). Bu yüzden PV kaynama noktası yakın olan bileĢenlerden oluĢan 

karıĢımların veya destilasyon veya diğer ayırma iĢlemleriyle ayrılması güç olan 

karıĢımların ayrılmasını mümkün kılar (Salt ve diğ. 2005).  
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ġekil 2.3: Pervaporasyon prosesinin Ģematik gösterimi (Richardson ve diğ. 2002) 

2.1.7 Diyaliz 

Diyaliz, böbrek yetersizliği olan hastalardaki kandan toksik maddelerin 

uzaklaĢtırılmasında kullanılmaktadır. ġekil 2.4‟de verilen diyaliz örneği izotonik tuz 

çözeltisi diyalizör liflerinin dıĢından ters akımla pompalanırken, kan liflerin 

merkezinden pompalanır. Böylece kandaki toksik maddeler ve üre tuz çözeltisine 

geçer. Ayırma için itici güç deriĢim farkıdır. ĠĢlem oldukça yavaĢtır ve gerekli 

miktarda toksik maddenin uzaklaĢtırılması birkaç saatte gerçekleĢir. Diyalizle 

ayırmalar belirli Ģartlar altında çözünen ve membran arasındaki yüklerin geri itilmesi 

ile gerçekleĢebilir. Buna Donnan diyalizi adı verilir. Donan diyalizi membranların 

belirli yüklü iyonların geçiĢini engellemesi esasına dayanır (Baker 2004; Fried 2003; 

Onaç 2013).  
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ġekil 2.4: Diyaliz prosesinin Ģematik gösterimi (Baker 2004) 

2.1.8 Elektrodiyaliz (ED) 

ED prosesi, elektrolit çözeltilerindeki elektrotlar ile doğru akım kullanılarak 

diyaliz hızını arttırmak amacıyla geliĢtirilmiĢ iyon seçici membranların kullanıldığı 

bir ayırma prosesidir.  

 

ġekil 2.5: Elektrodiyaliz (ED) prosesi akım Ģematiği (Url 3) 

2.2 Sıvı Membranlar 

Sıvı membranlar üzerine ilk araĢtırmalar 1902 yılında Nerst ve Riesafelt 

tarafından yapılmıĢtır ve son yıllarda özel kimyasal reaksiyonlarla yeni, seçici ve 

kararlı ayırma sistemleri geliĢtirmek amacıyla sıklıkla kullanılmaktadır. Sıvı 

membran sistemleri özellikle; hidrokarbonların ayrılmasında, alkali ve toprak alkali 

metallerin ayrılmasında, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasında, 
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değerli metallerin geriye kazanılmasında, toksik maddelerin giderilmesinde, 

biyoteknolojide ve tıbbi uygulamalarda kullanılmaktadır (Puvvada ve G.V. K. 1999). 

AĢağıdaki Ģemada da görüldüğü gibi sıvı membran prosesinin esası; iki 

homojen ve birbiri içinde tamamen karıĢabilen sıvıların üçüncü bir sıvı ile 

ayrılmasıdır. Bu ayırıcı sıvı diğer iki sıvı içinde çözünmeyen ve karıĢmayan bir grup 

olup membran fazı oluĢturur (Puvvada 1999; Kutlu 2012). 

 

 

 

 
 

ġekil 2.6: Sıvı membran sisteminin Ģematik olarak gösterimi 

(Usanmaz 2007) 

Ġki sulu faz arasına yerleĢtirildiğinde bir bileĢen, membran içerisinden yüksek 

konsantrasyonlu bir ortamdan düĢük konsantrasyonlu diğer ortama difüzyon 

prosesiyle taĢınabilir. Bununla beraber bir bileĢenin, sistemdeki ikinci bir bileĢenin 

mevcut konsantrasyon gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon 

gradiyentine karĢı bir membran içerisinden geçebileceği bilinmektedir (çifte taĢınım) 

(Greenwood 1963). 

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sıvı bir çözeltiden meydana 

gelen donör fazdan, kompleks yapıcı bir bileĢiğin bulunduğu organik faza 

ekstraksiyonu ve daha sonra farklı pH‟daki akseptör faza taĢınarak aktarılması olayı 

taĢıyıcı mekanizmalı membran transport iĢlemi olarak bilinmektedir. Uygun bir 
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organik çözücüde çözünmüĢ herhangi bir bileĢikten oluĢan organik çözelti membran 

faz olarak ve membran fazındaki bileĢik ise taĢıyıcı olarak isimlendirilmektedir. 

Genellikle taĢıyıcı olarak makromoleküler bileĢikler kullanılmaktadır (Alpoğuz 

2002; Kaya 2008). Son yıllardaki çalıĢmalarda taĢıyıcı olarak genellikle 

kalikserenler, crown eterler, kriptandlar gibi spesifik maddeler kullanılmaktadır. Sıvı 

membran prosesinde, sistemin bütün bileĢenlerinin optimal duruma getirilmesi 

(sıyırma ve besleme fazı türleri ve konsantrasyonları, sıcaklık, karıĢtırma hızları, 

taĢıyıcı türü ve konsantrasyonu, pH gibi) madde taĢınımında yüksek seçicilik 

seviyesine ulaĢılmasını sağlar (D.L Gefvert 1989). 

2.2.1 Sıvı Membran ÇeĢitleri 

 AraĢtırmalar incelendiğinde sıvı membranların dört temel kategoride 

sınıflandırıldığı görülmektedir. Bunlar aĢağıda sıralanmıĢ ve açıklanmıĢtır.  

 Yığın sıvı membran (BLM) 

 Emülsiyon tipi sıvı membran (ELM) 

 Destekli sıvı membran (SLM) 

 Polimer içerikli sıvı membran (PIM) 

2.2.1.1 Yığın Sıvı Membran (BLM) 

Yığın sıvı membranlar, iki sulu faz ve bu fazları ayıran uygun bir organik 

çözücüde çözünmüĢ taĢıyıcı içeren organik fazdan oluĢmaktadır (ġekil 2.7). Her üç 

fazda da çözünmüĢ madde konsantrasyonunun deneysel olarak ölçülebilmesi 

mümkündür (Chrisstoffels ve diğ. 1995). Büyük miktarlarda organik çözücü ve 

taĢıyıcıya gereksinim yoktur (Peterson ve diğ. 1995). Yığın sıvı membranlar, 

laboratuar çalıĢmaları için çok kullanıĢlıdır ve deneysel çalıĢmalarda farklı 

geometrilere sahip sistemler kullanılmaktadır (Fyles 1985; Kutlu 2012). Ġlk yığın sıvı 

membran,“Schulman köprüsü ” olarak adlandırılan membran Ģeklidir. Bir diğer yığın 

sıvı membran U-tüpü hücresidir (Kolthoff ve Elwing 1961). Diğer bir yığın sıvı 

membranda “eĢ merkezli halka” olarak adlandırılır (Hildebrand ve diğ. 1953 ve 
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Gastinger 1953). Her üç tipte de, karıĢtırma hızı önemlidir (Klein 1975; Eyüpoğlu 

2007).  

 

ġekil 2.7: Yığın sıvı membran 

 

 

ġekil 2.8: (a) U Tüpü , (b) EĢ Merkezli Halka 

2.2.1.2 Emülsiyon Sıvı Membranlar (ELM) 

Emülsiyon sıvı membranlar 1968 de Norman Li tarafından bulunmuĢ olup 

donör faz (dıĢ faz), membran ve akseptör (iç faz) fazlardan meydana gelmektedir 

(Wan ve Zhang 2002). Donör faz ekstrakte edilecek olan çözünmüĢ maddeyi 

içermektedir. Membran faz fiziksel olarak dıĢ ve iç fazları ayırmakta olup emülsiyon 

kararlılığını sağlamak için yüzey aktif bir madde (sürfaktan) içermektedir (Uddin ve 

Kathiresan 2000). Membran faz, literatürde çoğunlukla su-yağ emülsiyonları 

Ģeklinde tanımlanmıĢ olmasına rağmen ya sulu ya da organik çözeltiler olabilir. ELM 

sistemleri gerçekte çoklu emülsiyonlar olup, su-yağ-su (W/O/W) veya yağ-su-yağ 
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(O/W/O) Ģeklinde tasarlanabilirler. W/O/W sisteminde iki sulu fazı ayıran ve 

taĢıyıcıyı içeren yağ membran fazı oluĢtururken O/W/O sisteminde ise iki yağ fazı 

ayıran ve taĢıyıcıyı içeren su membran fazı oluĢturmaktadır  (Saf 2010) (ġekil 2.9). 

 

 

 
 

ġekil 2.9: Emülsiyon sıvı membran (Usanmaz 2007; Onaç 2013) 

W/O/W çoklu emülsiyonunda, içerisinde küçük su küreciklerini içeren yağ 

kürecikleri su fazında dağılmıĢ halde bulunur. O/W/O çoklu emülsiyonlarında ise, 

içerisinde küçük yağ küreciklerini içeren su kürecikleri yağ fazında dağılmıĢ halde 

bulunur (Bandyopadhyaya ve diğ. 1998). 

ELM çalıĢmalarında, emülsiyon kararlılığını sağlamak için çeĢitli sürfaktanlar 

denenmiĢ ve bunlardan Span 80, ECA 4360 gibi birkaç tanesinin uygun olduğu 

belirlenmiĢtir. Sürfaktanlar genellikle organik bileĢiklerdir ve hem hidrofobik gruba 

(kuyruk) hem de hidrofilik gruplara (kafa) sahiptirler. Bundan dolayı hem organik 

çözücülerde hem de suda çözünebilirler. Sürfaktanlar sıvı-sıvı ara yüzeyinde adsorbe 

edilerek su ve yağ arasındaki ara yüzey gerilimini düĢürürler. Yaygın olarak 

kullanılan sürfaktan türleri Ģunlardır; (Kislik 2010) 

 Anyonik; Sodyum dodesil sülfat (SDS), amonyum lauril sülfat, yağ asidi 

tuzları 

  Katyonik; Setiltrimetilamonyumbromit (CTAB) 

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

poliglikozit 

  Amfoterik; Dodesilbetain, dodesildimetilamin oksit, kokamidopropilbetain, 

kokoamphoglisinat 
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Emülsiyon sıvı membranlar bazı avantajlara ve dezavantajlara sahiptirler. 

BaĢlıca avantajları; büyük yüzey alanına sahip olmaları, hızlı ekstrakte olmaları, 

düĢük konsantrasyonlu maddelerin geri kazanılabilmesi, düĢük yatırım ve iĢletme 

maliyetlerine sahip olmalarıdır (El-Said ve diğ. 2003). Dezavantajları ise; membranın 

kırılması, membranın ĢiĢmesi ve özellikle membran kararlılığının tam olarak 

sağlanamaması nedeniyle kullanılan taĢıyıcının arıtılmakta olan sıvıya geçmesidir 

(Turan ve diğ. 2004). 

2.2.1.3 Polimer Ġçerikli Membranlar (PIM) 

Son yıllarda polimer içeren membranlar (PIM), destekli sıvı membranlara 

göre madde, gaz geçirgenliği ve seçiciliğinin kontrolü bakımından ve ekonomik 

olmaları nedeniyle büyük öneme sahip olmuĢtur. PIM; uzun süreli kararlılıkları, 

yüksek seçiciliği, hızlı transport ve istenilen Ģartlara göre membranın 

tasarlanabilmesi sebebiyle avantaj sağlamaktadır. PIM; polimerik destek, 

plastikleĢtirici ve organik bir taĢıyıcıdan oluĢur (Ersöz 2007). PIM çalıĢmalarında 

çoğunlukla polimer destekleyicisi olarak; selüloz triasetat, polivinil klorür, 

plastikleĢtici olarak; o-nitrofeniloktil eter (o-NPOE), o-nitrofenilpentil eter (o-

NPPE), taĢıyıcı olarak ise makrosiklik bileĢikler (taç eterler, kaliksarenler vs.) 

kullanılmaktadır. GeliĢtirilen membranlarda, membran materyalinin yüksek seçicilik 

ve geçirgenliğe sahip olmasının yanında yüksek termal ve mekanik dayanıma da 

sahip olması istenmektedir (Ersöz 2007; Kutlu 2012). 

2.2.1.4 Destekli Sıvı Membranlar (SLM) 

Mikro gözenekli polimer veya inorganik destek maddelerinin gözeneklerine 

membran fazı oluĢturan ve içerisinde taĢıyıcı bulunan sıvının kapiler kuvvetler ile 

emdirilmesiyle (veya sabitlenmesiyle) elde edilen membranlar destekli sıvı 

membranlar olarak tanımlanır. SabitlenmiĢ sıvı, membran fazı oluĢturur ve mikro 

gözenekli film ise membran faz için destek maddesi olarak görev yapar. Membran 

fazın emdirilmiĢ olduğu polimer destek maddesi donör ve akseptör fazlar arasına 

yerleĢtirilerek, bu fazların birbirine karıĢması önlenmiĢ olur (Alpoğuz 2002) (ġekil 

2.10). 
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Diğer bütün membran proseslerinde olduğu gibi SLM proseslerinde de 

membran, transport ve ayırma verimliliğinde anahtar rol oynamaktadır. Geçirgenlik 

hızı ve ayırma verimliliği SLM‟nin yapısında kullanılan destek maddesine, destek 

maddesinin gözenek Ģekli ve büyüklüğüne, taĢıyıcıyı içeren sıvının türüne, 

membranın kararlılığına ve mekaniksel kararlılığına bağlıdır. Bu yüzden sıvı 

membran fazın sabitlenmesi amacıyla çeĢitli polimerik ve inorganik mikro gözenekli 

destek maddeleri kullanılmıĢtır (Saf 2010). Düz tabaka destekli ve delikli lif destekli 

sıvı membranlarda sıklıkla kullanılan polipropilen (PP), polietilen (PE) ve 

politetrafloroetilen (PTFE) gibi polimerik destek maddeleri ve özellikleri Tablo 

2.4‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

Elektrot

Membran
Membran Faz

İç Faz Dış Faz

Karıştırıcı

ġekil 2.10: Destekli sıvı membranlar için kullanılan deney düzeneği 

(Alpoğuz 2002) 
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Tablo 2.4: Düz tabaka destekli sıvı membran çalıĢmalarında kullanılan polimer 

destek maddeleri ve özellikleri (Kislik 2010) 

Ticari ismi Materyal Üretici Kalınlık 

(µm) 

Porozite 

(%) 

Gözenek 

büyüklüğü 

(µm) 

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 günümüzde halen inorganik membran 

destek maddeleri olarak oldukça önemli bir yere sahip olmalarına rağmen SLM‟nin 

verimliliğini artırmak için yeni polimer madde arayıĢı devam etmektedir. Ġnorganik 

membranların genel avantajı mekaniksel kararlılığı, sıcak ortamdaki kararlılığı, 

kimyasal direnç ve sterilize olabilme özellikleridir. Ġnorganik destek maddelerinin bu 

avantajlara sahip olmalarına rağmen SLM yapımı için bu membranların kullanımı ile 

ilgili çok fazla yayın bulunmamaktadır (Saf 2010). 

SLM‟lerin avantajları az miktarda organik çözücü ve taĢıyıcının kullanılması, 

bir basamakta kütle transferinin gerçekleĢmesi, yüksek ayırma faktörüne 
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ulaĢılabilmesi, ayırma boyunca ekstrakte olan tür ve türlerin ayrılması ve düĢük 

ayırma maliyetine sahip olmasıdır. Bununla birlikte SLM‟lerin uygulamalarını 

kısıtlayan bazı problemler vardır. Esas problem destek maddesi içindeki sıvı 

membranın kararsızlığıdır. Yani, transport iĢlemi boyunca membran faz 

bileĢenlerinin membrandan uzaklaĢması olayıdır. Ancak uygun polimerik destek 

maddesinin seçimi, membran faz olarak kullanılan organik çözücü ve membran faz 

bileĢenleri bu kararsızlığı önemli derecede azaltabilmektedir (Saf 2010). 

Yaygın olarak kullanılan SLM‟ler düz tabaka destekli (FL-SLM), spiral 

sarmal destekli (SW-SLM) ve delikli lif destekli (HF-SLM) sıvı membranlardır 

(ġekil 2.11). Bunlardan düz tabaka destekli sıvı membran araĢtırmalar için daha 

kullanıĢlıdır. Ancak yüzey alanının hacme oranı çok küçük olduğundan endüstriyel 

uygulamalarda kullanılamamaktadır. Spiral sarmal destekli ve delikli lif destekli sıvı 

membranlar ise sıvı membran modüllerinin en yüksek yüzey alanına sahip 

membranlarıdır (Sirkar 1992). 
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ġekil 2.11: Destekli sıvı membran çeĢitleri (a) Delikli lif destekli sıvı membran(HF-

SLM), (b) Düz tabaka destekli sıvı membran (FL-SLM) (Kislik 2010; Saf 2010),(c) 

Spiral sarmal destekli sıvı membran (SW-SLM) 

2.2.1.4.1 Delikli lif destekli sıvı membran (HF-SLM)  

Silindirik boru Ģeklindeki insan saçı kalınlığında mikro gözenekli poliamid 

fiberlerin iki setinden oluĢur (ġekil 2.11 a). Setlerin arasında bulunan ve taĢıyıcıyı 

içeren organik faz (membran faz) fiber boruların gözeneklerine dolar. Böylece delikli 

lif destekli sıvı membran oluĢturulmuĢ olur. Fiber setlerden birinden donör faz 

diğerinden akseptör faz belirli bir basınçla geçirilir. Bu basınç organik fazın 

basıncından, kırılma noktası değerini aĢmayacak Ģekilde, daha yüksek tutulur. Delikli 

lif destekli sıvı membranların en önemli avantajları geniĢ yüzey alanına sahip 

olmaları ve membran kalınlığından dolayı kütle transferinin yüksek hızda 
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gerçekleĢerek donör ve akseptör fazların kolayca geri kazanılabilmesidir. Bunun 

yanında fazla miktarda membran çözücüsü kullanılması ve sistemdeki yüzey etkileri 

ile parçacıklardan dolayı sık sık membran gözeneklerinin bozulması gibi bazı 

dezavantajları da vardır (Saf 2010) 

2.2.1.4.2 Düz tabaka destekli sıvı membran (FL-SLM) 

Düz tabaka destekli sıvı membran, bir sucul solüsyonla ya da alıcı bir fazla 

doldurulmuĢ olan iki hücre arasına sıkıĢtırılmıĢtır. Basit oluĢundan, az miktarlarda 

çözücü ve taĢıyıcı madde gerektirdiğinden ve iyi tanımlanmıĢ difüzyon tabakasından 

(membran kalınlığı; 100 µm) dolayı mekanistik çalıĢmalar için elveriĢli bir sistemdir 

(Chrisstoffels ve diğ. 1995). Bu avantajlarına karĢın bu konfigürasyonun önemli bir 

dezavantajı stabilitesiz oluĢudur. Bunun yanı sıra diğer tekniklere nazaran birim 

hacme düĢen membran yüzey alanı da (200 m
2
 / m

3
) düĢüktür.  

2.2.1.4.3 Spiral sarmal destekli sıvı membran (SW-SLM) 

Donör çözeltisinin membran boyunca dıĢa aktığı düz bir tabaka halindeki 

membranın delikli bir tüpün etrafında sarılmasıyla elde edilmiĢtir. ġekil 2.11 c‟de 

görüldüğü gibi dört kısımdan oluĢmaktadır. Bunlar; membran, donör faz, diğer 

membran ve giriĢ kanallarıdır. Ayrılan maddelerin tümü merkezdeki delikli tüpün 

etrafına doğru akmaya zorlanmaktadır. Bu membran kararlılık ve yüzey alanına göre 

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

Ancak yüksek yüzey alanı her zaman SLM dizaynında göz önüne alınması gereken 

tek önemli faktör değildir. Donör faz/akseptör faz oranı, numunenin hacmi, sulu 

fazın akıĢ hızı gibi değiĢkenler de göz önüne alınmalıdır (Kislik 2010). 

2.2.1.4.4 Jel destekli sıvı membran 

SLM‟lerin kararlılığı PVC kullanılarak sıvı membran fazın jelleĢtirilmesi ile 

iyileĢtirilebilir (Neplenbroek ve diğ. 1992). SLM nin jelleĢme ile kararlı hale gelmesi 

iki yolla gerçekleĢtirilir. Bunlardan birincisi destek maddesindeki gözeneklerin 

homojen bir jelleĢtirici polimer ile doldurulması ve jelleĢmenin meydana gelmesi, 
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ikincisi membranın donör faz tarafına ince yoğun bir tabaka halinde uygulanmasıdır. 

Her iki durumda da destek maddesindeki organik sıvının yer değiĢtirmesine karĢı 

direnç arttırılmıĢtır. Yani bu durum iç bükey Ģeklindeki sıvı membranın bozulmasını 

ve emülsiyon oluĢumunu etkili bir Ģekilde engellemiĢtir. Bununla birlikte PVC 

konsantrasyonunun artıĢıyla kararlılık artmaktadır. JelleĢtirici miktarının artıĢıyla jel 

içerisindeki taĢıyıcı moleküllerinin difüzyon hızı azalacağından düĢük polimer 

konsantrasyonunda elde edilen jelleĢmiĢ sıvı membranlar sadece pratik 

uygulamalarda kullanılmaktadır (McCleskey ve diğ. 2002; Saf 2010) . 

2.2.2 Sıvı Membranlarda Ara Yüzeylerde GerçekleĢen Olaylar 

Sıvı membran ara yüzeyinin özellikleri ve bu ara yüzeylerde meydana gelen 

reaksiyonlar ġekil 2.12 a-b‟de gösterilmektedir. 

 

ġekil 2.12 a-b: Çözelti-membran fazı ve ara yüzeylerde meydana gelen olayların 

Ģematik olarak gösterimi (Alpoğuz 2002) 

ġekil 2.12 a‟da sulu faz ve membran fazı arasında meydana gelen olayların 

genel bir sırası gösterilmektedir. Gösterilen bu diyagram, ara yüzde oluĢan olayları 

düzenli bir Ģekilde ifade edebilen en uygun diyagramdır. Sulu fazda bulunan 

katyon(ve anyon) sulu faz tarafından ara yüzeye doğru difüzlenmekte ve yine 
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membran fazında bulunan kompleks oluĢturmamıĢ taĢıyıcı da aynı ara yüzeye doğru 

difüzlenmektedir. Spesifik adsorpsiyon basamakları ve kompleksleĢme reaksiyonları 

birbirini takip etmektedir. Desorpsiyon ise karıĢtırılan organik faz içindeki sınır 

tabakası boyunca difüzyon ile devam etmekte ve böylece ekstraksiyon iĢlemi 

tamamlanmıĢ olur. ġekil 2.12 b‟de ise meydana gelen proseslerin ara yüzeyde daha 

detaylı gösterimi verilmiĢtir. Difüzyon adımlarının meydana geldiği sulu ve organik 

sınır tabakalarının kalınlıkları, 100 μm kalınlığındaki bir filmdir halbuki ara yüzey 

bölgesi, en çok 20-50 A
0
 moleküler boyutlarında olması gerekmektedir. Moleküler 

düzeyde, düzlemsel ara yüzeyin olması gereken boyutu göz ardı edilmektedir fakat 

olayların sırası değiĢmemektedir (Alpoğuz 2002; Kutlu 2012). 

2.2.3 Transport ÇeĢitleri 

TaĢınan grubun yapısına göre transport çeĢitleri üç tiptir. Bunlar; 

1) Tek Maddeli Transport 

2) KarĢılıklı Transport 

3) Ortak Transport 

2.2.3.1 Tek Maddeli Transport 

Donör fazdaki A maddesi, membran fazdaki bir taĢıyıcı ile donör 

faz/membran faz ara yüzeyinde önce kompleks oluĢturmakta ve oluĢan kompleks 

membran boyunca difüzlenerek, akseptör fazda kompleks çözünerek A maddesinin 

akseptör faza taĢınması sağlanmaktadır. Proses, ġekil 2.13‟de Ģematik olarak 

verilmiĢtir. Kompleks, donör ve akseptör fazlardan difüzyon yoluyla iki sınır 

tabakası halinde ayrılmıĢtır. Bu proses, A maddesinin konsantrasyon değiĢimi ile 

yürütülmektedir (Alpoğuz 2002; Kaya 2008). 
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ġekil 2.13: TaĢıyıcı ile tek bir A maddesinin Ģematik transport 

2.2.3.2 KarĢılıklı Transport 

Bu transport modeli, deprotonasyon iĢlemine bağlı olarak, taĢıyıcı net bir 

yüke sahip olduğu zaman meydana gelmektedir (Alpoğuz 2002; Kaya 2008; Osa ve 

Atwood 1991). Elektronötralite Ģartı gerektiren geri yönde, ġekil 2.14‟da 

tanımlandığı gibi bir karĢılıklı iyon ile gerçekleĢmektedir (Alpoğuz 2002; Kaya 

2008; Kutlu 2012). 

 

ġekil 2.14: KarĢılıklı transport iĢleminin Ģematik mekanizması 



30 

 

2.2.3.3 Ortak Transport 

Ortak transport, katyonlar ve onlarla iliĢkili anyonların transportu için çok 

yaygın bir Ģekilde incelenen bir modeldir (Lamb ve diğ. 1980; Lamb ve diğ. 1981; 

Lehn 1983; Yoshida ve Hayano 1986; Stolwijk ve diğ. 1989; Alpoğuz 2002; Kaya 

2008; Kutlu 2012). Transport mekanizması ġekil 2.15‟ deki Ģema halinde tanımlanır. 

 

ġekil 2.15: Ortak transport iĢleminin Ģematik mekanizması 

2.2.4 Sıvı Membranlarda Transport Olayı 

2.2.4.1 TaĢıyıcı Transportun Temel Ġlkeleri 

Sentetik membranlar ile yapılan transport modellerinin, taĢıyıcı maddeler 

kullanılarak yapılan kolaylaĢtırılmıĢ difüzyon proseslerine de uygulanabileceği 

varsayılmıĢtır. Sentetik membranlar için kullanılan transport mekanizmaları, 

kolaylaĢtırılmıĢ transport mekanizmasına uygulanmaktadır. TaĢıyıcı madde ile 

yapılan transport mekanizmaları için ileri sürülen matematiksel modellemeler; 

biyoloji, kimya ve mühendislik alanlarındaki deneysel değerlendirmeler sonucunda 

geçmiĢ 25 yılı aĢkın bir süredir kullanılmaktadır (Osa ve Atwood 1991; Alpoğuz 

2002). TaĢıyıcı bulunan ortamlarda membran deneylerinin dizaynı ve 

gerçekleĢtirilebilmesi için bazı kriterler gereklidir. Bu nedenle bazı varsayımlar 
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yapılmıĢtır (Morf 1981; Behr ve diğ. 1985). Bu varsayımlar, gerek iĢlemlerin 

kolaylığı, gerekse hesaplamaların basitleĢtirilmesi açısından çok kullanıĢlı olup 

aĢağıdaki gibi sıralanmaktadır (Alpoğuz 2002). 

a) Membran kalınlığı boyunca basınç, sıcaklık veya elektriksel 

potansiyel değiĢimlerinin olmadığı ve bu nedenle yürütücü kuvvet, 

konsantrasyon farklılığından kaynaklanan kimyasal potansiyel 

farkından kaynaklanır. 

b) Donör, akseptör ve membran fazları ile birlikte membran çözelti ara 

yüzeylerinde termodinamik denge kurulmaktadır. Böylece, ara yüzey 

reaksiyonlarının difüzyona göre daha hızlı olduğu kabul edilmektedir. 

c) Membran en basit olarak, simetrik haldedir. Simetrik haldeki hacimli 

sıvı membranlarda üç faz karıĢtırılmaktadır. Difüzyon, ara yüzeylerde 

birbiriyle karıĢmamıĢ komĢu sınır tabakaları ile sınırlandırılmıĢtır. 

KomĢu sınır tabakalarının etkileri genellikle ihmal edilebilir olduğu 

için göz önüne alınmamaktadır. Bu yüzden bu simetri, eĢit sulu 

hacimler, eĢit ara yüz alanları ve iki ara yüzeyde eĢit sınır tabakası 

kalınlığı varsayımlarını içine almaktadır. 

d) Maddeler sulu fazlara dağılırken, taĢıyıcı (L) ve kompleksleri ise 

tamamıyla membran fazı içinde eĢit olarak dağılmıĢtır. 

e) TaĢıyıcı ve komplekslerinin difüzyon katsayılarının eĢit olduğu 

varsayılmaktadır. 

2.2.4.2 Transportu Etkileyen Parametreler 

Transportta taĢınmayı etkileyen parametreler Ģunlardır: 

1) Membran Özellikleri 

2) TaĢıyıcı Özellikleri 

3) Çözücü Özellikleri 

4) pH 

5) Ortam Sıcaklığı 
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2.2.4.2.1 Membran Özellikleri 

Sıvı membran mekanizmalarında çok sayıda polimerik destek tabakası 

membran olarak kullanılmaktadır. Yüksek performans göstermesi beklenen bir 

membranda olması gereken özellikler; 

 Yüksek geçirgenlik 

 Yüksek seçicilik 

 Mekanik dayanım 

 Sıcaklık dayanımı 

 Kimyasal dayanım 

 ġekillendirilebilirlik/Proseslenebilirlik 

 DüĢük maliyet 

Önemli membran karakteristikleri ise; geçirgenlik, seçicilik, alıkoyma 

verimliliği, elektriksel direnç, iyon değiĢtirme kapasitesi, kimyasal direnç, 

ıslanabilme davranıĢı ve ĢiĢme derecesi, sıcaklık limiti, mekanik güç, temizlenebilme 

ve adsorpsiyon özellikleridir (Kislik 2010). 

2.2.4.2.2 TaĢıyıcı Özellikleri 

Alkali ve diğer metal iyonlarına seçimli olarak bağlanan makrosiklik taç 

eterler sıvı membranlarda taĢıyıcı olarak kullanılmak üzere sentezlenmiĢtir. Bu 

taĢıyıcılar, nötral, yüklü veya zwitter iyonik türlerin seçimli olarak ayrılmasını sağlar 

(Nijenhuis ve diğ. 1991; Cooper 1992). Ayrıca günümüzde sıvı membranlarda, taç 

eterlerin yanı sıra, kaliksaren, kriptandlar vs gibi makrosiklik bileĢikler yaygın 

Ģekilde taĢıyıcı olarak kullanılmaktadır. Sıvı membranların performansı taĢıyıcı 

karakteristiği ile bağlantılıdır. Sıvı membranlarda kullanılan taĢıyıcıların Ģu 

özelliklere sahip olması gerekir: 

  TaĢınacak türlere karĢı yüksek seçimlilik 

 TaĢıyıcının yüksek ekstraksiyon, dağılma ve ayrılma sabitine sahip 

olması 

 Yüksek dekompleksleĢme ve sıyırma sabitine sahip olması 
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  Membran yüzeyinde hızlı kompleksleĢmeye ve dekompleksleĢmeye 

sahip olması 

 TaĢıyıcı-çözünen kompleksinin sıvı membran boyunca difüzyonunun 

hızlı olması 

  Kararlı olması 

 Yan reaksiyonlar vermemesi 

 Sulu fazlarda düĢük çözünürlüğe sahip olması 

 Suda kompleksleĢmemesi 

  Kolay rejenere olmaması 

  Yoğunluk, viskozite, yüzey gerilimi gibi fiziksel özelliklerinin uygun 

olması 

 Biyolojik sistemler için düĢük toksisiteye sahip olması 

  Endüstriyel uygulamalar için makul fiyatlarda olması (Kislik 2010). 

2.2.4.2.3 Çözücü Özellikleri 

Sıvı membran sistemlerinde kullanılan taĢıyıcıların ve taĢıyıcı 

komplekslerinin organik bir çözücüde çözünmesi gerekir. Bu sistemlerde taĢınma 

oranları, seçimlilikleri, sistemin çalıĢması ve verimi açısından kullanılan çözücüye 

büyük oranda bağlıdır. Viskozite, polarite gibi çözücü karakteristikleri sıvı 

membranlarda difüzyon ve ekstraksiyonu etkiler. Çözücü polaritesinin artması 

ekstraksiyonun da artmasını sağlar (Castillo ve diğ. 2002). Viskozitede ise tam tersi 

durum söz konusudur. Çözücü viskozitesinin artması ile taĢınma azalır. Ayrıca; 

organik çözücünün yoğunluğu, yapısı, karbon zincirinin uzunluğu taĢınma 

verimliğini ve kararlılığını etkileyen önemli unsurlardandır. Ayrıca, sulu faza 

geçmemesi ve membran verimini azaltmaması için çözücünün suda çözünürlüğü çok 

düĢük olmalıdır. Aynı zamanda kullanılan taĢıyıcı için iyi bir çözücü olmalı, 

kullanılan taĢıyıcı ile kimyasal bir reaksiyona girmemelidir (Kirgios ve diğ. 1994; 

Kutlu 2012). 
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2.2.4.2.4 pH 

Hidrojen iyon deriĢiminin kompleks oluĢumunda önemli bir rolü vardır. 

Ligadlar oldukça güçlü Bronsted bazı gibi davranırlar ve kolayca proton 

bağlayabilirler. Bu durum, serbest ligand deriĢiminin pH‟ ya bağlı olduğunu gösterir 

(Ekrikaya 1994; Sürücü 2008). 

2.2.4.2.5 Ortam Sıcaklığı 

Sulu çözeltilerde dengelerin incelenmesi genellikle oda sıcaklığında 

gerçekleĢir. Ancak, sıcaklığın değiĢmesi ile denge konumunun değiĢmesi de 

sözkonusu olduğundan kimyasal amaçlı çalıĢmalarda bu sıcaklık değiĢiminin de 

bilinmesi gerekir. Bilindiği gibi denge sabitleri üzerinde etkili olan sıcaklık van‟t 

Hoff eĢitliği ile belirlenir (Minezewski ve diğ. 1982; Atkins 1998; Sürücü 2008). 

    
𝑑𝑙𝑛 𝐾𝑎

𝑑𝑇
=

∆𝐻0

𝑅𝑇2
                                                          (2.1) 

EĢitlikten görüldüğü gibi Ka değeri sıcaklığa bağlıdır. Dolayısı ile 

reaksiyonun endotermik veya ekzotermik olması, denge sabiti üzerinde etkili 

olacaktır. Entalpi değiĢimi ile meydana gelen bu etki, çalıĢma sıcaklığının sonuçlar 

üzerinde etkili olduğunu göstermektedir (Minezewski ve diğ. 1982; Sürücü 2008). 
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3. KALĠKSARENLER 

Kaliks[n]arenler, formaldehit ile p-sübstitüe fenoller arasındaki bazik 

ortamdaki kondensasyon reaksiyonu ile meydana getirilen, hidroksil gruplarına göre 

orto pozisyonundan metilen köprüleri ile birbirine bağlanmıĢ, halkalı esnek yapıdaki 

oligomer bileĢiklerdir (Gutsche ve Mukhukrishnan 1978; Onaç 2013). 

Kaliksarenler, halkalı bir yapıya sahip olması ve boĢluklu olmaları sayesinde 

organik moleküller ve metal katyonları ile kompleks yapmak suretiyle taĢıma 

özelliğine sahiptir. Kaliksarenlerin iyon değiĢtiriciler olarak kullanım alanlarının 

bulunması yanında son yıllarda polimer destekli kaliksarenlerin sentezlenmesiyle 

potansiyometrik algılayıcı olarak seçimli elektrot çalıĢmaları yapılması oldukça 

artmıĢtır (Chan ve diğ. 1994; Chen ve diğ. 2000). Son yıllarda kaliksarenler 

membran teknolojisinin geliĢmesiyle membran alanında da kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Özellikle sıvı membran transport çalıĢmalarında kaliksarenlerin taĢıyıcı 

olarak kullanımı oldukça fazladır (Izatt ve diğ. 1985; Nijenhuis ve diğ. 1991; Casnati 

ve diğ. 1992; Casnati ve diğ. 1995; Vural ve Ersöz 1996; Kim ve diğ. 2001; Alpoğuz 

ve diğ. 2002; Oshimo ve diğ. 2003; Oshimo ve diğ. 2004). Ayrıca fizyolojik 

bileĢikler ve enzim katalizörü olarak kaliksaren ve türevlerinin kullanımı üzerine son 

yıllarda oldukça fazla araĢtırma yapılmaktadır (Gutsche 1989). 

 



36 

 

 

ġekil 3.1: Halkalı tetramerin eldesi ve değiĢik yapı modelleri 

Kaliksarenlerin kararsız üçlü ve nispeten kararlı tetramerik kaliks[4]arenden 

daha büyük hacimli ve daha esnek beĢli, altılı, yedili ve sekizli bilinen üyeleri de 

mevcuttur (ġener 2004; Kaya 2008; Kutlu 2012).  
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ġekil 3.2: Kaliks[n]arenler 

Kaliksarenlerin en yaygın olanı tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardır. 

Aynı zamanda 9-20 aril halkası içeren çok daha büyük hacimli kaliksarenler izole 

edilmiĢ ve yapıları aydınlatılmıĢtır (Leverd ve diğ.  2000; ġener 2004). 
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4. YÜZEY KARAKTERĠZASYON TEKNĠKLERĠ  

4.1 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

Ġnsan gözünün çok ince ayrıntıları görebilme olanağı sınırlıdır. Bu nedenle 

görüntü iletimini sağlayan ıĢık yollarının merceklerle değiĢtirilerek, daha küçük 

ayrıntıların görülebilmesine olanak sağlayan optik cihazlar geliĢtirilmiĢtir. Ancak bu 

cihazlar, gerek büyütme miktarlarının sınırlı oluĢu gerekse elde edilen görüntü 

üzerinde iĢlem yapma imkânının olmayıĢı nedeniyle araĢtırmacıları bu temel 

üzerinde yeni sistemler geliĢtirmeye itmiĢtir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte 

kullanımı ile yüksek büyütmelerde üzerinde iĢlem ve analizler yapılabilen 

görüntülerin elde edildiği cihazlar geliĢtirilmiĢtir. Elektro optik prensipler 

çerçevesinde tasarlanmıĢ taramalı elektron mikroskobu (Scanning Electron 

Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramalı Elektron 

Mikroskobu, birçok dalda araĢtırma-geliĢtirme çalıĢmalarında kullanımı 

yanında, mikro elektronikte yonga üretiminde, sanayinin değiĢik kollarında hata 

analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tıp ve kriminal uygulamalarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Ġlk ticari taramalı elektron mikroskobu 1965'de kullanılmaya 

baĢlanmıĢ, bundan sonra teknik geliĢmeler birbirini izlemiĢtir (Url 4) 

Taramalı Elektron Mikroskobu yüksek çözünürlüklü resim oluĢturmak için 

vakum ortamında oluĢturulan ve aynı ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen 

elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkanı sunar. Yüzey 

incelemeleri için örnek üzerine gönderilen hızlandırılmıĢ elektronlar örnek tarafından 

saçılırlar. Elektron akıĢının sürekli olması için incelenecek cismin iletken hale 

getirilmesi gerekir. Bunun için cisim 20-1000 nm kalınlıkta Altın (Au) ve Palladyum 

(Pd) ile kaplanması gerekir (Ergün ve Yenisey 2006). 

Taramalı Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hücresi ve 

Görüntüleme Sistemi olmak üzere üç temel kısımdan oluĢmaktadır. Optik kolon 

kısmında; elektron demetinin kaynağı olan elektron tabancası, elektronları numuneye 

doğru hızlandırmak için, yüksek gerilimin uygulandığı anot plakası ise ince elektron 
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demeti elde etmek için kullanılır. Kondenser mercekleri, demeti numune üzerinde 

odaklamak için, objektif merceği, bu merceğe bağlı çeĢitli çapta apatürler ve elektron 

demetinin numune yüzeyini taraması için tarama bobinleri yer almaktadır. Mercek 

sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune 

üzerine odaklamaktadır. Tüm optik kolon ve numune 10
-4

 Pa gibi bir vakumda 

tutulmaktadır. Görüntü sisteminde, elektron demeti ile numune giriĢimi sonucunda 

oluĢan çeĢitli elektron ve ıĢımaları toplayan dedektörler vardır. Burada sinyal 

çoğaltıcıları ve numune yüzeyinde elektron demetini görüntü ekranıyla senkronize 

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadır (Kutlu 2012). 

 

ġekil 4.1: Bir SEM cihazının Ģematik olarak görünüĢü (Url 5) 

4.2 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

1986 yılında bulunan atomik kuvvet mikroskobu, hem iletken hem de 

yalıtkan yüzeylerdeki atomların tek tek ayrılmasını sağlar. Bu sistemde kuvvete karĢı 

duyarlı bir ucu iğneli bir pikap koluna benzer denge çubuğu tüm numune yüzeyi 

üzerinde raster düzeninde taranır. Denge çubuğu ile numune arasında oluĢan kuvvet, 

denge çubuğunda küçük oynamalara neden olur ve bu küçük oynamalar optik 
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araçlarla tayin edilir. Taramalı tünelleme mikroskopunda olduğu gibi, iğne ucunun 

veya bazen numunenin hareketi bir piezoelektrik tüple sağlanır. Tarama sırasında 

uçta oluĢan kuvvet, ucun aĢağı ve yukarı hareketi ile sabit tutulur ve bu topografik 

bilgi sağlar. Atomik kuvvet mikroskopisinin avantajı iletken olmayan yüzeylere 

uygulanabilmesidir. Bir lazer demeti denge çubuğu üzerindeki bir noktadan 

yansıtılarak, hareketi tayin eden parçalara ayrılmıĢ bir foto diyoda ulaĢır. Daha sonra 

foto diyod çıkıĢı, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasını 

sağlar (Kutlu 2012). 

AFM, hassas bir iğnenin yüzeyi taramasıyla, materyalin yüksek çözünürlüklü 

üç boyutlu görüntüsünü vermektedir. En önemli özelliklerinden biri araĢtırılan 

örneğin iletken olma koĢulunun olmamasıdır. Örnek hazırlama ve kullanım kolaylığı 

ve kapladığı hacim ile SEM'e alternatif bir mikroskobik tekniktir. AFM cihazıyla 

hava, sıvı ve vakum ortamlarında görüntüleme yapabilmektedir (Evli 2008). 

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yüzey topografisini angstrom (A
o
) 

mertebesinden 100 mikrona (μ) kadar görüntüleyebilen bir yeni kuĢak mikroskoptur. 

Bu cihaz ile moleküller arası kuvvetlerin ölçülmesi mümkün olmaktadır. Mikroskop 

olarak en önemli avantajı, özel bir hazırlama iĢlemi uygulamadan örneklerin 

doğrudan ve hemen hemen her ortamda görüntülenebilmesidir (Binning ve diğ. 

1986).  

Nanoteknolojinin en önemli elemanları arasında yer alan AFM, bir ön 

hazırlama aĢaması olmadığı için biyolojik moleküllerin üç boyutlu yapısını 

bozmadan, bulundukları ortamda görüntülenmesini sağlamaktadır. Bu özelliği 

alternatifleri olan SEM (taramalı elektron mikroskobu), TEM (geçirmeli elektron 

mikroskobu) gibi mikroskopik tekniklere önemli bir üstünlük elde etmesini 

sağlamıĢtır (Çınar ve diğ. 2005). 
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ġekil 4.2: AFM genel çalıĢma prensibi (Url 6) 

AFM„de, iğne koluna tutturulmuĢ iğne örnek üzerinde hareket ederken, iğne 

ile örnek arasındaki itme ve çekme kuvvetleri ölçülür. Lazer kaynağından gelip iğne 

kolundan yansıyan ıĢın, pozisyona duyarlı fotodetektöre gelir. Ġki fotodiyotun sinyali 

arasındaki fark, lazer spotunun pozisyonunu belirler. Bu yükseklik bilgisi, 

bilgisayara gönderilip x ve y pozisyonuna karĢı kaydedilir. Elde edilen veri 

kullanılarak üç boyutlu topografik görünüm elde edilir. AFM iki modda çalıĢabilir: 

Temaslı sistemde (contact mode), iğne kolunun ucundaki iğne ile yüzey arasında 

hafif bir fiziksel dokunma vardır. Temassız sistemde (tapping mode) ise iğne kolu 

kendi rezonans frekansında titreĢtirilir. Bu titreĢim, foto detektör tarafından ölçülür. 

Bu durumda iğne ve örnek arasındaki etkileĢim faz kayması yaratır. Bu faz 

kaymasından yararlanılarak etkin kuvvetlerin Ģiddeti ölçülür (Humphris ve diğ. 2005; 

Onaç 2013). 

4.3 Spektroskopik Teknikler 

Bir örnekte bulunan atom, molekül veya iyonların bir enerji düzeyinden 

diğerine geçiĢleri sırasında yayılan elektromanyetik ıĢımanın, ölçülmesi ve 

yorumlanmasına spektroskopi denir. Atom, molekül veya iyonun elektromanyetik 
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ıĢıma ile etkileĢimi sonucu dönme, titreĢim ve elektronik enerji seviyelerinde 

değiĢiklikler spektroskopinin temelini oluĢturur. Deneysel olarak yalnızca frekans 

ölçümünü içerir. Çünkü olası geçiĢlere karĢı gelen iki düzey arasındaki enerji farkı, 

incelenmekte olan atom ya da çekirdek tarafından soğurulan ya da salınan ıĢımanın 

frekansı ile orantılıdır. Yani; 

ℎ𝜈 =  𝐸1 –  𝐸2  (4.1) 

Burada, h Planck sabiti, ıĢımanın frekansıdır. E1 ve E2 ise iki düzeyin 

enerjileridir. 

ℎ =  6.626 𝑥 10−34  𝑗. 𝑠 (4.2) 

değerindedir, hν bağıntısı ile belirlenen frekans deneysel olarak ölçülebilirse, elde 

edilen sonuca uygun olarak, bir hipotez ya da bir kuram kurulabilir. Bu hipotez ya da 

kuramdan yararlanarak atom, molekül ya da çekirdek hakkında bilgiler elde 

edilebilir. hν bağıntısına göre, iki düzey arasındaki geçiĢe karĢı gelen soğurma 

enerjisine bir spektral çizgi ya da spektrum denir. Spektroskopide, geçiĢ 

frekanslarına karĢı gelen spektrumlar gözlenir ve bu spektrumların yerleri frekans 

olarak belirlenir (Apaydın 1996; KarataĢ 2010; Onaç 2013).  

Yaygın olarak kullanılan spektroskopi çeĢitleri; 

1) Optik Spektroskopi 

2) Kızılötesi (infrared) Spektroskopisi 

3) Morötesi (görünür, ultraviole) IĢık Spektroskopisi 

4) Raman Spektroskopisi 

5) Mössbauer Spektroskopisi 

6) Manyetik Rezonans (MR) Spektroskopisi 

7) Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR), 

8) Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) (KarataĢ 2010). 
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4.3.1 Ultraviyole spektroskopisi 

Maddenin ıĢığı absorplamasını incelemek için kullanılan düzeneğe 

absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adı verilir. Bir 

spektrofotometre düzeneği ġekil 4.3‟de görüldüğü gibi baĢlıca ıĢık kaynağı, dalga 

boyu seçicisi ve dedektörden oluĢur. Dedektörde elektrik sinyaline çevrilen optik 

sinyal, bir kaydedici veya bir galvonometre ile ölçülür (Url 7). 

 

ġekil 4.3: Bir spektrofotometre düzeneği (Url 7) 

Spektrofotometreler tek ıĢın demetli ve çift ıĢın demetli olmak üzere ikiye 

ayrılır. 

4.3.1.1 Tek ıĢın demetli spektrofotometreler 

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan çıkan ıĢık, bir mercek ile 

toplanarak monokromatöre gönderilir ve dalga boyu seçiminden sonra bir aralıktan 

geçirilerek örnek üzerine düĢürülür. Örneğin ıĢığı absorplama miktarı uygun bir 

dedektörle ölçülür, bu sinyal elektronik olarak çoğaltılır ve bir galvanometrede 

okunur. Bu bileĢenlerin tümünün aynı ıĢık yoluna yerleĢtirildiği böyle bir 

spektrofotometreye, tek ıĢık yollu spektrofotometre adı verilir (ġekil 4.4).  

 

ġekil 4.4: Tek ıĢın demetli spektrofotometre (Url 7) 

UV ve görünür bölge cihazlarında ölçme üç basamakta gerçekleĢtirilir. 

1) IĢın yolu kapatıcısıyla geçirgenlik önce sıfıra ayarlanır. Böyle bir 

durumda dedektöre hiç ıĢın girmez. 
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2) IĢın yoluna çözelti yapmak için kullanılan çözücü konur ve 

geçirgenlik %100 e ayarlanır. 

3) IĢın demetinin önüne çözelti konur absorpsiyon veya geçirgenlik 

ölçülür. 

Tek ıĢın yollu cihazlar güç kaynağı sabit olduğu sürece iyi sonuç verirler 

(Onaç 2013). 

4.3.1.2 Çift ıĢın demetli spektrofotometreler 

Her dalga boyunda “sıfır” ve özellikle “yüz” ayarlarının yapılması, oldukça 

zaman alıcı bir iĢlemdir. Spektrofotometrede, monokromatörden çıkan ıĢığın eĢit 

Ģiddette iki demete bölünerek birinin örneğe, diğerinin ise sadece çözücünün 

bulunduğu kaba gönderilmesi ile bu iĢleme gerek kalmaz. Böylece örnekteki 

geçirgenlik değeri sürekli olarak çözücününki ile karĢılaĢtırılmıĢ olur. Ġkiye ayrılan 

ıĢık, iki ayrı dedektörle algılanır ve dedektörlerde oluĢan sinyallerin oranı ölçülür. Bu 

tür aletlerde çift ıĢık yollu spektrofotometreler denir. Burada iki dedektörün tam 

uyumlu olması, yani eĢit Ģiddetteki ıĢık ile aynı sinyali oluĢturması gerekir (Url 8). 

IĢın kaynağı gene hidrojen ve volfrem (tungsten) lambalarıdır. Cihazda iki 

tane Litroww prizması bulunur. ÇıkıĢ aralığında gelen ıĢın demeti bölücüsünde ikiye 

ayrılır. Ayrılan demetlerden birisi çözücüden öteki de çözeltiden geçerek ayrı ayrı 

dedektörlere ulaĢırlar. Dedektörler arasındaki akım farkı yazıcıdan absorpsiyon veya 

geçirgenlik olarak okunur (Gündüz 2004). 

Çift ıĢın demetli cihazların baĢlıca üstün yönleri voltaj değiĢikliklerinden 

etkilenmemeleridir. 

Bir baĢka çift ıĢın yollu cihaza da diyot serileri üzerine kurulmuĢtur. Böyle 

bir cihazın optik sistemi oldukça basittir. Bu cihaz bir ıĢın kaynağı ve bu ıĢın 

kaynağından gelen ıĢınları dalga boylarına ayıran sabit bir yansıtma greytingi içerir. 

Greytingin dalga boylarına ayırdığı demetleri diyot serisi üzerine gönderilir. Diyot 

serisi de bu ıĢın demetlerini ayrı ayrı elektrik sinyallerine çevirir. Cihazın elektronik 

sistemi optik sistemi kadar basit değildir. Böyle bir cihazla spektrum 1-2 saniyede 

alınabilmektedir. 
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Diyotlu cihazlarda numune, ıĢın kaynağıyla monokromatör arasına konur. 

Bunun sonucu, farklı dalga boyundaki ıĢınlar çok kısa sürede ve aynı zamanda 

ölçülür. Bilindiği gibi daha önce görülen cihazların dizaynında numune 

monokromatörle dedektör arasına konulmaktaydı. Bunun temel nedeni; ıĢın 

kaynağından gelen demetin doğrudan numuneye girmesini önlemek ve tek dalga 

boylu ıĢınları veya çok dar demetleri numuneden geçirmektedir. Böyle yapılmazsa 

doğrudan kaynaktan gelen Ģiddetli polikromatik ıĢın demeti oldukça uzun bir süre 

numuneden geçeceği için numunedeki maddeyi parçalayabilir. Buna karĢılık diyotlu 

cihazlarda numunedeki maddenin ıĢın demetiyle parçalanması söz konusu değildir. 

Çünkü spektrumu alma zamanı saniyeyle ifade edilecek kadar kısadır (Gündüz 

2004). 

 

ġekil 4.5: Çift ıĢın yollu spektrofotometre (Url 7) 

Tek ıĢın yollu spektrofotometrelerde aynı dalga boyunda çözücüye karĢı ıĢın 

yolu kapatılarak sıfır geçirgenlik ayarı ve ıĢın yolu açılarak %100 geçirgenlik ayarı 

yapılır. Veya bilgisayar kontrollü cihazlarda çözücünün spektrumu alınır ve analitin 

spektrumundan çıkarılarak, çözücüden kaynaklanan absorbansın giriĢimi önlenir.  

Çift ıĢın yollu cihazlarda her dalga boyu için ayrı ayrı 0 ve 100 ayarları 

yapmak yerine, monokromatörden çıkan ıĢık eĢit Ģiddete iki demete bölünerek birinin 

ölçülecek örneğe, diğerinin çözücünün bulunduğu kaba gönderilmesiyle ölçüm süresi 

azaltılır. Böylece örnekteki geçirgenlik değeri sürekli olarak çözücününki ile 

karĢılaĢtırılmıĢ olur.  

ÇalıĢmamızda kullandığımız UV cihazı ġekil 4.6„da gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.6: Deneysel çalıĢmamızda kullanılan UV-Visible Spektrofotometresi 
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5. YÖNTEM 

ÇalıĢmanın bu bölümünde kullanılan cihazlar, kimyasal maddeler ve izlenen 

metot açıklanmıĢtır. 

5.1 Kullanılan Cihazlar 

AraĢtırmada Selçuk Üniversitesi AR-GE merkezinde bulunan AFM Veeco di 

Caliber, SEM Zeiss LS-10, Pamukkale Üniversitesinde araĢtırma laboratuvarında 

bulunan UV-visible Spektrofotometresi (Shimadzu UV-1201 V), Isıtıcılı manyetik 

karıĢtırıcı Yellow Line MST basic, Hassas Terazi RADWAG AS 220/C/2 ve pH 

Metre Hanna HI 221 cihazları kullanılmıĢtır.  

5.2 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

ÇalıĢmada kullanılan tüm kimyasal maddeler Merck, Fluka firmalarından 

temin edilmiĢtir. Destekli sıvı membran transport çalıĢmaları için; K2Cr2O7, CH2Cl2, 

HCl, 2-NPOE, H2O, CH3COONH4, CH3COONa, NaOH, H2SO4, HNO3, C13H14N4O 

ve C2H5OH kimyasal maddeleri kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada kullanılan çözeltiler 

standart metotlarla hazırlanmıĢtır. 
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Tablo 5.1: SLM deneylerinde kullanılan kimyasal maddeler ve formülleri 

Kimyasal Madde Formülü 

Potasyum dikromat K2Cr2O7 

Diklormetan CH2Cl2 

Hidroklorik asit  HCl 

2-Nitrofenil Oktil Eter  C14H21NO3 

Su H2O 

Amonyum Asetat CH3COONH4 

Sodyum Asetat CH3COONa 

Sodyum Hidroksit NaOH 

Sülfirik Asit H2SO4 

Nitrik Asit HNO3 

Di oktil Teraftalat C24H38O4 

Tritolil Fosfat C21H21O4P 

Tris (2-bütoksi etil) Fosfat C18H39O7P 

Tris (2-etil hekzil) Fosfat C24H51O4P 

1,5-difenilkarbazit C13H14N4O 

Etanol C2H5OH 

5.3 Kullanılan Ligand 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarımızda taĢıyıcı olarak literatürde 

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

metil]-25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren kullanılmıĢ olup yapısı aĢağıda 

verilmiĢtir (Sap 2009).  
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5.4 Deney Düzeneği 

Deney düzeneği, teflondan özel olarak tasarımlanan iki bölmeli bir 

düzenektir. Her bölüm 65 mL‟lik bir kapasiteye sahiptir. Destekli sıvı membran, 

halkalar arasına yerleĢtirilmiĢtir. Sızıntıyı önlemek amacıyla bölmeler arasına lastik 

yerleĢtirilmiĢ ve contalarla sıkıĢtırılmıĢtır. ġekil 5.2‟de deney düzeneği 

görülmektedir. 

 

ġekil 5.2: SLM deneyleri için kullanılan deney düzeneği Ģeması (1.Teflon hücre, 

2.Membran faz, 3. Donör faz, 4. Akseptör faz, 5. Magnetik karıĢtırıcı, 6.Magnetik 

balık) 

 

 
 ġekil 5.1: Cr(VI) transport çalıĢmalarında taĢıyıcı olarak kullanılan 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) yapısı  
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ġekil 5.3: SLM deneyleri için kullanılan deney düzeneği 

5.5 Kullanılan Destekli Sıvı Membranın Hazırlanması 

 Destekli sıvı membranların hazırlanmasında kullanılan Celgard 2500 destek 

tabakaları Celgard Inc‟den temin edilmiĢtir. Celgard 2500 polimerik destek 

tabakasına ait özellikler Tablo 5.2 de verilmiĢtir. 
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Tablo 5.2: Celgard 2500 PP membrana ait özellikler 

 

Destekli sıvı membran transport deneyleri daha önce Stolwijk ve diğ. (1987) 

tarafından belirtilen yönteme göre gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmalarda teflondan 

yapılmıĢ birbirinin aynı iki silindirik hücre (yarı hücre hacmi: 65 mL ve etkili 

membran alanı: 9.08 cm
2
) kullanılmıĢtır. Farklı organik çözücüler (Di oktil 

Teraftalat, Tritolil Fosfat, Tris (2-bütoksi etil) Fosfat, Tris(2-etil hekzil) Fosfat ve % 

5 2-nitro fenil oktil eter içinde Di klor metan) içerisinde çözünmüĢ taĢıyıcı ligand 

içerisinde Celgard 2500 (membran kalınlığı 25μm, geçirgenliği %55) model 

membran bir gece bekletilmiĢtir. Bu membranların organik çözücü-taĢıyıcı ligand 

çözeltisinde emdirilerek bir gece bekletilmesinin sebebi, membranların yeterince 

organik çözücü taĢıyıcı ligand çözeltisiyle doyurularak kararlı bir yapıya ulaĢmasını 

sağlamaktır. 

5.6 1,5-Difenil Karbazitin Hazırlanması 

Destekli sıvı membran deneylerimizde alınan numunelerin UV-Vis. 

Spektrofotometresinde okunabilmesi için 0.1 g 1,5-difenil karbazit tartılarak 1:1 

oranında etil alkol-su karıĢımı hazırlanır ve 20 dakika karıĢtırılır. Çökmesi için yarım 

saat beklenir ve cam tüplerde saklanan numunelerin üzerine 0.5‟er mL ilave edilir. 
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5.7 Destekli Sıvı Membran Transport Deneyleri 

Hazırladığımız membran, transport çalıĢmalarında kullanılmak üzere dikkatli 

bir Ģekilde yukarıda ġekil 5.2‟de verilen deney düzeneğine (2 nolu kısım) 

yerleĢtirilir. Membranın kaymasını önlemek amacıyla difüzyon hücresinin arasına bir 

conta ile sabitlenir. Silindirik difüzyon hücresinin sol haznesine (donör faz) 0.1 M 

HCl de çözünmüĢ 1x10
-4

 M K2Cr2O4 çözeltisi konulur. Difüzyon hücresinin sağ 

haznesine (akseptör) ise 0.1 M sodyum asetat (CH3COONa) konulur ve her iki 

hazneye manyetik balıklar yerleĢtirilerek difüzyon hücresi manyetik karıĢtırıcı 

yardımıyla karıĢtırılır. Belirli zaman aralıklarında her iki fazdan numune alınarak 

(0.5‟er mL) kapaklı cam tüplerde saklanır. Deneyler 25 
o
C‟de ve daha önce belirtilen 

farklı parametrelerin (farklı organik çözücü, farklı donör faz asit türü ve 

konsantrasyonları, farklı karıĢtırma hızları, farklı taĢıyıcı deriĢimleri, farklı akseptör 

faz deriĢimleri) ıĢığı altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Donör fazdan akseptör faza taĢınan 

metal katyonları, zamanın fonksiyonu olarak akseptör fazın konsantrasyon 

değiĢimlerinden yararlanılarak UV Spektrofotometresi ile tayin edilmiĢtir. Cr(VI) 

metal katyonunun tayininde Cr(VI) metal katyonu için belirlenen deriĢimlerde 

standartlar hazırlanarak UV‟de kalibrasyon grafiği oluĢturulmuĢtur. Daha sonra 

belirli zaman aralıklarında donör ve akseptör fazlardan numuneler alınarak, 

oluĢturulan kalibrasyon grafiği yardımıyla Cr(VI) metal katyon deriĢimi tayin 

edilmiĢtir. 

5.8 Alınan Numunelerin Analizi 

Transport deneylerinde donör ve akseptör fazlarında zamanla değiĢim 

gösteren Cr(VI) metal katyonunun tayini kompleksometrik yöntemle 

spektrofotometrik olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 5.4‟de Cr(VI) ile DPC arasındaki 

reaksiyon Ģeması verilmiĢtir (Scindia ve ark. 2004; Pflaum ve Howick 1956;Willems 

ve ark. 1977; Onaç 2013).  AĢağıdaki reaksiyona göre 1,5 difenil karbazit ile 

Cr(VI)‟nın asidik ortamda oluĢturduğu renkli kompleksin 540 nm dalga boyunda 

yapmıĢ olduğu absorpsiyona dayanarak UV-Vis. spektrofotometresi ile donör ve 

akseptör fazların deriĢimleri tayin edilmiĢtir. Bu sebeple her iki fazdan alınmıĢ ve 

cam tüplerde saklanan numunelerden 0.5 mL alınarak üzerine 4 mL 0.1 M H2SO4 ve 
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0.5 mL hazırladığımız 1,5 difenil karbazit çözeltileri ilave edilerek oluĢan renkli 

kompleks UV-Vis spektrofotometresinde okundu. 

+  8 H2O2 HCrO4
-

+ 3

NH

HN NH

HN

O

DPC

+    8 H+
2 Cr3+

+ 3

NH

HN N

N

O

DPCO

Cr3+    +    DPCO CrDPCO(3-n)    +    n H-

 

ġekil 5.4: Cr(VI) ile DPC arasındaki reaksiyon Ģeması 

Yaptığımız destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında, donör ve akseptör 

faz numunelerinin asidik ortamda 1,5 difenil karbazitle yaptığı kompleksin absorbans 

değerlerine geçmeden önce bu renkli komplekse ait kalibrasyon grafiğini oluĢturmak 

için asidik ortamda farklı dikromat konsantrasyonlarında 1,5 difenil karbazit ile 

oluĢturulan kompleksin maksimum dalga boyu olan 540 nm de absorbansları 

okundu. Hazırlanan farklı dikromat konsantrasyonları ile ölçülen absorbans değerleri 

Tablo 5.3‟de verilmiĢtir. 

Tablo 5.3: Farklı konsantrasyonlardaki potasyum dikromat çözeltilerinin absorbans 

değerleri 

Konsantrasyon Absorbans 

1 x 10
-5

 0.081 

2 x 10
-5

 0.175 

3 x 10
-5

 0.248 

4 x 10
-5

 0.338 

5 x 10
-5

 0.421 

6 x 10
-5

 0.502 

7 x 10
-5

 0.581 

8 x 10
-5

 0.670 

9 x 10
-5

 0.752 

10 x 10
-5

 0.832 
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ġekil 5.5: Farklı konsantrasyonlardaki potasyum dikromat çözeltisinin Absorbans-

DeriĢim grafiği 

Dikromat iyonunun taĢınımı için gerçekleĢtirilen transport deneylerinde 

belirli zaman aralıklarında donör ve akseptör fazlardan alınan numunelerin absorbans 

değerleri, kalibrasyon grafiğinden bulunan y=1,202557.10
-4

x–3,176195.10
-7

 

denkleminde x yerine yazılarak donör ve akseptör fazların çeĢitli zaman aralıklarında 

konsantrasyon değerleri hesaplanmıĢtır. Örneğin belirli Ģartlarda gerçekleĢtirilen 

transport çalıĢmamızda çeĢitli zaman periyotlarında ölçülen donör ve akseptör fazı 

absorbans değerleri kalibrasyon grafiğinden bulunan denklemde x yerine yazılarak 

donör ve akseptör faz için konsantrasyon değerleri hesaplanarak Tablo 5.4‟te 

gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

y=1,202557.10
-4

x–3,176195.10
-7        

R
2 

= 0,999798 
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Tablo 5.4: Farklı zamanlardaki donör ve akseptör faz konsantrasyonları 

Zaman (dk) Ad Aa Cd x 10
-5

 Ca x 10
-5

 

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 

Donör faz: 1x10
-4

 M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi, 1x10
-3

 M kaliks[4]aren 

taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.1 M sodyum asetat 

çözeltisi. 

Cr(VI) metalinin transportu için UV‟de ölçülen konsantrasyon değerlerinden 

yararlanılarak destekli sıvı membranlar vasıtasıyla gerçekleĢtirilen taĢınım miktarı, 

Fick‟s 1. Kanununda verilen akıĢ hızı (J) bağıntısından faydalanarak hesaplandı 

(Sarıkaya 2003). 

    𝐽 = 𝜀
𝑉

𝐴
×

𝑑𝐶

𝑑𝑡
                                                         (5.1)                                       
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Bu eĢitlikte; J akıĢ hızını, V donör fazının hacmini, A etkin membran yüzey 

alanını, C sıyrılma fazındaki metal iyonunun konsantrasyonunu, ɛ geçirgenlik 

yüzdesi, t ise zamanı göstermektedir. 

Ayrıca metallerin transport deneylerinde çalıĢılan parametrelere geçirgenlik 

katsayısının etkisinin incelenmesi amacıyla geçirgenlik katsayısı değerleri (P) 

hesaplanacaktır. 

                                                   𝑃 = 𝜀
𝑑𝐶

𝐶

1

𝑑𝑡

𝑉

𝐴
                                                              (5.2) 

EĢitlik (5.2)‟nin integre edilmesiyle; 

𝑙𝑛
𝐶𝑖

𝐶
= 𝜀

𝑉

𝐴
×

𝑑𝐶

𝑑𝑡
                                                           (5.3) 

elde edilir. Burada Ci; donör (besleme) fazındaki metal iyonunun baĢlangıç 

konsantrasyonunu, C ise t anındaki donör fazdaki metal iyonunun konsantrasyonunu 

göstermektedir. ln(Ci/C) değerlerinin zamana karĢı grafiğe geçirilmesiyle elde edilen 

doğrunun eğiminden geçirgenlik katsayısı (P) bulunacaktır. Bu hesaplamalar her bir 

deneysel parametre için tekrarlanacaktır. 

AĢağıda optimum Ģartlar için (donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, 

membran 2-NPOE/CH2Cl2, 1x10
-3

 M taĢıyıcı, akseptör faz: 1 M sodyum asetat) 

örnek bir hesaplama sunulmuĢtur. Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre için 

tekrarlanmıĢtır. Deneysel olarak elde edilen verilerin değerlendirilmesi için Sigma-

Plot Software bilgisayar programı kullanılmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda tüm destekli 

sıvı membran (SLM) deney sonuçları birbirleriyle kıyaslanmıĢ ve ayrıntılı olarak 

yorumlanmıĢtır. 
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Tablo 5.5: In(C/Ci) – t verileri 

t (dk) C / Ci In C / Ci 

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 

 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 1x10
-3

 M kaliks[4]aren 

taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.1 M sodyum asetat 

çözeltisi. 

Tablo 5.5‟te verilen verilere bağlı olarak, yukarıda verilen EĢitlik (5.1) 

kullanılarak çizilen In(C/Ci) – t grafiği ġekil 5.6‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 5.6: In(C/Ci) – t grafiği 

Yukarıdaki grafiğin eğiminden bulunan k hız sabitinden yararlanarak 

EĢitlikler (5.1), (5.2) ve (5.3)‟ün kullanılmasıyla kinetik parametreler hesaplanmıĢtır. 

Tablo 5.6: Optimum (1x10
-3

 M) taĢıyıcı konsantrasyonunda kinetik veriler 

TaĢıyıcı 

Konsantrasyonu 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

Geri Kazanım Faktörü (RF) 

(%) 

1x10
-3

 M 5.85 7.62 0.76 88.1 

 

 

ln
 (

C
/C

i)
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6. BULGULAR 

GerçekleĢtirilen destekli sıvı membran transport çalıĢmalarımızda; Cr(VI)‟nın 

taĢınımı standart koĢullar altında ve çeĢitli parametrelerde (taĢıyıcı ligand deriĢimi 

etkisi, donör faz asit türü ve konsantrasyonun etkisi, akseptör faz deriĢimi etkisi, 

akseptör faz bileĢenleri etkisi, karıĢtırma hızı etkisi, çözücü etkisi, donör faz asit türü 

etkisi, optimum Ģartlarda Celgard 2500 ve 2400 destek tabakalarının transporta 

etkileri deneyleri ve yüzey morfolojisi) incelenmiĢtir. Destekli sıvı membran 

transport çalıĢmalarında taĢıyıcı olarak kaliks[4]aren türevi kullanılmıĢ ve bu 

ligandın varlığında etkili bir Ģekilde Cr(VI) metal katyonunun transportunun 

gerçekleĢtiği görülmüĢtür. 

Yapısında amino ve imin grubu bulunduran bileĢiklerin dikromat anyonu için 

iyi birer ekstraktant oldukları literatürdeki çalıĢmalardan bilinmektedir (Tabakçı ve 

diğ. 2012; Memon ve diğ. 2004; Sap 2009). Bu amaçla sentezlenen kaliks[4]aren 

türevleri ile dikromat anyonu arasında yapılan sıvı-sıvı ekstraksiyon çalıĢmaları, 

özellikle asidik ortamda bileĢiğin iyi birer ekstraktant olduğunu göstermektedir. 

Kaliksaren türevleri asidik ortamda, N atomu bulundurduğu için kolayca 

protonlanırlar ve dikromat anyonunun taĢınmasında hayati rol oynarlar. 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında kullanılan taĢıyıcı ligand için 

ektraksiyon çalıĢması yapılmıĢ olup HCrO4
-
/Cr2O7

-2
: L oranı 1:1 olarak literatürde 

verilmiĢtir (Sap 2009).  

[LH
+
]org + [HCrO4

-
]aq     [ LH

+
, HCrO4

-
]org     

Cr(VI) pH 1-6 aralığında HCrO4
-
/Cr2O7

-2
 türünde bulunabilmekle birlikte 

düĢük deriĢimli çözeltilerinde yoğunluklu olarak HCrO4
-
 formunda olduğu 

görülmektedir. Bununla birlikte aynı aralıkta Cr(VI) deriĢiminin artıĢıyla birlikte 

Cr2O7
-2

 varlığında bir artıĢ görülse de fakat baskın tür yine de HCrO4
-
'dır (Kaya 

2014). Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında kullanılan taĢıyıcı ligandın 

yapısında fonksiyonel grup üzerindeki amin asidik donör faz ortamında (pH=1) 

protonlanarak kuaterner amonyum tuzuna dönüĢmektedir. Pozitif yüklenen azot 
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donör fazda bulunan kromat anyonundaki oksijen ile donör faz/membran faz ara 

yüzeyinde moleküler arası hidrojen bağı yaparak membran fazda geçici bir iyon çifti 

oluĢturmaktadır. OluĢan iyon çifti membran boyunca difüzlenerek membran 

faz/akseptör faz ara yüzeyine ulaĢır. Akseptör faz ortamımızın nötrale yakın pH „da 

olması (pH ~ 8) oluĢan iyon çiftinin ayrıĢarak kromat anyonunun serbest hale 

geçmesini sağlamaktadır. Sap (2009), kullanılan ligand için farklı pH değerlerinde 

sıvı-sıvı ekstraksiyon deneyleri gerçekleĢtirmiĢ ve pH 1, 1.5, 2.5, 3.5 ve 4.5 

değerlerinde ekstraksiyon deneylerini yapıldığında; pH değerlerinin artmasıyla 

ekstraksiyon veriminin azaldığını bulmuĢtur. Artan pH ile birlikte kuaterner 

amonyum tuzu üzerindeki proton deprotonize olmaktadır. Böylelikle moleküler arası 

hidrojen bağı kaybolarak HCrO4
-
 anyonu akseptör fazda serbest kalmaktadır. 

ġekil 6.1‟de destekli sıvı membran transport çalıĢmamızda, kromat anyonu ile 

kaliks[4]aren türevi için önerilen transport mekanizması verilmektedir.  

 

ġekil 6.1: Destekli sıvı membran transport çalıĢmamızda kullanılan kromat 

anyonu ile kaliks[4]aren türevi için önerilen transport mekanizması 



61 

 

Cr(VI)‟nın destekli sıvı membranlar kullanılarak gerçekleĢtirilen transport 

çalıĢmalarında taĢıyıcı ligand için aĢağıdaki deneysel parametreler gerçekleĢtirilerek 

kinetik parametreler ortaya konmuĢtur. 

GerçekleĢen destekli sıvı membran çalıĢmalarımızda: 

 TaĢıyıcı ligand deriĢimi etkisi 

 Çözücü etkisi 

 Akseptör faz bileĢenleri etkisi 

 Akseptör faz deriĢimi etkisi 

 Donör faz asit türü ve konsantrasyonun etkisi 

 KarıĢtırma hızı etkisi 

 Optimum Ģartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek tabakalarının 

transport verimliliği 

 Yüzey morfolojisi 

parametrelerinde incelemeler yapılmıĢtır. 

6.1 TaĢıyıcı Ligand DeriĢimi Etkisi 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında, membran fazda bulunan 

taĢıyıcı konsantrasyonunun transport hızına etkisi oldukça önemlidir. Bu nedenle 

optimum taĢıyıcının belirlenmesi amacıyla Cr(VI) metal katyonu için farklı taĢıyıcı 

deriĢimlerinde (0.75x10
-3

, 1.00x10
-3

, 1.50x10
-3

 ve 2.00x10
-3 

M) transport deneyleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Farklı taĢıyıcı deriĢimlerinde çalıĢılırken sabit tutulan diğer 

Ģartlar ise donör fazda 0.1 M HCl‟de hazırlanmıĢ 1x10
-4 

M K2Cr2O7 çözeltisi, 

membran bileĢimi olarak 0.75x10
-3

, 1x10
-3

, 1.5x10
-3

 ve 2x10
-3

M kaliks[4]aren 

taĢıyıcıları içeren %5‟lik 2-NPOE‟in diklormetandaki çözeltisi, akseptör fazda ise 0.1 

M sodyum asetat çözeltisi, sıcaklık 25 
o
C ve karıĢtırma hızı olarak 500 rpm 

alınmıĢtır. Destekli sıvı membran transport deneylerinde taĢıyıcı ligandın farklı 

deriĢimleri için çizilen In(C/Ci)-t grafiği ġekil 6.2‟de verilmiĢtir. ġekil 6.2‟de çizilen 

grafikten yararlanarak hesaplanan hız sabiti (k) değerlerinden, geçirgenlik (P), akıĢ 

hızı (J) ve geri kazanım faktörü (% RF) değerleri hesaplanarak Tablo 6.1‟de 

verilmiĢtir.  
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ġekil 6.2: Farklı taĢıyıcı konsantrasyonlarındaki In(C/Ci)-t grafiği 

 

Tablo 6.1: Farklı taĢıyıcı konsantrasyonlarndaki kinetik veriler 

TaĢıyıcı DeriĢimi 

(M) 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

0.75x10
-3

 0.48 0.62 0.06 7.45 

1.00x10
-3

  5.85 7.62 0.76 88.10 

1.50x10
-3

  5.20 6.76 0.67 82.70 

2.00x10
-3

  3.21 4.17 0.41 66.23 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 0.75x10
-3

, 1x10
-3

, 1.5x10
-3

 

ve 2x10
-3 

M kaliks[4]aren taĢıyıcıları içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör 

faz: 0.1M sodyum asetat çözeltisi. 

Tablo 6.1 ve ġekil 6.2‟de kullandığımız kaliks[4]aren türevi taĢıcısının farklı 

deriĢimleri için gerçekleĢtirilen destekli sıvı membran deneylerinden elde edilen 

kinetik veriler (k, P, J ve % RF), transport veriminin 1x10
-3

 M taĢıyıcı deriĢimine 

kadar artıĢ gösterdiğini, bu deriĢimden sonra ise ciddi bir düĢüĢ olduğunu açıkça 

göstermektedir.  

Zaman (dk)

0 100 200 300 400 500 600 700

ln
(C

/C
i)

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

0,75x10
-3 

M

1x10
-3

 M

1,5x10
-3

 M

2x10
-3

 M

t (zaman) 

ln
 (

C
/C

i)
 



63 

 

t (zaman)

0 100 200 300 400 500 600 700

%
 R

F

0

20

40

60

80

100

0.75x10
-3 

M

1x10
-3

 M

1.5x10
-3

 M

2x10
-3

 M

 

ġekil 6.3: Farklı taĢıyıcı deriĢimleri için zamana karĢı % RF grafiği 

Geri kazanım faktörü transport deneyleri için belirleyici bir unsurdur. ġekil 

6.3‟de de görüldüğü gibi, 1x10
-3

 ve 1.5x10
-3

 M taĢıyıcı deriĢimlerinde 

gerçekleĢtirilen destekli sıvı membran transport çalıĢmalarının geri kazanım 

faktörlerinin, kullanılan diğer taĢıyıcı deriĢimlerinin (0.75x10
-3

 ve 2x10
-3

) 

sonuçlarından daha yüksek olduğu görülmektedir. Transport çalıĢmalarında 

kullanılan kaliks[4]aren türevinin deriĢimi Tablo 6.1‟de de belirtildiği gibi 1x10
-3

 

M„ın üzerine çıkıldığında transport hızı ve kinetik verilerde kayda değer azalmalar 

görülmektedir. Bu durum, artan taĢıyıcı konsantrasyonu ile membran viskozitesinde 

meydana gelen artmadan olduğu düĢünülmektedir. Artan taĢıyıcı konsantrasyonu 

viskoziteyi arttıracağından difüzyon sabitini düĢürmektedir (Gefvert 1989; Sheica ve 

diğ. 1966). Artan membran viskozitesi donör faz/membran faz ara yüzeyinde 

gerçekleĢen Cr(VI)-taĢıyıcı kompleksinin difüzyonunu sınırlandıracağından dolayı 

belirli bir limit (doygunluk) değerinin üzerine çıkıldığında transport veriminde 

dolayısıyla kinetik verilerde bir azalma olmaktadır. TaĢıyıcı deriĢiminin 1x10
-3

 M 

olduğu transport deneyinde geri kazanım değeri % 88.1 olurken 2x10
-3

 M için ise bu 

değer % 66.23‟lere gerilemektedir. Bu kinetik verilerden de anlaĢılacağı üzere 

kullandığımız 1x10
-3

 M kaliks[4]aren türevi taĢıyıcısı ile gerçekleĢtirilen destekli sıvı 
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membran deneyleri sonucunda Cr(VI) metalinin taĢınımının maksimum seviyeye 

ulaĢtığı görülmektedir. Bu sonuçlar bağlamında da optimum taĢıyıcı deriĢimi olarak 

seçilmiĢtir. Destekli sıvı membran transport çalıĢmamızın ilerleyen kısımlarında 

maksimum taĢıyıcı deriĢimi olarak elde edilen 1x10
-3

 M deriĢimini optimum taĢıyıcı 

deriĢimi olarak kullandık.  

6.2 Çözücü Etkisi 

Destekli sıvı membranlar yoluyla gerçekleĢtirilen Cr(VI) metal katyonunun 

transportu çalıĢmalarında çözücü önemli bir parametre olması sebebiyle çeĢitli 

çözücülerde (di oktil teraftalat, tritolil fosfat, tris (2-etil hekzil) fosfat, tris (2-bütoksi 

etil) fosfat ve 2-NPOE / CH2Cl2) deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu deneyden elde 

edilen kinetik veriler Tablo 6.2‟de verilmiĢtir.  

Tablo 6.2: Farklı çözücülerdeki kinetik veriler 

Çözücü k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

Di oktil teraftalat 0.72 0.93 0.09 1.00 

Tritolil fosfat 0.82 1.07 0.11 2.00 

Tris (2-bütoksi 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 / CH2Cl2 5.85 7.62 0.76 88.10 

Donör faz: 1x10
-4

 M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 4.75mL CH2Cl2 ve 0.25mL 

2-NPOE, 5mL Di oktil teraftalat, 5mL Tritolil fosfat, 5mL Tris (2-etil hekzil) fosfat, 5mL Tris (2-

bütoksi etil) fosfat; 1x10
-3 

M kaliks[4]aren taĢıyıcısı, akseptör faz: 0.1 M sodyum asetat çözeltisi. 

Destekli sıvı membran transport deneylerinde çözücü olarak 2-NPOE/ 

CH2Cl2 kullanıldığında kinetik verilerin maksimuma ulaĢıldığı Tablo 6.2‟de 

görülmektedir. 2-NPOE çözücüsü ise SLM çalıĢmalarında alternatifsiz bir 

çözücüdür. Nitro fenil alkil eterlerin (NPHE-hekzil, NPOE-oktil) suda 

çözünürlüklerinin oldukça düĢük olması, membranların çok kararlı bir yapıya sahip 

olmasını sağlamaktadır (Dozol ve diğ. 1999). Nitro fenil alkil eter çözücüleri 

kullanıldığı zaman organik çözücü-taĢıyıcı etkileĢmesinin sulu fazlara dağılma 

ihtimali yoktur. Bu nedenle membranın son derece kararlı olması aĢikardır. Bu 
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çözücüyü kullanmanın tek dezavantajı, diğer organik çözücülere göre maliyetinin 

yüksek olmasıdır (Nijenhuis ve diğ. 1991; Casnati ve diğ. 1995; Arnaud-Neu ve diğ. 

1996; Dozol ve diğ. 1999; Kim ve diğ. 2001; Kutlu 2012). 

Çözücünün türü belirlenirken iki önemli özellik ön plana çıkmaktadır. Bunlar 

çözücünün dielektrik sabiti yani polaritesi diğeri ise viskozitesidir. Tablo 6.3'te 

destekli sıvı membran transport çalıĢmalarımızda kullandığımız çözücülerin 

dielektrik sabiti ve viskoziteleri yer almaktadır. 

Tablo 6.3: Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarımızda kullandığımız 

çözücülerin dielektrik sabiti ve viskoziteleri 

Çözücü Türü Ɛr  ɳ (cP)  

2-Nitro fenil oktil eter 

(2-NPOE) 

24
a 

12.35
b 

Tris (2-etil hekzil) fosfat  

(T2EHP) 

4.8
a 

13.1
a 

Tris (2-bütoksi etil) fosfat 

(TBEP) 

4.2
c 

13.8
c 

Di oktil teraftalat 

(DOPT) 

(4-5)
d 

54.77
e 

Tritolil fosfat 2.78
f 

34
f 

(a: Almeida ve diğ. 2012, b: Ulewicz ve diğ. 2007, c:Url 9, d: Url 10 e: De 

Lorenzi ve diğ. 1997 f: Url 11) 

Tablo 6.3'te görüldüğü gibi dielektrik sabiti en yüksek ve viskozitesi en düĢük 

olan çözücü 2-NPOE'dir ve Cr(VI)'nın en yüksek transportu bu çözücüyle elde 

edilmiĢtir. Yüksek dielektrik sabitinde iyon çiftleri daha kolay ayrıĢırlar. Her bir iyon 

saf halden daha yüksek bir difüzyon katsayısına sahiptir, hedef çözeltiler ve 

taĢıyıcılar yığın iyon çiftleri içerirler. Ayrıca çözücülerin komĢu gruplarının aktif 

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

Kaya 2014). 
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Tablo 6.3'e bakıldığında en düĢük dielektrik sabitine sahip olan çözücü tritolil 

fosfat ve en yüksek viskoziteye sahip di oktil teraftalat çözücüleri kullanıldığında 

kinetik verilerde önemli bir azalma olduğu dikkati çekmektedir ve bu Stokes-

Einstein eĢitliğine göre beklenen bir sonuçtur. 

 
𝐷 =  

𝑘B T

6𝜋𝜂𝑟
                       (6.1) 

Stokes-Einstein eĢitliğine göre difüzyon katsayısı ile viskozite ters orantılı 

olarak değiĢmektedir. Viskozitesinin artması difüzyonu azaltacağından bu da 

dolayısıyla destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında taĢımanın azalmasına yani 

akının azalmasına neden olmaktadır (Kaya 2014).  
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ġekil 6.4: Farklı çözücüler için k-P-J grafiği (1: di oktil teraftalat, 2: tritolil 

fosfat, 3: tris (2-bütoksi etil) fosfat, 4: tris (2-etil hekzil) fosfat ve 5: %5‟lik 2-

NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi 

Ayrıca ġekil 6.4‟te, farklı çözücülerin (di oktil teraftalat, tritolil fosfat, tris (2-

etil hekzil) fosfat, tris (2-bütoksi etil) fosfat ve %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki 

çözeltisi) destekli sıvı membran transport çalıĢmalarından elde edilen kinetik verilere 
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(k, P, J) karĢı grafiğe geçirildiğinde en yüksek geçirgenliğin 2-NPOE çözücüsü 

kullanıldığında elde edildiği görülmektedir. 

6.3 Akseptör Faz BileĢenlerinin Etkisi 

Destekli sıvı membran transport deneylerinde akseptör fazda farklı bileĢenler 

(0.1 M CH3COONH4, 0.1 M NaOH, su ve 0.1 M CH3COONa) kullanılarak Cr(VI) 

metal katyonunun transportu çalıĢılmıĢtır. Elde edilen kinetik veriler Tablo 6.4‟te 

gösterilmiĢtir. 

Tablo 6.4: Farklı akseptör faz bileĢenlerinin kinetik verileri 

Akseptör Faz 

BileĢenleri 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

0.1 M NaOH 3.30 4.30 0.43 57.37 

0.1M CH3COONH4 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 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7  0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 1x10
-3 

M kaliks[4]aren 

taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.1 M amonyum asetat, 

0.1 M sodyum hidroksit, su ve 0.1 M sodyum asetat çözeltisi. 

Tablo 6.4‟teki kinetik verilerden de anlaĢılacağı üzere maksimum taĢınım 

akseptör faz bileĢeni olarak 0.1 M sodyum asetat çözeltisi kullanıldığında 

gerçekleĢmiĢtir. Bu durum 0.1 M sodyum asetat kullanıldığı zaman donör/membran 

ve membran/akseptör faz ara yüzeylerinde kompleksleĢme ve dekompleksleĢme 

reaksiyonlarının daha hızlı gerçekleĢmesinden kaynaklanmaktadır. Bunun sonucunda 

destekli sıvı membran transport çalıĢmalarımızda optimum akseptör faz bileĢeni 

olarak 0.1 M sodyum asetat seçilmiĢtir.  
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ġekil 6.5: Farklı akseptör faz bileĢenlerine karĢı %RF grafiği                           

(1: CH3COONH4, 2: NaOH, 3: Su ve 4: CH3COONa) 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında elde edilen veriler ıĢığında 

çizilen akseptör faz bileĢenlerine karĢı geri kazanım (% RF) grafiği ġekil 6.5‟te 

verilmiĢtir. En iyi kinetik verilere akseptör fazda CH3COONa kullanıldığında 

ulaĢıldığı Ģekilden anlaĢılmaktadır. 

6.4 Akseptör Faz DeriĢimi Etkisi 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında Cr(VI) metal katyonunun 

farklı akseptör faz deriĢimlerindeki transport hızına etkisi incelenmek amacıyla 5 

farklı (0.025 M, 0.050 M, 0.100 M, 0.150 M ve 0.200 M) konsantrasyon değerlerinde 

deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen kinetik veriler (k, P, J ve % RF) Tablo 

6.5‟te verilmiĢtir. 
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Tablo 6.5: Farklı akseptör faz deriĢimlerinin kinetik verileri 
 

 

 

 

 

 

  Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 1x10
-3 

M kaliks[4]aren 

taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.025 M, 0.05 M, 0.1 M, 

0.15 M ve 0.2 M sodyum asetat çözeltisi. 

Tablo 6.5‟ten de görüleceği üzere akseptör faz deriĢimi 0.025-0.1 M 

CH3COONa konsantrasyonu aralığında kinetik veriler (k, P, J ve % RF) artarken 0.1-

0.2 M aralığında ise azalmaktadır. Bu durum, destekli sıvı membranlarda difüzyonun 

yürütücü kuvvet olmasından dolayı membran-akseptör faz ara yüzeyindeki Cr(VI) 

metal katyonunun de kompleksleĢmesini arttırmasından kaynaklanmıĢ olabileceği 

düĢünülmektedir (Solangi ve diğ. 2013). Bu nedenle bundan sonraki deneylerimizde 

optimum akseptör faz deriĢimi olarak 0.1 M CH3COONa çözeltisi kullanılmıĢtır. 

 

Akseptör Faz 

DeriĢimleri 

(M) 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

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 
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ġekil 6.6: Farklı akseptör faz deriĢimleri için k-P-J grafiği 

ġekil 6.6‟da farklı akseptör faz deriĢimlerine karĢı kinetik veriler grafiğe 

geçirilmiĢtir. ġekilden de anlaĢılacağı üzere 0.1 M akseptör faz deriĢiminde Cr(VI) 

metal katyonunun transport verimliliğinin maksimum seviyeye ulaĢtığı görülmüĢtür.  

6.5 Donör Faz Asit Türü ve Konsantrasyonun Etkisi 

Donör fazda dikromat iyonları halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun 

çözeltideki asitliğini sağlamak için asit türünün etkisini belirlemek son derece 

önemlidir. Bu nedenle gerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmada donör fazdaki sulu çözeltinin 

asitliğinin sağlanmasında 3 farklı asit türü kullanılmıĢtır. Donör fazda HCl, HNO3 ve 

H2SO4 asitlerinin deriĢimi 0.1 M alınırken diğer deneysel Ģartlarda hiçbir değiĢiklik 

yapılmamıĢtır. Destekli sıvı membran transport deneylerinde en iyi kinetik verilere 

donör fazda HCl kullanıldığında ulaĢılmıĢtır. Diğer iki asit türü (nitrik asit ve sülfürik 

asit) kullanıldığında ise hesaplanan kinetik veriler oldukça düĢüktür.  Elde edilen 

kinetik veriler (k, P, J ve % RF) Tablo 6.6‟da verilmiĢtir. 
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Tablo 6.6: Donör fazdaki farklı asit türlerinin kinetik verileri 

Donör Faz 

Asit Türü 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

HNO3 0.29 0.39 0.04 0.48 

H2SO4 0.24 0.31 0.03 1.34 

HCl 5.85 7.62 0.76 88.10 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl, HNO3 ve H2SO4‟de, membran bileĢimi: 1x10
-3 

M 

kaliks[4]aren taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.1 M 

sodyum asetat çözeltisi. 

Donör faz asit türünü seçerken en önemli unsur kromat anyonları ile asit 

arasında gerçekleĢen kompleksleĢme reaksiyonudur. Donör fazdaki kromat ile HCl 

ve H2SO4 arasındaki EĢitlik 6.2 ve EĢitlik 6.3 uyarınca aĢağıdaki reaksiyonlarda 

kompleks oluĢurken, nitrik asik için benzer bir kompleks oluĢmamaktadır (Konczyk 

ve diğ. 2010; Kaya ve diğ. 2013). Bu duruma paralel olarak donör fazda nitrik asidin 

kullanıldığı deneylerde transport verimi oldukça düĢüktür. Donör fazda asit türü 

olarak kullanılan sülfürik asit yarıçapının hidroklorik asitten daha büyük olması, ara 

yüzeylerde difüzyonu sınırlandırdığından kompleks oluĢumunu zorlaĢtırmaktadır. 

Tüm bunlar sonucunda da en yüksek transport veriminin donör faz asit türünün HCl 

seçildiği destekli sıvı membran deneylerinde gerçekleĢtiği ön görülmüĢtür. 

 
HCrO4

-
 + HSO4

-
       CrO3SO4

-2
 + H2O 

 

(6.2) 

 HCrO4
-
 + H

+
 + Cl

-
  CrO3Cl

-
 + H2O   (6.3) 

GerçekleĢtirilen destekli sıvı membran transport deneylerinde diğer bir 

önemli parametrelerden birisi de donör faz asit konsantrasyonu etkisidir. Bu amaçla 

çalıĢmalarımızda farklı donör faz HCl konsantrasyonlarında (0.025 M, 0.050 M, 

0.100 M, 0.250 M, 0.500 M) destekli sıvı membran transport çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilmiĢ ve en uygun donör faz asit konsantrasyonu tayin edilmiĢtir.   
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Tablo 6.7: Farklı donör faz asit konsantrasyonlarındaki kinetik veriler 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 ve 0.5 M HCl‟de, membran bileĢimi: 

1x10
-3 

M kaliks[4]aren taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 

0.1 M sodyum asetat çözeltisi. 

Tablo 6.7‟de sunulan k, P, J ve % RF kinetik verileri incelendiğinde 

görülmektedir ki donör faz asit deriĢimi 0.025 M‟dan 0.1 M‟a kadar artıĢ gösterirken, 

0.1 M‟da en yüksek, 0.1 M‟dan sonra da azalma gözlemlenmektedir. Destekli sıvı 

membran çalıĢmalarında donör ve akseptör fazlar arasındaki pH farkı konsantrasyon 

gradiyentiyle birlikte transport olayında en önemli yürütücü kuvvetlerdendir. 

Dikromat iyonları düĢük pH değerlerinde kaliks[4]aren türevi taĢıyıcısına 

bağlanmakta ve daha yüksek pH değerlerinde ise sökülmektedir. Bu yüzden dikromat 

iyonlarının verimli ve etkili transportunun gerçekleĢebilmesi için donör fazın pH 

değerinin akseptör fazın pH değerinden daha düĢük tutulması gerekmektedir 

(Tabakçı ve diğ. 2003; Ediz ve diğ. 2004; Memon ve diğ. 2004; Yılmaz ve diğ. 

2008).  

Donör Faz 

Asit DeriĢimi 

(M) 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

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 
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ġekil 6.7: Farklı donör faz asit deriĢimlerine karĢı % RF grafiği 

Bu sonuçlar ġekil 6.7‟de çizilen farklı donör faz asit deriĢimine karĢı % RF 

grafiğinde, donör fazda 0.1 M hidroklorik asit deriĢiminin kullanıldığı çalıĢmalarda 

maksimum transport verimine ulaĢıldığını göstermiĢtir. Bu sebeple 0.1 M donör faz 

asit konsantrasyonu destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında diğer 

parametrelerde (taĢıyıcı ligand deriĢimi etkisi, donör faz asit türü ve konsantrasyonun 

etkisi, akseptör faz deriĢimi ve bileĢenleri etkisi, karıĢtırma hızı, çözücü etkisi, donör 

faz asit türü etkisi, optimum Ģartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek 

tabakalarının transport verimliliği) donör fazın asit konsantrasyonu optimum 0.1 M 

olarak seçilmiĢtir. 

6.6 KarıĢtırma Hızı Etkisi 

GerçekleĢtirilen destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında kaliks[4]aren 

türevi taĢıyıcıları için üç farklı karıĢtırma hızında (300 rpm, 400 rpm ve 500 rpm) 

Cr(VI) metal katyonunun taĢınım kinetiği incelenmiĢtir. Elde edilen kinetik veriler 

(k, P, J ve % RF) Tablo 6.8‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 6.8: Farklı karıĢtırma hızlarındaki kinetik veriler 

KarıĢtırma 

Hızı 

k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

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 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 1x10
-3 

M kaliks[4]aren 

taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.1 M sodyum asetat 

çözeltisi. 

Yukarıdaki Tablo 6.8‟den de görüldüğü üzere hız sabiti (k), akıĢ hızı (J), 

membran geçirgenlik katsayısı (P) ve geri kazanım faktörü (RF) değerleri karıĢtırma 

hızının artmasıyla doğru orantılı olarak artmıĢtır. Tablo 6.8‟deki k, P, J ve % RF 

değerlerine bağlı olarak en yüksek Cr(VI) transport verimi 500 rpm karıĢtırma 

hızında görülmüĢtür. Bu sonuçlar destekli sıvı membranlarda karıĢtırma hızının 

önemli bir faktör olduğunu göstermektedir. Çünkü karıĢtırma hızının artmasıyla 

Cr(VI) metal katyonu ile taĢıyıcı ligand arasındaki donör/membran (d/m) ve 

membran/akseptör (m/a) ara yüzeylerindeki sınır tabakasının kalınlığı azalmakta ve 

dolayısıyla transport hızı artmaktadır. Bu durum yüksek karıĢtırma hızlarında kromat 

anyonu ile taĢıyıcı ligand arasında gerçekleĢen difüzyon kontrollü reaksiyonun daha 

kısa sürede oluĢtuğunu göstermektedir. Fakat 500 rpm karıĢtırma hızının üzerine 

çıkıldığında difüzyon tabakasının kararlılığının bozulduğu ve çeĢitli düzensizliklerin 

meydana geldiği gözlenmiĢtir. Bu sebeple taĢıyıcımız için optimum karıĢtırma hızı 

500 rpm olarak belirlenmiĢtir.  

6.7 Optimum ġartlarda Celgard 2500 ve 2400 Destek Tabakalarının 

Transporta Etkisi 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında, polimerik destek tabakasının 

transport verimine olan etkisini incelemek amacıyla transport deneyleri iki farklı 

(Celgard 2400 ve Celgard 2500) destek tabakaları kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Her iki destek tabakası için de optimum Ģartlarda gerçekleĢtirilen deneylerden elde 

edilen kinetik veriler (k, P, J ve % RF) Tablo 6.9‟da verilmektedir. 
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Tablo 6.9: Optimum koĢullarda Celgard 2400 ve 2500 destek tabakaları için 

kinetik veriler 

 k.10
5
 

(s
-1

) 

P.10
6
 

(m/s) 

J.10
6 

(mol/m
2
.s) 

RF 

(%) 

Celgard 2400 0.96 1.26 0.12 14.92 

Celgard 2500 5.85 7.62 0.76 88.10 

Donör faz: 1x10
-4 

M K2Cr2O7 0.1 M HCl‟de, membran bileĢimi: 1x10
-3 

M kaliks[4]aren 

taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, akseptör faz: 0.1 M sodyum asetat 

çözeltisi. 

Tablo 6.9 ve ġekil 6.8‟deki kinetik verilere bakıldığında Celgard 2500 için 

hesaplanan değerlerin daha yüksek olduğu açıkça görülmektedir. Bu noktada Celgard 

2500 ve Celgard 2400 model membranlar için gözeneklilik ve gözenek çapı 

değerlerine bakmak gerekmektedir. Tablo 6.10‟da Celgard 2500 polimerik destek 

maddesinin gözeneklilik değerinin (%55) Celgard 2400 den (%37) daha yüksek 

olduğu, elde edilen deneysel verilerin de bu sonuçlarla uyumlu olduğu açıkça 

görülmektedir. Gözeneklilik değerinin daha yüksek olduğu Celgard 2500 destek 

tabakasıyla gerçekleĢtirilen deneylerde, daha yüksek kinetik verilere dolayısıyla da 

daha yüksek transport verimine ulaĢılmıĢtır. 

Tablo 6.10: Celgard 2400 ve 2500 destek tabakalarına ait özellikler 

 Celgard 2400 Celgard 2500 Birimi 

Gözeneklilik 37 55 % 

Gözenek Çapı 0.117 x 0.042 0.209 x 0.054 µ x µ 

Kalınlık 24 25 µ 

Daralma (çekme) 25 3 % 

Çekme gerilmesi 

(MD) 

2 1200 kg/cm
2
 

Çekme gerilmesi 

(TD) 

1300 115 k/cm
2
/kg/cm

2
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ġekil 6.8: Optimum Ģartlar için Celgard 2400 ve Celgard 2500 

membranlarının kinetik verilerinin (k, P, J) karĢılaĢtırılması (1: k, 2:P, 3:J) 

6.8 Yüzey Morfolojisi 

Destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında Celgard 2500 destek tabakası 

kaliks[4]aren taĢıyıcısıyla kaplanarak destek tabakasına bağlanan kaliks[4]aren türevi 

taĢıyıcı yapısının aydınlatılması amacıyla Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Yüzey 

karakterizasyon çalıĢmalarında membran yüzeyinin fotoğrafının çekildiği AFM en 

çok kullanılan ve net sonuçların elde edildiği bir yöntemdir. Bu sebeple optimum 

Ģartlar altında hazırlanan taĢıyıcılı ve taĢıyıcısız Celgard 2500 membranının yüzey 

fotoğrafı çekilmiĢtir. Celgard 2500 membranı boyunca taĢıma iĢini yapan 

kaliks[4]aren türevinin membran yüzeyinde meydana getirdiği farklılaĢmayı 

görebilmek için öncelikli olarak taĢıyıcısız Celgard 2500 membranının AFM ve SEM 

görüntüleri ġekil 6.9 ve ġekil 6.11‟de verilmiĢtir. ġekil 6.10 ve ġekil 6.12‟de de 

taĢıyıcı ilave edilerek oluĢturulan Kaliks[4]aren/Celgard 2500/2-NPOE ve CH2Cl2 

membranın SEM ve AFM görüntüleri verilmiĢtir. ġekil 6.9 ve ġekil 6.10‟da AFM 
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görüntüleri üç boyutlu olup 5 µm x 5 µm boyutunda, ġekil 6.11 ve ġekil 6.12‟deki 

SEM görüntüleri ise 1 µm boyutundadır.  

 

ġekil 6.9: Orijinal Celgard 2500 destek tabakasına ait AFM görüntüsü 
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ġekil 6.10: Kaliks[4] aren / Celgard 2500 / 2-NPOE ve CH2Cl2 destekli sıvı 

membrana ait AFM görüntüsü 

ġekil 6.9‟da verilen taĢıyıcısız Celgard 2500 membranının AFM 

görüntülerinden anlaĢılacağı üzere dikey profildeki gölge yoğunluklarında parlak 

bölgeler en yüksek noktaları, koyu renkli bölgeler ise gözenekleri göstermektedir. 

Kaliks[4]aren türevi taĢıyıcısının ilave edilmesiyle ġekil 6.9 ve ġekil 6.10‟daki 

membranlar arasındaki farklılık oldukça belirgindir. ġekil 6.10‟daki taĢıyıcı bulunan 

AFM görüntülerinde gözenekler, açık renkli bölgeler ve pürüzlülük artmaktadır. Bu 

durum ise Celgard 2500 membranına kaliks[4]aren türevi taĢıyıcısının 

bağlanmasından kaynaklanmaktadır.  
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ġekil 6.11: Orijinal Celgard 2500 destek tabakasına ait SEM görüntüsü 

 

ġekil 6.12: Kaliks[4]aren / Celgard 2500 / 2-NPOE ve CH2Cl2 destekli sıvı 

membranına ait SEM görüntüsü 



80 

 

ġekil 6.11 ve ġekil 6.12 incelendiğinde taĢıyıcılı ve taĢıyıcısız Celgard 2500 

membranları arasındaki fark açıkça görülmektedir. TaĢıyıcı bağlanmadan önceki 

Celgard 2500 destek tabakasının SEM görüntüsünde (ġekil 6.11) gözeneklerde 

boĢlukların olduğu ve renginin açık renkli olduğu görülürken taĢıyıcı bağlanmasıyla 

hazırlanan Celgard 2500 destek tabakasının SEM görüntüsünde gözeneklerdeki 

boĢlukların azaldığı ve renginin daha koyulaĢtığı net bir Ģekilde görülmektedir. Bu 

durum taĢıyıcımızın membrana oldukça iyi bir Ģekilde bağlandığını göstermektedir.  
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7. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

GerçekleĢtirilen bu çalıĢmada, destekli sıvı membran sisteminde taĢıyıcı 

olarak p-tert-bütil kaliks[4]aren türevi kullanılarak Cr(VI) metal katyonunun donör 

fazdan akseptör faza transportu incelenmiĢtir. Transport verimi üzerine taĢıyıcı 

ligand deriĢimi (0.75x10
-3

, 1.00x10
-3

, 1.50x10
-3

 ve 2.00x10
-3 

M), donör faz asit türü 

(HCl, HNO3 ve H2SO4) ve konsantrasyonun (0.025 M, 0.050 M, 0.100 M, 0.250 M, 

0.500 M), karıĢtırma hızı (300, 400 ve 500 rpm), çözücü (di oktil teraftalat, tritolil 

fosfat, tris (2-etil hekzil) fosfat, tris (2-bütoksi etil) fosfat ve 2-NPOE / CH2Cl2), 

akseptör faz deriĢimleri (0.025 M, 0.050 M, 0.100 M, 0.150 M ve 0.200 M), akseptör 

faz bileĢenlerinin (0.1 M CH3COONH4, 0.1 M NaOH, su ve 0.1 M CH3COONa) ve 

optimum Ģartlarda Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek tabakalarının transporta 

olan etkileri incelenmiĢtir. Ġlk olarak, en iyi transport verimine ulaĢılan optimum 

Ģartlar belirlenmiĢtir. Yapılan deneyler sonucunda en iyi transport verimine donör 

fazda 0.1 M HCl ‟deki 1x10
-4 

M K2Cr2O7 çözeltisi, membran bileĢimi 1x10
-3 

M 

kaliks[4]aren taĢıyıcısı içeren %5‟lik 2-NPOE‟nin diklormetandaki çözeltisi, 

akseptör fazda ise 0.1 M sodyum asetat çözeltisi kullanıldığında ulaĢılmıĢtır. 

ÇalıĢmalarımızda destek tabakası olarak Celgard 2500 (membran kalınlığı 25µm, 

geçirgenliği %55) model polimerik membran kullanılmıĢ olup optimum koĢullarda 

Celgard 2400 (membran kalınlığı 24 µm, geçirgenliği %37) ile kıyaslaması da 

yapılmıĢtır. 

Farklı parametrelerde yapılan deneylerde belirli zaman aralıklarında alınan 

numunelerin konsantrasyon değerleri UV cihazında tayin edilmiĢ ve bu veriler 

ıĢığında hız sabiti (k), akıĢ hızı (J), geçirgenlik katsayısı (P) ve geri kazanım faktörü 

(% RF) kinetik değerleri hesaplanmıĢtır. Yapılan deneyler sonucunda Cr(VI) metal 

katyonu için karıĢtırma hızı ile akıĢ hızının lineer olarak değiĢtiği görülmektedir. 

Ayrıca diğer tüm parametrelerin de (taĢıyıcı ligand deriĢimi, donör faz asit türü ve 

konsantrasyonun, çözücü etkisi, akseptör faz deriĢimleri) Cr(VI) metal katyonun 

transportu için önemli birer faktör oldukları görülmüĢtür. Çözücü faktörünün 

transport verimi üzerine olan etkisi görülmüĢ ve 2-NPOE çözücüsü kullanıldığında 

tüm kinetik verilerin (k, P, J) daha yüksek olduğu ortaya konulmuĢtur. 
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Aynı zamanda destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında kaliks[4]aren 

türevi taĢıyıcısı bağlanmıĢ Celgard 2500 membranının yüzey morfolojisindeki 

değiĢmeler SEM ve AFM cihazları ile karakterize edilmiĢtir. Bu karakterizasyon 

çalıĢmaları sonucunda taĢıyıcı bağlanmıĢ destekli sıvı membranın ve orijinal destek 

tabakasının yüzey morfolojisinin birbirinden farklı olduğu görülmüĢtür.  

Sonuç olarak; destekli sıvı membran transport çalıĢmalarında transport 

verimi, taĢıyıcı ligand deriĢimine, donör faz asit türü ve konsantrasyonuna, çözücü 

etkisine, karıĢtırma hızına ve akseptör faz deriĢimlerine bağlı olarak organik 

(membran) fazdaki taĢıyıcı ile metal tuzu arasında meydana gelen difüzyon kontrollü 

reaksiyonların hızına son derece bağlıdır. 

YaĢamımızı kolaylaĢtırmak için üretildiği iddia edilen birçok kimyasal, 

aslında üretimden tüketime kadar, insanın gerek fizyolojik gerekse psikolojik iyi 

olma bağlamında sağlığı ve çevre açısından küresel bir tehdit oluĢturmaktadır. 

Dolayısıyla bu kimyasallardan kaynaklanan çevre kirliliği dünya genelindeki en 

önemli problemlerden biri olduğu için bu metalleri içeren endüstriyel atıkların 

çevreye bırakılmadan önce temizlenmesi zorunludur. Bu nedenle endüstriyel atıklarla 

kirlenen toprak ve sudaki toksik metallerin çevreye ve insan sağlığına vermiĢ olduğu 

zararlar nedeniyle seçimli olarak ayrılması ve uzaklaĢtırılması günümüzde oldukça 

önem kazanmıĢtır. Bu nedenle gerçekleĢtirmiĢ olduğumuz destekli sıvı membran 

transport çalıĢmalarımızda, toksik metallerden Cr(VI) metal katyonunun transportu 

üzerinde çalıĢtık. Yaptığımız deneyler sonucunda Cr(VI) metal katyonunun seçimli 

olarak ayrılması ve uzaklaĢtırılması çalıĢmalarına katkıda bulduğumuzu 

düĢünmekteyiz. 
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