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OZET

POLIMER iCERIKLi MEMBRANLAR KULLANILARAK GERCEK
NUMUNELERDEN BAZI FLAVONOID TUREVLERININ TASINIMI VE
GERI KAZANIMI
YUKSEK LiSANS TEZi
ALIME YILMAZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA MUHENDISLiIGi ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC.DR. NECIiP ATAR)

DENIZLi, TEMMUZ - 2017

Bu ¢alismada, bir flavonoid tiirevi olan Kuersetinin gercek numunelerden;
pekmez ve salgamdan polimer igerikli membranlar kullanilarak tasmimi
gerceklestirilmistir. Taginim isleminin verimli ve etkili olabilmesi icin, sentetik
kuersetinin taginimi yapilarak optimum polimer i¢erikli membranlar sentezlenmistir.
Polimer igerikli membranlarda, aliquat 336 tasiyiciyla, sentetik kuersetin asidik
dondr fazdan, pH 5 tampon ¢dzeltisinin bulundugu akseptor faza verimli bir sekilde
transportu % 62 verimle gergeklestirilmistir. Polimer igerikli membranlarda, polimer
destek maddesi olarak seliiloz tri asetat (CTA), plastiklestirici olarak da 2-NPOE
kullanmilmistir.  Sentezlenen membranlar Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM),
Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) ile karakterize edilmistir.

Polimer igerikli membran kullanilarak sentetik Kkuersetin  tasinim
deneylerinde; membranin tasiyici konstantrasyonu, plastiklestirici tiirii  ve
konsantrasyonu, akseptor fazin pH’s1, donor fazin asit tiirli, donor fazin kuersetin
konsantrasyonu tagsima verimine etkileri incelenmistir. Tiim deneyler 10 giin siireyle
her giin numune alinarak stirdirilmistir. Deney verileri sonucunda sentetik
kuersetin tasinimi igin elde edilen optimum membran, gergek numunelerden
kuersetin tasinimi i¢in kullanilmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Polimer icerikli membran, flavonoid, kuersetin



ABSTRACT

TRANSPORT AND RECOVERY OF SOME FLAVONOID DERIVATIVES
FROM ACTUAL SAMPLES BY USING A POLYMER INCLUSION
MEMBRANES
MSC THESIS
ALIME YILMAZ
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. NECIP ATAR)

DENIZLi, JULY 2017

In this study, transportation of quercetin- which is a flavonoid derivative- was
carried out by using polymer inclusion membranes from real samples; grape molasses
and turnip. In order to obtain efficient and effective transport process, optimum
polymer inclusion membranes were synthesized by transportation of synthetic
quercetin. In polymer inclusion membranes, transportation of synthetic quercetin was
done with aliquat 336 transporter, from acidic donor phase to acceptor phase with a
pH 5 buffer solution with % 62 yield. Cellulose tri acetate (CTA) were used as
polymer support material while 2-NPOE was used as a plasticizer material as well.
Synthesized membranes were characterized by Atomic Force Microscope (AFM) &
Scanning Electron Microscobe (SEM).

Transportation of synthetic quercetin experiments by using polymer inclusion
membrane, pH of acceptor phase, acid type and quercetin concentration for donor
phase effects on transportation yield were investigated throughout this study. All of
the experiments were carried out for ten days, by taking samples, every single day.
Optimum membrane, which was obtained from the experimental outcomes of
transportation of sythetic quercetin, was used for transportation of quercetin from
real samples.

KEYWORDS: Polymer inclusion membrane, flavonoid, quercetin
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1. GIRIS

Antioksidanlar, serbest radikalleri notralize ederek insan sagligina olan
olumsuz etkilerini azaltan, viicut hiicreleri tarafindan {iretildigi gibi gidalardan da
aliabilen kimyasal bilesiklerdir. C, E, A vitaminleri gibi bitki ve sebzelerde bulunan;
fenolik asitler, selenyum, ¢inko gibi mikro elementlerdir (Kir ve Yiinlii 2016). Yapilan
arastirmalara gore, antioksidanlarin insan kanser hiicre bdliinmesi iizerine anti
proliferatif etki, alkol dehidrogenaz ve ksantin oksidaz gibi enzimler {izerinde ise

inhibe edici etki gosterdigi saptanmistir (Guerra ve dig. 2000, Chen ve dig. 2001).

Flavonoidler; bitkilerde bulunan en 6nemli antioksidanlardir. Pek ¢ok besin
maddesinin tat ve renginde belirleyici rol oynayan flavonoidler genis yap1 ve
ozellikleriyle son zamanlarda oldukea ilgi ¢eken bir arastirma konusudur. Meyve,
sebze, ¢ay gibi yaygin olarak tiiketilen gidalarda bol miktarda bulunan flavonoidler;
koroner kalp hastaliklari, kanser gibi ciddi hastaliklara karsi engelleyici bir rol
oynamaktadirlar (Capanoglu ve Boyacioglu 2009). Flavonoidlerin saflagtirilmas,
sentezi, biyokimyasi, biyoyararliligi, dogada dagilimlar1 hakkindaki akademik ve
uygulamal1 bilim alanlarindaki ¢aligmalar glinden giine artmaktadir (Hazer ve dig.

2017).

Sentetik antioksidanlarin, toksik etki gostermeleri, yiiksek iiretim maliyetleri
gibi nedenlerden dolayr dogal antioksidanlarin kullanimina olan ilgi artmistir
(Ergiit 2015). Fizyolojik etkileri bilinen yesil cay ve bogiirtlen gibi dogal ekstraklarinin
yag sistemlerindeki antioksidan etkileriyle ilgili de pek ¢ok calisma mevcuttur
(Frankel 2007).

Fenolik bilesiklerin bitkilerden ayrilmasi ve saflastirilmasi igin arastirmacilar
stirekli olarak daha ekonomik ve daha verimli yontemler gelistirmektedir
(Cai ve dig. 2010, Victorio ve dig. 2010). Bu yontemlerden en sik kullanilanlari;
soksalet, kati-sivi, geri akisli ve siiperkritik akigkan ekstarksiyonu gibi ayirma
yontemleridir. Ancak bu yontemler, isletimi zor, fazla ¢oziicii gerektiren ve bunun yani
sira uzun ekstraksiyon siirelerinde dahi oldukga diisiik verimin alindig1 uygulamalardir
(Chen ve dig. 2017).



Membran teknolojisi; yeni gelisen ve yasamimizda 6nemi giderek artan bir
teknolojidir. Membran uygulamalarinin kékeni 18. yiizyilin ortalarina dayanmasina
ragmen; sentetik membranlarin endiistriyel uygulamalarinda ©6nemli atilimlar
1960’larda yapilmistir. Yaklasik 50 yillik hizli bir gelismeyle, bugiin; su, siit
tirtinlerinin artimi ve saflagtirilmasi, deniz ve tuzlu suyun tuz giderimi, atik suyun geri
kullanimi, yiyecek igecek lretimi, gaz ve buhar ayrilmasi, enerji doniisiimii ve
depolanmasi, hava kirliligi kontrolii ve zararl sanayii atik iyilestirilmesi, hemodiyaliz,
protein ve mikroorganizma ayrilmasi gibi pek ¢ok endiistriyel uygulamalarda c¢esitli
membran prosesleri kullanilmaktadir. Membran teknolojisi, ¢evre koruma ve halk
sagligy, surdiiriilebilir biiyiime i¢in yeni teknolojilerin saglanmasi gibi alanlarda tiretim
proseslerini tekrar yapilandirma konusundaki imkanlar1 artirmistir. Ozgiin ve gelismis
membran malzemelerinin gelistirilmesiyle membranlarin; daha iyi kimyasal, termal ve
mekanik 6zelliklere sahip olmasiyla, segici gecigen ozelliklerinin artmastyla, igletme
ve sermaye maliyetini diisiirmesiyle membran teknolojisi uygulamalari hala

genislemektedir (Wang ve dig. 2011).

Son yillarda, distilasyon, kristalizasyon, sivi ekstraksiyonu gibi geleneksel
ayirma teknikleri; molekiiler ve pargacik karsimlarinin ayrilmasinda yar1 gecirgen
membranlarin kullanilmasi ile daha da gelismistir. Membran prosesleri; bilesiminde
kullanilan kimyasallara, taginimdaki siiriicii kuvvetlere ve taginimi hedeflenen
kimyasallara gore farklilik gdstermektedir. Membran ayirma prosesleri isleyislerine ve
uygulamalarina goére farklilik gosterse de geleneksel ayirma tekniklerine goére
membran proseslerinin tiimii daha hizli, daha ekonomik, daha verimlidir. Membran
ayirma iglemleri; sicakliga duyarli ¢ozeltilerin zarar gorebilmesi ya da kimyasal
degisime ugrayabilmesi ihtimali géz Oniinde bulundurularak genellikle ortam

sicakliginda siirdiiriiliir (Noble ve Stern 1995).

1.1  Tezin Amaci ve Onemi

Polimer igerikli membranlar (PIM); uzun siireli stabilite, yiiksek segicilik
Ozelligi, kolay kurulumu, eckonomik olmalar1 ve istenilen sartlara gore
tasarlanabilmeleriyle son zamanlarda tizerinde oldukga fazla arastirma yapilan ayirma

tekniklerinden biri olmustur. PIM’ler metallerin ve organik molekiillerin ayrilmasinda



siklikla kullanilmaktadir. PIM; polimer destek maddesi, plastiklestirici ve organik bir

tastyicidan olusan segici gergigen bir bariyerdir (Ers6z 2007).

Flavonoidlerin antioksidan 6zelligi yapilan c¢alismalarla kanitlanmistir
(Aydin 2015, Aksoy 2016). Boylesine faydali bir maddenin ger¢ek numuneden yiiksek
verimle elde edilmesi olduk¢a dnemlidir. Calismamizda iyonik tasiyici kullanilarak
hazirlanan polimer igerikli membranlar yardimiyla flavonoidlerin  eldesi
amaglanmaktadir. Polimer i¢erikli membranlar kullanilarak flavonoid tasinimu ile ilgili
literatlirde yeterli arastirma bulunmamakta olup ¢alismamizin gelismesiyle literatiire
katki saglanmasi amaglanmaktadir. Flavonoidlerin polimer igerikli membranlarla

taginimi ve eldesi ¢calismamiza 6zgiinliik kazandiracaktir.

Bu ¢alismada iyonik bir tasiyici olan Aliquat 336 kullanilarak ger¢ek numuden,
bir flavonoid tiirevinin polimer i¢erikli membranlar kullanilarak akseptor faza taginimi
amaglanmistir.  Yapilan deneyler boyunca optimum membran bilesimini elde
edebilmek igin; membran igeriginde kullanilacak plastiklestirici tiirii ve miktari,
kullanilacak Aliquat 336 tasiyict miktari belirlenmistir. Taginim deneylerinin verimli
olabilmesi i¢in ise; akseptor fazin pH degeri, dondr fazin flavonoid derisimi ve asit
turt etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Elde edilen optimum membran ve taginim
degerlerinden yola ¢ikilarak pekmez ve salgamdan flavonoid tasinimi hedeflenmistir.
Sentezlenen optimum membranlarin; atomik kuvvet mikroskopu (AFM), taramali

elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak karakterize edilmesi hedeflenmistir.

1.2  Literatiir Ozetleri

Polimer icerikli membranlar kullanilarak; organik maddelerin ekstraksiyonu ve
taginimi ile ilgili arastirmalar son zamanlarda hiz kazanmistir. Literatiir 6zetlerinde;

PIM kullanilarak organik bilesik tasinim ¢alismalarina yer verilmistir.

Smith ve Riggs (1996); karbonhidratlarin PIM ile tasginimini incelemislerdir.
PIM hazirlanmasinda; temel polimer olarak CTA, plastiklestirici olarak 2-NPOE,
TBEP tasiyici olarak da Aliquat 336 kullanmislardir. Tasiyict miktarindaki artigin
membranin  sakkarit gecirgenligini arttirdigi, ayrica membranin haftalarca

kullanildiktan sonra bile kararliliginin oldukca yiiksek oldugu belirtilmistir. Yapilan



caligmada tastyict miktariin artirillmasiyla fruktoz akisinin yiiksek oranda arttigini
gormiiglerdir. Ayrica CTA bazli PIM’lerde tasinim boyunca saydam bir yapida
oldugu, PVC bazli PIM’lerin ise opak duruma gegtigi belirlenmis, oldukea diisiik seker
gecirgenligi gostermistir. Bu nedenle CTA polimeri, inert bir polimer destek maddesi
olmasinin yanisira, PVC’nin aksine su molekiillerini absorblayarak membranin hidrat

halde bulunmasina olanak saglayabildigi goriilmiistir.

Munro ve Smith (1997); CTA temel polimeri ve yliksek miktarda Aliquat 336
tastyicist kullanarak hazirladiklar: polimer igerikli membran kullanarak fenilalanin,
16sin ve alanin amino asitlerinin taginimini hedeflemislerdir. TOMA-CI igeren ve
icermeyen membranlarda gergeklestirilen tasinimlarda; TOMA-Cl yoklugunda
aminoasit taginiminin olduk¢a az oldugu, yeterli TOMA-CI igeren PIM’lerde ise
aminoasit tasimiminin olduk¢a fazla oldugu goriilmiistir. Ayrica; membran

kalinligiin da aminoasit taginiminda oldukga diisiise neden oldugunu belirtmislerdir.

Smith ve Riggs (1997) yaptiklar1 bir bagka ¢alismada ise; TOMA-CI tasiyici
iceren polimer igerikli membranlardan sakkarit taginimini ve ekstraksiyonunu
incelemislerdir. Agirlik¢a %20 oraininda CTA, %40 oraninda TBEP ve 2- NPOE, %40
oraninda TOMA-Cl igeren PIM’ler kullanarak; notr molekiiller olan fruktoz, glikoz ve
stikrozun yarigmali taginimini incelemislerdir. Elde edilen bulgularda fruktozun en
yiiksek akiya, siikroz ve glikozun ise birbirine yakin akilara sahip oldugunu
gozlemislerdir. Smith ve Riggs bu durumu molekiil boyutuna baglamiglardir. Ancak
bir dissakkarit olan siikroz en biiyiik molekiil boyutuyla, en diisiik akiya sahip
olmustur. Monosakkarit olan glikoz ve fruktoz ise daha kii¢iilk boyutta ancak
birbirinden tamamen farkl akilara sahip oldugu belirlenmistir. Taginim olayidaki bu

durum, sterik etki ile iliskilendirilmistir.

Cattrall ve dig. (1998) yaptiklari ¢alismada; PVC bazli PIM ile Au(IIl)
metalinin hidroklorik asit ¢ozeltisinden Aliquat 336 tasiyiciyla tasmimini
incelemislerdir. Taginimin kolay ve etkin olabilmesi i¢in tiyotire akseptor faza siyirici
ajan olarak eklenmistir. Ancak; tiyotire akseptor fazdan dondr faza gegerek Au(IIl) ile
kompleks olusturmus ve tasinimi engellemistir. Bu ¢alismadan yola ¢ikarak; Kolev ve
dig.(2000) tiyoiirenin; Aliquat336/PVC PIM kullanilarak, cam diflizyon hiicrelerinde;
0,25 M tiyotire, HCI ve KCI ¢6zeltisini iceren donor ve 0,29 M HCI akseptor fazda
taginim1 daha detayli sekilde incelemiglerdir. Farkli derisimlerde Aliquat 336 tasiyicisi
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kullanilarak, tiyoiirenin difiizyon katsayisi; gelistirilen matematiksel yontem ile
belirlemistir. Yapilan gdzlemler sonucu, tiyoiirenin Aliquat 336 ile herhangi bir
kimyasal etkilesiminin olmadigi ancak tiyoiirenin Aliquat 336 iginde oldukga iyi
¢Ozilindiigl belirlenmistir. Bu durum, tiyoiirenin taginiminda énemli bir rol oynadigini

belirtmislerdir.

Smith ve dig. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada; farkli tasiyici tiirleri igeren
PIM’lerde glikoz ve siikroz tasinimini incelemislerdir. Membran igeriginde CTA, 2-
NPOE kullanilmis ve miktarlari sabit tutulmustur. Tasiyici olarak; TOMA-CI, TDMA-
C, TOMA-DBP, TOMA-DHP kullanilmistir. Elde edilen kinetik verilerin tiimiinde
diskkarit olan siikrozun difiizyon katsayisinin, monosakkarit olan glikozdan her zaman
diisiik oldugu gorilmiistir. Bunun durum ise sakkaritlerin molekiil boyutuyla

iligkilendirilmistir.

Matsumoto ve dig. (2012), Aliquat 336, Cyphos IL -101, 102 tasiyicilariyla
sentezledikleri PVC bazli polimer icerikli membranlart kullanarak, laktik asidin
tasinimint incelemiglerdir. Elde ettikleri gegirgenlik oranlarina gore Aliquat 336
tagiyicinin en uygun tastyict oldugunu belirlemislerdir. Polimer igerikli membranlarin
sivi membranlara gore daha kararli oldugunu kanitlamislar, endistriyel uygulamalarda

da uygulanabilir bir ayirma prosesi oldugunu belirtmislerdir.

Manzak ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢alismada; CTA temel polimeri, 2-NPPE
plastiklestiricisi, Aliquat 336 tasiyiciyla olusturduklari PIM’leri kullanarak sodyum
humat c¢ozeltisinden humik asidin ekstraksiyonunu arastirmiglardir. Siyirma
¢Ozeltisinin tipi ve konsantrasyonu, donor ve akseptdor faz karistirma hizi
parametrelerinin ekstraksiyon verimine etkisini incelemisler, %25 verimle humik asit

taginimini saglamiglardir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Membranlar

Membran genel bir ifadeyle; iki faz arasindaki se¢ici bariyer olarak
tanimlanabilir (Mulder 1996). Bir bagka tanim ise; iki y1gin faz arasinda bulunan ara
faz, membran olarak adlandirilmaktadir. Ara faz olan membran homojen ya da

heterojen fazda olabilir (Ho 1992).

Bir membranda; kiitle transferinin meydana geldigi faz; donor ya da besleme
faz, akisin oldugu faz ise akseptor ya da siizlintii faz olarak adlandirilmaktadir. Kiitle
transferinin gerceklesebilmesi i¢in; akist gergeklestirecek bir kuvvetin uygulanmasi
gerekir. Gergeklesen akis ve uygulanan kuvvet arasindaki iligki, membranin yapisi

tarafindan belirlenir

Membranin gegirgenligi; membrandan gecen tiirlerin mutlak hizi, membranin
seciciligi ise; iki farkli tiirlin hizlarinin orani olarak tanimlanabilir Membran sisteminin

sematik olarak gdsterimi Sekil 2.1°de sunulmustur. (Cordero ve dig.1999).
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Sekil 2. 1: Membran sisteminin sematik olarak gosterimi



2.1.1 Membranlarin Siiflandirilmasi

Bir membran ince, kalin; homojen ya da heterojen yapida olabilir. Ek olarak,
dogal ya da sentetik, notr ya da yiiklii olabilir. Farkli bakis agilarina gére membranlar
farkli sekillerde smiflandirilabilir. ilk siiflandirma; doga tarafindan yapilarak, dogal
(biyolojik) ya da sentetik membranlar olarak yapilan siniflandirmadir.

Her canli hiicrede bulunan ve yasam igin biiyiik 6nem tasiyan dogal (biyolojik)
membranlar, sentetik membranlardan yap:1 ve islev olarak olduk¢a farklidir
(Dogan 2007). Dogal (biyolojik) membranlar; canli ve cansiz membranlar olarak iki
gruba ayrilirlar. Canli membranlar yasam i¢in onemli bir yere sahipken, cansiz
membranlar 6zellikle ilag ve biyomedikalde kullanilan ayirma islemlerinde giderek

artan bir 6neme sahiptir.

Diger bir siiflandirma yapisal olarak yapilabilir. Cilinkii membran yapisi,
ayirma mekanizmasini ve uygulamasini belirler. Sentetik kati membranlar yapisal
olarak asimetrik ve simetrik membranlar olarak siniflandirilabilir. Asimetrik ve
simetrik membranlarin daha detayli siniflandirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir. Simetrik
membranlarin (gézenekli ya da gozeneksiz) kalinligi yaklasik olarak 10 ile 200 pm
arasinda degisir. Kiitle transferine kars1 direnci, membran kalinlig1 belirler. Membran

kalinligindaki azalma gegirgenlik hizini artirir.

Asimetrik membranlar kalinligi 0.1pm ile 0.5 pm arasinda degisen, kalinlig
50 um ile 150 pm arasinda gozenekli, cok yogun bir iist tabakayla desteklenir. Bu tiir
membranlar yogun tabakanin yiiksek seciciligi ve ince tabakanin yliksek gegirgenligini
bir arada bulundurur. Kiitle transferine kars1 diren¢ genellikle ince tabaka tarafindan
belirlenir. Asimetrik bir membran tiirii olan kompozit membranlarin alt ve {ist
tabakalar1 farkli polimerik malzemelerden olusmustur. Her bir tabaka ayri ayri

optimize edilebilir.
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Sekil 2. 2: Asimetrik ve simetrik membranlarin enine kesitleri

Sentetik membranlar ise; organik (polimerik ya da sivi) ve inorganik (seramik,

metal) membranlar olarak siniflandirilabilir (Mulder 1996).

Polimerler, membran sentezinde olduk¢a biiyiikk Onem tagimaktadir.
Polimerlerin; molekiil agirhigi, kimyasal ve fiziksel o6zellikleri, termal 6zellikleri,
gecirgenlik degerleri (permeability), zincir esnekligi, kimyasal yapisi, polimerdeki
zincir etkilesimleri, kristalin ve amorf bolge diizeyleri gibi parametreler, elde edilen
membran Ozelliklerini oldukga etkilemektedir. Membran yapiminda polimerik yapi
olarak farkli kimyasal yapilardaki homopolimerler, kopolimerler veya bunlarin degisik

karigimlari kullanilmaktadir (Dogan 2007).

Inorganik malzemeler, polimer malzemelere nazaran daha iistiin kimyasal ve
termal Ozelliklere sahip olmasina karsin, membran malzemesi olarak kullanimi
kisithidir. Son zamanlarda mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon alanlarinda uygulamalari
artmuastur. Inorganik membranlarda siklikla kullanilan malzemeler; seramik, cam, metal

(karbon igerikli) ve zeolittir.

Metalik membranlar; paslanmaz c¢elik, tungsten gibi metal tozlarinin
sinterlenmesiyle elde edilirler. Seramik membranlar ise; aliminyum, titanyum,
silisyum ya da zirkonyum gibi metallerin, oksit, nitrit ya da karpit gibi ametalin
birlesmesiyle olusur. Seramik membranlara 6rnek olarak aliiminyum oksit ya da

aliimina (A1203) ve zirkonyum oksit ya da zirkonya (ZrO>) verilebilir. Bu membranlar,
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sinterlenme ya da sol jel prosesleriyle tiretilebilir. Cam; seramik malzeme olarak da
diistintilebilir. Cam membranlar (silikon oksit ya da silika, SiO2) kati-sivi

ekstraksiyonu ile elde edilebilir.

Zeolit membranlar; oldukga dar gozenekleri olan gaz ayirma ve pervaporasyon

uygulamalarinda kullanilan yeni ve gelismekte olan membran tiiriidiir (Mulder 1996).

2.1.2 Sivi Membranlar

Endiistriyel islemlerde, farkli tiirlerin olusturdugu kompleks karigimlarin
birbirinden ayrilmasi 6nemli bir yer tutmaktadir. Sivi ekstraksiyon islemi, sulu
¢ozeltilerden metal iyonlarinin ayrilmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.
Bu yontemde, organik ¢ozeltilerin fazla kullanilmasi ile olusan klorlanma sorunu
olduk¢a fazla karsilasilan bir problemdir. Bu nedenle giiniimiizde, sivi membran
teknolojisi olduk¢a 6nem kazanmigtir. Stvi membran uygulamalarinin son derece
secici olmasindan dolayi; giiniimiizde endiistride kullanimiyla ilgili aragtirmalar hizla
artmaktadir. Ancak endiistriyel olarak kullanimi1 konusundaki en biiyiik problem siv1
membranlarin kararsizligidir. Gézeneklerin zarar gormesi, basing farkliligi, siddetli
calkant1 sonucu meydana gelen bu durum tagima islemlerinin etkisiz ve hatta imkansiz

olmasina yol agmaktadir.

Sivi membran tagima sistemlerinde, taginan madde konsantrasyonu, donor
fazda tasima stiresi boyunca yiiksektir, her iki fazin pH degerleri de birbirinden farkl
tutulmaktadir. Besleme fazinda, asidik karakterde metal ve tuzlarinin ¢ozeltisi, alici

faz belirli pH degerindeki sulu ¢ozeltidir (Baslioglu 2012).

Sivi membran sistemleri, dondr (besleme) faziyla ve akseptor (alici) fazla
karigmayan, iki s1v1 ya da gaz arasinda yar1 gecirgen bir bariyer olarak gérev yapan bir
stviyr igermektedir (Kislik 2010). Besleme (donor) ve akseptor (alici) fazlarla
karigmayan, tasinmak istenen maddeyle hizli ve tersinir bir reaksiyona giren sivilar

membran malzemesi olarak kullanilabilirler (Bartsch ve Way 1996).

Sivi membran sistemleri, analitik, inorganik ve organik kimya; kimya

miihendisligi, biyoteknoloji, biyomedikal miihendisligi ve atiksu artimi gibi alanlarin



aragtirma konusudur. Bu disiplinlerle birlikte, sivi membran teknolojisi; gaz ayirma
islemleri, degerli ve toksik metallerin geri kazanimi, fermantasyon tirlinlerinin geri
kazanimi ve diger biyolojik islemler gibi ¢ok ¢esitli alanlarda uygulanmaktadir. Sivi
membran taginimi ifadesi; sivi sivi ekstraksiyon ve membran ayirma islemlerinin tek

bir basamakta birlestirilmesini kapsamaktadir (Kislik 2010).

Sivi membranlardaki tasimim olaylariin etkinligi ve se¢iciligi; membranda
kullanilan tasiyic1 ¢esidiyle onemli sekilde artabilmektedir. Farkli katilar bir sivi
icinde, farkli ¢oziiniirliikk ve difiizyon katsayilarina sahiptirler. Gegirgenlik katsayisi
olarak bilinen difiizivite ve ¢oziiniirliikk katsayilarinin garpimi, kati akisiyla dogru
orantilidir. Gegirgenlik katsayisindaki farkliliklar; sabit siiriicii kuvvetler altinda
katilarin  birbirlerinden ayrimimi meydana getirmektedir. Sivilardaki difiizyon
katsayilarinin polimerlerdeki difiizyon katsayilarindan yiiksek olmasindan dolayi, sivi

membranlar kullanilarak daha yiiksek akilar saglanabilir (Bartsch ve Way 1996).

2.1.2.1 Sivi Membranlarin Siniflandirilmasi

Stvi membranlar pek cok farkli sekilde siniflandirilabilmektedir. Modiil
konfigiirasyonlarina, tasima mekanizmalarina, uygulama alanlarina, tasiyici tiplerine
ve membran destek maddelerine gore simiflandirma yapilabilmektedir (Kislik 2010).
Sivi membranlarin modiil konfigiirasyonlarina goére simiflandirmas: Sekil 2.3’te

verilmistir (Sastre ve dig. 1998).
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Sekil 2. 3: Sivi membranlarin siniflandirilmasi

S1vi membranlar modiil konfigiirasyonlarina gore incelendiginde, {i¢ farkli sivi
membran tiirii 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlar; yigin sivi membranlar (BLM), destekli
ya da immobilize membranlar (SLM ya da ILM) ve emiilsiyon s1ivi membranlar (ELM)

dir (Kislik 2010).

2.1.2.1.1 Yigin Sivi Membranlar (BLM)

Y18in s1ivi membranlar (BLM); besleme ve alici fazlar1 birbirinden ayiran ve
bu fazlarla karismayan, y1gin organik fazdan olusmaktadir. Yigin sivi membranlarda,
besleme ve alic1 faz, sivi membrandan mikrog6zenekli yapilarla ayrilabildigi gibi,
model konfigiirasyonu katmanli olan sivi membranlar seklinde de olabilmektedir.
Y1gin sivi membranlarda, kiitle transferi bir ya da iki fazin birden mekanik olarak
karigtirllmasiyla artmaktadir. BLM’nin sematik olarak gosterimi Sekil 2.4’te
verilmigtir (Sastre ve dig. 1998).
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Sekil 2. 4: Yigin s1ivi membranlarin sematik olarak gdsterimi

Sekil 2.5’te y1gin sivi membran tagima deneylerinde kullanilan U tipi ve
kabuklu tlip hiicreler gosterilmistir. Yigm sivi membran diizeneklerinin basit

kurulumu, tasima ¢alismalarinda kolaylik saglamaktadir (Bartsch ve Way 1996).

U Tipi Hucreler
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Sekil 2. 5: Y18 s1vi membran tagima sistemlerinde kullanilan hiicre tipleri

Pek ¢ok arastirmaci bugiine kadar katmanli BLM iizerine yogunlagmis, tasima
ve seciciliginin uygulamalardaki verimsizligini test etmislerdir (Kislik 2010). Diisiik
ara ylizey alan ve diisiik kiitle transfer hizi, sistem stabilitesinin diisiik olmasi, fazlarin
karistirtlmas1 aninda tiirbiilans olusmasi, membran kalinligina bagl olarak taginim
veriminin diisiik olmasi, endiistriyel boyutta kullaniminda fazla miktarda organik
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maddeye ihtiya¢ olmasi, ayirma isleminin nispeten uzun siirmesi y1gin s1vi membran
sistemlerinin en biiyiik dezavantajlaridir (Sastre ve dig. 1998). Bu nedenlerle; BLM
sistemleri daha ¢ok tasinim mekanizmasi ve membranda kullanilan tasiyici yapisinin,
tasinim  verimi  ve segiciligi  lizerindeki etkisini inceleyen ¢alismalarda
kullanilmaktadir. BLM nin endiistriyel uygulamalarda kullanim potansiyeli diger

membran tiirlerine gore azdir (Baslioglu 2012).

2.1.2.1.2 Emiilsiyon Sivi Membranlar

Emiilsiyon s1vi membranlar ilk olarak Li tarafindan 1968 yilinda kesfedilmistir
(Bartsch ve Way 1996, Baker 2004). Emiilsiyon sivi membran sistemleri, igteki alict
fazin, sivi membran fazinin iginde dagilarak emiilsiyon formuna gelmesiyle
hazirlanirlar. ELM sistemleri genellikle birbirine karismayan iki faz arasinda bir
emiilsiyon olusturulmasiyla hazirlanir. Ekstraksiyonun baslamasiyla emiilsiyon faz
stirekli bir {iglincli faz iginde dagilir. Sekil 2.6’da sematik olarak gosterilen ELM
sistemlerinde, siv1 fazdan olusan membran fazi i¢te olan damlacikli emiilsiyonu distaki

stirekli fazdan ayirir.

Emiilsiyon Kiirecikleri

Membran Fazi

¢ Faz Damlaciklar

Das, Siirekli Faz

Sekil 2. 6: Emiilsiyon s1vi membran sistemlerinin sematik gdsterimi
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Sivi membran fazi sulu ya da organik fazda olabilir. Ancak literatiirde
genellikle su/yag emiilsiyon sistemleri iizerine ¢aligmalar  yapilmistir
(Bartsch ve Way 1996). Bu sistemlerde; ¢dzgen tasiyici ve sivi tiriin ¢ozeltisi birlikte
su/yag emdiilsiyonu olustururlar. Olusan su/yag emiilsiyonu besleme fazinda tekrar
emiilsiyonlagarak, su/yag/su emiilsiyon sistemini olusturur. Tasiyici ¢ozeltisi olan yag
fazi, emiilsiyon damlaciklar1 olustururarak besleme fazini {iriin fazindan ayirir.
Tasinmak istenen madde (siizlintii) i¢ faz emiilsiyon damlaciklarinda toplanir. Sistem
dengeye ulasip (Sastre ve dig. 1998) yeterli miktarda siiziintii ekstrakte olduktan sonra,
damlaciklar besleme ¢ozeltisinden ayrilir, emiilsiyon bozulur. Organik tasiyici faz,
biriken lirlin fazindan ayrilir ve tekrar tekrar kullanilabilir (Baker 2004). Emiilsiyon
sistemi, istenen maddenin icteki alict faza tasimimi esnasinda olusacak kayma
gerilimine kars1 koyacak sekilde tasarlanmalidir. Igteki siv1 faz1 geri kazanabilmek ve
emiilsiyonu tekrar kullanabilmek ic¢in emiilsiyon fazi1 kolayca kirilabilmelidir

(Bartsch ve Way 1996).

ELM sistemlerindeki en biiyiikk problemlerden birisi; emiilsiyonun
stabilitesidir. Emiilsiyon stabilitesini etkileyen; iyonik gii¢, pH gibi etkenler siirekli
kontrol altnda tutulmalidir (Baslioglu 2012). ELM sistemlerinin i¢ fazinda iyon
konsantrasyonunun fazla olmasi sonucu yiiksek osmotik basing farki meydana gelir.
Bu durum; seyreltik besleme fazindan derisik i¢ faza su gecisine, bdylece emiilsiyon

kiireciklerinin pargalanmasina ve tasinim kaybina neden olur (Bartsch ve Way 1996).

Yigin sivi membranlarin aksine emiilsiyon sivi membranlar, emiilsiyon
kiirecikleri ve alic1 faz; ayn1 zamanda besleme ve organik sivi faz arasindaki genis
yiizey alani tarafindan sekillenir. Bu yap1 iki sivi faz arasinda hizli kiitle transferini
saglar. ELM nin endiistriyel uygulamalarinm1 kisitlayan bagka bir problem de ayirma
prosesinin devamlilig1 i¢in, emiilsiyonun yeniden olusturulmast ve kirilmasindaki

giicliiktiir (Sastre ve dig. 1998).

2.1.2.1.3 Destekli (immobilize) Stvi Membranlar

Destekli sivi membranlar ilk kez Scholander tarafindan; sivi hemoglobin

cozeltisine ince selilloz tri asetat filtreleri emdirilerek oksijen tasmmimi igin

kullanilmustir (Kislik 2010).
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Destekli sivi membranlar; genellikle gozenekli kati membranlarin (polimerik,
seramik) acik gézeneklerine membran sivist emdirilmesiyle hazirlanirlar. Daha genis
bir ifadeyle, destekli stvi membran ifadesi; her iki taraftan gézenekli kat1 bariyelerle

desteklenmis daha kalin bir membrani ifade eder (Noble ve Stern 1995).

Tasimmak istenen maddeler, sivi besleme fazindan, membran faza difiizlenerek
organik ¢oziicii emdirilmis destege gecer. Daha sonra membranin diger tarafindan alici
faza geri ekstrakte olurlar. S6z konusu tasinim olayindaki siirticii kuvvetler; fazlar

arasindaki derisim farklaridir (Kislik 2010). Destekli sivi membran sistemi sematik
olarak Sekil 2.7°de gosterilmistir.

[
Besleme Fan E)Alml faz
| |
|
| |
|

S1vi membran

Polimer

-/

Sekil 2. 7: Destekli sivi membran sisteminin gematik gosterimi

Gozenekli hidrofobik membran, organik sivi faz igin kati destek maddesi
olarak gorev yapar. Siv1 faz, kapiler kuvvetler yardimiyla membran gozeneklerinin
icinde kalarak yavasca alic1 ve besleme fazlarinin i¢ine dogru sizar. Ancak bu durum
uzun vadede stabilite sorununa neden olmaktadir (Sastre ve dig. 1998). ince polimer
filmlerin, uygun bir membran sivisina emdirilmesiyle nispeten daha stabil heterojen
kati-sivi membranlar elde edilebilir. Bu membranlar; ince destekli membranlar ve
gozenekli fiber destekli membranlar olarak gruplandirilabilir. Genellikle, membran

stvistyla 1slatilabilen olefilik polimerlerden iiretilirler (Noble ve Stern 1995).
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Destekli sivi  membran sistemlerinde farkli stabilite sorunlariyla
karsilasilmaktadir. Bunlar; immobilize siv1 filmin birlestirilmesinde yasanan stabilite
sorunu, gozenekli destegin fiziksel stabilite sorunu ve tasiyicinin kimyasal stabilite
sorunudur. Yapilan ¢alismalarda; destekli sivi membranlarin stabilitesinin, fazlar
arasindaki ara yiizey gerilimi, tasiyici- su iliskisi, besleme ve siyiric1 ¢ozeltisinin
konsantrasyonu, sivi membranin viskozitesi, stvi membrandaki su ¢oziiniirligi gibi
parametrelerle dogrudan iliskili oldugunu belirlenmis, besleme ve alici ¢ozeltinin
arasindaki diisiik osmotik basing, sivi membranin diisiik su ¢oziiniirliigii, suda diisiik
tastyici ¢oziiniirliigii gibi parametrelerin de destekli sivi membranlarin stabilitesini

artiracagini vurgulanmistir (Bartsch ve Way 1996).

2.2 Polimer icerikli Membranlar

Sivi  membranlarla yapilan tasima islemlerinde karsilasilan stabilite
problemlerini ¢6zmek amaciyla polimer igerikli membranlar gelistirilmistir. PIM’larin
stvi membranlara kiyasla; daha kararlt olmasi, tasima islemini daha hizli ve segici
yapmast, kullaniminin ve hazirlanmasinin daha kolay olmasi gibi iistiin 6zellikleri

vardir (Yilmaz 2011).

Polimer bazli membranlar geleneksel sivi ekstraksiyonuna alternatif olarak
diisiiniilmiis, 40 y1l1 askin siiredir arastirmacilarin ilgi odagi olmustur. Polimer igerikli
membranlar, genellikle tasiyict (ekstrant), temel polimer (genellikle Polivinil kloriir
ya da seliiloz tri asetat) ve plastiklestirici (modifiyelestirici) den olugmaktadir
(Almeida ve dig. 2012). Polimer igerikli membranlar; temel polimer, tasiyict ve
plastiklestiricinin uygun bir ¢oziicliyle karistirildiktan sonra, ¢oziiclinlin yavas yavas
buharlastirilmasiyla hazirlanirlar. Elde edilen PIM; ince, esnek film yapidadir

(Kaya 2014). Deneysel galismalarimizla sentezlenen PIM Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2. 8: Deney ¢aligmalarimizda sentezlenen PIM

Tastyict; transportu hedeflenen analit tiiriiyle bag kuran kompleks yapici
ajandir. Membrandan tasinimini saglayan siiriicii kuvvet; analit/tasiyict kompleksinin
konsantrasyon gradyentidir.

Temel polimer; membrana mekanik mukavemet saglarken, plastiklestirici de
elastikiyet ve esneklik kazandirmaktadir. Plastiklestirci, membranin camsi gegis
sicakligini distiriirerek membran bilesenlerinin uygunlugunu artirir. Bazi durumlarda;
tastyict madde plastiklestirici rolii oynadigindan, plastiklestirici kullanimma gerek
duyulmaz. Plastiklestiriciler, membran bilesimine; tasinimi hedeflenen analitin sivi
membran fazindaki ¢Oziiniirliiglinii arttirmak amaciyla da eklenebilmektedir

(Almeida ve dig. 2012).

Son yillarda polimer igerikli membranlarin segme ve ayirma proseslerinde
kullanimiyla ilgili arastirmalar hizla artmaktadir. Membranlar segme ve ayirma
islemlerinde kullanilirken tasima &zelliklerine gore farklilik gosteririler. Ik olarak
membran ve besleme fazi ara yiizeyinde yliksek iyon degisimi; hedef iyonun
membranda, oldukga diisiik tasima hiz1 gerekmektedir. Ayrima islemleri i¢in ise; hem
yiiksek iyon degisimi hem de yiiksek taginim hizi gerekmektedir (Sastre ve dig. 1998).
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2.2.1 Temel Polimerler

Temel polimerler, membrana mekanik diren¢ kazandiran en Onemli
malzemelerdir. Polimer igerikli membran ¢alismalarinda; membrana Yyiiksek fiziksel
dayanim saglayan, pek ¢ok tasiyici ve plasiklestiriciyle uyumlu olan PVC ve CTA en

cok kullanilan temel polimerlerdir.

Kristal yapida olan CTA; kuvvetli hidrojen baglarini1 yapma yetenegine sahip
hidroksil ve asetil gruplarini igeren polar bir polimerdir. Polarlig1 ve kristal yapisindan
dolay1 CTA; yiiksek konsantrasyondaki hidrofobik apolar tagiyicilara uyum
saglayamayabilir. CTA’nin az miktarda da olsa hidratli yapisi, asidik ortamda

hidrolize egilimli olmasina neden olabilmektedir.

PVC; vinil kloriir monomerlerinden olusmus saglam, tutusmaz bir polimerdir.
C-Cl fonksiyonel grubu bulunduran PVC nispeten polar, spesifik olmayan dagilim
kuvvetlerinin baskin oldugu molekiiler arasi etkilesimler vardir. Bu yiizden; PVC az
miktarda kristalize amorf bir yapidadir. PVC; yiiksek dayanimi, inert yapisi, cogu
plastiklestirici ve tasiyiciyla uyumu nedeniyle membranlarda sikca kullanilmaktadir.
CTA’nin askine PVC asidik ortamda hidrolize egilimli olmamasindan dolay1 asit
cozelitlerine diren¢ gostermektedir. Ayrica farkli molekiil agirliklarinda PVC
kullanimiyla yapilan PIM ¢alismalarinda; membran tasinim verimini ¢ok az oranda

etkiledigi saptanmistir (Sastre ve dig. 1998).

2.2.2 Tasiyicilar

Tastyicilar; PIM’den ekstraksiyonu hedeflenen analitle bag kuran kompleks
olusturucu ajan ya da iyon degistiricilerdir. Membran boyunca gergeklesen taginim
i¢in siirticii kuvvetler; ekstrakte olan analit/tastyict kompleksi ya da iyon c¢iftinin
konstantrasyon gradyentidir. En ¢ok kullanilan tasiyici tipleri; temel tasiyicilar, bazik
tagiyicilar, asidik ve selat tasiyicilar, ndtr ve solvent tastyicilar, makrosiklik ve

makromolekiiler tastyicilardir.

18



2.2.2.1 Temel Tasiyicilar

PIM’de kullanilan temel tasiyicilar genellikle; Aliquat 336 gibikuaterner
amonyum tuzlari, tert-aminler, zayif bazik bilesikler ve tiadiazin tiirevleri gibi amin
bazli bilesiklerdir. Bu tasiyicilari i¢eren ekstraksiyon mekanizmalarindan dolay1 boyle
bir siniflandirma yapilmistir. Substitiite kuaterner amonyum tuzlari igeren bir PIM’de
tasima mekanizmasi; tastyicinin; besleme fazindaki anyonla bir iyon ¢ifti olusturup
anyon degistirici olarak rol oynamasiyla gergeklesir. Besleme fazinda gergeklesecek
anyon degisimi i¢in; tagiyicit mutlaka pozitif olarak yiiklenmelidir. PIM calismalarinda

kullanilan temel tastyicilar, 6rnekleri ve hedef tiirleri Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2. 1: PIM ¢alismalarinda kullanilan temel tasiyicilar, 6rnekleri ve hedef tiirleri

Tasiyicl Tastyic1 Ornegi Hedef Tiir

. . . Anyonlar,agir metaller,
Kuaterneraminler Aliquat336/Capriquat organik bilegikler
Tert-aminler TBA,THA,TIOA TOA Agir Metaller
Pridin ve tiirevleri TDPNO Agir Metaller
Tiadiazin ve tiirevleri FFAT Cr(VI)

Aliquat 336 ticari olarak saglanabilen, PIM ¢alismalarinda sikga kullanilan ve
plastiklestirici 6zelligi de bulunan bir tasiyicidir. Bu nedenle; Aliquat 336 tasiyicist
varhiginda ayrica plastiklestirici kullanimina gerek duyulmaz. Aliquat 336 bazli
PIM’lerle yapilan ¢alismalarda; As(V), Au(lll), Cd(l1), Co(ll), Cr(\V1), Cu(ll), Ni(ll),
Pd(11), Pt(1V), Re(VII) gibi anyon kompleksi agir metallerin; sakkaritler, amino asitler,
laktik asitler, tiyoiire gibi organik maddelerin taginimi gergeklestirilmistir. Capriquat
ise bilesimi Aliquat 336’ya c¢ok yakin bagka bir sivi anyon degistiricidir. Baslica
bileseni ise trioktilmetilamonyum (TOMA) kloriirdiir.

2.2.2.2 Asidik ve Selat Tasiyicilar

PIM c¢alismalarinda en sik kullanilan asidik tasiyicilar; organofosforik asit,
stilffonik asit ve karboksilik asitlerdir. Asidik karakterinin yaninda selat 6zelligi
bulunan tasiyicilar; hidroksi oksimler, kinolinler, - diketonlardir. PIM ¢aligmalarinda

asidik tasiyicilar, metal katyonlarinin taginimi ve ekstraksiyonunda kullanilmaktadir.
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Metaldeki iyonla tasiyicidaki hidrojen iyonlarinin; besleme ve alici faz arasindaki
hidrojen iyonu konsantrasyon farkini belli bir diizeyde tutarak degisimi gerceklesir.
PIM c¢alismalarinda en ¢ok kullanilan asidik ve selat tasiyicilar, 6rnekleri ve hedef

tiirleri Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2. 2: PIM ¢aligmalarinda kullanilan asidik ve selat tastyicilar, drnekleri ve hedef tiirleri

Tasiyici Tasiyic1 Ornegi Hedef Tiir

AlKil fosforik asit | D2EHPA D2EHDTPA Am(l11),Co-60, gazlar, agir
metaller, In(111)

Siilfonik Asit DNNS, DNNDS Co-60, Sr-90,

Karboksilik Asit Laurik Asit, Agir Metaller

Hidroksi oksim LIX Cu(ll)

Hidroksi kinolin Kelex 100 Au(lD,Cd(11),Pb(1n)

B- diketonlar HBA,HBM,HBTA,HTTA,HPBI | Cu(ll)

PIM galigmalarinda en ¢ok kullanilan asidik tasiyici; di-(2-etilhekzil) fosforik
asit (D2EHPA) tir. D2EHPA ticari olarak saglanabilen ayn1 zamanda plastiklestirici
ozelligi de bulunan bir tastyicidir. Pek ¢ok agir metalin; Zn(II), U(VI), Pb(1l), Cd(11),
Cr(I11), Fe(I) tasiniminda kullanilmigtir (Sastre ve dig. 1998).

Asidik tastyicilarin segiciligi nispeten daha diisiiktiir. Bu durum genellikle pH
parametresi ile kontrol edilir. Askine selat 6zelligi gosteren tasiyicilar, metal

iyonlarina kars1 daha iyi segicilik gostermektedir (Kaya 2014).

2.2.2.3 Notral ve Coziicii Tasiyicilar

Notral ve ¢oziicii tasiyicilar; aktinit ve lantanitlere karsi yiiksek segicilik
gosteren fosfor bazli tasiyicilardir. PIM ¢alismalarinda kullanilan Noétral ve ¢oziicii

tastyicilar, 6rnekleri ve hedef tiirleri Tablo 2.3’te gOsterilmistir.
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Tablo 2. 3: PIM ¢alismalarinda kullanilan nétral ve ¢6ziicii tastyicilar, 6rnekleri ve hedef tiirleri

Tasiyici Tasiyic1 Ornegi Hedef Tiir
Fosforik Asit
Esterleri TBP Cd(11), Pb(11), U(VI)
Fosfonik Asit
Esterleri DBBP As(V)
Iyonik Sivilar CyphosIL101/102/104, Bif ILEs 1-Butanol,Cr(V1), Zn(Il)
Digerleri CMPO, TODGA,TOPO,TETDS, Mo(V1),Pb(11),Sr(l1),
& LS|, polietilen glikol lantanitler

Tri-n-biitilfosfat (TBP) ve dibutil fosfonat (DBBP);PIM uygulamalarinda
strastyla; Cd(II),Pb(II), U(VI); As(V) metallerinin tasiniminda kullanilan nétral fosfat
ve fosfonik asit esterleridir.

Nétral tastyict olarak kullanilan bir diger grup ise iyonik sivilardir. Iyonik
stvilar (IL); anyon ve katyon degistirme 6zelligi bulunan tuzlari i¢erisinde bulunduran
stvilardir. Bu Ozelliklerinden dolayi, Aliquat 336 bazik tasiyicisiyla benzerlik
gosterirler. Ancak, uygulama alanlar1 tamamen farklilik gostermektedir. Tri hekzil
tetra fosfonyum kloriir (Cyphos IL 101), trihekzil fosfonyum bromiir (Cyphos IL 101)
ve tri hekzil fosfonyum (2,4,4-trimetilpentil) fosfonat (Cyphos IL 104) tasiyicilar
ticari olarak saglanabilen fosfonyum bazli iyonik sivilardir. Cyphos IL 104 tasiyicisi,
birden fazla fonksiyonel olmasi; anyonlar1 ve katyonlari ayni anda tasiyabilme

ozelligiyle oldukga ilgi ¢ekici bir iyonik tasiyicidir (Sastre ve dig. 1998).

2.2.2.4 Makrosiklik ve Makromolekiiler Tasiyicilar

Makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar; tag eterler, iyonlasabilen lariat
eterler, kalikserenler, kaliks tac¢ eterler ve siklodekstrin bilesikleridir. PIM
calismalarinda kullanilan makrosiklik ve makromolekiiler tastyicilar, 6rnekleri ve

hedef tiirleri Tablo 2.4’te gosterilmistir.
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Tablo 2. 4: PIM ¢aligmalarinda kullanilan makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar, 6rnekleri ve

hedef tiirleri

Tasiyici

Tasiyic1 Ornegi

Hedef Tiir

Tag Eterler

Disiklohekzano-18-tag-6,di-tert-biitilsiklohekzano-
18-crown-6, dibenzo-18-crown-6,imidazol azotri
tac eterler, imidazol azo-tag eterler

Alkali metaller,
Cs-137, agir
metaller, pikrat,
ReO*

Iyonlasabilen
Lairat Eterler

PNP-lariat eterleri

Agir metaller

Kaliksarenler

p-tert-Butil-kalix[4]arene,
kalix[4]arene,kalix[4]pirol, kaliks[4]resorsinarenler,
tyakalix[4]arenler

Agir metaller

Kiriptanlar

4,7,13,18-Tetraoksa-1,10 diazabisiklo

Ag(l), Cu(ll)

Siklodekstrin

B-siklodekstrin

Agir metaller

Kaliks crown Kaliks[4]-crown-6 Agir metaller

Digerleri Bathophenanthroline,bathocuproine, 1- Anyonlar,
alkilimidazol, 1-dekilimidazol,1-dekil-2 Ba(Il), agir
metillimidazol,mtiyokaprolaktam, metaller, I,
PVP,BPA tiyoeter lantanidler

donor makrosiller, lipofilik asiklik polieterler

Makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar, metal iyonlarina karsi yiliksek
seciciligi ve uygun hale getirilebilen yapilari, sulu ¢ozeltilerinde diisiik ¢ozilintirlitk
gostermesi gibi Ozelliklerinden dolayr PIM uygulamalarinda oldukga sik kullanilan
tagtyicilardir. Ancak bu tasiyicilarin biiyiik ¢ogunlugu ticari olarak halen daha
saglanamamaktadir. Bunun nedeni, sentezlerinin olduk¢a maliyetli olmasidir. Ancak,
klasik sivi ekstraksiyonunda kullanilmasi gereken miktarla karsilagtirildiginda,
olduk¢a az miktarlarla membran hazirlanabilir. Bu nedenle endiistriyel olarak
uygulanabilirligi daha fazladir. Ayrica bu tastyicilar; kullanildiktan sonra PIM’den
geri kazanilip ve tekrar tekrar kullanilabilir (Sastre ve dig. 1998).

2.2.3 Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler membran bilesimine; plastiklestirici 6zelligi gOstermeyen

tastyicilar kullanilmadiginda ilave edilirler.

Ug boyutlu kat1 membran yapisi; temel polimerdeki polimer zincirlerinin, zay1f
van der Waals kuvvetleri ve giiclii polar etkilesimleriyle olugsmaktadir. Boyle bir yapi;

hedef tiire karst oldukca diisik diflizlenme akisi gosterir. Bu yiizden de
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plastiklestiriciler; PIM bilesimine, polimer zincirleri arasinda niifuz edebilmesi ve
molekiiller aras1 kuvvetleri indirgemesi nedeniyle eklenebilmektedir. Bu durum
polimer camsi gegis sicakligini diisiiriirerek, membran yumusakligini ve esnekligini
artirtr. PIM uygulamalarinda en gok kullanilan plastiklestiriciler; 2-nitrofeniloktil eter
(NPOE) ve 2-nitrofenilpentil eter (NPPE) dir. PIM uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
plastiklestiriciler ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.5’te gdsterilmistir.

Tablo 2. 5: PIM uygulamalarinda en ¢ok kullanilan plastiklestiriciler ve fiziksel 6zellikleri

Plastiklestirici Dielektrik Sabiti Coziiniirligii Viskozitesi (cP)
() (9/kgH20)
NPOE 24 (25°C) - 11.1 (25°C
NPPE 24 (na) - 7.58 (na)
DEHA 5 (na) - 13.7 (na)
DBP 6.58 (20°C) 0.0112 (25°C) 16.6 (25°C
TEHP 4.8 (25°C) - 13.1 (25°C)
DBS 4.54 (20°C) 0.04 (20°C) 9.5 (na)
TBEP 8.7 (na) - ]
DOPT 5.22 (20°C) 0.00027(25°C) 40.4 (na)
TBP 8.34 (20°C) 0.39 (25°C) 3.32 (na)
EB 6.20 (20°C) 0.83 (25°C) -

Kati ve kirilgan membranlarda plastiklestirici konsantrasyonu oldukca
distiktiir. Bu durum antiplastiklesme olarak da adlandirilir. Minimum plastiklestirici
gereksinimi kullanilan plastiklestirici tiirline ve temel polimer tiiriine gore degisim
gostermektedir. Ornegin; PVC bazli PIM’lerde bu miktar agirlik¢a %20
civarlarindadir. Eger plastiklestirici konsantrasyonu c¢ok yiiksek olursa, fazla
plastiklestirici PIM yiizeyinden sizarak, ince bir film olusturur membran boyunca
tasinimi da engeller. Ayrica bu PIM’ler fiziksel olarak zayif ve kullanimlari da olduk¢a

zordur.

NPOE ve NPPE gibi; yiiksek polarite ve diisiik viskoziteye sahip
plastiklestiricilerin PIM uygulamalarinda kullanilmasiyla transportu istenen hedef
tiiriin oldukga yiiksek baslangic akis1 elde edilebilmektedir. Ayrica yiliksek baslangic

akisi plastiklestiricinin; yiiksek dielektrik sabiti ve diisiik viskozitesiyle miimkiindiir.
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Ancak PIM uygulamalarinda kullanilan plastiklestiricilerin ¢ogu yakin viskozite
degerlerine sahiptir. Bunlara ek olarak; sivi membran fazinin dielektrik sabiti tagiyici
ve temel polimerin dielektrik sabitine baglidir. Bu nedenle de baslangi¢c PIM akisiyla
plastiklestiricinin dielektrik sabiti ve viskozitesinin dogru iliskilendirilmesi oldukca

onemlidir (Sastre ve dig. 1998).

2.3  Membranlarda Tasinim Olaylari

Membran prosesleri; iki ortam arasindaki madde ya da enerji degisimiyle
iliskilendirilir. Ornegin; ila¢ salinim membranlarindan ila¢ salinimi, membrandan

ortama kat1 kaybi olarak diisiiniilebilir.

Sentetik membranlarin temel kullanim amaci; karigimlarin bilesenlerine
ayrilmasimi saglamaktir. Ayirma terimi; dogasi gere8i entropi azalmasini, serbest
enerji artisin1 gerektiren ve kendiliginden olmayan bir prosestir. Bu yiizden, stirekli
ayirma proseslerinde membran sistemi ve maddeyle etkilesimde olan bir serbest enerji
kaynag1 gerekmektedir. Ayrilmasi istenen bilesene; basing, elektrik potansiyeli ve
konsantrasyon gradyenti farkli sekillerde etkir. Tasinabilen birden fazla bilesenin
beraber olma durumunda, birbirlerinin gegirme Ozelliklerine etki ederler. Ayrica
membrandaki tim maddelerin de c¢oziintirlik ve diflizyon katsayilarini da
etkileyebilirler ve akilart da molekiiler momentum degisimiyle dogrudan iliskilidir
(Bungay ve dig. 1986). Membrandaki taginim olay1 irdelendiginde her bir unsur i¢in

asagidaki temel denklem yazilabilir.

Akt = Kuvvet X konsantrasyon X hareket (2.1)

Denklem (2.1)’deki Kuvvet ifadesi; membran boyunca kimyasal potansiyel
degisimi olan yiiriitiicii kuvvet olarak diisiiniilebilir. Cogu durumda konsantrasyon,
membran boyunca uzaklikla degismektedir. Dolayisiyla; bu denklem, yatiskin durum
sabit aki1 degeri kosullarinda, bolgesel denklem olarak adlandirilir.Bu durumda yerel
kuvvetler tasinimi yapilan her bilesenin kimyasal potansiyel gradyentleridir (dui/dX).
Membran malzemesi; ¢ozelti-diflizyon modelinde aktif bir termodinamik bilesendir.
Membran fazi igin, Gibbs-Duhem denklemi yazilirken; membran malzemesi de

bilesenler arasina dahil edilmelidir. Bu nedenle de tasinan bilesenlerin kimyasal
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potansiyelleri bagimsiz degiskenler olarak diistiniilmelidir. Taginimi yapilan i bileseni
icin genellestirilmis kimyasal potansiyel denklemi su sekilde ifade edilir:

dpi = RTdInci + RTdlnyi + Vidp + ziFdyi (2.2)

Denklemdeki; konsantrasyon C; ve aktivite katsayisi yi parametreleri deneysel olarak
kontrol altinda tutulamayabilir. Basing P ve elektrik potansiyeli yi gibi parametreler
ise dis etkilerle degiskenlik gosterebilir (Bungay ve dig. 1986). Difiizyon; yliksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona olan madde hareketidir. Difiizyonun baglica
sebebi konsantrasyon farkidir ve atomlar bu farki esitleyene kadar harekete devam
eder. Eger yiiksek konsantrasyonlu bolgeye difiize olan madde ilavesi yapilir, diisiik
konsantrasyonlu bolgeden de diflize olan madde ¢karilirsa difiizyon siirekli hale gelir
ve bu igleme de devaml difiizyon denir (McCabe ve dig. 1985). Gazlar ve sivilarin
rastgele hareketi sonucu konsantrasyon farki ¢ok cabuk esitlenebilir. Ancak bu durum
katilarda tamamen farklidir. Katilarda atomlarin siirekli salinim halinde olmasindan,
1s1 etkisiyle atomlar yer degistirebilir, komsu atomlar arasindaki agikliktan bos
pozisyona ge¢mek i¢in baski yapabilir. Boylece bir atomun hareketiyle siirekli olarak

bos pozisyonlar olusur. Bu nedenle de atomlar siirekli hareket halindedir (Koca 2008).

2.3.1 Polimer i¢erikli Membranlarda Difiizyon

Difiizyon; yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona, kimyasal
potansiyel esitelenene kadar devam eden kiitle aktarim olayidir (Kurt 1996). Bu proses
konsantrasyon gradyentiyle saglanmaktadir. Membran ortamindaki bireysel
molekiiller rastgele molekiiler harekete sahipken; izotropik ortamda bdyle bir hareket
s0z konusu degildir. Her bir molekiiliin baglangi¢c noktasindan itibaren ortalama yer
degisimi hesaplanabilir, ancak belli bir siire sonrasinda hangi molekiiliin hangi yone
hareket edecegiyle ilgili bir yorum yapilamaz. Ancak siiziintii hal molekiillerinin
konsantrasyon  gradyenti ortamda olusmussa, madde tasinimi  yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyon ortamina dogru olacaktir. Bu durum ilk kez
teorik ve deneysel olarak 1855 yilinda Fick tarafindan tanimlanmistir (Baker 2004).

Fick tarafindan formiilize edilen denklem; Fick’in Diflizyon Yasasi olarak bilinir:

dc; (2.3)



Denklemde; Ji; i bilesenenin hiz transferi olan akisini (g/cm?s), dci/dx i
bileseninin konsantrasyon gradyentini, Di ifadesi ise molekiillerin hareketinin bir
ol¢iitii olan difiizyon katsayisini (cm?/s) ifade eder. Denklemdeki eksi isareti; difiizyon
isleminin yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona dogru oldugunu ifade eder.

Difiizyon islemi kendiliginden olan yavas bir prosestir (Baker 2004).

PIM’de gerceklesen tasima proseslerinde daha ¢ok ara ylizey transport olaylari
incelenerek, membran sulu faz ara yiizey mekanizmalar1 {izerinden arastirmalar
yapilmistir. PIM tasima proseslerinde Sekil 2.9’da dondr fazdan akseptor faza; hedef

analitin tasinim adimlar1 sematik olarak gosterilmistir (Onag 2013).

Dondr Faz
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@ | " | @ ©
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| | )
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Sekil 2. 9: PIM’de dondr fazdan akseptor faza taginim olayinin sematik olarak gésterimi

Polimer igerikli membran boyunca; pozitif yiiklii olan M™* katyonu ve negatif
yiiklii M™ anyonunun karsiliklt olarak taginimi gosterilmistir. C tasiyici, X terimi ise

sulu ¢ozeltideki karsilikli tasima iyonunu simgelemektedir (Onag 2013).
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Ik olarak; hedef analit, tasiyicryla kompleks olusturmak igin dondr faz/
membran ara ylizeyinde reaksiyona girer. Daha sonra bu ara yiizeyden ayrilarak
tastyicinin diger molekiiyle yer degistirir. Daha sonra olusan kompleks membrandan
akseptor faza dogru diflize olur. Son durumda ise membran/akseptor fazi ara
yiizeyinde olusmus kompleksi koparak hedef analit akseptor fazda serbest kalir.
Meydana gelen bu proses ilk durumdaki membran/dondr faz ara yilizeyinde olusan

durumun tam tersi seklinde ilerler (Nghiem ve dig. 2006, Onag 2013).

2.4 Flavonoidler

Gidalarda besleyicilik kalitesini dogrudan etkileyen biyoaktif bilesikler,
sayilari, kimyasal yapilar1 ve fonksiyonlar1 gibi faktdrlerden dolayr oldukga cesitlilik
gostermektedir. Fenolik bilesenler en 6nemli biyoaktif maddelerdir (EI 2008).

Flavonoidler; fotosentez yapabilen hiicrelerde bulunan polifenolik bilesiklerin
bir siifidir (Rice-Evans ve Packer 2003). Latince sar1 anlamina gelen “flavus”
sozciiglinden tiiretilerek “flavonoid” adini almisladir. 15 C atomlu 2-fenil benzopiron
(difenil propan), Ce-C3—Ce yapist gosterirler. Bu yapilart nedeniyle polifenolik bilesik
olarak kabul edilmislerdir (Kahraman ve dig. 2002).

Kat1 gidalar; ceviz, kirmizi biber, yesil biber, iiziim pekmezi; s1v1 gidalar, tiirk
kahvesi, portakal nektari, siyah ¢ay, salgam suyu fenolik madde igerigi bakimindan
olduk¢a zengindir (EI 2008). Flavonoidler genel olarak; meyvelerde, sebzelerde,
findikta, c¢ay gibi bitkilerden elde edilmis iceceklerde bulunmaktadir
(Boots ve dig. 2008). 5000’in tizerinde farkli flavonoid tiirii belirlenmis olup, bu say1
her gecen giin artmaktadir. Hidroksilasyon, metoksilasyon, glikolizasyon gibi ¢esitli
prosesler, flavonoid tiirlerinin bu denli genis olmasmma yol ag¢maktadir

(Rice-Evans ve Packer 2003).

Cicekli bitkilerde flavonoidler; sar1, turuncu ve kirmizi renkleri vermektedir.
Ornegin; antosiyanin flavonoidleri cogunlukla anjiyosperm bitkilerde cicek renginden
sorumlu bir flavonoid ¢esididir. Ancak genel olarak bitkilerde renksiz flavonoid tiirleri

daha yaygin ve bol bulunmaktadir.
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Flavonoidler ile ilgili yapilan ilk arastirmalarda, flavonoidlerin bitki
metabolizmasimin kullanilamaz bir yan iiriinii oldugu sanilmigtir. Ancak daha sonra
ilerleyen c¢alismalarin 1s18inda; UV 1smlarindan korunma, enzim modiilasyonu,
infektif ajanlara karsi koruma gibi pek ¢ok biyolojik fonksiyonun flavonoidler
yardimiyla tamamlandigr  gbzlenmistir. Ayn1  zamanda Dbitki  biiylimesi,
bliyiimesi ve savunmast gibi faktorlerde de biiylk rol oynamaktadirlar

(Rice-Evans ve Packer 2003).

Insan ve hayvan beslenmesinin en biiyiik parcasi olan bitkiler; metabolik ve
toksikoloji agisindan oldukca genis bir aragtirma alanina sahiptir. Meyve, sebze, ¢ay
gibi bitkilerde bulunan, radikal temizleyici ve antioksidan aktivelerine sahip
olmalariyla flavonoidler; insan sagligina olduk¢a onemli katkilar1 bulunmaktadir

(Buckingham ve Munasinghe 2015).

Flavonoid terimi; Ce- C3—Ceg karbon dizilimi gosteren oldukga genis dogal {iriin
gruplarini kapsamaktadir. Flavonoidler ayrica fenilbenzopiran fonksiyonu gosterirler.
Aromatik halkanin, benzopiran (kramon) yapisina olan baglanma pozisyonuna gore
bu dogal iriinler li¢ gruba ayrilabilir. Bunlar; flavonoidler (2- fenilbenzopiranlar),
isoflavanoidler (3-benzopiranlar), neoflavanoidler (4-benzopiranlar). Tam gruplar
kalkon  iskeletini ~ bulundurmaktadir ~ (Grotewold  2006).  Flavonoidler
(2-fenilbenzopiranlar) genellikle Gi¢ halkali yapiya sahiptir. Temel flavonoid yapisi
Sekil 2.10°da gosterilmistir (Pietta 2000).

Sekil 2. 10: Temel flovonoid yapisi
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A ve B halkalar1 aromatik yapida, C ise heterosiklik bir yapidadir.
Heteroksiklik C halkasindaki farkli varyasyonlar, yiikseltgenme basamaklari,
doymusluk dereceleri  flavonoidlerin;  flavonlar, izoflavonlar, flavonoller,
flavanlar,  flavanonlar,  antosiyadinler  gibi  alt  smiflarim1  olusturur
(Grotewold 2006, Boots ve dig. 2008).

o oy
iz [ - )
~ = ﬁ"-u"l : . I/\ -_.f
flanvan 0

floanone flavone

/CW
|

seogilleT e G
S O \K\[ = on

Mwvane3=nl
]'lnmml diky n:h'n-l'la.'\.nnl:ll

O J/“*u'-:?
[T
98

OH LH

J

fervan-4-ol flavan-3 4-dial

Sekil 2. 11: Baglica flavonoid alt sinif yapilar

Flavonoller yiyeceklerde en ¢ok bulunan bir flavonoid alt sinifidir. Soluk sari
renktedirler. Besinlerde en ¢ok bulunan flavonoller; kuersetin, kaempferol, myricetin,
rutin flavonolleridir. Sogan, bogiirtlen, elma, brokoli, domates, salgam, pekmez gibi
besinlerde bulunurlar (Jiang ve dig. 2004). Kuersetin genellikle elma, sogan ve yesil
cayda daha c¢ok glikozit olarak; glikoz, galaktoz, ksiloz, ramnoz, rutinoz gibi seker
gruplarinin  flavonoldeki bir hidroksil grubuna baglanmasi seklinde olugsur
(Boots ve dig. 2008). Genel kuersetin yapisi sekil 2.12’de verilmistir (Packer 2001).
Son zamanlarda yapilan laboratuvar ¢alismalarinda kuersetinin, hipertansif farelerde
kan basincini diisiirmede ¢ok 6nemli vazorelaksan (damar gevsetici) 6zelliklere sahip

oldugu belirlenmistir (Jalili ve dig. 2007)
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OH o

Sekil 2. 12: Kuersetin flavonol yapisi

Flavanonlar ise, renksiz ya da sari renge sahip, daha c¢ok turunggillerde
bulunmaktadir (Jiang ve dig. 2004). Portakalda en yaygin bulunan flavanonlara 6rnek
olarak hesperetin ve narirutin verilebilir. Greyfurtta ise naringenin flavanonu bulunur
(Develioglu ve Karadag 2011).

Flavonlar kerevizde, bir flavanol tiirii olan katesinler ise yesil ve siyah ¢ayda
bulunmaktadir (Jiang ve dig. 2004). Flavonlar ayrica biberiye, maydonoz gibi
bitkilerden tiiretilmis esansiyel yaglarda da bulunmaktadir. Flavonlara 6rnek olarak;
apigenin ve luteolin verilebilir. Apigenin flavonunun iltihaplanmay1 tedavi edici
6zelligi bulunurken, luteolin flavonun antibakteriyel ve iltihaplanmay1 6nleyici etkisi
bulunmaktadir (Develioglu ve Karadag 2011). Kalkonlar ve auronoidler gibi

Cs- C3—Cs karbon iskeletine sahip dogal {iriinler ise mindr flavonoidler olarak

gruplandirilmaktadir.
» OH OH OH
0 0 0
2'-OH-chalcone 2'-OH-dihydrochalcone 2'-OH-retro-chalcone

0 O OH
g Uy
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Sekil 2. 13: Kalkon ve auronoid siniflarina ait yapilar
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Isoflavonoidler; kendine 6zgii yapisiyla oldukga flavonoidlerin belirgin bir alt
smifidir. Bu bilesikler; 2-fenilkroman onciiliigiinde 1,2aril halkasinin  yer
degistimesiyle olusmus 3-fenilkroman iskeletine sahiptirler. Bitkilerde ¢ok fazla
mktarda bulunmamalarina ragmen, yapisal olarak cesitlilikleri gbze ¢arpmaktadir. Bu
durum; yalnizca 3-fenilkroman iskeletindeki siibstitiie komplekslerin sayilarindan
degil; farkli yiikseltgenme basamaklart ve ilave heterosiklik yapilarindan
dakaynaklanmaktadir. Isoflavonoidlerin alt sinif yapilar sekil 2.14’te gdsterilmistir
(Grotewold 2006).
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Sekil 2. 14: isoflavonoidlerin alt sinif yapilart

Isoflovonoidler bakliyatlarda bol miktarlarda bulunmaktadir. farmakolojik
acidan oldukea biiyiik 6neme sahip olan isoflavonoidlere 6rnek olarak; biocihanin ve

daidzein verilebilir (Develioglu ve Karadag 2011).

Neoflavonoidler; biyogenetik ve yapisal olarak flavonoid ve isoflavonoidlere
yakin bilesiklerdir. Alt smiflari; 4-arilkumarin, 3,4,dihidro4-arilkumarin ve
neofalavanlardir. Neoflavonoidlerin alt smiflarina ait yapilar sekil 2.15°te

gosterilmistir.



Karakaya ve El (1999) yaptiklar1 ¢alismada, siyah cay, adacayi, ihlamur,
kusburnu, salgam ve pekmez gibi Tiirkiye’de siklikla tiiketilen besinlerin kuersetin,
apigenin, luteolin ve kaempferol flavonoid igeriklerini incelemislerdir. Calisma
sonucunda s6z konusu besinlerden bazilarinin birden fazla flavonoid ¢esidini igerirken
bazilarinin ise yalnizca tek bir flavonoidi igerdigi belirlenmistir. Elde edilen bulgular

Tablo 2.6’da verilmistir. Yapilan ¢caligmaya gore salgam ve pekmezin sadece kuersetin
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Sekil 2. 15: Neoflavonoidlerin alt siniflarina ait yapilar

flavonoidini yiiksek miktarda i¢erdigi saptanmustir.

Tablo 2. 6: Siyah ¢ay, Ihlamur, Adagay1, Kusburnu, Salgam ve Pekmezin flavonoid igerikleri

Kuersetin Luteolin Apigenin Kaempferol
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Siyah Cay 34,8 - - 110
Ilhlamur 21,7 - - 113
Adacayl 27,2 11 - -
Kusburnu 16,7 - - -
Salgam 83,7 - - -
Pekmez 1692 - - -
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3. YONTEM

3.1  Tasimim Deneylerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tasinim deneyleri i¢in; polimer igerikli membranlarin sentezlenmesinde;
dondr ve akseptor faz ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin timii

analitik safliktadir.

Polimer igerikli membranlarin sentezinde kullanilan kimyasallar ve markalar1; Seliiloz
triasetat (MA = 72.000-74.000), 2-Nitrofenil Oktil Eter-Fluka, Diklormetan-Merck,
2-Nitrofenil Pentil Eter-Fluka, Tris (2-biitoksi etil) fosfat-Sigma-Aldrich, Tris
(2-etil hekzil) fosfat-Merck, Aliquat 336-Acros Organic’den meydana gelmektedir.

Dondr ve akseptor faz ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve
markalar; HoSOs (%98) —Sigma Aldrich, HCI (%37) —Sigma Aldrich, Amonyum
asetat-Merck, Asetik asit-Merck, Nitrik asit —Merck’den olusmaktadir. Sentetik

kuersetin; Fargem Sirketi’nden (Diizce, Tiirkiye) temin edilmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Tasinim deneylerinde kullanilan; manyetik karisticilar (J.P Selecta 7001511),
hassas terazi (RADWAG AS220/C/2), pH metre (Hanna HI 221), 6zel olarak
tasarlanmus difiizyon hiicreleri; Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii  Aragtirma Laboratuvarindan temin edilmistir. Elde edilen optimum
membranlarin  yiizey  karakterizasyonlar;;  Selguk  Universitesi ~ Merkezi
Laboratuvarindaki SEM ve AFM cihazlar ile gerceklestirilmistir. Her deney igin
alman numuneler ise Ankara Universitesi’nde bulunan Agilent marka GC/MS cihaz

ile analiz edilmistir.
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3.3 Donor faz Kuersetin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Taginim deneylerinde kullanilan donér fazdaki kuersetin ¢ozeltisi; optimum
sartlar1 saglayabilmek i¢in 5,10,15,20 ppm konsantrasyonlarinda 0,1 M HCI

¢Ozeltisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.

3.4  Akseptor Faz Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Taginimin deneylerinde optimum verimin elde edilmesi i¢in, akseptor faz
tampon ¢ozeltisi, pH 4, pH 4,5, pH 5 ve pH 5,5 degerlerinde derisik CH3COOH ve
NH4CH3COO kimyasallar1 kulanilmistir.

3.5 Polimer Icerikli Membranlarin Sentezi

Polimer igerikli membranlarin sentezinde; 2-NPOE plastiklestirici madde,
Aliquat 336 tastyicisi ve CTA temel polimeri kullanilmistir. CTA temel polimerinin,
1,5 mL DCM icinde; Aliquat 336 tasiyicisi ve 2-NPOE plastiklestiricisinin 2,5 mL
DCM iginde 3 saat boyunca manyetik karistirici ile karigtirilarak ¢oziinmesi
saglanmistir. 3 saat sonunda; CTA igeren ¢Ozelti; tasiyici ve plastiklestirici iceren
cozeltiyle birlestirilip 3 saat daha birbiri iginde manyetik karistirictda 500 rpm
karistirma hizinda Karistirilarak ¢oziinme islemi siirdiiriilmiistiir. 3 saatin sonunda
karisan temel polimer-tasiyici ve plastiklestiriciyi igeren ¢ozelti 100 mm’lik petri
kabma dokiilerek 24 saat boyunca DCM ¢oziiclisiiniin buharlagmasi saglanmus,
¢Oziiciiniin buharlagmasiyla petri kabindaki membrana; saf su dokiilerek pens

yardimiyla membran ayrilmigtir.

3.6 Kuersetin Tasinim Deneyleri

Tasinim deneylerinde; 6zel olarak tasarlanmis dondr ve akseptdr faz ¢ozeltileri
icin iki ayr1 bolmeden olusan, teflondan yapilmis difiizyon hiicreleri kullanilmistir.

Tasinim deneylerinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3. 1: Tasinim deneylerinde kullanilan deney diizenegi

Deney diizenegindeki her bolme 45 mL’lik ¢ozelti kapasitesine sahiptir.
Polimer igerikli membranlar bolmeler arasina; kaymayi ve sizintiyt engelleyici
lastiklerle sabitlenmistir. Daha sonra bolmeler birbirine contalarla takilmistir. Soldaki
hiicre donér faz (besleme), sagdaki bolme ise akseptor (alici) fazdir. Soldaki bolmeye
tasinimi hedeflenen Kuersetin ¢ozeltisi, sagdaki bolmeye ise asetik asit/amonyum
asetat tampon ¢ozeltisi eklenmistir. Her iki bolmeye de manyetik balik yerlestirilerek
karigtirma islemi tiim parametreler i¢in karistirma hizi 500 rpm olarak siirdiirilmiistiir.
Her bir parametre i¢in 10 giin boyunca donér ve akseptor fazdan 1 mL, kapakli seffaf
eppendorf tiplere numune alinmustir. Tim deneyler oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

3.7 Elde Edilen Numunelerin Analizi

Kuersetin flavonoidinin polimer igerikli membranlarla taginiminda giin giin
alman numunelerde; dondr ve akseptdr fazdaki derisim degerleri Ankara
Universitesi’nde bulunan Agilent marka GC/MS cihaziyla analiz edilmistir. Analizde
kullanilan GC/MS cihazinin deneysel kosullar1 Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3. 1: GC/MS deneysel kosullar

Kolon Firim1 Sicakhigi 25°C Dedektor Sicakhgr | 50 °C
Enjektor Sicakhg 25°C Kolon Sicakhg 25°C
Enjeksiyon Tipi Splitless Enjeksiyon miktar1 | 1uL
Tasiyic1 gaz Tiirii N> Tasiyic1 gazin mzi | 2 mL/dk
Kolon Ozellikleri (uzunluk-¢ap) | 10cm-20mm | Analiz siiresi 25 dk

GC/MS analizlerinde kuersetin derisimlerini belirlemek amaciyla; 1-50 ppm
araliginda kuersetin ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Elde edilen

sentetik kuersetin kalibrasyon egrisi Sekil 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3. 2: Kuersetin derisimlerine gére GC-MS kalibrasyon egrisi

Stok kuersetin ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in; kuersetin énce 5 mL etanolde
¢oOziildiikten sonra ultra saf suyla bolan jojede 25 mL’ye tamamlanmistir. Stok

cozeltiler 0,10 M asetat tamponuyla seyreltilerek GC/MS analizlerinde kullanilmistir.
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4. BULGULAR

Gergek numunelerden Kkuersetin tasinimi igin sentezlenen polimer igerikli
membranlar; sentetik kuersetinin dondr fazdan akseptor faza tasiim verim
degerleriyle optimize edilmistir. ilk etapta, akseptdr fazdaki sentetik kuersetin
¢ozeltisinden donér faza tasiniminin, polimer igerikli membranlarla 6n denemesi
yapilmustir. Sentetik kuersetin tasiniminda PIM’lerin optimizasyonu igin incelenen

parametreler:

Plastiklestirici miktari
Plastiklestirici tiirii

Tastyict madde miktart
Dondr faz asit tiirii

Donor faz kuersetin derisimi
Akseptor faz pH’s1

Membran kararlilig

O N o g A~ WD P

PIM’lerin ylizey karakterizasyonu

Incelenen parametreler sonucunda en yiiksek kuersetin tasmim veriminin elde
edildigi parametreler secilerek optimum PIM sentezlenmistir. Optimum PIM’ler
salgam ve pekmezden Kuersetin taginim deneylerinde kullanilmistir. Salgam ve
pekmezin seyreltik ¢ozeltileri hazirlanmis, Ankara Universitesi’ndeki Agilent marka

GC/MS cihaziyla gergek numunelerdeki kuersetin derisimleri analiz edilmistir.

41  Sentetik Kuersetin Tasinim On Denemeleri

Polimer igerikli membranlar kullanilarak organik maddelerin taginimu ile ilgili
calismalara “Literatiir Ozetleri” béliimiinde yer verilmistir. Bu ¢alismalardan yola
cikilarak kuersetin bilesiginin PIM’ler ile tasinimi; dondr fazda 0,1 M HCl’de
¢oziinmiis 10 ppm Kkuersetin, akseptor fazda asetik asit/amonyumasetat tampon
¢ozeltisine tasinmasi hedeflenmistir. Polimer igerikli membran bilesimi ise; 0,0200 g
CTA temel polimeri, 0,030 mL Aliquat 336 tasiyicis1 ve 0,030 mL 2-NPOE
plastiklestiricisiyle olusturulmustur. Yapilan tasinim deneyleri 10 giin siirdiiriilmiis,

her giin dondér ve akseptdor fazdan 1 mL numune alinarak, GC/MS analizleri
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yapilmistir. GC/MS verilerine gore elde edilen derisim degerleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4. 1: Sentetik kuersetin tasinim 6n denemeleri

Zaman D fazdaki AKS fazdaki D fazda AKS faza
(Giin) QR (ppm) QR (ppm) kalan gecen
% QR % QR
1 8,0 1,7 80 14
2 7.4 2,1 74 18
3 6,8 2,6 68 26
4 6,3 2,9 63 29
5 5,6 34 56 34
6 4,8 4,2 48 42
7 4.3 4.7 43 47
8 3,8 51 38 51
9 3,2 57 32 57
10 2,6 6,2 26 62

Tablo 4.1°deki derisim degerlerine gore; PIM’lerden Kuersetin tagiiminin basarili
oldugu, son durumda donér fazdan akseptor faza %62 oraninda kuersetin taginiminin
gerceklestigi  goriilmektedir. Bunun sonucunda kuersetin taginimi igin optimum
PIM’lerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Giinlere kars1 donér fazda kalan ve akseptor

faza taginan % kuersetin degerleri grafigi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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ekil 4. 1: Zamana kars1 donor fazda kalan ve akseptor faza tasinan QR % grafigi
P gralg

4.2  Tasiyict Madde Miktar Etkisi

Sentetik kuersetin igin yapilan 6n denemeler sonucunda Aliquat 336
tagtyrcisinin - flavonoid tasmimi icin uygun oldugu goriilmektedir. Membran
bilesiminde tagtyict miktart olduk¢a 6nemli bir rol oynamaktadir. Optimum PIM’lerin
iiretilmesi amaciyla, uygun tasiyict miktarinin belirlenmesi icin; tasinim deneylerine
farkli miktarlardaki Aliquat 336 tasiyicisiyla devam edilmistir. Tasinim deneylerinde
membran bilesiminde; CTA temel polimeri ve 2-NPOE plastiklestiricisi miktarlart
sabit tutulmus; 0,020 mL, 0,025 mL, 0,035 mL miktarlarinda Aliquat 336 tasiyicisi
kullanilmistir. Deneyler; donér faz; 0,1 M HCI’de, 10 ppm QR, akseptor faz; pH 5

tampon ¢ozelti, Karistirma hizi; 500 rpm sartlarinda gergeklestirilmistir.

Tiim deneyler 10 giin siirdiirtilmiis, her giin 1 mL numune alinmistir. Alinan
numuneler GC/MS ile analiz edilmistir. Farkli miktarlarda Aliquat 336 tasiyicisiyla
sentezlenen membranlar kullanilarak 10 giin sonundaki; akseptor ve dondr fazda
bulunan kuersetin miktarlar1, donor fazda kalan % kuersetin ve akseptor faza gegen %

kuersetin degerleri Tablo 4.2’de sunulmustur.
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Tablo 4. 2: Farkli tagiyict miktarlariyla yapilan deney sonuglari

Aliquat 336 D fazdaki AKS fazdaki | D 1oz Q;ffaz"ﬁz
miktar1 (mL) QR (ppm) QR (ppm) % OR OR
0,020 19 72 19 72
0,025 14 78 14 78
0,030 27 70 27 70
0,035 17 65 17 65
78
76
74
72
70
68
S 66
R 64
62
60
58

0,020 mL

0,025 mL 0,030 mL

Tasiyict Miktarr

0,035 mL

Sekil 4. 2: Farkli tagtyict miktarlarina karsilik akseptor faza taginan QR % grafigi

Farkli tasiyici miktarlariyla yapilan deneyler sonucunda akseptdr fazda en
yiiksek Kkuersetin derisimi ve yilizdesi 0,025 mL Aliquat 336 kullanildiginda elde
edilmistir. Optimum tasiyict miktar1 igin tim giinlerde alinan numunelerdeki donér ve
akseptor fazdaki kuersetin miktarlari, donér fazda kalan % kuersetin ve akseptor faza

gecgen % kuersetin degerleri Tablo 4.3’te sunulmustur. Zamana kars1 donor fazda kalan

ve akseptor faza tasinan % kuersetin degerleri Sekil 4.3’te grafik olarak verilmistir.
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Tablo 4. 3: 0,025 mL tastyici miktariyla yapilan deney sonuglari

Zaman D fazdaki AKS fazdaki D fazda kalan AKS faza
(Giin) OR OR % QR gecen
(Ppm) (ppm) % QR
1 8,5 0,8 85 8
2 8,0 1,2 80 12
3 7,3 2,1 73 21
4 6,2 2,6 62 26
5 5,6 3,4 56 34
6 4,8 4,0 48 40
7 3,9 4.9 39 49
8 2,8 5,8 28 58
9 2,1 6,6 21 66
10 1,4 7,8 14 78
90
g0
70
_, 60
=
= 50
B0
= 40 == Donor fazda kalan %6
g 30 =g A\ | se ptor faza taginan %
20
10
0

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

Zaman (giin)

Sekil 4. 3: Zamana kars1 donor fazda kalan ve akseptor faza taginan QR % grafigi

Ancak, tastyict miktart 0,030 mL’ye artirildiginda akseptor faza gegen
kuersetin derisiminde disiis oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni; artan tasiyici
miktarinin membranin viskozitesini artirdigi, membran gozeneklerini tikayarak
membran ara yiizeyinde olusan QR/tasiyict kompleksinin difiizyonunu zorlastirip
akseptor fazdaki kuersetin derisiminin diigsmesine yol actig1 seklinde yorumlanmustir.

Bu verilerden yola ¢ikilarak; optimum PIM eldesinde optimum tasiyict miktar1 0,025
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mL olarak belirlenmistir. Optimum membran sentezi i¢in bundan sonraki taginim

deneylerinde 0,025 mL Aliquat 336 tasiyicisi kullanilmistir.

4.3  Plastiklestirici Madde Tiiriiniin Etkisi

Tasinim deneylerinde; plastiklestirici madde tiiriine karar vermek oldukg¢a
onem tagimaktadir. PIM sentezlerinde CTA miktart sabit tutulmus, optimum olarak
belirlenen 0,025 mL Aliquat 336 tasiyicist ve 0,030 mL NPPE, T2EHP, TBEP, 2-
NPOE plastiklestiricileri kullanilarak sentetik Kuersetin tasinimi igin en uygun
plastiklestirici tiirii belirlenmeye ¢alisilmistir. Deneyler; donér faz; 0,1 M HCI’de 10
ppm QR, akseptor faz; pH 5 tampon ¢ozelti Karistirma hizi; 500 rpm sartlarinda
gerceklestirilmigtir.  Farkli plastiklestirici maddelerle sentezlenen membranlar
kullanilarak 10 giin sonundaki; akseptor ve dondr fazda bulunan kuersetin miktarlari,
donor fazda kalan % kuersetin ve akseptor faza gecen % kuersetin degerleri Tablo
4.4’te sunulmustur. Plastiklestirici tiirlerine karsi akseptor faza taginan % Kkuersetin

degerleri Sekil 4.4’te belirtilmistir.

Tablo 4. 4: Farkli plastiklestirici tiirleriyle yapilan deney sonuglart

Plastiklestirici Dfazdaki | AKS fazdaki Dfazda | AKS faza
v e kalan gecen
Tiiri QR (ppm) QR (ppm) % OR R
2-NPOE 22 73 29 3
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73
72,5
72
71,5
71 -

o
S 70,5 -

R
70 -
69,5 -
69 -
68,5 -

2-NPPE T2EHP TBEP 2-NPOE
Plastiklegtirici Tiirleri

Sekil 4. 4: Farkli plastiklestirici tiirlerine kars1 akseptor faza gegen QR % degerleri

Farkli plastiklestirici tiiriiyle yapilan deney sonuglarina gore 10 giin sonunda
akseptor faza gegen QR yiizdesi 2-NPOE plastiklestiricisiyle saglanmistir. 2-NPOE
plastiklestiricisi optimum membran sentezi i¢in; optimum plastiklestirici olarak
belirlenmistir. Optimum plastiklestirici i¢in tiim giinlerde alinan numunelerdeki donor
ve akseptor fazdaki kuersetin miktarlari, dondr fazda kalan % Kkuersetin ve akseptor
faza gegen % kuersetin degerleri Tablo 4.5’te sunulmustur. 2-NPOE kullanilarak
zamana kars1 donor fazda kalan ve akseptor faza tasinan % kuersetin degerleri Sekil

4.5te grafik olarak verilmistir.

Tablo 4. 5: 2-NPOE plastiklestirici maddesiyle yapilan deney sonuglari

Zaman (Giin) | D fazdaki AKS fazdaki D fazda AKS faza

QR (ppm) QR (ppm) kalan gecen

% QR % QR
1 9,0 1,0 90 10
2 8,1 19 81 19
3 7,8 2,1 78 21
4 7,0 2,7 70 27
5 6,3 35 63 35
6 6,0 338 60 38
7 51 47 51 47
8 4,3 55 43 55
9 33 6,4 33 64
10 2,2 7,3 22 73
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Sekil 4. 5: Zamana kars1 donor fazda kalan ve akseptor faza taginan QR % degerleri

Tablo 2.5’te belirtilen verilere gore en yiiksek dielektirk sabitine ve en diisiik
viskoziteye sahip olan plastiklestiricler; 2-NPOE ve 2-NPPE’dir. Bu sonuglarin
1s1¢inda; GC/MS analizlerine gore akseptor fazdaki en yiiksek kuersetin derisimi
2-NPOE igeren PIM’lerle saglanmistir. Bunun nedeni yiiksek dielektrik sabitinde iyon
ciftlerinin daha kolay ayrilabildigi, diisik viskozitede sayesinde de QR/Tastyici
kompleksinin daha kolay olusarak kuersetinin tagmimini artirdigr  seklinde

yorumlanmigtir (Duffey ve dig. 1978, Kaya 2014).

4.4 Plastiklestirici Madde Miktar1 Etkisi

Sentetik kuersetin tagmimi igin optimum membran sentezi deneyleri; 0,0200
gram CTA temel polimeri, 0,025 mL Aliquat 336 tasiyicis1 ve sirastyla; 0, 0,010,
0,020, 0,040 mL 2-NPOE nplastiklestiricisi kullanilarak; optimum plastiklestirici
miktar1 saptanmaya calisilmistir. Deneyler; donér faz; 0,1 M HCI’de 10 ppm QR,
akseptor faz; pH 5 tampon ¢ozelti, Karistirma hizi; 500 rpm sartlarinda
gerceklestirilmistir. 10. giin sonundaki akseptér ve dondr fazda bulunan Kuersetin
miktar1, dondr fazda kalan, akseptor faza gecen kuersetin % degerleri Tablo 4.6’da

sunulmustur.
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Tablo 4. 6: Farkli miktarlarda 2-NPOE ile yapilan deney sonuglari

Plastiklestirici . . D fazda AKS faza
Madde Miktari g;a(Zd?:l()l AKS Iazcriﬁy QR kalan gecen
(mL) bp PP % QR % QR
0,0 74 2,1 74 21
0,010 7,1 2,4 71 24
0,020 6,6 2,7 66 27
0,030 2,2 7,3 22 73
0,040 6,0 3,4 60 34

Sekil 4.6’da farkl plastiklestirici miktarlar1 kullanilarak akseptor faza taginan

% Kkuersetin degerleri grafik olarak gosterilmistir.

IIIE

OmL 0,010 mL

S

O

% QR
S B

0,020mL  0,030mL 0,040 mL

2-NPOE Miktarlari

Sekil 4. 6: 2-NPOE miktarlarina kars1 akseptor faza taginan QR % degerleri

Yapilan deneyler sonucunda plastiklestirici miktar1 arttikca akseptor faza
gecen kuersetin miktarinda siirekli bir artisin oldugu goriilmektedir. Ancak bu degerler
Tablo 4.5 ile karsilastirildiginda; optimum plastiklestirici miktarinin 0,030 mL
olduguna karar verilmistir. Bunun nedeninin; membran ara yiizeyinde QR/Tas1yic1
kompleksinin 0,030 mL 2-NPOE i¢eren membranlarla; daha kolay olustugu seklinde
yorumlanmustir. 0,040 mL plastiklestirici kullanimiyla meydana gelen diisiisiin nedeni
ise; membran yilizeyinin kalinlagarak hedef analitin taginimina direng géstermesi

oldugu diistiniilmektedir.
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4.5  Donor Faz (Besleme) Asit Tiirii

Tasinim deneylerinin veriminde membran bilesiminin etkisi oldugu kadar,
dondr ve akseptdr fazin bilesimi de bir o kadar etkilidir. Tasinim deneylerinde
optimum membran belirlenirken; donor faz; 0,1 M HCI’de, 10 ppm QR, akseptor faz;
pH 5 tampon ¢ozelti parametreleri kullanilmistir. Taginim verimine etkisini incelemek
icin 10 ppm QR 0,1 M HNO3 ve 0,1 M H2SO;4 ¢ozeltileri kullanilarak; donér faz asit
¢esidi parametresinin Kuersetin taginim verimine etkisi incelemistir. 10.giin sonundaki;
akseptor ve donor fazda bulunan Kuersetin miktari, donor fazda kalan, akseptor faza

gecgen kuersetin % degerleri Tablo 4.7°de sunulmustur.

Tablo 4. 7: Farkli donér faz asit tiirityle yapilan deney sonuglari

D Faz D fazdaki AKS fazdaki DI::IZa?]a A:i Ziza
Asit Tiirii QR (ppm) QR (ppm) % OR g
HNO; 2.4 71 o -
H2SO4 2,3 7.2 23 72
HCI 1,4 7.8 14 78

Asit tiirlerine kars1 akseptor faza tasinan % kuersetin degerleri Sekil 4.7°de

grafik olarak gosterilmistir.

78

76

74

NN

72

% QR

70 -

b8 -

b -

H2504 HCl

Asit Tiirleri

HNO3

Sekil 4. 7: Asit tiirlerine karsi akseptor faza taginan QR % degerleri
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Yapilan deneylerde; CI, NOs” ve SOs anyonlarini igeren asit tiirlerinin
kuersetin tasinimina etkisi incelenmistir. Elde edilen akseptor faz derisim degerlerine
gore en ylksek derisim degerinin; Tablo 4.3 ve Tablo 4.5 degerlerine gére HCI igeren
donor faz ile gerceklestirildigi gozlemlenmistir. Ancak farkli asit tlirleriyle yapilan
deneyler sonucunda belirgin bir fark yoktur. Kuersetinin, diger anyonlara nazaran CI
anyonuyla diger anyonlara gore daha etkin kompleks olusturup tasinimin daha verimli
oldugu seklinde yorumlanmistir. Bunun yani sira diger asit tiirlerinin de Kuersetin

tasinimi icin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

46  Akseptor Faz (Alic1) pH Etkisi

Akseptor fazin pH degeri; dondr/membran faz ara ylizeyinde olusan
QR/Tastyict kompleksinin, akseptdr/membran faz ara yiizeyinde dekompleksleserek
hedef analitin akseptor faza gegisini onemli derecede etkilemektedir. Donér ve
akseptor ¢ozeltileri arasindaki pH farki membran boyunca proton konsantrasyon
gradyentini olusturmaktadir. Boylece membrandan Kuersetinin derisik fazdan seyreltik
faza tasinimi gergeklesmektedir. Akseptor faz igin asetik asit/amonyumasetat tampon
cozeltisi pH 4, 4,5, 5, 5,5 degerlerinde hazirlanarak deneyler siirdiiriilmiistiir. Farkli
pH degerleri igin 10. giin sonundaki akseptor ve dondr fazda bulunan kuersetin miktari,
donor fazda kalan, akseptor faza gegen kuersetin % degerleri Tablo 4.8’de

sunulmustur.

Tablo 4. 8: Farkli pH degerlerinde yapilan deney sonuglari

AKS Faz pH Dfazdaki | AKS fazdaki Dk;"’l‘;ﬂa A*;fc‘;iza
Degeri QR (ppm) QR (ppm) % OR SR
5,5 4.1 5,9 55 59
5,0 2,6 6,2 50 26
4,5 25 73 45 73
4,0 2.1 7.5 21 75
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Farkli pH araliklarinda yapilan deney sonuglarina gore 10 giin sonundaki

akseptor fazdaki kuersetin %si pH tampon ¢ozeltisiyle saglanmigtir. En yiiksek taginim

veriminin elde edildigi pH 4 tampon ¢o6zeltisi kullanilarak yapilan tiim giinlere ait

veriler Tablo 4.9’da sunulmustur.

pH 5,5
pH4,5

pH Degerleri

Sekil 4. 8: pH degerlerine gore akseptor faza gegen QR % degerleri

Tablo 4. 9: pH 4 akseptor faz ile yapilan deney sonuglart

Zaman D fazdaki AKS fazdaki D fazda AKS faza
(Giin) QR (ppm) QR (ppm) kalan gecen
% QR % QR
1 8,7 1,2 87 12
2 8,0 1,8 80 18
3 7.4 2,2 74 22
4 6,6 3,2 66 32
5 6,0 38 60 38
6 51 4,4 51 44
7 4,2 5,6 42 56
8 33 6,6 33 66
9 3,0 6,7 30 67
10 2,1 7,5 21 75
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Elde edilen veriler incelendiginde; akseptor faza gecen en yiiksek kuersetin
derisiminin pH 4’te saglandig1 belirlenmistir. Membran /akseptor faz ara yiizeyinde
olusan kompleksin pH 4-4,5 araliginda daha hizli ve verimli dekomplekslestigi

sonucuna varilmistir.

100

an

-

60

cn

Dondr fazda kalan %

% degerleri

an —p— Akseptdr fazagecen %

0

10

1 2 3 e 5 6 7 B 9 10

Zaman (glin)

Sekil 4. 9: pH 4 akseptor fazinda zamana kars1 donor fazda kalan ve akseptor faza gegen QR %
degerleri

4.7  Donér Faz (Besleme) Kuersetin Derisiminin Etkisi

Donor fazda bulunan kuersetin derisim parametresinin; tasima hizina olan
etkisinin incelenmesi i¢in 5, 10, 15, 20 ppm’de 5 farkli konsantrasyonda deneyler
gerceklestirilmistir. Buradaki amag; membran kapasitesini belirleyerek en yiiksek
kuersetin tasima verimini elde edebilmektir. 10. giin sonundaki akseptér ve dondr
fazda bulunan kuersetin miktari, donor fazda kalan, akseptor faza gegen kuersetin %

degerleri Tablo 4.10’da sunulmustur

Tablo 4. 10: Farkli QR derisiminde dondr faz kulamilarak yapilan deney sonuglari

D Faz QR D fazdaki AKS fazdaki Dk;ell;?]a AIg(eSCZiza
Derisimi (M) QR (ppm) QR (ppm) % OR % OR
5,0 0,5 4,3 10 86
10,0 2,6 6,2 26 62
15,0 4,2 10,2 28 68
20,0 7,3 12,7 63.5 63,5
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Elde edilen sonuglara gore; 10 giin sonunda akseptdr fazdaki en yiiksek
kuersetin derisimi 5 ppm igeren dondr faz kullanildiginda belirlenmistir. Farkli
derigimlere gore akseptdr faza taginan kuersetin % degerleri grafigi Sekil 4.10°da

verilmistir.

90
80
70
60
50

R 30
20

10

0 -

v

Sppm

10 ppm 15 ppm 20 ppm

ppm Dederleri
Sekil 4. 10: ppm degerlerine gore akseptor faza tagiman QR % degerleri

5 ppm kuersetin igeren dondr faz kullanildiginda; tiim giinler igin akseptor ve
dondr fazda bulunan Kuersetin miktari, donér fazda kalan, akseptor faza gecen

kuersetin % degerleri Tablo 4.11°de sunulmustur.

Tablo 4. 11: 5 ppm QR igeren donor fazi kullanilarak yapilan deney sonuglari

Zaman D AKS D fazda AKS faza
(Giin) fazdaki fazdaki kalan gecen
QR (ppm) QR (ppm) % QR % QR
1 4,8 0,1 96 2
2 4,5 0,3 90 6
3 338 1,1 76 22
4 33 1,7 66 34
5 2,7 2 54 40
6 2,1 2,7 42 54
7 14 3,3 14 66
8 1,1 338 22 76
9 0,8 4,1 16 82
10 0,5 4,3 10 86
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Bu sonuglara gore; donor fazdaki kuersetin derisimi arttikga, akseptor faza
taginan kuersetin derisimi azalmaktadir. Bunun nedeni donor fazdaki kuersetin miktari
arttitkca tastyicinin tasiyabilecegi kapasite asilarak, tasinim verimini olumsuz

etkilemistir.

4.8  Membran Kararhhg (Stabilite)

Sentezlenen optimum membranlarin ekonomik, siirdiiriilebilir ve dayanikli
oldugunu ispatlamak i¢in membranlarin tekrar tekrar kullanilabilir olmasi oldukga
onemlidir. Optimum membranlar kullanilarak; deneyler 10 giin boyunca her set
sonunda donor ve akseptor faz yenilenerek; 3 kez (30 giin) tekrarlanmistir. Yapilan
deney setlerinin 10.giin sonundaki; akseptor ve donor fazda bulunan kuersetin miktari,
dondr fazda kalan, akseptor faza gecen kuersetin % degerleri Tablo 4.12°de

sunulmustur.

Tablo 4. 12: Setlere gore deney sonuglari

ot D fazdaki AKS fazdaki P fazda AKS faza gecen
QR (ppm) QR (ppm) % OR % QR
1 26 70 26 70
2 23 74 23 74
3 2,0 7,7 20 77

Analiz verileri degerlendirildiginde; donor fazdan akseptor faza kuersetin
tasiniminin 3 set sonunda da olduk¢a verimli oldugu gézlenmistir. Bu sayede elde
edilen optimum PIM’lerin kuersetin taginimi igin oldukga kararli bir yap1 gosterdigi
gozlemlenmistir. Setlere gore akseptor faza taginan kKuersetin % degerleri grafigi Sekil

4.11°de verilmistir. Her bir set deneyi 10 giin siirdiiriilmiistiir.
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Sekil 4. 11: Setlere gore akseptor faza tagian QR % degerleri

4.9 Gercek Numunelerden Flavonoid Tasinim Deneyleri

Gergek numunler; salgam ve pekmezden Kuersetin tasinim deneylerinde,
optimize edilen membranlar kullanilmis, deneyler sonucunda ulasilan optimum tagima

sartlar1 altinda ¢alisilmistir. Gergek numunelerden kuersetin taginimi i¢in optimum
membran bilesimi su sekildedir:

e 00,0200 g CTA temel polimeri
e 0,025 mL Aliquat 336 tastyicisi
e 0,030 mL 2-NPOE plastiklestiricisi

Gergek numunelerden kuersetin tagiimi i¢in optimum tasima sartlar su
sekildedir:

e pH 4 tampon ¢ozeltisi iceren akseptor faz

0,1 M HCI’de ¢6ziinmiis ~ 5 ppm kuersetin donér faz

Sentetik kuersetin taginim deneyleri sonucu belirlenen membran, 5 ppm
kuersetin kapasitesindedir. Ger¢ek numuneler salgam ve pekmez belirli oranlarda
seyreltilerek icerdikleri Kuersetin derisimi GC/MS yontemiyle belirlenmistir. 1/50
oraninda saf suyla seyreltilmis salgam ve pekmez sirasiyla; 5,8 ve 4,8 ppm kuersetin

flavonoidini icermektedir. Bu nedenle membran kapasitesi agisindan taginimin verimli
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olabilmesi i¢in dondr fazda bu drneklerin kullanimi uygun goriilmiistiir. Deneyler oda
sicakliginda, 500 rpm karistirma hizinda siirdiiriilmiistiir. Salgam ve pekmez gercek
numuneleri i¢in; 10.giin sonundaki akseptor ve dondr fazda bulunan Kuersetin miktari,
donor fazda kalan, akseptor faza gegen Kkuersetin % degerleri Tablo 4.13’te

sunulmustur.

Tablo 4. 13: Gergek numunelerden flavonoid taginim deney sonuglari

Gerg¢ek D fazdaki AKS fazdaki D fazda kalan | AKS faza gecen
Numune QR (ppm) QR (ppm) % QR % QR
Salgam 1.2 4,1 20,6 70,6
Pekmez 12 3,3 25 68,75

Elde edilen deney sonuglarina gore, sentetik kuersetin tasinim deneyleri sonucu
sentezlenen optimum membranlar kullanilarak ger¢ek numune donér fazlarindan;
salgam dondr fazindan akseptor faza % 70,6; pekmez donér fazindan akseptor faza

%68,75 verimle kuersetin tasinimi gergeklestirilmistir.

410 PIM’lerin Yiizey Karakterizasyonu

Ideal bir PIM seffaf ve homojen bir film yapisina sahip olmalidir. PIM’lerin
ylizey karakterizasyon caligmalarinda en ¢ok kulanilan; AFM (Atomik kuvvet
mikroskopu) ve SEM (Taramali elektron mikroskopu) teknikleridir. Bu tekniklerle
kuersetin tasimimi i¢in sentezlenen optimum sartlardaki; tasiyici icermeyen (bos)
membranin yiizey yapisi ve bos membrana tasiyici eklenmesiyle membran yiizeyinde
meydana getirdigi degisimler analiz edilmistir. PIM'ler sentezlenirken cam petri
kabina dokiildiigiinden cam tarafindaki membran yiizey yapisi, havayla temas halinde
olan yilizeyden farklidir. Havayla temas eden ylizeyden ¢dziiclinlin buharlagmasiyla
membran yiizeyinde farkliik meydana getirecektir. Bu yiizden membranlarin

karakterizasyonu yapilirken membranin cam yiizeye temas eden yiizeyi kullanilmistir.

CTA+ 2-NPOE’den sentezlenmis bos membran ve tasiyici iceren; Aliquat
336+ CTA+ 2-NPOE’den sentezlenmis optimum membranlarin yiizey yapilar1 SEM

ve AFM teknikleriyle karakterize edilmistir. Tasiyict maddenin bos membran
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yiizeyinde yarattigi degisimler AFM ve SEM analizleri asagidaki

verilmistir.

sekillerde

nm

160

120

80

pm 40

598

Sekil 4. 12: Bos membran AFM goriintiisii

Hm

Sekil 4. 13: Tastyici igeren optimum membran AFM goriintiisii

Sekil 4.12 ve 4.13’te verilen AFM goriintiileri; membran yapisindaki
degisimleri net bir sekilde gostermektedir. Sekil 4.12°de tasiyict igermeyen bos

membran, gézenekleri daha kii¢iik, daha piiriizsiiz bir yapidadir. Membrana tasiyicinin
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eklenmesiyle Sekil 4.13°te; membran yapisindaki gozeneklerin daha belirgin hale

geldigi, ylizeydeki piiriizliilligiin belirgin bir sekilde arttig1 gdzlemlenmistir.

Tastyicinin membran ylizeyine eklenmesiyle membran yapisinda olusturdugu
etkiyi gorebilmek i¢in; tasiyici igermeyen bos membran ve tasiyici igeren optimum

membrana ait SEM goriintiileri sirastyla; Sekil 4.14 ve 4.15°te yer almaktadir.

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 5.00 KX
WD =10.0 mm | Probe = 50 pA

Sekil 4. 14: Bos membran SEM goriintiisii

1 pm

—

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag = 30.00 K X
WD =10.0 mm | Probe = 50 pA

Sekil 4. 15: Tas1yic1 igeren optimum membran SEM goriintiisii

Tastyici icermeyen bos membran ve tasiyici igeren optimum membranlara ait

SEM goriintiileri; tastyicinin membran yiizeyine eklenmesiyle, membran ylizeyinde
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meydana getirdigi farklilig1 agikca ortaya koymaktadir. Sekil 4.14’te bos membran
goriintlisiinde oldukga piirlizsiiz bir yap1 gozlemlenirken, tagiyicinin eklenmesiyle
Sekil 4.15’te membran yiizeyinde piiriizliliik artmistir. Bunun nedeni; tasiyicinin
membran bilesimine eklenmesiyle membran yiizeyinde olusturdugu molekiiler

dallanmaya baglanmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismamizda; polimer igerikli membranlar kullanilarak gergek
numunelerden flavonoid tasinimi amaglanmistir. PIM’lerin kararli, ekonomik olmasi
nedeniyle degerli antioksidanlarin gergek numunelerden tasinimindaki verimliligi
arastirtlmistir. Yapilan ¢alismalarda; sadece kuersetin flavonoidini igeren pekmez ve

salgam gercek numuneleri kullanilmistir.

Yapilan 6n denemeler sonucunda; sentetik kuersetinin donor fazdan akseptor
faza tasinimi % 62 oraninda saglanmistir. Ger¢ek numunelerden kuersetin tagiiminin
en verimli sekilde olmasi i¢in; sentetik Kuersetin ¢ozeltisinden kuersetin tasiimi farkl
parametreler denenerek optimum membranlarin sentezlenmesi hedeflenmistir.
Sentezlenen optimum membranlar; sentetik kuersetin tasinimi i¢in optimum donér ve
akseptor fazlarin belirlenmesinde kullanilmistir. Sentezlenen optimum membran ve
belirlenen optimum dondr, akseptor fazlar; gergek numunelerden kuersetin tasinimina

uyarlanmistir.

Optimum membranlarin  sentezlenebilmesi i¢in; plastiklestirici  tiiri,
plastiklestirici miktar1, tagiyic1 miktar1 parametreleri ¢alisilmistir. Belirlenen sonuglara
gore; sentetik kuersetin tasinimi i¢in en uygun plastiklestirici miktari ve tiirti 0,030 mL
2-NPOE olmustur. En verimli tasinimin gerceklestigi tagiyict miktart ise; 0,025 mL
Aliquat 336 olmustur. Sentetik kuersetin taginimi i¢in belirlenen optimum membran;
CTA temel polimeri, 0,030 mL 2-NPOE ve 0,025 mL Aliquat 336 bilesiminden

olusturulmustur.

Sentezlenen optimum membranlar kullanilarak; donor faz asit tiirii, donor faz
kuersetin derisimi, akseptdr faz pH’s1 parametreleri denenerek sentetik kuersetinin
optimum tasima sartlar1 belirlenmeye calisilmistir. Elde edilen veriler sonucunda;
optimum tasima sartlari, HCI asit tiirtinde ¢oziilerek hazirlanmis 5 ppm Kkuersetin
igeren donor faz ve pH 4 akseptor faz ¢ozeltisi kullanilarak elde edilmistir. Sentezlenen
optimum membranlar optimum tasinim  sartlarinda  kararlilik  deneyleri
gerceklestirilmistir. Yapilan deney sonuclarinda sentezlenen optimum PIM’lerin
yiiksek kararlilik gosterdigi gézlemlenmistir. Sentezlenen optimum membranlar AFM,

SEM cihazlartyla karakterize edilmistir.
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Sentezlenen optimum membranlar ve optimum tasima sartlari salgam ve
pekmezden kuersetin tasinimi i¢in kullanilmistir. Sirasiyla; 5,8 ppm; 4,8 ppm kuersetin
igeren salgam ve pekmezden Kuersetin flavonoidinin tasinimi hedeflenmistir. Yapilan
taginim deneylerine gore, salgam dondr fazindan akseptor faza % 70,6; pekmez donor

fazindan akseptor faza % 68,75 verimle kuersetin tasinimi gergeklestirilmistir.

Literatiirde, PIM’ler kullanilarak metal ve organik maddelerin taginimu ile ilgili
calismalar mevcuttur. Ancak yararli bir madde olan flavonoidlerin taginimu ile ilgili
yeterli calisma bulunmamaktadir. Yaptigimiz calisma; 0Ozgiin bir calisma olup
PIM’lerin flavonoidlerin tasinim uygulamalarinda da kullanilabilir oldugunu

gostermektedir.
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