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OZET

POLIMERIK MEMBRANLAR KULLANILARAK BAZI METALLERIN
SULU COZELTIiLERDEN DESTEKLI SIVI MEMBRAN TEKNIGI iLE
AYRILMASI

Bu c¢alismada, destekli sivi membran sisteminde tasiyici olarak p-tert-biitil
kaliks[4]aren amin tiirevi kullanilarak Cu®" ve Pb®" metal katyonlarmin dondr
fazdan akseptor faza transportu incelenmistir. Transport verimi lizerine farkli metal
katyonlari, karistirma hizlari, dondr ve akseptdr faz konsatrasyonlari, tastyici
derigimi, ¢oziicii etkisi parametreleri incelenmistir. Her bir parametre igin belirli
zaman araliklarinda alinan numunelerin konsantrasyon degerleri AAS cihazinda
tayin edilmistir. Deneyler sonucunda akis hizi ve gecirgenlik katsayisi degerleri
hesaplanmistir. Ayn1 zamanda kaliksaren baglanmis Celgard 2500 membraninin
ylizey morfolojisindeki degismeler SEM, AFM, Contact Angle cihazlart ile
karakterize edilmistir.

Sonu¢ olarak kaliksaren bilesigi destekli sivi membranlarda tasiyici olarak
kullanilabildigi ve Cu®* ve Pb*" metal katyonlarinin transportunun basarili bir
sekilde gergeklestigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimleler: Destekli Sivi Membran, Kaliksaren, Metal Tasinimi, Tasinim
Kinetigi.



SUMMARY

REMOVAL OF SOME METALS FROM AQUEOUS SOLUTION USING
POLYMERIC MEMBRANES BY SUPPORTED LIQUID MEMBRANE
TECHNIQUE

In this study, the transport of Cu”" and Pb*" metal cations donor phase from acceptor
phase through a SLM containing p-tert-biitil calix[4] arene amine used as a carrier
were investigated. The influences of different metal cations, stirring speeds, the
donor and acceptor phase concentrations, solvent quantity, the carrier concentrations
parameters examined on the transport effiency. Concentration values of samples
taken at spesific intervals for each parameter were determined by using AAS
techniques. As a result of the experiments the flow rate and permeability coefficient
values were calculated. Moreover, Celgard 2500 membrane containing calixarene
surface morphology changes have been characterized by using AFM, SEM
techniques and contact angle measurements.

It is concluded; it was showed that calixarene compound can be used as carrier in
SLM’s for transport of Cu*" and Pb*" metal cation.

Key Words: Supported Liquid Membrane, Calixarene, Metal Transport, Transport
Kinetics.
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1. GIRIS

Hizli endiistrilesmeden kaynaklanan toksik metallerin akarsulardaki artisi,
diinya ¢apinda ¢evresel problem haline gelmistir (Bessbousse ve dig. 2010). Toksik
metaller; canli biinyesine girdigi zaman zararl olan metallerdir. Toksik metaller canli
blinyesine havadan, sudan ve 6zellikle de alinan besinlerden girer. Toksik metaller
zamanimizda en zararli ¢evre kirleticiler arasinda yer alir. Metaller, toksik ve toksik
olmayanlar olarak ikiye ayrilir. Toksik olanlarin sayisi, toksik olmayanlarinkinden
daha azdir. Ayrica, toksik olanlarin bir kismi yer kabugunda eser olarak bulunur. Bir
kisminin da tuzlart suda ¢ok az ¢oziiniir. Boylece potansiyel toksik metallerin sayisi

bir hayli azalmis olur.

Toksik metal zehirlenmelerini ve ¢evre kirliligini 6nlemek igin bu toksik
metal iyonlarinin se¢imli bir sekilde ayrilmas: gerekmektedir. Glinlimiizde ayirma ve
saflastirma teknolojisi ve prosesleri olduk¢a fazla 6nem kazanmistir. Bu nedenle
cevre Kkirliligine, Ozellikle su kirliligine yol acan ve endiistriyel uygulamalar
acisindan onemli baz1 metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi icin ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Kimyasal ¢coktlirme, elektrodializ, iyon degistirme, destilasyon, ters
osmoz, solvent ekstraksiyon, ultrafiltrasyon ve sivi membranlar bu tekniklerden
bazilaridir (Patterson 1985, Neplenbroek ve dig. 1992). Bu tekniklerin kullanildigt
ayirma ve saflastirma proseslerinde, toksik metallerin se¢imli olarak ayrilmasi ve

uzaklastirilmasi ¢ok 6nemlidir (Alpoguz, 2002).

Endiistride ve analitik kimyada, farkli tiirlerden meydana gelen bir kompleks
karisgtmindan bir tliriin ayrilmasi ¢ok Onemlidir. Yukarida belirtilen ayirma ve
saflagtirma tekniklerinden olan solvent ekstraksiyon prosesi, sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarinin geri kazanilmasi ve ayrilmasinda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu metotta, organik ¢oziiciilerin nispeten fazla miktarda kullanilmasi ve sik sik
klorlanma olmasi karsilagilan problemlerdendir (Safavi ve Shams 1999). Bu nedenle

giinimiizde ¢ok popiiler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin alternatif

1



metotlarindan biri olan sivi membran teknigi cok fazla onem kazanmistir. Sivi
membran prosesi, tek bir adimda ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarinin
sOkiilmesi proseslerinden meydana geldigi icin, ¢oziicli ihtiyacin1 azaltmakta ve daha
ekonomik olarak ger¢eklesmektedir. Bu sebebten sivi membran prosesleri diinyadaki
bircok arastirmacinin ilgisini ¢ekmekte ve ¢esitli metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in
oldukga fazla galisma yapilmaktadir (Hiratani ve dig. 1997, Saito 1993, Jonsson ve
Mathiassan 1992, Safavi ve Rastegarzadeh 1995, Chaudry ve dig. 1996).
Kaliksarenler, krown eterler ve kriptandtlar gibi spesifik maddelerin 6zellikleri
ortaya ¢iktik¢a sivi membran transport c¢alismalarina ilgi artmustir (Izatt ve dig.
1987). S1vi membran transport islemleri oldukga se¢imli ve verimli oldugu igin, son
zamanlarda endiistriyel alanlardaki  kullanilabilirligi  yogun bir  sekilde
arastirtlmaktadir. Bu noktadaki en biiylik problem kararliliktir. S1vi membranlarin
etkili olmasi i¢in kararli olmasi gerekir. Eger s1ivi membranlarda, gézeneklerin zarar
gormesi veya basing farkliligr ve siddetli ¢alkanti sonucu kararsiz bir hal almas1 sivi

membran transport ¢calismalarinin yapilmasini imkansiz kilar (Alpoguz, 2002).

Sivi membran teknigi, tek bir adimda iki prosesten meydana gelmektedir. Bu
teknikte ilk olarak; sulu dondr ¢ozeltiden, tasiyict molekiilleri iceren organik faza
metal iyonunun ekstraksiyonu ve daha sonra da, membran fazdaki metal iyonunun

akseptor faza ekstraksiyonu proseslerinden olusmaktadir.

Destekli sivi membran sistemi, ekstraksiyon ve siyirma yeteneklerinden
dolay1, toksik metal iyonlarini sulu sistemlerden ayirmak ve geri kazanmak igin

uygun bir metottur.

1.1. Tezin Amaci

Calismanin amaci; baglhi basina bir ayirma yontemi olan sivi membran
tekniklerinden destekli stvi membran teknigini kullanarak bazi metal katyonlarinin
ayrilmasmi saglamaktir. Cu* ve Pb* metal katyonlarinin transport O6zellikleri
incelenerek  secimliliginin  belirlenmesinde  detayli bir ¢alisma  yapmak

hedeflenmistir. Ayrica, farkli parametrelerde (se¢imlilik, siire, tagiyicit ligand, donor



faz, akseptor faz, karistirma hizi, ¢6ziicii) transport verimliligi incelenerek birbirleri

ile kiyaslama yapilmas1 amaglanmistir.

1.2. Toksik Metaller
1.2.1. Kursun

Kursunun insan saghigini tehdit eden bir madde oldugu uzun siiredir
bilinmektedir. Kursunun zehirleyici etkisi partikiil biiytikliigiine, viicuda giris sekline
ve viicut sivisinda ¢oziinebilirligine baglidir. Kursun, sis, duman, buhar ve toz
seklinde solunum yolu, igecek, yiyecek seklinde agiz yolu, organik bilesikleri ise deri
yolu ile viicuda alinmaktadir (Biitiin, 2006). Organizmanin almis oldugu kursun,
idrar yolu ile disar1 atilir. Ancak atilan miktar az oldugundan bobrek ve karacigerde
birikimler olur. Ayrica, kemik dokusuna kars1 siddetli ilgisi oldugundan birikme

gosterir.

Kursun zehirlenmesi kusmaya, kendinden ge¢meye, biling kaybina neden
olur. Kronik zehirlenme uzun siire agiz veya solunum yolu ile alinmasi sonucunda
olusur. Belirtileri ise yorgunluk, zayiflik, istahsizlik, bas agrisi, siirekli kabizlik, yag
ve agirlik kaybi seklinde kendini gosterir. Cok ilerlemis zehirlenmenin belirtileri
mide, bagirsak kolitleri, viicudun alt kisimlarinda agrilar ve duyarlilik, kan dolagim
bozukluklari, anemi, titreme, eklem ve kas agrilari, el ve kolda yavas felglesme ve

sinir sisteminin bozulmasi gibi arizalardir (Biitiin, 2006).

Kursun dogada az fakat yaygin olarak bulunur. Kursunun endiistri diginda da
kullanim alan1 vardir. Bu nedenle i¢ilen suyun ve besin maddelerinin i¢inde az
miktarda bulunur ve bu yolla insan viicuduna girer. Kursunun ¢evrede yaygin olarak
bulunmasi, biyolojik analizler yapilirken giicliik ¢ikarir ve kirliligi 6nlemek i¢in 6zel
onlemler alinmasini gerektirir. Toz ve duman s6z konusu oldugunda partikiil
kiiciildiikge oksitlenmesi kolaylasir ve zehirlilik derecesi artar. Saf metal kursun ile
temas tehlikeli degildir. Buna karsin kursun buhari ve kursun oksit tozlarinin

solunmasi tehlikelidir.



Kursun insan faaliyetleri i¢in ekolojik sisteme en ¢ok zarar veren ilk metal
olma ozelligine sahiptir. Kursun atmosfere metal ve bilesik olarak yayildigindan ve
her durumda toksik 6zellik tasidigindan (calisma ortaminda izin verilen smir 0,1
mg/m3) cevresel kirlilik yaratan en 6nemli metaldir. Kursunun kullanim alanlarini
siralayacak olursak kursunlu benzin, boya, teneke kutu kapaklari, kursun-kalay
alasimli kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglari, akiilerdir. Ayrica bunlarin yani sira
yiyecekler ve su da kursun kaynagi olabilmektedir. Ozellikle endiistriyel ve sehir
merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler, tahillar, baklagiller, bah¢e meyveleri
ve birgok et iirlinii biinyesinde normal seviyesinin iizerinde kursun bulunmaktadir.
Kursunun viicutta absorpsiyonu ¢ocuklarda daha yiiksek olmakla beraber normalde
% 5 gibi disiik bir orandadir. Bu oran dahi kalsiyum ve demir gibi bircok mineralin
viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kursun bir ¢esit norotoksindir ve anormal
beyin, sinir sistemi fonksiyonlarina sebep olmaktadir. Cocuklar tizerinde yapilan
arastirmalarda kanda kursun miktar arttik¢a 1Q seviyesinin diistigii tespit edilmistir

(Kahvecioglu ve dig. 2003, Kaya 2008).

1.2.2. Bakir

Bakirin viicudumuzdaki miktar1 ¢ok diisiik de olsa, bu deger normal viicut
islevleri i¢in son derece O6nemlidir. Organizmaya, bakir birgok yonden gereklidir.
Oncelikle bu element bircok 6nemli enzimin bilesimine girmektedir. Bu sayede
kanin, damarlarin, kiriglerin ve kemiklerin yapiminda gérev almaktadir. Bakirdan
yoksun bir beslenme, zayiflik ve kan damarlar ile kemiklerde narinlige yol agar.
Sinirleri saran koruyucu kilifin olusumu da viicuttaki bakir miktarina bagimlhidir.
Bakir eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarinin geregi sekilde
iletilememesine yol agan bozukluklar ortaya ¢ikar. Diger bir taraftan, bakir elementi
viicudumuzu giinesin zarar verici mor otesi 1ginlarindan korumaktadir. Ciinkii rengini
koyulastirarak deriyi mor 6tesi 1sinlardan koruyan melanin pigmentinin olusmasini
saglayan enzimin bir pargasini da bakir elementi olusturur. Bakir hemoglobinin
olusumunda da 6nemli rol oynamaktadir. Tat duyumuz viicutta bakir varligina

baglidir.



Bakirin yiiksek konsantrasyonu (>3 mg/kg; viicut agriligina gore) ise viicuda
zarar vermektedir. Ornegin DNA’ya zarar vererek ur biiyiimesi ve dolayisiyla kanser
gibi tehlikeli hastaliklara sebep olur. Yine bakir elementinin yiiksek konsantrasyonu
hiicre tahribatina neden olur. Kandaki iyonik bakir fazlaligi zehirlenmelere kadar yol

acabilmektedir (Ayvaz, 2003).

Bakir elementi hemen hemen tiim gidalarda ve i¢me sularinda
bulundugundan, viicudumuzda bakirin emilim ve atilimi belirli bir diizen iginde
yiriir. Viicuttaki bakir diizeyi, giinliik beslenmedeki bakir, molibden ve siilfat
dengesine bagimhidir. Diinya Saghk Orgiiti'niin (WHO) i¢me sularindaki bakir
derisimini 0,05-1,5 mg/L olarak belirlemistir.



Tablo 1.1: I¢me sularinda miisaade edilen ve maksimum eser element
konsantrasyonlari

Miisaade Edilebilen| Maksimum
Madde| Konsantrasyon |Konsantrasyon
(mg/L) (mg/L)
Pb - 0,05
Se - 0,01
As* - 0,05
cr® - 0,20
CN’ - 0,01
F 1,00 1,50
Fe 0,30 1,00
Mn 0,10 0,50
Cu 1,00 1,50
Zn 5,00 1,00

Suda bulunan agir metal iyonlar1 ¢ok diisiik derisimlerde bile insanlara,
hayvanlara, bitkilere ve diger canli organizmalara zarar verecek niteliktedir. Agir
metal iyonlari, biyolojik yikima ugramadiklarindan insan ve hayvan
metabolizmasinda zararsiz son firiinlere doniisemezler ve viicutta birikerek
organizma i¢in biiyiik tehlike olustururlar. Ayrica metallerin biiylik kismi biyolojik
ortamda birikim gostermektedir. Bu birikim bir tek metal i¢in besin zincirinin degisik
kademelerinde farkli zenginlestirme faktoriiyle kendini gosterir. Kirlenme agisindan

diistintildiiglinde ise ortamlarda ve oradan gectikleri canli biinyesinde yogunlasan bu



elementler etkili dozlarda bulunduklarinda ciddi hastaliklara hatta Oliimlere yol

agabilen zehirli maddelerdir.

Cevre kirliligini onlemek ve agir metal zehirlenmelerini engellemek icin
toksik metal iyonlarinin se¢imli bir sekilde ayrilmasi gerekmektedir. Destekli sivi
membran sistemi, ekstraksiyon ve siyirma yeteneklerinden dolayr metal iyonlarmin

sulu sistemlerden ayirmak ve geri kazanmak i¢in uygun bir metottur.

1.3. Membranlarin Tanim ve Cesitleri

Membranlar; ki farkli ortamin arasinda bulunan, siiriicii kuvvet etkisiyle,
kendisiyle etkilesen tiirlerden bir kismin1 gegiren, bir kismin1 tutan, segici ve gegirici

ince bariyerlerdir.
Membranlar genel olarak:

e Kati membranlar

e Sivi membranlar

e Gaz membranlar
siniflarina ayrilirlar.

Sematik olarak bir membranin gosterimi Sekil 1.1° de verilmistir.
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Sekil 1.1: Sematik olarak bir membranin gosterimi



Sekil 1.1 'deki Dondér faz; ayrimi yapilacak tiirli igeren eden faz, akseptor faz;
ayrmi yapilan tiiriin bulundugu fazdir. Membran faz ise; donor ve akseptor fazlar
birbirinden ayirarak bu fazlarla karigmayan ve tasiyici vasitasiyla, taginma iglemini
gerceklestiren ara faz islevi goriir. Membran fazdaki bilesik ise tasiyici olarak

isimlendirilmektedir (Pinto ve dig. 1999).

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

gerceklesmektedir.



2. SIVI MEMBRANLAR

Sivi membranlar iizerine ilk aragtirmalar 1902 yilinda Nerst ve Riesafelt
tarafindan yapilmistir. S1ivi membran prosesinin esast; iki homojen ve birbiri i¢inde
tamamen karigabilen sivilarin iiglincii bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirici sivi diger iki

stvi iginde ¢Oziinmeyen ve karigmayan bir grup olup membran fazi olusturur

(Puvvada, 1999).

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sivi bir ¢ozeltiden meydana
gelen donér fazdan, kompleks yapict bir bilesigin bulundugu organik faza
ekstraksiyonu ve daha sonra farkli pH’daki akseptor faza taginarak aktarilmasi olay1
tastyict mekanizmali membran transport islemi olarak bilinmektedir. Uygun bir
organik ¢oziicide ¢6ziinmiis herhangi bir bilesikten olusan organik ¢6zelti membran
faz olarak ve membran fazindaki bilesik ise tasiyici olarak isimlendirilmektedir.
Genellikle tasiyic1 olarak makromolekiiler bilesikler kullanilmaktadir (Kaya, 2008).
Bu bilesikler halkali bir yapiya sahip olduklarindan dolayr metaller ve tuzlar ile
kolay kompleks yapma Ozelligine sahiptir. Kaliksarenler, crown eterler, kriptandlar
gibi spesifik maddelerin Ozellikleri agiga ¢iktikca sivi membran transport

caligmalarina ilgi artmistir (Izatt ve dig. 1987).

Sivi membranlar son derece se¢imli, verimli olmalari ve spesifik molekiillerin
ayrilmast igin tagtyicilarin kullanilmasi sebebiyle onem kazanmaktadirlar. Genel

olarak s1vi membranlar;
» Metal ekstraksiyonu
Atik su aritimi
Biyokimya ve biyotip uygulamalar1
Kandan toksinlerin giderilmesi

Asir1 dozda alinan ilaglarin acil tedavisi

vV VvV VYV V¥V V¥V

Kronik iire tedavisinde kullanilir (Karamizrak, 2011).



2.1.  Sivi Membran Tipleri
S1vi membranlar dort ana gruba ayrilmaktadir.
a) Yigin Sivi Membranlar (BLM)
b) Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)
c) Destekli Sivi Membranlar (SLM)

d) Polimer icerikli Stvi Membranlar (PIM)

2.1.1. Yigin Sivi Membranlar (BLM)

Y1g8in sivi membranlar, iki sulu faz ve bu fazlari ayiran uygun bir organik
¢oOziiclide ¢Oziinmiis tasiyict igeren organik fazdan ibarettir. Her iic fazda da
¢Oziinmiis madde konsantrasyonunun deneysel olarak oOlgiilebilmesi miimkiindiir
(Chrisstoffels ve dig. 1995). Biiyiikk miktarlarda organik ¢oziicii ve tasiyiciya
gereksinim yoktur (Peterson ve dig. 1995). Yigin sivi membranlar, labaratuvar
calismalari i¢in ¢ok kullanighdir ve deneysel ¢alismalarda farkli geometrilere sahip
sistemler kullanilmaktadir. Yi1gin sivi membranlarda en ¢ok tercih edilen deney
sistemi U seklinde olanidir. U tiipiiniin tabanina organik faz yerlestirilir ve iki koldan
donor ve akseptor sulu fazlari ilave edilir. Bu sistemde hem sivi faz hem de organik
faz ayr1 ayr1 ya da her ikisi ayni anda karistirilabilmektedir. U tipi deney sisteminde
yiiksek hizlarda karistirma yapilabilmektedir (Fyles, 1985). Yi1gin sivi membranlarda
kullanilan diger bir sistem diiz bir bariyer ile merkezden boliinmiis, silindirik bir

hiicreden ibaret olan Schulman kopriistidiir (Osa ve Atwood 1991, Ma ve dig. 2002).
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Sekil 2.1.a: Schulman k&priisii tipi yigin sivi membran sistemi
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Sekil 2.1.b: U tipi y18in s1vi membran sistemi

2.1.2. Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Emiilsiyon sivi membranlar, 1968 yilinda Li tarafindan icat edilmistir.
Emiilsiyon sivi membranlar, ¢ok yliksek ara yiizey alanina sahip ve endiistriyel
uygulamalari sinirli olan membranlardir. Membran, iiglii su-yag-su ya da yag-su-yag
sistemlerinde organik faz olarak bulunmaktadir. Membran kalinliginin diisiik,

damlacik alanmin fazla olmasi sebebiyle gozlenen akis yiiksektir (Osa ve Atwood,
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1991, Koyuncu 2005). Emiilsiyon sivi membranlardaki en biiyiik problem membran
kararsizligidir. Emiilsiyon kararliligt ve diger etkenler (besleme ve su ¢ozeltilerinin
emilimi, ikinci emilim ve fizikokimyasal parametrelerin kontrol gereksinimi)
nedeniyle kullanimi yaygin degildir (Boyadzhiev 1990, Xuan-cai ve Fu-quan 1991).
Emiilsiyon sivi membranlarin bu dezavantajlar1 nedeniyle son yillarda yapilan
calismalar daha c¢ok yigin ve destekli sivi membranlar iizerine yogunlagmigtir

(Szpakowska, 1996).

1 DONGRFAZ

l_ TasTyICriCEREN
ORGANTE MEMERAR

2 e | \»AKSEPTGRFRZ

Sekil 2.2: Laboratuvar 6l¢ekli emiilsiyon sivi membran sistemi

2.1.3. Destekli Sivi Membranlar (SLM)

Destekli sivi membranlarda (SLM) organik bir ¢6ziicii, dondr ve akseptor
fazlar1 ayiran inert bir destek maddesinin gézeneklerine immobilize edilir (Danesi,
1984). Destek maddesi olarak; mikropordz teflon, polipropilen, polisiilfon vb.
maddeler kullanilmaktadir (Visser ve dig. 1994). Organik sivi, mikrogozenekli
destek ile temas ettigi zaman gozenekleri 1slatir ve SLM olusur. Organik ¢oziicii
iceren destek maddesi dondr ve akseptdr faz arasmna yerlestirilir. SLM, ayrilacak
tirtin dondr fazdan akseptor faza taginimi igin yari gegirgen bir membran olarak
davranir (Ho ve Poddar, 2001). Organik ¢o6ziici, donér ve akseptor fazlar ile
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karismayacak niteliktedir. Tasinacak madde once organik membran fazina, sonra da
akseptor faza tasinir. Yiriticli glic dondr ve akseptor fazlardaki konsantrasyon
farkidir. Fazlar arasindaki konsantrasyon farkinin olusabilmesi i¢in taginan maddenin
donér fazda non-iyonik, akseptdr fazda iyonik olmasi gerekir. Madde boylece
tersinmez olarak akseptor faza transport edilebilir. Bu durumu saglamanin en kolay

yolu fazlardaki pH’n ayarlanmasidir (Jonsson ve dig. 2003).

Destekli sivi membranlarda, belirli bilesenlerin se¢imli transportu igin secilen

tasiyici asagidaki ozellikleri tagimalidir:
» Cevrimde uzun siire kimyasal stabilitesini korumali,
Sulu fazlar ile emiilsiyon olusturmamali,
Metal yiikleme kapasitesi yliksek olmali,
Metali biinyesine kolay almali,

Metali kolay salivermeli,

YV V VYV VY V¥V

Sudaki ¢oziiniirliigii diisiik olmalidir.

Destekli sivi membranlarda, endiistriyel uygulamalar agisindan en Onemli
problem sulu fazlar arasina yerlestirilen membran ¢oziiciisiiniin kaybidir (Danesi,

1984). Membranin kisa dmiirlii olmas1 da uygulamada yasanan problemlerdendir.
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Sekil 2.3: Destekli stvi membranlar i¢in kullanilan deney diizenegi

2.1.4. Polimer I¢erikli Stvi Membranlar (PIM)

Son yillarda polimer igeren membranlar (PIM), destekli sivi membranlara
gore madde, gaz gecirgenligi ve seciciliginin kontrolii bakimindan ve ekonomik
olmalar1 nedeniyle biiylik 6neme sahip olmustur. PIM; uzun siireli kararliliklari,
yiksek seciciligi, hizli transport ve istenilen sartlara gdre membranin
tasarlanabilmesi sebebiyle avantaj saglamaktadir. PIM; polimerik destek,
plastiklestirici ve organik bir tasiyicidan olusur (Erséz, 2007). PIM galismalarinda
cogunlukla polimer destekleyicisi olarak; selilloz triasetat, polivinil Kloriir,
plastiklestici olarak; o-nitrofenil oktil eter (0-NPOE), o-nitrofenil pentil eter (o-
NPPE), tastyict olarak ise makrosiklik bilesikler (ta¢ eterler, kaliksarenler vs.)

kullanilmaktadir.

Gelistirilen membranlarda, membran materyalinin yiiksek secicilik ve
gecirgenlige sahip olmasinin yaninda yiiksek termal ve mekanik dayanima da sahip

olmasi istenmektedir (Ersoz, 2007).
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2.2.  Sivi Membranlarda Ara Yiizeylerde Gerceklesen Olaylar

Cozelti-membran ara yiizeyinin Ozellikleri ve bu ara yilizeylerde meydana

gelen reaksiyonlar Sekil 2.4.a-b’de gosterilmektedir.

SULU FAZ MEMBRAN FAZ ARA YUZEY
O DIFUZYON DiFUZYON( >
i NERST NERST E
L ! TABAKASI TABAKASI !
OOADSORPSiYON SULU ! ' ORGANIK
FAZ | . FAZ
1 i DIFUZYON | DIFUZYON E
@KOMPLEKSLESME E E
@DESORPSiYON E E REAKSIYONLAR
NG |
DIFUZYON A e

(@) (b)
Sekil 2.4.a-b: Cozelti-membran fazi ve ara yiizeylerde meydana gelen olaylarin
sematik olarak gosterimi

Sekil 2.4.a’da sulu faz ve membran fazi1 arasinda meydana gelen olaylarin
genel bir sirast gosterilmektedir. Gosterilen bu diyagram, ara yiizde olusan olaylari
diizenli bir sekilde ifade edebilen en uygun diyagramdir. Sulu fazda bulunan katyon
(ve anyon) sulu faz tarafindan ara yiizeye dogru difiizlenmekte ve yine membran
fazinda bulunan kompleks olusturmamis tasiyict da aym ara ylizeye dogru
difiizlenmektedir. Spesifik adsorpsiyon basamaklar1 ve komplekslesme reaksiyonlari
ile birbirini takip etmektedir. Desorpsiyon ise karistirilan organik faz i¢indeki sinir
tabakasi boyunca difiizyon ile devam etmekte ve bdylece ekstraksiyon islemi
tamamlanmis olur. Sekil 2.4.b’de ise meydana gelen proseslerin ara ylizeyde daha
detayli gdsterimi verilmistir. Diflizyon adimlarinin meydana geldigi sulu ve organik
sinir tabakalarmin kalinliklarr, 100 um kalinhigindaki bir filmdir halbuki ara ylizey
bolgesi, en ¢cok 20-50 A° molekiiler boyutlarinda olmas1 gerekmektedir. Molekiiler
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diizeyde, diizlemsel ara yilizeyin olmasi gereken boyutu géz ardi edilmektedir fakat

olaylarin siras1 degismemektedir (Alpoguz, 2002).

2.3.  Transport Tipleri
Transport olay1 genel olarak tasinan grubun yapisina gore {i¢ tiptir. Bunlar;
a) Tek Maddeli Transport
b) Karsilikli Transport

c) Ortak Transport

2.3.1. Tek Maddeli Transport

Donor fazdaki A maddesi, membran fazdaki bir tasiyict ile dondr faz-
membran faz ara yiizeyinde 6nce kompleks olusturmakta ve olusan kompleks
membran boyunca difiizlenerek, akseptor fazda kompleks ¢oziinerek A maddesinin
akseptor faza tasmmmasi saglanmaktadir. Proses, Sekil 2.5’de sematik olarak
verilmistir. Kompleks, donor ve akseptor fazlardan difiizyon yoluyla iki sinir
tabakas1 halinde ayrilmistir. Bu proses, A maddesinin konsantrasyon degisimi ile

yiiriitiilmektedir (Kaya, 2008).

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ = AKSEPTORFAZ

tastvic: @ A®

Sekil 2.5: Tasiyict ile tek bir A maddesinin sematik transport
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2.3.2. Karsihikh Transport

Bu transport modeli, deprotonasyon islemine bagli olarak, tasiyici net bir
yiike sahip oldugu zaman meydana gelmektedir (Kaya 2008, Osa ve Atwood 1991).
Elektronoétralite sarti gerektiren geri yonde, Sekil 2.6’da tanimlandigi gibi bir
karsilikl1 iyon ile gergeklesmektedir (Kaya, 2008).

DONOR FAZ MEMBRANFAZ = AKSEPTORFAZ
o O o o
] °
® o ‘e
o ° )
tastvicl @ As@® =0

Sekil 2.6: Karsilikli transport isleminin sematik mekanizmasi

2.3.3. Ortak Transport

Ortak transport, katyonlar ve onlarla iligkili anyonlarin transportu i¢in gok
yaygin bir sekilde incelenen bir modeldir (Lamb ve dig. 1980, Lamb ve dig. 1981,
Lehn 1983, Yoshida ve Hayano 1986, Stolwijk ve dig. 1989, Alpoguz 2002, Kaya

2008). Transport mekanizmasi Sekil 2.7’ deki sema halinde tanimlanir.

17



DONOR FAZ MEMBRANFAZ  AKSEPTORFAZ
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Sekil 2.7: Ortak transport igleminin gematik mekanizmasi

2.4.  Sivi Membranlarda Transport Olay:
2.4.1. Tasiyic1 Transportun Temel Ilkeleri

Sentetik membranlar ile yapilan transport modellerinin, tasiyicti maddeler
kullanilarak yapilan kolaylastirilmis diflizyon proseslerine de uygulanabilecegi
varsayllmistir. Sentetik membranlar icin kullanilan transport mekanizmalari,
kolaylagtirilmis transport mekanizmasina uygulanmaktadir. Tasiyict madde ile
yapilan transport mekanizmalar1 i¢in ileri siiriilen matematiksel modellemeler;
biyoloji, kimya ve miihendislik alanlarindaki deneysel degerlendirmeler sonucunda
geemis 25 yili agkin bir siiredir kullanilmaktadir (Osa ve Atwood 1991). Tasiyict
bulunan ortamlarda membran deneylerinin dizayn1 ve gergeklestirilebilmesi igin bazi
kriterler gereklidir. Bu nedenle bazi varsayimlar yapilmistir (Morf 1981, Behr ve dig.
1985). Bu varsayimlar, gerek islemlerin kolayligi, gerekse hesaplamalarin
basitlestirilmesi a¢isindan ¢ok kullanighh olup asagidaki gibi siralanmaktadir

(Alpoguz, 2002).

a) Membran kalinligi boyunca basing, sicaklik veya elektriksel potansiyel
degisimlerinin olmadigi ve bu nedenle yiiriitiicii kuvvet, konsantrasyon

farkliligindan kaynaklanan kimyasal potansiyel farkindan kaynaklanir.
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b) Donér, akseptor ve membran fazlari ile birlikte membran ¢ozelti ara
yiizeylerinde termodinamik denge kurulmaktadir. Boylece, ara yiizey

reaksiyonlarinin difiizyona gore daha hizli oldugu kabul edilmektedir.

€C) Membran en basit olarak, simetrik haldedir. Simetrik haldeki hacimli sivi
membranlarda li¢ faz karistirllmaktadir. Difiizyon, ara yilizeylerde birbiriyle
karismamis komsu sinir tabakalari ile smirlandirilmistir. Komsu simir
tabakalarinin etkileri genellikle ihmal edilebilir oldugu icin goz Oniine
alinmamaktadir. Bu yiizden bu simetri, esit sulu hacimler, esit ara yiiz alanlar

ve iki ara yiizeyde esit sinir tabakasi kalinlig1 varsayimlarini i¢gine almaktadir.

d) Maddeler sulu fazlara dagilirken, tasiyici (L) ve kompleksleri ise tamamiyla

membran fazi i¢inde esit olarak dagilmistir.

e) Tasiyict ve komplekslerinin  diflizyon katsayilarimin  esit  oldugu

varsayilmaktadir.

2.4.2. Transportu Etkileyen Parametreler
Kolaylastirilmis transportta tasinmayi etkileyen faktorler sunlardir:
1. Membran Ozellikleri
2. Tastyic1 Ozellikleri

3. Coziicii Ozellikleri

24.2.1. Membran Se¢cme Kriterleri

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

membranda olmasi gereken ozellikler;

» Yiksek gegirgenlik
» Yiiksek secicilik
» Mekanik dayanim
» Sicaklik dayanimi
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» Kimyasal dayanim
» Sekillendirilebilirlik/Proseslenebilirlik
» Diisiik maliyet
Onemli membran karakteristikleri ise; gecirgenlik, secicilik, alikoyma
verimliligi, elektriksel direng, iyon degistirme kapasitesi, kimyasal direng,
1slanabilme davranisi ve sisme derecesi, sicaklik limiti, mekanik gii¢, temizlenebilme

ve adsorpsiyon ozellikleridir (Kislik, 2010).

2.4.2.2. Tasiyicr Ozellikleri

Alkali ve diger metal iyonlarina se¢imli olarak baglanan makrosiklik tac
eterler sivi membranlarda tasiyict olarak kullanilmak iizere sentezlenmistir. Bu
tastyicilar, notral, yiiklii veya zwitter iyonik tiirlerin se¢imli olarak ayrilmasini saglar
(Nijenhuis ve dig. 1991, Cooper 1992). Ayrica giinlimiizde sivi membranlarda, tag
eterlerin yanisira, kaliksaren, kriptandlar vs gibi makrosiklik bilesikler yaygin sekilde

tastyict olarak kullanilmaktadir.

Sivi membranlarin performans: tasiyict karakteristigi ile baglantilidir. Siv1

membranlarda kullanilan tasiyicilarin su 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

» Tasacak tiirlere kars1 yiiksek se¢imlilik

» Tasiyicinin yiiksek ekstraksiyon, dagilma ve ayrilma sabitine sahip olmast
» Yiksek dekomplekslesme ve styirma sabitine sahip olmasi
>

Membran yiizeyinde hizli komplekslesmeye ve dekomplekslesmeye sahip

olmasi

A\

Tastyici-¢ozlinen kompleksinin sivi membran boyunca difiizyonunun hizli

olmasi
Kararli olmasi
Yan reaksiyonlar vermemesi

Sulu fazlarda diisiik ¢6zlintirliige sahip olmasi

vV VvV VY V

Suda komplekslesmemesi
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» Kolay rejenere olmamasi
» Yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin uygun olmasi
» Biyolojik sistemler igin diisiik toksisiteye korozyona sahip olmasi

» Endistriyel uygulamalar i¢in makul fiyatlarda olmasi (Kislik, 2010).

2.4.2.3. Céoziicii Ozellikleri

Sivi  membran = sistemlerinde  kullanilan  tasiyicilarin - ve  tastyici
komplekslerinin organik bir ¢oziiciide ¢oziinmesi gerekir. Bu sistemlerde tasinma
oranlari, se¢imlilikleri, sistemin ¢aligmas1 ve verimi agisindan kullanilan ¢oziiciiye
bliyiik oranda baghdir. Viskozite, polarite gibi ¢oziicii karakteristikleri sivi
membranlarda diflizyon ve ekstraksiyonu etkiler. Coziicli polaritesinin artmasi
ekstraksiyonun da artmasini saglar (Castillo ve dig. 2002). Viskozitede ise tam tersi
durum s6z konusudur. Coziicii viskozitesinin artmasi ile tasinma azalir. Ayrica;
organik c¢oziiciiniin yogunlugu, yapisi, karbon zincirinin uzunlugu taginma
verimligini ve kararliligini etkileyen onemli unsurlardandir. Ayrica, sulu faza
gegmemesi ve membran verimini azaltmamasi i¢in ¢oziiclinlin suda ¢oziiniirligii ¢ok
diisiik olmalidir. Aynmi zamanda kullanilan tasiyict igin iyi bir ¢oziicli olmall,

kullanilan tasiyici ile kimyasal bir reaksiyona girmemelidir (Kirgios ve dig. 1994).

2.5. Kaliksarenler

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

oligomer bilesiklerdir (Gutsche ve Mukhukrishnan, 1978).

Kaliksarenler, halkali bir yapiya sahip olmasi ve bosluklu olmalar1 sayesinde
organik molekiiller ve metal katyonlar1 ile kompleks yapmak suretiyle tasima
Ozelligine sahiptir. Kaliksarenlerin iyon degistiriciler olarak kullanim alanlarinin

bulunmasi yaninda son yillarda polimer destekli kaliksarenlerin sentezlenmesiyle
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potansiyometrik algilayic1 olarak sec¢imli elektrot calismalar1 yapilmasi oldukca
artmistir  (Chan ve dig. 1994, Chen ve dig. 2000). Son yillarda kaliksarenler
membran teknolojisinin  gelismesiyle membran alaninda da kullanilmaya
baslanmistir. Ozellikle stvi membran transport ¢alismalarinda kaliksarenlerin tasiyic
olarak kullanim1 oldukga fazladir (Izatt ve dig. 1985, Nijenhuis ve dig. 1991, Casnati
ve dig. 1992, Reichwein-Buitenhuis ve dig. 1995, Casnati ve dig. 1995, Vural ve
Ersoz 1996, Kim ve dig. 2001, Alpoguz ve dig. 2002, Oshimo ve dig. 2003, Oshimo
ve dig. 2004). Ayrica fizyolojik bilesikler ve enzim katalizorii olarak kaliksaren ve

tiirevlerinin kullanim1 {izerine son yillarda oldukca fazla arastirma yapilmaktadir

(Gutsche, 1989).
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Sekil 2.8: Halkali tetramerin eldesi ve degisik yap1 modelleri
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Kaliksarenlerin kararsiz {i¢lii ve nispeten kararli tetramerik kaliks[4]arenden
daha biiyiik hacimli ve daha esnek besli, altili, yedili ve sekizli bilinen iiyeleri de
mevcuttur (Sener, 2004).
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Sekil 2.9: Kaliks[n]arenler

Kaliksarenlerin en yaygin olani tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardir.
Ayni zamanda 9-20 aril halkasi igeren ¢ok daha biiylik hacimli kaliksarenler izole
edilmis ve yapilar aydinlatilmistir (Leverd ve dig. 2000, Sener 2004).

2.6.  Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlart absorplamasini esas alan bir yontemdir.
Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o
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elementin 6nce notral hale, sonra atomik buhar haline gelmesi gerekmektedir. Daha
sonra buhar halindeki elementin, kaynaktan gelen elektromanyetik 1s1n demetiyle
etkilesmesi gerekir. Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), 1950'lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolay1 en
yaygin kullanilan tekniklerden biridir. AAS; jeolojik, biyolojik, metalurjik, cam,
cimento, yag, sediment, farmakolojik ve atmosferik 6rnekler gibi ¢ok genis bir 6rnek
spektruma sahip eser metal tayininde siklikla kullanilmaktadir.

Atomik  absorpsiyon  spektrometresi 1s1n  kaynagi, atomlastirici,

monokromator, dedektor ve kayit sisteminden olusmaktadir.

Odaklama
Merceklen

Dialgzhoyu Dedektéir
Selektoi

Sinyal Eaydedici Titkseltici

Sekil 2.10: Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi genel ¢alisma prensibi

AAS de 151k kaynaklarmin gorevi numunedeki atomlarin absorplayacag:
dalga boyundaki isinlari yaymaktir. Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda
(~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar
emisyon hatt1 veren bir kaynak kullanilmalidir. Hidrojen ve tungsten lambas1 gibi
stirekli 151n kaynagi kullanilmasiyla 6lgiilen absorbans ¢ok kiiciik olur. Clinkii stirekli

151k kaynaklar belli bir aralikta her dalga boyunda 151n yayarlar.

En yaygin olarak kullanilan 151k kaynagi; oyuk katot lambasidir. Oyuk katot
lambalari; diisiik basingta (birkag mmHg) neon veya argon gibi bir asal gazla
doldurulmus silindir bi¢iminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot analiz

elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikeldir. Anot ile katot arasina 100-
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400V gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir. BOylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda ¢arparak ylizeydeki metal atomlarin1 koparir ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine donerken katot elementine 6zgii

dalgaboyunda 1s1ma yaparlar.

AAS’nin dezavantaji her element i¢in ayr1 bir OKL gerektirmesidir. Birden
fazla elementi ayn1 anda tayin edebilmek i¢in incelenecek elementlerin alagimlarini

iceren lambalar tasarlanmistir.

2.7.  Taramal Elektron Mikroskobi (SEM)

SEM’de goriintii olusturma ornek iizerine gonderilen elektron demetinin
ornekten yansimasi ve yansiyan sinyallerin algilanmasi esasina dayanir. SEM
tekniklerinin  kullanilmas1  gériintiilerde miikemmel alan derinligi saglar ve

morfolojiyi tanimlamaya oldukga elverislidir (Yanez ve Barbosa, 2003).

Yiizey incelemeleri i¢in O6rnek iizerine gonderilen hizlandirilmis elektronlar
ornek tarafindan sagilirlar. Elektron akisinin siirekli olmasi igin incelenecek cismin
iletken hale getirilmesi gerekir. Bunun i¢in cisim 20-1000 nm kalinlikta Altin (Au)
ve Palladyum (Pd) ile kaplanmasi gerekir (Ergiin ve Yenisey, 2006).

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve
Gortintiileme Sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak
icin objektif mercegi, bu mercege bagh ¢esitli capta apatiirler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadur.
Goriintli sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir.

25



2.8.  Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

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

saglar.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) vyiizey topografisini angstrom (A°)
mertebesinden 100 mikrona (p) kadar goriintiileyebilen bir yeni kusak mikroskoptur.
Bu cihaz ile molekiillerarasi nN boyutlarinda kuvvetlerin 6l¢lilmesi miimkiin
olmaktadir. Mikroskop olarak en Onemli avantaji, 6zel bir hazirlama islemi
uygulamadan  Orneklerin  dogrudan ve hemen hemen her ortamda

goriintiilenebilmesidir (Binning ve dig. 1986).

Nanoteknolojinin en Onemli elemanlar1 arasinda yer alan AFM, bir 6n
hazirlama asamasi olmadigi i¢in biyolojik molekiillerin {i¢ boyutlu yapisim
bozmadan, bulunduklari ortamda goriintiilenmesini saglamaktadir. Bu o&zelligi
alternatifleri olan SEM (taramali elektron mikroskobu), TEM (gegirmeli elektron
mikroskobu) gibi mikroskopik tekniklere Onemli bir {stiinliik elde etmesini

saglamistir (Cinar ve dig. 2005).
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Sekil 2.11: AFM genel ¢aligsma prensibi

AFM‘de, igne koluna tutturulmus igne ornek iizerinde hareket ederken, igne
ile 6rnek arasindaki itme ve ¢cekme kuvvetleri dlgiiliir. Lazer kaynagindan gelip igne
kolundan yansiyan 1s1n, pozisyona duyarl fotodetektore gelir. Iki fotodiyotun sinyali
arasindaki fark, lazer spotunun pozisyonunu belirler. Bu ylikseklik bilgisi,
bilgisayara gonderilip x ve y pozisyonuna karsi kaydedilir. Elde edilen veri
kullanilarak {i¢ boyutlu topografik goriiniim elde edilir. AFM iki modda ¢alisabilir:
Temasli sistemde (contact mode), igne kolunun ucundaki igne ile ylizey arasinda
hafif bir fiziksel dokunma vardir. Temassiz sistemde (tapping mode) ise igne kolu
kendi rezonans frekansinda titrestirilir. Bu titresim, fotodetektor tarafindan olgtliir.
Bu durumda igne ve Ornek arasindaki etkilesim faz kaymasi yaratir. Bu faz
kaymasindan yararlanilarak etkin kuvvetlerin siddeti Olgiilir (Humphris ve dig.
2005).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Szpakowska (1994), teknik ¢oziiciiler olarak adlandirilan escaid 110, kerosen,
kozmetik keroseni, bu ¢oziiciilerin parafinler ile olan karigimlarin1 hazirlayarak, Cu?
tyonlarmin ikili transport isleminde kararli hal ve kararli olmayan hal kinetiklerini
incelemistir. Kinetik parametreler (ki, ki, Ji, Ra) ilizerine membran bilesiminin
etkisini de ayrica incelemistir. Bu mevcut ¢alismada, transport veriminin membran
materyalinin yapisina bagh oldugu vurgulanmistir. Ayrica membran bilesimi ile
kinetik parametrelerin belirgin bir sekilde degistigi belirlenmistir. Bununla birlikte,
coklu bilesim igeren membranlar kullanildigi zaman transport verimindeki

degisimlerin 6nemsiz oldugu gozlenmistir.

Yang ve dig. (1997), membran hazirlama tekniklerinin destekli sivi
membranlarin émriine olan etkisini incelemislerdir. Membran destek tabakasi olarak
Celgard 2500, tastyict olarak LIX-84 kullanmuslardir. Membranlar, organik ¢dziicii
olmaksizin oda kosullarinda kurutularak kuru yiizey olarak hazirlanmis; alisilagelmis
destekli sivi membran ile hazirlanan membranlarla kiyaslandiginda daha kararh
oldugu gozlenmistir. Bu membranlarla Cu(Il) iyonu tasimasi yapildiginda
baslangicta kuru yilizeyli destekli sivi membranlarin 1slak ylizeylilere yakin akis
degeri gosterdigi belirtilmistir. Bu durum 100 saat sonunda kuru yiizeyli destekli sivi
membran i¢in 2-4 kat artmustir. 50 saat sonunda kuru yiizeyli destekli sivi membran,
membran sivisinin % 10 unu kaybederken islak yiizeyli destekli sivi membran,

membran sivisinin % 50’sini kaybetmistir.

Gholivand ve  Khorsondipoor  (2000), tasiyict  olarak  N-etil-2-
aminosiklopenten-1-ditiyokarboksilik asit kullanarak Cu(I) iyonunun bir sivi
membran  sisteminde  se¢cimli  olarak  transportunu  gerceklestirmislerdir.
Calismalarinda metil tiyosiyanat tuzlarimi kullanmiglar ve optimum pH’1 1.5
civarinda tutarak bir saatlik bir periyot sirasinda Cu(Il) iyonunun % 100’iiniin
transportunu gergeklestirmeyi basarmuslardir. Sonug olarak, Cu(Il) iyonunu, Mg,

Co?*, Ni®*, Cd®*, Fe®*, Cr®*, Cr®, zn®*, Mn®*, Pd®*, Pb?*, Hg®*, Sn**, Fe**, AI** ve
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Ag" gibi diger katyonlar1 igeren sulu ¢ozeltilerden se¢imli ve verimli olarak ayirmayi

basarmiglardir.

Alpoguz ve dig. (2002), tasiyici olarak kaliks[4]aren tiirevleri igeren sivi
membrandan Hg®*, Pb?*, Na" gibi metallerin tagmimini arastirmuslardir. Ardisik
tersinmez reaksiyonlarla kinetik parametreler ¢alisilmis, CH,Cl,, CHCI3, CCl, gibi
¢oziicliler denenerek ¢oziicii etkisi ¢alisilmistir. Nitril tiirevleri icin Hg(II) iyonlarinin
tasinma oranlarnin Na* ve Pb?* iyonlarina gore daha etkili ve segici oldugu ve
dinitril tiirevlerinin tetranitril tiirevlerine gore daha iyi tasiyic1 oldugu goriilmiistiir.
Membran giris-¢ikis hiz sabitlerinin ¢oziicii tliriine bagli oldugu gbézlenmis ve ¢oziicli

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

Molinari ve dig. (2006), yeni bir tastyict olan 2-hidroksi-5-dodesilbenzaldehit
(2H5DBA)’1 tastyici olarak kullanarak kerosen ¢oziiciisii ile destekli sivi membran
hazirlamis ve bu membranlarin kinetik se¢imlilik ve kararliligint belirlemislerdir.
Membrandaki kiitle transfer katsayisini degerlendirmek igin basit bir tasima modeli
tiretilmistir. Kerosendeki di-(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) tasiyicisi ile
membran hazirlayarak (2H5DBA) tastyicist ile kiyaslamiglardir. Destekli sivi
membran sistemi, sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile atik sudan Cu?" taginmasim
belirlemek amaciyla kullanilmistir.  (2HSDBA)  kullanilarak ~ yapilan  Cu®*
ekstraksiyonunun kinetik calismalar1 komplekslesme reaksiyonunun hizli oldugunu
gostermistir. Farkli tagiyici konsantrasyonlarinda yapilan transport ¢aligmalari ile (10
%, 30 %, 50 % (v/v)) SLM performansinin tasityict derisimi ile arttifi tespit
edilmistir. Optimum kosullarda yiiriitiilen (50 % (v/v), besleme ¢ozeltisi pH:5, alict
¢ozelti pH:2,2) yapilan SLM deneyi sonucunda 50 mg/L besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonunda, besleme ve alic1 ¢ozeltilerinde Slgiilen Cu? konsantrasyonlar1
sirastyla 2,0 ve 47,0 mg/L bulunmustur. Besleme fazindaki Cu?® konsantrasyon
verilerine gore akislar hesaplanmistir. Akislar ile de Cu? tyonunun SLM’deki
kinetik se¢imliligi hesaplanmistir. Daha once yapilmis olan Ni%, zZn®* ve Mn*
(srasiyla 37.4, 48.2, 42.1) deneyleri ile besleme fazi konsantrasyonunda Olciilen
degerlerle kiyaslanmistir. 2HSDBA ve D2EHPA tastyicilari, optimum tasiyici
konsantrasyonunda yapilan c¢alismalar sonucunda birbiri ile kiyaslandiginda

2HS5DBA’’nin daha diisiik akis hizina sahip oldugu belirlenmistir.
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Shamsipur ve dig. (2006) yaptiklar1 ¢alismada Ag(I) ve Hg(II) iyonlarini
seyreltik besleme ¢ozeltilerinden eszamanli olarak ayirmak igin destekli sivi
membran sistemini kullanmiglardir. SLM sistemi iki membranlt ii¢ bolmeli bir
sistemdir. 1ki mikro gdzenekli polipropilen destekli sivi membran 1,10-fenantrolin alt
birimi (PhenS,0) ve tetratiya-12-tag-4 (TT12C4) igeren N/O/S- dondr makrocycle
aza-tiyoeter tac ile kaplanmistir. PhenS;0 ve TT12C4 sirastyla Ag(I) ve Hg(II) nin
secici transportu igin kullanilmistir. PhenS,0 ile kaplanan membran birinci ve ikinci
hiicre arasina; TT12C4 ile kaplanan membran ikinci ve tgilincii hiicre arasina
yerlestirilmistir. Bu iki hiicrenin birlikte optimum kosullar altinda kullanilmas1 Ag(1)
ve Hg(Il) iyonlarim ve diger girisim yapan iyonlari igeren 1,0x107° M pikrik asit
besleme ¢ozeltisinden bu iyonlarin alict faza taginimini miimkiin kilmistir. Sodyum
tiyosiilfat(0,04 M) ve EDTA disodyum tuzu (0,025 M) sirasiyla Ag(I) ve Hg(Il)
iyonlar1 icin alici faz olarak kullanilmistir. Besleme ¢ozeltisi ortadaki bolmeye
yerlestirilmistir. Coziicii olarak NPOE kullanilmistir. Alic1 faza tagian giimiis(I) ve
Hg(Il) iyonlar1 ICP-AES ile tayin edilmistir. Ag(I) ve Hg(II) iyonlarini igeren
besleme c¢ozeltisine nitrat, perklorat ve pikrik asit ilave edilmis Ag(I) ve Hg(Il)
iyonlarinin taginmasinin besleme c¢ozeltisinde pikrik asit bulundugu durumda en
yiikksek degerine ulastigi gozlenmistir. Bunun sebebi polarlagabilen ve zayif bir
sekilde hidrate olan pikrat iyonlarmin metal iyon-notral ligand komplekslerin
inorganik iyonlara gore tasima oranlarinin daha fazla olmasi ile agiklanmistir.
Besleme fazinda kullanilan pikrik asidin derisiminin taginmaya etkisi arastirilmis ve
besleme fazindaki pikrik asit derisiminin artmasiyla taginmanin artti1 belirlenmistir.
Tastyic1 konsantrasyonunun artmasi ile de ayni durum sézkonusu olmustur. Ag(I) ve
Hg(I) iyonlarinin taginmasinin en iyi sonu¢ verdigi pH’lar bu iyonlar i¢in sirasiyla
6,5 ve 6 olarak bulunmustur.

Alpoguz ve dig. (2005), kaliksaren tastyicisi iceren destekli sivi membranlar
ile Hg(Il) tasinimini1 aragtirmistir. Destek tabakasi olarak Celgard 2400 ve Celgard
2500 kullanmistir. Hg(Il) iyonunun gegirgenlik katsayilarint Hg(NOgs), ve HgCl,
tuzlar1 ve ksilen, kloroform, ve o-NPOE gibi cesitli ¢oziicliler kullanarak tespit

etmigtir. Celgard 2500 destek tabakasi kullanilarak hazirlanan destekli sivi
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membranin daha ¢ok Hg(Il) iyonu tasidigini, Hg(Il) iyonu tasgmiminin kullanilan

destek tabakasina, tastyiciya bagli oldugunu belirtmistir.

Reyes-Aguilera ve dig. (2008), destekli sivi membran kullanarak Bi(III)’{in
2M H,S04/0,5 M HCI ¢ozeltilerinden ekstraksiyonunu amaclamislardir. SLM’ler
kerosen ile sulandirilmis ekstranta destek tabakalarinin atilmasi ve 2 saat bu organik
¢oziiciide emdirilmesiyle hazirlanmistir. Ekstraktant olarak tri-n-fosfin oksit (Cyanex
921) kullanilmistir. Destek tabakasi olarak hidrofobik PVDF ve polieter siilfon (PES)
kullanilmustir. Ilk olarak, organik faza ekstrakte edilen Bi(IIl)/Cyanex 921’in dogas1
egim metoduyla belirlenmistir. Bi(III)’iin Cyanex 921’in 2 molekiilii ile reaksiyona
girdigi bulunmustur. SLM sistemi tarafindan Bi(IIl)’iin geri kazanimini tespit etmek
amaciyla destek tabakasi, besleme c¢ozeltisi, alict ¢ozeltinin dogasi ve organik
fazdaki tasiyici(ekstraktant) konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Coziicii
olarak kerosen kullanilmistir. Sonuglar Cyanex 921’in kerosende ¢o6ziindiigiinii ve
Bi(IIT)’tin H,SO4 ortamindan ekstrakte edilmedigini gostermistir. Besleme ¢ozeltisine
HCI ilave edildigi durumda 0,5 M HCI konsantrasyonunda Bi(IIl) ekstraksiyonu
artmistir. HCl konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu durumda ise Bi(IIl)
ekstraksiyonunun azaldigi belirtilmistir. Tasiyici konsantrasyonunun maxsimum
oldugu durumda (0,3M) Bi(IIl)’iin ekstraksiyonu da artmistir. Alict fazda H,0 ve 0,2
M H,SO,’lin bulundugu durumlarda ise sadece H,SO,4’lin Bi(Ill) taginiminda etkili
oldugu goriilmiistiir. Alevli atomik absorpsiyon yontemiyle Bi(IIl) iyonlari tayin

edilmistir.

Kaya (2008) s1vi membran sisteminde tasiyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren
amin tiirevi kullamlarak dikromat halindeki Cr®* iyonunun donér fazdan akseptor
faza transportu incelemistir. Transport verimi tizerine farkli sicaklik, karistirma hizi,
¢oziicii, dondr ve akseptor faz pH'lari, tasiyicr ligand derisimleri ve dondr faz kromat
derisimlerinin etkisini ¢alismislardir. Kinetik verilerin sonucunda Cr® metal
katyonunun Cu®*, Hg?*, Ag" ve Pb®" metal katyonlarina gore secimli oldugu tespit
edilmistir. Farkli sicakliklardaki transport deneylerinin sonucu olarak; aktivasyon
enerjileri p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi bilesigi i¢in komplekslesme ve

dekomplekslesme reaksiyonlari igin sirasiyla -5.94 kj/mol ve -12.51 kj/mol olarak
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bulmuslardir. Sonug¢ olarak, p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevinin y18in sivi

membranlarda Cr® transportu igin iyi bir tastyic1 oldugunu gosterilmistir.

Tor ve dig. (2009) di-(2-etilhekzil) fosforik asit (DEHPA)’i tasiyici olarak
kullanip polimer iceren membran (PIM) hazirlayarak Cr(IIl) tasmmasini
calismislardir. Ik olarak FTIR ve AFM teknikleri ile ve temas ac1 dlciimleri ile
membranin yapist aydinlatilmistir. Deneyler, besleme fazi derisiminin, alici faz
derisiminin, membrandaki DEHPA derisiminin, Cr(Ill) tasinmasma etkisini
incelemek amaciyla yapilmistir. DEHPA konsantrasyonu 0,25 M’dan 0,5 M’a kadar
farkli derisimlerde degistirilerek yapilan Cr(IIl) tasinma deneyleri sonucunda en iyi
sonu¢ 0,4 M’da alinmistir. Ayrica besleme fazi derisimi ve alici faz derigiminin
artirllmasiyla Cr(IIl) transportunda artig goriilmistir. PIM membranda goriilen
Cr(lll), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin birbiriyle yarisan transportunda
Cr(IIT)~Cu(II)>Ni(Il) oldugu belirlenmistir. PIM ile destekli sivi membran (SLM) ve
aktive edilmis kompozit membran (ACM) ayni deney kosullarinda kiryaslanmis,
sonu¢ olarak PIM’in SLM ve ACM’ye gore daha diisiik akis hizina sahip oldugu
tespit edilmistir. Fakat uzun stireli deneylerde PIM ile SLM’nin birbirine yakin akis
hizinda oldugu belirlenmistir.

Ulewicz ve dig. (2009) yaptiklart ¢aligmada imidazol azothia tac eterlerle
katkilandirilmis ~ selilloz  triasetat membranlar ile Pb(II)’nin  segiciligini
arastirmiglardir. Bu amacla polimer igeren membranlar (PIM) 18 {iyeli azotiyo tag
eter (1), 21 tyeli azotiyo ta¢ eter (2) ve fenilimidazol azotiyo tag (3) ile
katkilandirilarak hazirlanmis bu membranlarla ve Zn(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin
sulu nitrat besleme fazindan kolaylastirilmis transportu yapilmistir. Her 3
membranda da Pb(II) nin transport seciciligi fazladir. Pb(Il) iyonlarinin baslangigtaki
akis degeri fenilimidazol azotiyo ta¢ ile katkilandirilan PIM membranda daha
yiiksektir. Bu membran icin Pb(II)/Cd(II) ve Pb(Il)/Zn(Il) secicilik katsayilari
sirasiyla 105,4 ve 19,5 bulunmustur. Sonuglar hidrofil-lipofil denge (HLB) teorisine
dayandirilmisgtir. Pb(II) ve Zn(Il) iyonlarinin baslangigtaki akislarimin diismesi
imidazol azotiyo tac eterlerin hidrofil-lipofil denge degerlerinin 3>2>1 seklinde
olmasindan kaynaklanmaktadir. Seliiloz triasetat azotiyo tag eter membranlar

temassiz atomik giic mikroskobu ile karakterize edilmistir. Analizler, polimer igerikli
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membranlarda (PIM) homojen dokunun oldugunu ve gozeneklerin tek diize
dagilimda bulundugunu gostermistir. Azotiyo tag eter tasiyicisi ile katkilandirilan
PIM’lerin piiriizliliglinin  bu membranlarin molar i¢ hacimlerinin artmasiyla
distiigiinii belirtmislerdir. Alic1 faz olarak 1,0 M HCI ¢o6zeltisi kullanilmistir. Alict
fazda HNOj3 kullanildigi durumda membranlarda ufalanma ve sertlesme meydana
gelmistir.

Tian ve dig. (2011) yaptiklar1 ¢alismada agir metal iyonlarinin atik sudan
adsorpsiyonu i¢in seliiloz asetat membrami hazirlamiglardir. Bu membran
poli(metakrilik asit) (PMMA) ile yiizey modifikasyonu ve elektrospinning ile
hazirlanmistir. Membranin morfolojisi ve as1 modifikasyonu SEM ve FTIR-ATR ile
karakterize edilmistir. Adsorpsiyonu yapilan iyonlar; Cu(Il), Hg(Il) ve Cd(II)’dur.
Adsorpsiyon kapasitesinin sistemin baslangic pH’s1 ile arttig1 tespit edilmistir. Bu
membran Hg(Il) iyonu icin daha ¢ok adsorpsiyon segiciligi gostermistir. Bu durum
adsorbanin —COOQO" gruplarmin Hg(Il) iyonu ile daha gii¢lii kompleks olusturmasina
baglanmistir. Ayrica baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi ile de biitiin metaller igin
adsorsiyonun artti§1 gozlenmistir. Adsorplanan metal iyonlar1 membran yiizeyinin
etilendinitrilo tetraasetik asit ¢ozeltisi kullanilarak doyurulmasi ile membrandan
kolaylikla desorbe olmusglar ve membran, metal iyon adsorpsiyonu amaciyla yeniden

kullanilabilmistir.

33



4. MATERYAL VE METOD
41. MATERYAL

4.1.1. Kullanilan Cihazlar

Kaliksaren kullanarak hazirlanan destekli sivi membranlarin morfolojik
yapilar1 Selguk Universitesi Ar-Ge merkezinde bulunan SEM, AFM ve Contact
Angle cihazlan ile aydinlatilmistir. Deneyler siiresince belli zaman araliklarinda
alman numunelerin Slgiimleri ise Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliimiinde bulunan AAS cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
4.1.1.1.  Analitik Hassas Terazi

Olgiimlerde RADWAG AS 220/C/2 cihazi kullanilmistr.
4.1.1.2. Isiticth Manyetik Karistiric

Destekli sivi membran c¢alismalarinda Yellow Line MST basic cihazi

kullanilmustir.
41.13. pH Metre

pH 6lciimlerinde Thermo Orion 330 pH / Iyon analiz cihaz1 kullanilmustir.
4.1.1.4. Atomik Absorpsiyon Spekrometresi (AAS)

Belirli zaman araliklarinda besleme fazindan alic1 faza tasinan metal iyon
derisimleri Perkin Elmer Model AAnaliyst 200 atomik absorpsiyon spektrometresi

cthazi ile gergeklestirilmistir.

34



Sekil 4.1: Destekli sivi membran transport deneylerinde kullanilan AAS cihazi
goruntiisu

4.1.1.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneylerde kullanilan destekli sivi membranin SEM o6l¢iimleri Zeiss LS-10
taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. Deneylerde kullanilan tiim
membranlarin SEM fotograflar1 alinmadan once lizerleri altin ile kaplanmistir. Bu

islem yapilarak membranlarin zarar gérmesi engellenmistir.

4.1.1.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Orijinal destek tabakalarinin ve kaliksaren ile hazirlanan destekli sivi

membranlarin AFM 6l¢timleri Veeco di Caliber cihazi yardimi ile yapilmustir.
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4.1.1.7. Temas Acsi Olciim Cihaz1 (Contact Angle)

Kaliksaren ile hazirlanan destekli sivi membranin temas oOl¢iisii dlgtimleri

KSV CAM 200 cihazi yardimi ile yapilmistir.

4.1.1.8. Deney Diizenegi

Deney diizenegi, teflondan 06zel olarak dizayn edilmis iki bolmeli bir
diizenektir. Her boliim 40 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Membran, halkalar arasina
yerlestirilmistir. S1zintry1 6nlemek amaciyla bolmeler arasina lastik yerlestirilmis ve

contalarla sikistirtlmigtir. Sekil 4.1.a-b’de deney diizenegi goriilmektedir.

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

Sekil 4.2.a: Destekli stvi membran transport deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi
semasi (1.Teflon hiicre, 2. Membran Faz, 3. Donér Faz, 4. Akseptor Faz, 5. Magnetik
karigtirici, 6. Magnetik balik)
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Sekil 4.2.b: Destekli stvi membran transport deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi

4.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler, Destekli Stvi Membran ve Ligand
41.2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan tim kimyasal maddeler Merck, Fluka firmalarindan
temin edilmistir. Destekli sivi membran transport calismalari igin; Cu(NOj3)a,
Pb(NO3),, AgQNO3, Mn(NOs3),, Ni(NO3),, Cd(NO3),, kerosen, ksilen, toluen, 2-NPOE
ve HCI kullanilmistir. Calismada kullanilan ¢ozeltiler standart metotlarla

hazirlanmastir.
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Tablo 4.1: SLM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiili
Bakar (II) Nitrat I1I Hidrat Cu(NO3)2.3H,0

Kursun Nitrat Pb(NO3),
Mangan(l1) Nitrat IV Hidrat Mn(NO3),.4H,0

Nikel(1l) Nitrat

Ni(NO3),.6H,0

Kadminyum Nitrat Cd(NOs)2
Gilimis Nitrat AgNO;
Hidroklorik asit HCI
Kerosen CnHanv2
Toluen CeHs -CH3
Ksilen CgHio
2-Nitrofenil Oktil Eter C14sH21NO3

4.1.2.2. Kullanilan Destekli Stvi Membran

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

tabakasina ait 6zellikler Tablo 4.2 de verilmistir.
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Tablo 4.2: Celgrad 2500 PP membrana ait 6zellikler

Ozellikleri Birimi Tipik Degeri
Gozeneklilik % 55
Gozenek Capt XU 0,209 px 0,054pn
Kalinlik n 25
Daralma (¢cekme) % 3
Cekme Gerilmesi
k/cm? 1200
(MD)
Cekme Gerilmesi
k/cm? 115
(TD)
llW ft"‘ 18 S e i T
f A /y
A
i 1) o e el Inie!
?3«?‘?_%,“ ;a.h% RpEes oL
= ;-M“ Ao “_ uwmnm‘*'"
<
. m .'a. \“" k.hqml
"‘&ﬁw 4"!».‘&‘1' WV
Rl ‘ "M
‘n \‘Wﬂm ""ﬂf‘m
w 'ﬁ'.!.'f,,,,‘ f*q ”@bﬂqi

Sekil 4.3: Celgard 2500 (PP)’ nin SEM Fotografi
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4.1.2.3. Kullamlan Tasiyic1 Ligand

Destekli s1tvi membran transport ¢alismalarimizda tasiyict olarak literatiirde
mevcut bulunan p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi kullanilmis ve yapisi Sekil 4.4

'de verilmistir (Yilmaz ve dig. 2009).

O OH
. ‘ 2

Sekil 4.4: 5,11,17,23- tetra-tert-butil, 25,27-bis (benzilamino etoksi)-26,28-
dihidroksi kaliks[4]aren

42.  YONTEM
4.2.1. Destekli stivi membranlarin hazirlanmasi ve transport deneyleri

Destekli sivi membran transport deneyleri daha 6nce Stolwijk ve dig. (1987)
tarafindan belirtilen yOnteme gore gergeklestirilmistir. Calismalarda teflondan
yapilmis birbirinin ayni iki silindirik hiicre (yar1 hiicre hacmi: 40 mL ve etkili
membran alani: 9.08 sz) kullanilmistir. Farkli organik ¢oziicliler (kerosen, toluen,

ksilen ve 2-nitrofeniloktileter) igerisinde ¢6ziinmiis tasiyici ligand igerisinde Celgard
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2500 (membran kalinligi 25pum, gecirgenligi %55) model membran bir gece
bekletilmistir. Bu membranlarin organik ¢oziicii-tasiyict ligand ¢ozeltisinde
emdirilerek bir gece bekletilmesinin sebebi, membranlarin yeterince organik ¢oziicii-
tastyic1 ligand ¢ozeltisiyle doyurularak kararli bir yapiya ulagsmasii saglamaktir.
Belirli gecirgenlige sahip membranlarin organik ¢oziicii-tasiyici ligand ¢ozeltisinde
emdirilmesinden sonra, dikkatli bir sekilde iki silindirik hiicre arasina
yerlestirilmesiyle membran faz teskil edilmistir (Cmembram:l.10'4 M). Donér (besleme)
faz olarak, ¢esitli metal katyonlariin nitrat tuzlari kullanilmistir (Cdonér:1.10'3 M).
Akseptor (alici) faz ise 1 M HCI’den ibarettir. Bu iki sulu faz, silindirik hiicrenin her
iki bolmesine dikkatli bir sekilde konularak transport deneyleri gerceklestirilmistir.
Deneyler 25 °C’de ve daha once belirtilen farkli parametrelerin (farkli organik
¢oziicli, farkli metaller, farkli karistirma hizlari, farkli tasiyicit derisimleri, farkl
dondr ve akseptor faz derisimleri) 15181 altinda gergeklestirilmistir. Dondr fazdan
akseptor faza transport edilen metal katyonlari, zamanin fonksiyonu olarak akseptor
fazin  konsantrasyon degisimlerinden yararlanilarak Atomik  Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ile tayin edilmistir. Farkli metal katyonlarinin tayininde
oncelikle her bir metal katyonu i¢in belirlenen derisimlerde standartlar hazirlanarak
AAS’de kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Daha sonra belirli  zaman
araliklarinda akseptor fazdan alinan numuneler hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden
yararlanilarak metal katyon derigimleri tayin edilmistir. Seyreltme faktorii derisim
tayini sirasinda goz oniinde bulundurulmustur. Ornek olarak Cu®** ve Pb* metal
katyonlari i¢in farkli konsantrasyonlardaki absorbans degerleri Tablo 4.3- 4.4°de ve
olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 4.5-4.6 de verilmistir.

Degisik metal katyonlarmin tuzlari ile gergeklestirdigimiz destekli sivi
membran transport c¢alismalarinda, transport reaksiyonlar1 yavas olarak
gerceklesmektedir. Yavas yiirliyen tepkimelerin konsantrasyonlarinin zamanla
degisimini inceleyebilmek i¢in belirli zaman araliklarinda 6rnek numuneler almak
gerekir. Bu nedenle bu tip ¢alismalarda derisim ol¢liimii i¢in c¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Destekli sivi membran transport calismalarinda, kiiciik hacimlerle
calisildign ve slirekli olarak belirli zaman araliklarinda Olglimler yapilmasi

gerektiginden madde kaybinin  Onlenmesi  gerekmektedir. Bu nedenle
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caligmalarimizda, direkt olarak 6l¢lim yapilarak higbir madde kaybi olmadan ve de
pratik olmasi sebebiyle islem kolaylig1 sagladigindan, belirli zaman araliklarindaki

konsantrasyon degisiminin incelenmesi amaciyla AAS kullanilmistir.

Tablo 4.3: Farkli derisimlerde hazirlanan Cu®* metal katyonu i¢in 6lgiilen absorbans
degerleri

Derisim (mg/L) Absorbans
0 0
0,5 0,032
1 0,067
2 0,135
4 0,275
0,3
y =0,0684x
R?=0,9997
0,25
0,2
=
e
2 0,15
1=
2
=
< 0,1
0,05
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Derisim (mg/L)

Sekil 4.5: Cu** metal katyonu i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi
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Tablo 4.4: Farkli derisimlerde hazirlanan Pb?* metal katyonu i¢in 6lgiilen absorbans
degerleri

Derisim (mg/L) Absorbans
0 0
2 0,014
4 0,028
8 0,059
16 0,12
0,12 y =0,0074x
R? =0,9994
0,1
0,08
=
=
2 0,06
2
=
« 0,04
0,02
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Derisim (mg/L)

Sekil 4.6: Pb*" metal katyonu i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi

Her bir metal i¢cin AAS’de Oolgiilen konsantrasyon degerlerinden

yararlanilarak destekli sivi membranlar vasitasiyla gergeklestirilen taginim miktari,
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Fick’s 1. Kanununda verilen akis hiz1 (J) bagintisindan faydalanarak hesaplandi

(Sarikaya, 2003).

J(mol/cm?s) = g%x%—(t: (4.1)

Bu esitlikte; J akis hizini, V dondr fazinin hacmini, A etkin membran yiizey
alanimi, C siyrilma fazindaki metal iyonunun konsantrasyonunu, t ise zamani

gostermektedir.

Ayrica metallerin transport deneylerinde calisilan parametrelere gecirgenlik

katsayisinin etkisinin incelenmesi amaciyla gegirgenlik katsayis1 degerleri (P)

hesaplanacaktir.
p-gdC1lV 4.2)
CdtA

Esitlik (4.2)’nin integre edilmesiyle;

CG__A
Ing =s Pt (4.3)

elde edilir. Burada C;. dondr (besleme) fazindaki metal iyonunun baslangic
konsantrasyonunu, C ise t anindaki donor fazdaki metal iyonunun konsantrasyonunu
gostermektedir. In(Ci/C) degerlerinin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen
dogrunun egiminden gecirgenlik katsayis1 (P) bulunacaktir. Bu hesaplamalar her bir
deneysel parametre i¢in tekrarlanacaktir. Ornek olarak Cu®* ve Pb?* metal katyonlar
icin asagida belirtilen sartlarda gerceklestirilen SLM deneyleri sonucunda elde edilen
konsantrasyon ve In(Ci/C) degerleri Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 de gosterilmistir
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Tablo 4.5: Cu®* metal katyonu i¢in elde edilen sonuglar

t(saat) C(mg/L) CilC In Ci/C
12 0,8970 1,0143 0,0142
24 2,6422 1,0434 0,0425
36 4,8230 1,0822 0,0790
48 5,7300 1,0991 0,0945
60 7,5730 1,1354 0,1269
72 8,9540 1,1641 0,1519
84 10,1678 1,1906 0,1745
96 11,6870 1,2255 0,2034
108 13,5640 1,2716 0,2403
120 14,7970 1,3038 0,2653

(Donér faz:1.10° M Cu(NO;),, Membran faz:1.10* M kerosende ¢oziinmiis kaliksaren tastyicisi,
Akseptor faz: 1 M HCI, karistirma hiz1:600 rpm)
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Tablo 4.6: Pb®* metal katyonu i¢in elde edilen sonuglar

t(dk) C(mg/L) Ci/C In Ci/C
12 5,9770 1,0297 0,0293
24 13,8010 1,0714 0,0690
36 23,6826 1,1292 0,1215
48 27,8510 1,1554 0,1445
60 36,3830 1,2132 0,1933
72 41,5080 1,2508 0,2238
84 50,5300 1,3229 0,2798
96 57,8530 1,3879 0,3278
108 64,5183 1,4528 0,3735
120 71,2480 1,5248 0,4219

(Donér faz:1.10° M Pb(NOj),, Membran faz:1.10* M kerosende ¢oziinmiis kaliksaren tastyicisi,
Akseptor faz: 1 M HCI, karistirma hiz1:600 rpm)

Tablolarda verilen datalara bagli olarak, yukarida verilen esitlik (4.3)
kullanilarak ¢izilen In(Ci/C)-t grafikleri Sekil 4.7 — 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.7: Cu** metal katyonu i¢in In(Cy/C)-t grafigi
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Sekil 4.8: Pb*" metal katyonu i¢in In(Ci/C)-t grafigi

Ayrica hesaplanan Cu®* ve Pb** metal katyonlari i¢in hesaplanan J ve P

degerleri Tablo 4.7 de gosterilmistir.
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Tablo 4.7: Cu®* ve Pb?* metal katyonlar i¢in hesaplanan P ve J degerleri

Tasiyici
’ Jx 10 P x 10°
Metal Derisimi )
(mol/L) (mol/cm®s) (cm/s)
Ph%* 1.10* 8,02 8,02
cu? 1.10* 5,09 5,09

Gergeklesen destekli sivi membran ¢aligmalarimizda:
e Secimlilik
e Optimum siire belirlenmesi
e Tasiy1 ligand konsantrasyon etkisi
e Donor faz konsantrasyon etkisi
e Akseptor faz konsantrasyon etkisi
e Karistirma hizi etkisi
e (oziicii etkisi
e Yiizey morfolojisi

parametrelerinde incelemeler yapilmistir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMALAR
5.1.  Secimlilik

Calismamizda SLM hiicresinde farkli metaller olarak Cu®*, Pb%*, Mn?*, Ni?*,
cd*, Ag" metal katyonlarmin 25° C, 600 rpm karistirma hizindaki transport
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneylerde her bir metal katyonunun nitrat tuzlari
donor faz olarak kullanilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen kinetik veriler Tablo

5.1°de ve % Transport-Metal grafigi Sekil 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: Farkli metallerle gerceklestirilen SLM deneyleri sonucu metal
katyonlarina ait parametreler

Metal Ix10% P x 10°
(mOllcmZS) (les)
Ph?* 8,02 8,02
cu®* 5,09 5,09
Mn*? 3,08 3,08
Ni*? 2.13 2.13
Cd*? 1,26 1,26
Ag"' 0,22 0,22

(Kerosende ¢ozillmiis tastyict derisimi: 1.10°% M, Donér faz:1.10° M, Akseptor faz:1 M HCI,
Karistirma Hizi: 600 rpm)
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Sekil 5.1: Farkli metallerle gergeklestirilen SLM deneyleri sonucu %Transport-
Metal grafigi

Tablo 5.1°deki her bir metal katyonunun P ve J degerleri incelendiginde Pb**
ve Cu?* metal katyonlar1 i¢in daha yiiksek degerler elde edilmistir. Diger metal
katyonlarinda sayisal olarak oldukca kiiclik veriler elde edilmistir. Bu durum Sekil
5.1 ile tanmimlanan % Transport-Metal grafiginde de oldukca belirgin sekilde
goriilmektedir. Pb?* ve Cu?* metal katyonlar i¢in tasimim diger metal katyonlarina
gore oldukca yiiksektir. Ag+, Cd?*, Ni?*, Mn®" metal katyonlari igin tasinim % 0,1 ile
% 8 civarinda iken Pb®* ve Cu?* igin % 35 ve % 22 araligindadir. Bu nedenle

yapilacak SLM ¢alismalarinda metal katyonu olarak Pb®* ve Cu?* tercih edilmistir.

Sekil 5.2 — 5.3 — 5.4 — 5.5’de tasinim1 az olan metal katyonlari i¢in In(C;/C)-

zaman grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.2: Mn?" metal katyonu igin In(Cy/C)-t grafigi
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Sekil 5.3: Ni** metal katyonu igin In(Cy/C)-t grafigi
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Sekil 5.4: Cd“" metal katyonu i¢in In(C;/C)-t grafigi
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Sekil 5.5: Ag" metal katyonu i¢in In(C;/C)-t grafigi

5.2.

Optimum Siirenin Belirlenmesi

Pb®* ve Cu?* metal katyonlar1 i¢in deney siiresini belirlemek amaciyla
gerceklestirdigimiz calismalarda dondr faz olarak 1.10° M Cu(NOs), / Ph(NOs),

cozeltileri, membran faz olarak 1.10* M kerosen i¢inde ¢oziinmiis kaliksaren,

akseptor faz olarak 1 M HCI kullanilmistir. 168 saat siiren deneylerde her 12 saatte

akseptor fazdan numune alinmis ve AAS de 6l¢lim yapilmistir. Pb** ve Cu** metal

katyonlar1 i¢in akseptor faz derisimi - zaman grafikleri Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’ de
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verilmistir. Grafikten de goriilecegi gibi, 120 saate kadar transport gegislerinde artis
gozlenirken 120 saatten sonra artis yok denecek kadar az meydana gelmistir. Bu

nedenle SLM ¢alismalarimizda optimum siire 120 saat olarak belirlenmistir.

0 T T T T T T T T T T T T T 1
12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 156 168

t (saat)

Sekil 5.6: cu® icin Akseptor faz derisimi — zaman grafigi (Kerosende ¢oziilmiis tastyici
derisimi: 1.10™ M, Donér faz:1.10° M, Akseptdr faz:1 M HCI, Karistirma Hizi: 600 rpm)

3,5 ﬁ-—é
3

C *105(M)
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0 T T T T T T T T T T T T T 1
12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 156 168

t (saat)

Sekil 5.7: Pb?* icin akseptor faz derigimi — zaman grafigi (Kerosende ¢dziilmiis tastyict
derigimi: 1.10™ M, Donér faz:1.10° M, Akseptér faz:1 M HCI, Karistirma Hizi: 600 rpm)
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5.3. Tasiyic1 Ligand Konsantrasyonlarimin Etkisi

Pb* ve Cu*" metal katyonlar i¢in farkli tastyici derisimlerinde (1.10%, 5.10°,
1.10°) gerceklestirilen transport deneyleri sonucunda esitlik (4.3) yardimiyla gizilen

grafiklerden hesaplanan P ve J degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2: Farkli tasiyici derigimleri i¢in Pb®* ve Cu?* metal katyonlarmna ait
parametreler

Tastyter Ix 107 P x 10°
Metal Derisimi (mol/ szs) (cmis)
(mol/L)
1.10* 8,02 8,02
- 5.10°° 5,40 5,40
1.10° 4,74 4,74
110 5,09 5,09
o 5.10°° 3,83 3,83
1.10° 3,29 3,29

(Kerosende ¢oziilmiis tastyici derisimi: 1.10% 5.10* 1.10° M, Donér faz:1.10° M, Akseptor faz:1 M
HCI, Karistirma Hizi: 600 rpm)

Tablo 5.2°den goriilecegi lizere kerosen igerisinde ¢Oziilmiis kaliksaren
tastyicisinin derigimi arttikca akis hizi ve dolayist ile gegirgenlik katsayis1 degerleri
artmistir. Bu durum beklenen bir sonugtur. Sivi membranlarda tasiyici derigimi,
metal katyon transportu icin etkili bir faktordiir. Pb?* ve Cu** metal katyonlari i¢in
hesaplanan akseptér faz derisimlerine karsilik akis hizi grafigi Sekil 5.8°de

verilmistir.
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Sekil 5.8: Pb** ve Cu?* metal katyonlari i¢in akis hizi — konsantrasyon grafigi

Tablo 5.2 ve Sekil 5.8’deki bu sonuglar sivi membranlarda tasiyici1 faz

derisiminin 6nemli bir faktor oldugunu gostermektedir.

5.4. Donér Faz Konsantrasyonlarimin Etkisi

Destekli sivi membran transport islemlerinde donér faz derisiminin etkisini
gostermek i¢in gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen veriler Tablo 5.3’de
verilmistir. Ug farkli donér faz derisiminde (1.10°, 1.10, 5.10™ M) gergeklestirilen

deneylerde membran ve akseptor faz bilesim ve derisimleri sabit tutulmustur.
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Tablo 5.3: Farkli dondr faz derisimleri i¢in Pb** ve Cu®* metal katyonlarina ait
parametreler

Donor Faz Jx 10%2 P x 10°
Metal Derisimi (molemis)
mol/cm-s
(mol/L) (cm/s)
1.10°3 8.02 8.02
, 5.107 1.87 3.74
Pb%*
1.10* 0,06 0,5
1.10°3 5.09 5.09
, 5.10 2.04 4.08
Cu*’
1.10% 0,22 2.19

(Kerosende ¢oziilmiis tastyict derigimi: 1.10* M, Donér faz:1.10°3, 5.10%, 1.10* M, Akseptor faz:1 M
HCI, Karistirma Hizi: 600 rpm)

Tablo 5.3’de verildigi gibi hem Pb*" hem de Cu®* metal katyonlar1 icin dondr
faz derisimleri arttikca akis hizi (J) ve gegirgenlik katsayilar1 (P) artmaktadir. Bu
durum beklenen bir sonuctur. Ayrica destekli sivi membran transport
calismalarimizda dondr faz derisiminin etkisini gostermek amaciyla akseptor faza
tasinan Pb?* ve Cu®" metal katyonlarmim derisimlerine karsilik akis hiz1 grafigi (J)

Sekil 5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9: Pb®* ve Cu?* metal katyonlart icin akis hizi — akseptor faz derisimi grafigi

Grafikten de anlasilacagi iizere her iki metal katyonu i¢in de donor faz
derisimlerinin artmasiyla akseptdor faza gegen metal katyonlar1 derisimleri
artmaktadir ve buna bagl olarak akis hiz1 degerleri artmaktadir. Tablo 5.3 de verilen
bu deneysel sonuglar destekli sivi membranlarda donér faz derisiminin 6nemli bir

faktor oldugunu gdstermektedir.

5.5.  Akseptor Faz Konsantrasyonlarimin Etkisi

Destekli sivi membran transport iglemlerinde akseptor faz derisiminin etkisini
gostermek i¢in gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen veriler Tablo 5.4 *de
verilmistir Ug farkli akseptor faz derisiminde (1 M, 0.5 M, 0.1 M) gerceklestirilen

deneylerde membran ve donor faz bilesim ve derisimleri sabit tutulmustur.
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Tablo 5.4: Farkli akseptor faz derisimleri icin Pb*" ve Cu®*

parametreler

metal katyonlarina ait

Akseptor Faz Ix 102 P x 10°
Metal Derisimi (mol/ szs) (cmis)
(mol/L)

10 8,02 8,02
- 05 2,30 2,30
01 1.60 1,60
10 5,09 5,09
. 05 0,51 0,51
0.1 0,44 0,44

(Kerosende ¢oziilmiis tagiyict derigimi: 1.10* M, Donér faz:1.10° M, Akseptor faz:1, 5 107, 110" M

HCI, Karistirma Hizi: 600 rpm)

Tablo 5.4°de verildigi gibi hem Pb®* hem de Cu?" metal katyonlari igin

akseptor faz derigsimleri arttikca akis hizi (J) ve gecirgenlik katsayilart (P)

artmaktadir. Bu durum aynen sivi membranlardaki dondr faz etkisi deneylerinde

oldugu gibi akseptor faz etkisi i¢in de beklenen bir sonuctur. Ayrica destekli sivi

membran transport calismalarimizda akseptér faz derisiminin etkisini gostermek

amaciyla akseptor faza tasman Pb** ve Cu* metal katyonlarinin derisimlerine

karsilik akis hiz1 grafigi (J) Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10: Pb?* ve Cu** metal katyonlari i¢in akis hiz1 — akseptor faz derigimi grafigi

Grafikten de anlagilacag: iizere her iki metal katyonu i¢in de akseptdr faz
derigimlerinin artmasiyla akis hiz1 degerleri artmaktadir. Tablo 5.4’ de verilen bu
deneysel sonuglar destekli sivi membranlarda akseptor faz derisiminin 6nemli bir

faktor oldugunu gostermektedir.

5.6. Kanstirma Hiz1 Etkisi

Stvi membran transport islemlerinde karistirma hizinin etkisi 6nemlidir.
Gergeklestirilen ¢alismalarda ii¢ farkli karistirma hizinda (300, 450, 600 rpm) Pb**
ve Cu®* metal katyonlart ile transport deneyleri gergeklestirilmistir. Bu nedenle 25° C
de gergeklestirilerek elde edilen kinetik veriler Tablo 5.5’de verilmistir. Tabloda
gorildigii gibi akis hizi (J) ve membran gegirgenlik katsayisi (P) degerleri karistirma
hizinin artmasiyla dogru orantili olarak artmaktadir. Tablo 5.5’deki P ve J
degerlerine bagli olarak en yiiksek transport verimine 600 rpm hizinda, en diisiik
transport verimine ise 300 rpm hizinda ulasilmistir. Bu durum Sekil 5.11 - 5.12 —

5.13’de gosterilmistir.
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Tablo 5.5: Farkli karistirma hizlari igin Pb®* ve Cu?* metal katyonlarina ait
parametreler

Metal Karistirma J x 10" P x 10°
Hiz1 (mol/cm?s) (cm/s)
300 1,86 1,86

e 450 3,02 3,02
600 8,02 8,02
300 2,19 2,19

o 450 3,23 3,23
600 5,09 5,09

(Donor faz:1.10° M Cu(NO3), / 1.10% M Pb(NO3), M, , Akseptor faz: 1 M HCI, Membran faz: 1.10*
M kerosende ¢oziilmiis tasiyici)
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Sekil 5.11: Pb?* ve Cu**metal katyonlar1 i¢in akis hiz1 — karistirma hiz1 grafigi

60



25,00

20,00

15,00

10,00

C * 105 (M)

5,00

0,00

_n

60

t (saat)

72

Sekil 5.12: Cu®*metal katyonu i¢in farkli karistirma hizlarinda akseptor faz derisimi—
zaman grafigi
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Sekil 5.13; Pb?* metal katyonu igin farkli karistirma hizlarinda akseptor faz derisimi
— zaman grafigi

Deneylerde karistirma hizinin artmasiyla akis hizi ve gegirgenlik katsayilari
artmaktadir. Her iki grafikten de goriildiigli gibi karistirma hizinin artmasi transport
verimliligini artirmaktadir. Tablo 5.5’deki bu sonuglar sivi membranlarda karistirma

hizinin 6nemli bir faktér oldugunu géstermektedir. Ciinkii hem Pb?* hem de Cu®*
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metal katyonu ile tasiyici ligand arasindaki d/m ve m/a ara yiizeylerindeki sinir

tabakasinin kalinlig1 azalmakta ve dolayisiyla transport hizi artmaktadir.

5.7.  Coziicii Etkisi

Destekli sivi membran proseslerinde, transport hizi {izerine etkin olan
faktorlerden birisi de membran fazdaki organik ¢oziicii etkisidir. Calismamizda dort
farkli ¢oziicii (2-NPOE, kerosen, ksilen, toluen) membran fazda kullanilmistir.
Yapilan deneylerde dondr ve akseptor faz bilesim ve derisimleri sabit tutularak
sadece tastyict ligandin ¢ozildiigii organik ¢ozilicii degistirilmistir. Bu amagla
gerceklestirilen destekli sivi membran transport deneyleri sonucunda elde edilen

veriler Tablo 5.6’°da verilmistir.

Tablo 5.6: Farkli ¢oziiciiler i¢in Pb?* ve Cu®* metal katyonlarima ait parametreler

Jx 1022 P x 10°
Metal Coziicii )
(mol/cm?s) (cm/s)
2-NPOE 16,30 16,30
Kerosen 8,02 8,02
Pb** Ksilen 2,07 2,07
Toluen 1,45 1,45
2-NPOE 15,24 15,24
Kerosen 5,09 5,09
cu™ Ksilen 0,42 0,42
Toluen 0,24 0,24
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Tablo 5.6’da hem Cu? hem de Pb*? metal katyonlar igin akis hizi ve
gecirgenlik katsayilar1 degerleri verilmistir. Ayrica Cu* metal katyonu i¢in Sekil
5.14°da ve Pb*? metal katyonu icin Sekil 5.11°de her bir ¢oziiciiye karsilik akis hizi
degerleri grafigi verilmistir. Her iki grafikten ve tablodan goriildiigii gibi akis hiz1 ve
gecirgenlik katsayilarindaki artig siralamasi 2-NPOE > kerosen > ksilen > toluen
seklindedir. Ayrica Cu®* ve Pb* metal katyonlari icin akseptor faz derisimine karsilik
zaman grafigi Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’de verilmistir. Sekillerden de gorildigi gibi
en yiiksek transport verimine 2-NPOE ¢6ziiciisii i¢in ulasildig oldukga aciktir.

[EEY
[
|

J*1012 {mol/cm?s)
=
[aw]
|

8 1

6 1

a -

2 -

0 -+ T T — T 1
2-NPOE kerosen ksilen toluen

Coziici

Sekil 5.14: Cu®* metal katyonu i¢in farkl ¢oziiciilere ait akis hizi — ¢oziicii grafigi
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Sekil 5.15: Ph?* metal katyonu icin farkli ¢éziiciilere ait akis hizi — ¢oziicii grafigi
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Sekil 5.16; Cu®* metal katyonu icin farkli ¢oziiciilerde akseptor faz derisimi — zaman
grafigi
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Sekil 5.17: Pb?* metal katyonu icin farkli ¢oziiciilerde akseptor faz derisimi — zaman
grafigi

Ksilen ve toluen kullanildigi zaman elde edilen akis hiz1 ve gegirgenlik
katsayist (P) degerleri oldukea kiigiik, 2-nitrofeniloktil eter (2-NPOE) kullanildiginda
ise oldukea yiiksektir. Kerosen de ise akis hizi ve gecirgenlik katsayisi (P) degerleri
ksilen ve toluene gore Cu®* metal katyonu i¢in 10-20 kat, Pb*" metal katyonu i¢in 4-5
kat daha fazladir. Bu nedenle SLM c¢alismalarinda kerosen ¢6ziiciisii alternatif olarak
oldukga iyi bir ¢oziictidiir. 2-NPOE ¢6ziiciisii ise SLM ¢alismalarinda alternatifsiz bir
¢oziicidir.  Nitrofenilalkil  eterlerin ~ (NPHE-hekzil, =~ NPOE-oktil)  suda
¢oziinlirliiklerinin olduk¢a diisiik olmasi, membranlarin ¢ok kararli bir yapiya sahip
olmasimi saglamaktadir (Dozol ve dig. 1999). Nitrofenilalkil eter ¢oziiciileri
kullanildig1 zaman organik c¢oziicli-tasiyict etkilesmesinin sulu fazlara dagilma
thtimali yoktur. Bu nedenle membranin son derece kararli olmasi asikardir. Bu
¢oziiciiyli kullanmanin tek dezavantaji, diger organik ¢oziiclilere gbre maliyetinin
yiiksek olmasidir (Nijenhuis ve dig. 1991, Casnati ve dig. 1995, Arnaud-Neu ve dig.
1996, Dozol ve dig. 1999, Kim ve dig. 2001). 2-NPOE ¢oziiciisiiniin maliyetinin
yiilksek olmasi sebebiyle calismamizda membran fazdaki organik c¢oziicii olarak

kerosen tercih edilmistir.
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5.8.  Yiizey Morfolojisi

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19’da orijinal destek tabakasinin ve kaliksaren ile

hazirlanan destek tabakasinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.18: Orijinal Celgard 2500 destek tabakasina ait SEM goriintiisii

4 EHT=2000kv  Signal A=SE1 Mag= 500K X
WD =10.0 mm | Probe = 20pA

Sekil 5.19: Kaliksaren / Celgard 2500 / 2-NPOE destekli sivi membrana ait SEM
goruntisu
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Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de orijinal destek tabakasinin ve kaliksaren ile

hazirlanan destek tabakasinin AFM goriintiileri verilmistir.

Topography - Scan forward

Mean fit 409nm

S,33um

Sekil 5.20: Orijinal Celgard 2500 destek tabakasina ait AFM goriintiisti
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Sekil 5.21: Kaliksaren / Celgard 2500 / 2-NPOE destekli s1ivi membranina ait AFM
goruntisu

Kaliksaren ile kaplanarak Celgrad 2500 destek tabakasi ile hazirlanan destekli
stvi membranin SEM  goériintiierinden orijinal destek tabakasi ile aralarinda
morfolojik farkliliklarin oldugu goriilmektedir. AFM goériintiilerinden de gorildiigi
gibi orijinal destek tabakasiyla ve Kaliksaren / Celgard 2500 / 2-NPOE destekli sivi
membraninin yilizey morfolojisinde degisim séz konusudur. SEM ve AFM yiizey
goriintiilerindeki farkliliklar kaliksaren tastyicisinin Celgrad 2500 polimerik destek

tabakasina baglandigini gostermektedir.

Ayrica, membran yilizeyinin hidrofilik olup olmadigini incelemek amaciyla
temas agis1 Olglim deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.18’de 2-NPOE igerisinde

kaliksaren ile hazirlanan destek tabakasinin temas acgist goriintiisli verilmistir.
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Sekil 5.22: Kaliksaren / Celgard 2500 / 2-NPOE destekli sivi membranina ait Contact
Angle goriintiisii

Celgard 2500 membraninin (2-NPOE‘de ¢6ziilmiis kaliksaren tasiyicisi
igerisinde) lizerine 3,5 pL ultra saf su eklenerek temas yiizey acist 86,3° olarak
Ol¢iilmiistiir. Bulunan bu deger membran bilesiminin hidrofilik yapida oldugunu
gostermektedir. Eger kat1 yiizey hidrofilik ise temas agis1 90° den daha kiigiiktiir
(Forch ve dig. 2009). Membranin hidrofilik yapida olmasi membrani kararsiz hale

getirmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapmis oldugumuz bu calismada, tastyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren
amin tiirevi kullanilarak  destekli sivi  membran transport calismalari
gergeklestirilmistir. Destekli sivi membran transport caligmalari, farkli metaller
(Cu*, Pb** , Ag*, Mn?*, Cd** ve Ni?"), farkli karistirma hizlar1 (300, 450, 600 rpm),
farklt donér faz derisimleri (1.107%, 1.10%, 5.10* M), farkh akseptor faz derigimleri
(1.0, 0.5, 0.1 M), farkli tastyic1 faz derisimleri (1.107, 1.10°, 5.10° M) ve farkh
coziiciiler (kerosen, 2-NPOE, ksilen, toluen) gibi degisik parametrelerin 15181 altinda
gerceklestirilmistir. ilk asamada, en iyi transport verimi alinan metal iyonlar1 ve
deney siiresi belirlenmistir. En iyi taginim verimine Cu®* ve Pb?* metal katyonlarinda
ulagilmistir. Calismada destek tabakasi olarak Celgrad 2500 (membran kalinhigi
25um, gecirgenligi %55) model polimerik membran kullanilmistir.

Farkli parametrelerde yapilan calismalar sonucunda akis hizi (J) ve
gecirgenlik katsayisi (P) degerleri hesaplanmistir. Calismalar sonucunda, Cu®* ve
Pb%* metal katyonlar1 i¢in karistirma hizi ile akis hizinin lineer olarak degistigi
goriilmektedir. Dondr, akseptor ve tastyici faz derisimlerinin metal katyonlarinin
transportundaki 6nemi ve ¢oziicii faktorlinlin transport verimi iizerinde ¢ok etkili
oldugu ortaya konulmustur. 0-NPOE c¢oziiciisii kullanildiginda transport verimliligi
ve akig hizi degerleri daha yiiksektir. Ancak, 0-NPOE c¢oziiciisiinin maliyetinin
yilksek olmasi1 sebebiyle destekli sivi membran transport calismalarimizdan
membran ¢oziiclisii olarak kerosen tercih edilmistir.

Destekli stvi membranin yiizey morfolojisindeki degismeler SEM ve AFM ile
karakterize edilmistir. Bu karakterizasyon islemleri sonucunda destekli sivi
membranlarin ve orijinal destek tabakalarinin yiizey morfolojisinin birbirinden farkli
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, membran bilesiminin temas agis1 6l¢iimii Contact Angle
cthaz1 ile gerceklestirilmistir. Temas acis1 86,3 olarak bulunmus ve bu deger
membranin hidrofilik oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak; destekli stvi membran ¢alismalarinda transport verimi, donor

fazin derisimine, akseptor fazin derisimine, tasiyici ligandin derisimine, ¢oziiciiniin
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tiirline, karistirma sartlarina, organik (membran) fazdaki tasiyici ile metal tuzu
arasinda meydana gelen diflizyon kontrollii reaksiyonlarin hizina son derece baglhdir.

Toksik metallerin g¢evreye ve insan saglhigina vermis oldugu zararlar
nedeniyle se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi giinimiizde ¢ok fazla onem
kazanmistir. Bu nedenle gergeklestirmis oldugumuz destekli sivi membran transport
calismalarimizda, toksik metallerden Cu®*, Pb?" metal katyonlarin transportu
tizerinde calistik. Calisma sayesinde metal katyonlarinin se¢imli olarak ayrilmasi ve
uzaklastirilmasi ¢aligmalarina katkida bulunuldugu diistiniilmektedir.

Son yillarda destekli sivi membranlarda kullanilan ticari destek tabakalarinin
maliyetinin  yiiksek olmasi sebebiyle c¢alismalar daha ¢ok polimer igerikli
membranlar (PIM) iizerine yogunlasmistir. Bu yoOntemde membran istenilen
Ozelliklerde arastirmacilar tarafindan sentezlenmekte ve transport deneylerinde
kullanilmaktadir. Boylelikle transport deneylerinin maliyeti azaltilmakta aym
zamanda transport verimliligi artirilmaktadir. Bu nedenle bundan sonraki transport
calismalarimizda destek tabakasi olarak polimer igerikli membran kullanilmasi

hedeflenmektedir.
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