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Gergeklestirdigimiz calisma ile literatiirde ilk kez sabit elektrik akimi
altinda elektro-membran ektraksiyonu deneyleri polimer icerikli membran
(EME/PIM) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sabit elektrik akimi altinda
Cr(VI)'nin dondr fazdan akseptor faza olan transportu sentezledigimiz polimer
icerikli membran boyunca gerceklestirilmistir. Polimerik membran bilesiminde
tastyici olarak sentezledigimiz iki farkli kaliks[4]aren tiirevi, polimer destek
maddesi olarak seliiloz triasetat, plastiklestirici olarak ise 2-nitrofeniloktil eter
kullanilmustir. Tez ¢alismasi ii¢ asamadan olusmaktadir. Ik asamada tasiyic
olarak kullanilan ligandlar sentezlenmistir. ikinci olarak sentezlenen tastyici
ligandlar ile PIM deneyleri yapilmistir. Ugiincii olarak ise ayni tasiyici
ligandlar ile EME/PIM deneyleri gerceklestirilmis, uygulanan ydntemler
arasindaki farklhiliklar belirtilmeye calisilmistir. Ayrica hazirlanan polimerik
membranlarin yiizey karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Gelistirdigimiz yontemle oldukca diisiik potansiyel degerlerinde
calisilarak yontemin EME'de PIM uygulamasinin sabit akim ile kullanimimin
uygunlugunu vurgulanmistir. Elektriksel alan kullanimi; yiikli tiirlerin
ekstraksiyon kontroliinii daha iyi saglamakta ve metot pasif difiizyona dayanan
metota gore ¢ok daha hizli gerceklesmektedir. Segicilik parametresi altinda
gelistirilen yontem gercek endiistriyel su orneklerine uygulanmis ve yontemin
uygulanabilirligi test edilmistir. Transport deneylerinin sonunda hiz sabiti (k),
gecirgenlik katsayisi (P), aki (J) geri kazanim (%RF) gibi kinetik parametreler
hesaplanmistir. Optimum sartlardaki PIM deneylerinde Ligand 1 i¢in 480 dk
transport siiresinin sonunda %RF degeri 99,563, Ligand 2 icin ise 540 dk
sonunda 98,938 bulunmustur. Ayni optimum sartlarda EME/PIM deneyleri
sonucunda ise Ligand 1 i¢in 99,750 geri kazanim degeri 50 dk transport stiresi,
Ligand 2 i¢in ise 99,938'lik geri kazanim degeri 40 dk transport siiresi sonunda
elde edilmistir. EME’de sabit voltaj yerine sabit elektrik akimi kullanimi
membranm kararliligini ve yOntemin tekrarlanabilirligini biiyiikk olgiide
arttormistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektro membran ekstraksiyonu, polimer icerikli
membran, kaliks[4]aren



ABSTRACT

ELECTRO-DRIVEN EXTRACTION OF SOME METAL CATIONS
THROUGH THE POLYMER INCLUSION MEMBRANES
PH.D THESIS
CANAN ONAC
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

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

DENIZLi, JULY 2017

In this thesis, electro-membrane extraction experiments under constant
electric current were carried out by using polymer inclusion membrane
(EME/PIM) for the first time in the literature. The transport of Cr(VI) was
carried out from the donor phase to the acceptor phase through the polymeric
membrane that we had synthesized under constant electric current. The
polymeric membrane composition included two different calix[4]arene
derivative which we had synthesized as a carrier, cellulose triacetate as
polymer support material and 2-nitrophenyloctyl ether as a plasticizer. The
thesis consists of three stages. Firstly, it was carried out the synthesis of the
ligands used as carrier. Secondly, PIM experiments were carried out with
synthesized carrier ligands. Third, EME/PIM experiments were performed with
the same carrier ligands. It was tried to specify the differences between the two
methods and the preapared polymeric membranes were characterizated with
the surface characterization methods.

The developed method demonstrates the suitability of PIM application
in EME with constant current and the experiments can be achieved in very low
potential values. The use of electrical field; provides better control of
extractions of the charged species and the method is much faster than the
method based on passive diffusion. The developed method was applied to real
industrial water samples and the applicability of the method was tested in the
selectivity parameter. Kinetic parameters such as rate constant (k),
permeability coefficient (P), flux (J) recovery factor (%RF) were calculated at
the end of the transport experiments. The optimum conditions in PIM
experiments are 99,563% RF value at the end of the 480 min transport time for
Ligand 1, 98,938% RF value at the end of 540 min for Ligand 2. At the end of
EME/PIM experiments at the same optimum conditions, 99,750% recovery
was obtained for Ligand 1 at the end of 50 min transport time and 99.938%
was obtained for Ligand 2 at the end of 40 min transport time. The use of a
constant electric current instead of a constant voltage in the EME process has
greatly increased the stability of the membrane and the reproducibility of the
method.

KEYWORDS: Electro membrane extraction, polymer inclusion membrane,
calix[4]arene
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1. GIRIS

Endiistride ve giinliik yasamdaki talebin hizla artmasiyla birlikte su, giderek
degerli fakat insanoglu icin ise bulunmasi daha zor bir kaynak haline gelmistir.
Diinyada giinliik su tiiketimi sekiz kat artarken, diinya niifusu sadece 1950'den bu
yana li¢ kat bliylimiistiir. Bu hizli nufiis artis1, smirli olan ham su kaynaklarinin
kullanimi, aritma tesislerinin kapasitesi tizerinde daha biiyiik bir bask1 olusturmustur.
Evsel ve endiistriyel kullanicilar bilingsiz bir sekilde su kaynaklarini kullanmaya
devam ederlerse arz ve tiketim arasinda olusabilecek potansiyel eksikligin
giderilmesi gereklidir. Gilinlimiizde, membran ayirma teknolojileri bir¢cok su ve atik
su aritiminda yaygm olarak kullanilmaktadir. Membran prosesleri, ylizey suyu, yer
alt1 suyu, tuzlu su veya deniz suyundan igilebilir su iiretmek i¢in veya endiistriyel
atiksularin  bosaltilmadan veya tekrar kullanilmadan Once iyilestirilmesi igin
kullanilmaktadir. Aynm1 zamanda, membran teknolojileri, ikincil veya iig¢linciil
belediye atik suyu ve petrol sahasma iligkin suyun aritimi alanmna da girmis
bulunmaktadir. Membran aymrma sistemleri, geleneksel su veya atiksu aritma
proseslerine kiyasla bir¢ok avantaja sahiptirler. Membran ayirma proseslerinde daha
az kimyasal kullanilmakta, bu da toksik kimyasallarin tiim proses {iizerindeki

olumsuz etkilerini en aza indirmeye yardimci olmaktadir.

Membran teknolojisi gelismekte olan bir teknoloji oluphayatimizda gittikce
onem kazanmaktadir. Sentetik membranlarin endiistriyel uygulamalar1 i¢in dnemli
olan bu gelisme, 19601 yillarda baslamis olsa da, ilk kaydedilen membran
calismalar1 on sekizinci yiizyilin ortalara kadar gitmektedir. Yaklasik 50 yili bulan
bir hizl1 gelisme ile giiniimiizde yer alan ¢esitli membran prosesleri, su ve siit aritma,
deniz ve tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi, atik su 1slahi, yiyecek ve igecek iiretimi,
gaz ve buhar ayrimi, enerji doniisimii ve depolanmasi, hava kirliligi kontrolii ve
tehlikeli endiistriyel atik aritimlari, hemodiyaliz, proteinler ve mikroorganizmalarin
ayrilmasi gibi sayisiz endiistriyel alanda bircok uygulamalari vardir. Membran
teknolojisi, iiretim siireglerini yeniden yapilandirma, ¢evre ve halk saglhigmi koruma
ve siurdiriilebilir biiyiime icin yeni teknolojiler sunmada yeteneklerimizi biiyiik

Olgtide gelistirmistir. Membran teknolojisi uygulamalarinin kapsami, daha az
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kimyasal kullanimi, yiiksek termal ve mekanik Ozellikler, daha iyi gegirgenlik ve
secicilik ozelliklerine sahip olan yeni membran materyalleri gelistirilmesi ve isletme
maliyetlerinin azaltilmasidir. Membran biliminin ve teknolojisinin laboratuar
calismalarinda uzun bir gelisme donemi yasadigmi gormekteyiz. 1960'lardan beri
sayisiz endiistriyel uygulamalara sahip olmakla birlikte, membran teknolojisi
gelecekteki daha genis uygulamalarin karsilanmasi i¢in halen gelistirilmesi gereken

bir teknolojidir.

Elektromembran ekstraksiyonu, 2006 yilinda, ¢ozelti halindeki numunelerde
bulunan yiiklii analitlerin ekstraksiyonu i¢in tamamen yeni bir numune hazirlama
konsepti olarak tanitilmistir. Elektromembran ekstraksiyonu, analitlerin destekli sivi
membran aracilifiyla ve harici olarak elektriksel alan etkisi altindaki pL. hacmindeki
akseptor faz ¢ozeltisine olan elektrokinetik gogiine dayanmaktadir. Bugiline kadar
elektromembran ekstraksiyonunda, biyolojik sivilardan ila¢ maddeleri, amino asitler,
peptidler ve ¢evresel numunelerden organik mikro-kirleticilerin ekstraksiyonlari igin
kullanilmistir. Elektromembran ekstraksiyonu, analitlerin ayrilmasi ve tayinleri i¢in
kromotografi, kiitle spektrometresi ve elektroforez metodlar1 ile kolaylikla uyumlu
hale getirilmistir. Su ana kadar elektromembran ekstraksiyonuna odaklanarak
gergeklestirilen 125'in lizerinde arastirma raporu yaymlanmistir. Elektromembran
ekstraksiyonu elektroforez ve sivi-sivi ekstraksiyonunun arasinda olan bir teknik
olup ve bununla ilgili gergeklestirilen ¢alismalarda kiitle transferindeki temel ilkeler
kismen arastirilmistir. Elektromembran ekstraksiyonuna biiyiik ilgi gosterilmesine
ragmen, kiitle transferi icin temel ilke kavramlarinin bilimsel kabulii icin bu

kavramlarm daha ayrintili olarak agiklanmasi gerekmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Son yillarda sivi membranlar genellikle elekromembran ekstraksiyonu (EME)
olarak adlandirilan elektrodialitik yaklagimda uygulanan bir voltaj yardimiyla
iyonlarm ektraksiyonu i¢in kullanilmistir (Petersen ve dig. 2011, Gjelstad ve dig.
2011, Kuban ve dig. 2010). Elektriksel alan etkisi altinda membran ve analitin yiik
tastyici ekstraksiyonu olan elektromembran ekstraksiyon prosesi su anda bilimsel

topluluklarin oldukca dikkatini ¢cekmektedir (Pedersen ve dig. 2008, Morales-Cid ve



dig. 2010, Kuban ve dig. 2010). Bu islemde, elektriksel alanin uygulanmasiyla iyon
tasima prosesi diflizyon kontrollii proseslere gore daha hizlidir ve ayni zamanda
yiiklii tiirlerin ekstraksiyon kontrolii daha iyidir (See ve dig. 2011). Bu durum baslica
daha yiiksek hiz avantajma sahiptir (See ve dig. 2014). Ister anyonik ister katyonik
olsun herhangi iki tiiriin ekstraksiyonu, aralarinda membran bulanan besleme ve alic1
cozeltilerine, uygun bir polariteye sahip voltaj uygulanarak gerceklestirilmektedir
(See ve dig. 2013). Genelde destekli sivi membran (SLM) ve polimer igerikli
membran (PIM) olarak adlandirilan uygun organik ¢oziiciilii (tasiyicili) bu iki tiir
membran elektromembran ekstraksiyon proseslerinde kullanilmaktadir (Chaudhury
ve dig. 2013). Ancak destekli sivi membranlarin siirli mekanik kararhliklar:
nedeniyle son yillarda polimer icerikli membran uygulamalarma ilgi duyulmaktadir

(Riedl ve dig. 2011, Almeida ve dig. 2012, Nghiem ve dig. 2006).

Bu tez calismasi ile literatiirde ilk kez d.c sabit elektrik akimi altinda elektro
membran ektraksiyonu (EME) deneyleri polimer igerikli membran kullanilarak
gerceklestirilmistir (Kaya ve dig. 2016). Simdiye kadar gerceklestirilen EME
calismalarinda odaklanilan temel nokta destekli sivi membranlarin kullanimi ve sabit
voltaj uygulamalar1 olmustur. Sabit voltaj altindaki EME'de ekstraksiyonun
tekrarlanabilirligi siklikla sorun olusturmaktadir. EME'nin ¢alisma prensibi olan sabit
voltaj kullaniminin diisiik tekrarlanabilirliginin ve diisiik geri kazaniminin muhtemel
sebebi olabilecegi diisiiniilerek yeni bir yonteme ihtiyag duyulmustur. Ekstrakte
edilecek bilesiklerin tiirii ve transport yonii dogrudan gii¢ kaynagi ile kolaylikla
kontrol edilmistir. Sabit voltaj altinda simdiye kadar gerceklestirilen deneylerde
yilizlerce volt degerlerinde hatta kimi zaman 1000-1500 V degerlerine varan
potansiyeller uygulanmistir. Gelistirdigimiz yontemle oldukca diisiik potansiyel
degerlerinde caligilarak (50-70 V) yontemimizin EME'de PIM uygulamasmin sabit
akim ile kullanimin uygunlugunu ortaya koymaktadir. Elektriksel alan kullanimu;
yiiklii tiirlerin ekstraksiyon kontroliinii daha 1yi saglamakta ve metot pasif difiizyona
dayanan metota gore ¢cok daha hizli ger¢eklesmektedir. Gelistirdigimiz yontem ile
hedef maddelerin transport siireleri gilinler ve saatlerden dakikalara kadar
indirilmistir. SLM'de karsilasilan mekanik kararsizlik ve uygulanan elektriksel alan
etkisiyle organik ¢6ziiclinlin membran fazi terk etmesi sorunlar1 PIM kullanimi ile
giderilmis ve membranin kararlilik, gecirgenlik gibi mekaniksel Ozellikleri

arttirllmigtir. Ayrica EME’de sabit voltaj yerine sabit elektrik akimi kullanilarak



membranm kararliligi ve deneysel siirecte membran degistirmeksizin ydontemin
tekrarlanabilirligini biiyiik 6l¢iide arttirmistir. Bu da bize biiylik 6l¢ekli uygulamalar
icin hem kisa siliren transport siireleri hem de ekonomik agidan biiyiik bir avantaj

saglayacaktir.

1.2 Literatiir Ozeti

Kaya ve dig. (2016), gerceklestirdikleri caligmada ilk defa polimer igerikli
membran kullanarak sabit akim altinda atik sulardan EME teknigi ile Cr(VI)'nin
uzaklastirilmasini saglamiglardir. 0.5 A sabit akim altinda donor fazdan akseptor faza
Cr(VI]) transportu gergeklestirilmistir. Optimum membran kompozisyonu %12,1 2-
nitrofenil oktil eter, %77,6 seliiloz triasetat ve %10,3 Aliquat 336'dir. Sabit akim
altindaki EME deneylerini, uygulanan potansiyelin etkisi, akimin etkisi, akseptor faz
pH's1 ve EME'nin kararlilig1 gibi cesitli parametreler altinda gergeklestirmis olup
EME ile difiizyon temelli PIM arasindaki transport degerleri hakkinda detayli bir
karsilagtrma yapmuslardir. 40 dk sonunda %98.33 verimle Cr(VI)'nin transportunu
gerceklestirmislerdir. PIM'in miikemmel segici ve uzun siireli kullanim 6zelliklerini
birlestirerek elektromembran deneylerinin tekrarlanabilirlikleri ig¢in sabit akim
uygulamasi ile membran kararsizliginin nedeni olan elektrik akimindaki degisikleri

ortadan kaldiran alternatif bir metot 6nermislerdir.

See ve Hauser (2014), gergeklestirdikleri c¢alismada yik tasiyicili
ekstraksiyonla plastiklestirici ve seliiloz triasetat igeren polimer icerikli membran
boyunca lipofilik organik anyon ve katyonlar1 g¢alismiglardir. Propansiilfonat,
heptansiilfonat, dekansiilfonat, tetra etil amonyum, tetra biitil amonyum ve tetra
pentil amonyum anyonik ve katyonik organik iyonlarmi kullanmislardir. Membran
bilesiminde farkli lipofilik etki gdsteren 2- florofenil, 2- nitro fenil eter, orto nitro
fenil oktil eter ve bis (2-etil hekzil) adipat kullanarak membran kompozitinin etkisini
incelemiglerdir. Anyonik (di-(2-etilhekzil) fosforik asit, (D2EHPA)) ve katyonik
(Aliquat 336) olmak {izere i1ki farkli tiirde taisiyict kullanarak tasiyici

konsantrasyonun etkisini ¢aligmiglardir.

See ve dig. (2013), polimer igerikli membran boyunca elektriksel alan

yiiriitiictili. ekstraksiyon ile yaygin bir herbisit olan glikofossat1 ve ana metaboliti
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olan amino metil fosfonik asiti donor fazdan akseptor faza > %87 verimle uygulanan
1500 V'luk voltaj ile 10 dk i¢inde transport etmislerdir. Membran 20 pm kalinliginda
ve polimer destek maddesi %20 seliiloz triasetat, plastiklestirici olarak %20 2-
nitrofenil oktileter (2-NPOE) ve tasiyici olarak ise %20 Aliquat 336 icermektedir.
Deneysel olarak kullandiklar1 difiizyon hiicresinde dondr faz ¢ozeltisinin toplam

hacmini hiicreye peristaltik pompa ile vererek ayarlamislardir.

Chaudhury ve dig. (2013), Cs' iyonlarma segiciligi bilinen bakir ferrosiyaniir
ile sentezledikleri polikarbonathh membran araciligiyla (PTEM) Cs " un transportunu
yiik tasiyicili ekstraksiyonla gergeklestirmislerdir. Sentezledikleri membrani X-ray,
Enerji dagitict X-ray floresans (EDXRF) ve elektron transfer mikroskopisi (TEM)

teknolojileri ile karakterize etmislerdir.

See ve dig. (2011), katyonik tasiyicili polimer igerikli membran kullanarak
lipofilik anyonlarin elektriksel alan tasiyicili ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir.
Polimer destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA), plastiklestirici olarak orto-
nitrofenil oktil eter (2-NPOE), katyonik tasiyic1 olarak ise Aliquat 336
kullanmislardir. Gergeklestirdikleri deneylerde sabit potansiyel altinda 700V gerilim
uygulayarak lipofilik anyonlar1 5 ile 20 dakika arasinda %90'nin iizerinde verimle

donor fazdan akseptor faza transportunu saglamislardir.

Mamat ve See (2015), gerceklestirdikleri calismada delikli (gozenekli)
polimer icerikli membran boyunca (HPIM) bazik ilaglar olarak adlandirilan
amfetamin, metafetamin ve 3,4-metilendioksi-N-metilamfetamini elektro membran
ile ekstrakte etmislerdir. Insan plazmasi drneklerinden, ilaglar1 20 um kalinlikta
membran ile 10 dk ekstraksiyon siiresi boyunca 300 V'luk potansiyel uygulayarak
ekstrakte etmislerdir. Polimer destek maddesi olarak seliiloz tri asetat ile tasiyici
olarak ise tris(2-etilhekzil)fosfat (TEHP) ve di-(2-etilhekzil)fosforik asit (D2EHPA)

kullanmiglardir.

See ve Hauser (2011),elektriksel alan yiirtitiiciilii sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in
analitik amaclt PIM'lerin uygunlugunu sunan bir g¢alisma gerceklestirmislerdir.
Katyonik tastyici olarak Aliquat 336 kullandiklar1 calismada PIM boyunca lipofilik
anyonlarin elektriksel alan ylriitiiciili ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir. PIM;

polimer destek maddesi olarak hazirladiklart membran %20 seliilloz triasetat,



plastiklestirici olarak %20 2-nitrofenil oktileter (2-NPOE) ve tasiyict olarak ise %20
Aliquat 336 icermektedir. Membran boyunca uygulanan 700 V'luk voltajla lipofilik
model analitleri propansiilfonat, oktansiilfonat ve dekansiilfonat1 > %90 verimle 5 ila
20 dk zaman araliginda dondr fazdan akseptor faza tasimislardir. Nehir suyundan
glifosat herbisiti ve tiirevi olan amino metil fosfonik asidin ekstrakte edilebildigini ve

analitiksel uygulamalar i¢in faydali bir metot oldugunu ortaya koymuslardir.

Slampova ve dig.(2012), sabit elektriksel akim altinda destekli sivi membran
(SLM) boyunca elektromembran ekstraksiyonu kullanarak  ekstraksiyon
performansinda oOnemli bir gelisme oldugunu ortaya koyan bir c¢alisma
gerceklestirmislerdir. Sabit elektrik akimi ve sabit akim ile sabit voltaj
uygulamalarindan elde ettigi deneysel sonucglar1 karsilagtirmislar, analitlerin donor
fazdan akseptor faza destekli sivi membran boyunca akim kontrollii transferi
ekstraksiyon prosesinin tekrarlanabilirli§ini 6nemli dl¢iide arttirmustirlardir. EME'de
gerceklestirilecek olan deneylerin  tercihen sabit elektrik akimi kullanarak

gergeklestirilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard (2013), hazirladiklar1  ¢alismada
elektromembran ekstraksiyonu 1ile ilgili son yillarda gerceklesen gelismeleri
raporlamiglardir. Elektromembran tekniginin ilk ne zaman ve hangi yOntemle
calisildig, teknikteki ekstraksiyon kinetigi, elektromembran ekstraksiyonunun farkli
analiz metotlartyla kombinasyonu ve uygulamalari, c¢esitli matrikslerden
elektromembran ekstraksiyon c¢alismalari, EME uygulamalarinda goézlemlenen
performans artislar1 ve EME calismalarma yonelik gelecekteki calismalarda beklenen

bakis agis1 ve ¢ikarimlar hakkinda ayrintili ve detayli bir rapor hazirlamiglardir.

Schmidt-Marzinkowski ve dig. (2013), plastiklestirici iceren seliiloz tri asetat
membran ile elektriksel alan yiiriitiiciilii ekstraksiyonun potansiyel kullanimi ve
inorganik anyonlarin dnderistirmesini calismislardir. Fosfat gibi diisiik lipofilisiteye
sahip anyonlar i¢in membranda yapisinda bir tasiyiciya ihtiyag varken, perklorat gibi
yiiksek lipofilik bir iyonun ekstraksiyonunda iyon tasiyiciz yani tasiyici icermeyen
bir membran kullanmanin miimkiin olabilecegini belirtmislerdir. En iyi ektsraksiyon
verimi 20 um kalinliktaki membran ve 200 V'luk uygulanan akim ile elde

etmislerdir. On  deristirme faktdriinii  akis hizina bagh fakat farkh



konsantrasyonlari¢in sabit oldugunu belirtmislerdir. Perklorat ekstraksiyonunun 2

nM'a diistiigiinii gostermislerdir.

Marothu ve dig. (2013), hazirladiklar1 raporda elektromembran
ekstraksiyonunun farmasotik, kimyasal, klinik ve g¢evresel analizler de yeni bir
numune hazirlama teknigi oldugunu belirtmislerdir. Elektromembran teknigi,
analitlerin secici ekstraksiyonuve kompleks matrislerden numune zenginlestirmeleri
icin sentetik sivi membranlar boyunca elektromigratasyon kullamildigimi
raporlamiglardir.  Hazirladiklar1  raporda elektro membran ekstrakiyonunun
verimliligine etki eden parametrelere, genel prosediiriine ve kurulumuna yani ¢alisma
sekline odaklanmislardir. Raporlarinda ayrica elektro membran ekstraksiyonundaki
yeniliklere genel bakis (On-chip EME, diisiik gerilim EME, damla damla EME,
pulse (titresimli) EME ve EME'yi takiben diisiik yogunluklu solvent bazli ultrason
yardimli emiilsifikasyon mikro ekstraksiyonu) ve EME'nin farmasotik, kimyasal,

klinik ve ¢evresel analiz i¢in kullanilmasi lizerine yogunlagmiglardir.

Balchen ve dig. (2008),calismalarinda ilk kez elektromembran ekstraksiyonu
(EME) kullanalarak sekiz farkli peptidin olduk¢a hizli ve kisa bir siirede
ekstraksiyonunun gerceklesebildigini gostermislerdir. 5 dakikalik bir ekstraksiyon
stiresi sirasinda model peptidler 500 L sulu asidik numune ¢6zeltisinden destekli sivi
membran (SLM) boyunca gdézenekli hollow fiberin duvarindaki gozeneklerde tutulan
organik bir sivinin hollow fiber liimeni i¢inde bulunan 25 L sulu asidik alici
cozeltisine ekstraksiyonunu gerceklestirmiglerdir. Ekstraksiyonun itici giiciinti,
numune fazinda bulunan pozitif elektrot ve alict ¢ozeltideki negatif elektrot ile SLM
boyunca devam eden 50V potansiyel olarak belirtmislerdir. SLM'nin yapisi ve
bilesimi, EME islemi i¢in son derece énemli oldugunu ve 1-oktanol ve %15 di (2-
etilheksil) fosfat karisimmin uygun oldugunu sunmuslardir. Ornekte arka plan
elektrolit olarak 1 mM HCI, alic1 ¢6zeltide 100 mM HC1 ve 1050 rpm'de ¢alkalama
kullanilarak 11 kata kadar zenginlesme saglamislardir. Geri kazanimlarm, peptidin
yapisma bagli oldugu belirtip; bu da polarizasyonun ve iyonize olmus gruplarin
sayisimin ekstraksiyon verimliligini etkileyen dnemli parametreler olduguna isaret
etmiglerdir. Deneysel bulgularinda, peptidlerin elektromembran ekstraksiyonunun
miimkiin oldugunu ve gelecekteki peptit ekstraksiyonu i¢in degerli bir arag

olabilecegini 6nermektedirler.



Dominguez ve dig. (2012), gerceklestirdikleri ¢alismada 29 farkli temel
model ilag maddesinin diisiik voltajda (0-15 V) elektromembran ekstraksiyonunu
(EME) arastirmislardir. Log P < 2,3 olan ilag maddelerini 15 V'den diisiik voltajlarda
ekstrakte edilemedigini belirtmislerdir. Ilaglarin log P > 2,3 ve iki temel gruba sahip
ilag maddelerinin ekstraksiyonunu, 15 V'den diisiik voltajlarda SLM tarafindan etkili
bir sekilde saglamislardir. P > 2,3 ve bazik bir gruba sahip olan ila¢ maddelerinin
hepsini, diisiik voltajlarda ve bilesigin polar yiizey alanindan bir miktar etkilenmis
gibi goriinenleriyliksek segicilikle ekstrakte etmislerdir. Bu grup maddeler i¢in geri
kazanimlarin 5 V'de %0-23 arasinda degisirken, 15 V'daki geri kazanimlarin%5,5-51
arasinda degistigini soylemislerdir. Kiitle transferi farkliliklarmma dayanarakinsan
plazmasi, idrar ve anne siitiinden ilag maddelerinin oldukca sec¢ici ekstraksiyonlarinin
yiik, polarite ve polar ylizeyi ile ilgili oldugunu gostermislerdir. Diisiik voltajda (5 V)
gerceklestirdikleri  degerlendirmeleri, normal voltaj seviyesinde (50 V)
gerceklestirdikleri calismalarla karsilastrmiglar ve EME ile diisiik voltajli (hafif)

kosullar altinda giivenilir verilerin elde edilebilecegini ortaya koymuslardir.

Gjelstad ve dig. (2007), mevcut ¢aligmalar1 ile ilk Once, elektro-membran
ekstraksiyonu (EME) 'nin analitik ekstraksiyon islemininteorik bir modeli oldugunu
tarif etmis ve dogrulamistirlar. Gergeklestirdikleri ¢alismada, hedef analitleri, sulu
bir numuneden, hareketsizlestirilmis ince bir tabaka yoluyla desteklenmis 2-nitrofenil
oktileter ile ekstrakte etmislerdir. G6zenekli hollow fiber duvar: igindeki gézenekli
sivi membrana (SLM) elektrik potansiyeli fark uygulanarak hollow fiber liimeninde
bulunan bir akseptor ¢ézeltisine uygulamislardir. Matematiksel model Nernst-Planck
denklemine dayanilarak SLM iizerindeki aki tanimlamislardir. Model, elektrik
potansiyel farkinin biiyiikliigiiniin, sistemin iyon dengesinin ve mutlak sicakligin,
analitin SLM boyunca akiy1 etkiledigini gostermislerdir. Elde ettikleri sonuglar1 bes
temel ilag iceren deneysel verilerle dogrulanmislardir. Akinin, SLM {izerindeki
potansiyel farkina bagli oldugunu ve artan potansiyel farkinin aki artigina neden
oldugunu gozlemlemislerdir. Alic1 ¢ozeltideki iyonlarin toplamima boliinen verici
cozeltideki iyonlarin toplami olarak tanimlanan iyon dengesinin, akisi etkiledigini
gostermiglerdir ve Ornek ¢oOzeltiye kiyasla alici ¢ozeltideki yiiksek iyonik
konsantrasyonun, yiiksek aki i¢in avantajli oldugunu belirtmislerdir. Farkli

sicakliklarin EME sisteminde aki degisikliklerine neden oldugunu sdylemislerdir.



2. MEMBRANLAR

2.1 Difiizyon

Atom, molekiil ve iyonlarin her yerde ayni derisimi meydana getirmek {lizere
yayilmas1 olayma difiizyon denir. Fiziksel bir hareketin etkisiyle karisim igindeki
bilesenin hareketi olarak da tanimlanmaktadir. Diflizyonda en 6nemli parametre
difiizlenen bilesenin konsantrasyon degisikligidir. Konsantrasyon degisikligi
sonucunda, bilesen, bu farklilig1 giderecek ve esit konsantrasyona ulagmasini
saglayacak yonde hareket etme egilimindedir ve her yerde ayni oluncaya kadar
devam eder. Konsantrasyon degisimi bozulmaz ve sabit bir halde devam ederse,
difiizlenen bilesen akimi siirekli olur. Fakat diflizyonda olay, akis olaymdan
farklidir. Akista hareketli atom diizlemlerindeki biitiin atomlar esit miktarda hareket
eder. Difiizyon ise bireysel olarak tek bir dogrultu takip edilmeksizin zikzaklar
cizerek hareket etme olayidir. Yalniz atomlarin boyle bir hareket yapabilmesi i¢in
yani yerinden uzaklasabilmesi i¢in enerjiye ihtiyaclar1 vardir ki buna aktivasyon
enerjisi denir. Difiizyon mekanizmasi biiyiik 6l¢lide noktasal kusurlarin varlig ile
olusur. Sicakligin yiikselmesiyle 1s1l titresimleri artan atomlarin bir kismi
bulunduklar1 yapidan diger yapiya atlayarak yer degistirmektedir. Atomsal yaymim
veya diflizyon denen bu olayda once atomun cevresi ile baglar1 kopar, sonra
atomlar arasi bosluklardan gecer ve yeni konumda tekrar ¢evresi ile bag kurar.
Atomlarin hareketinin ya da gociliniin belirlenmesi, termodinamik olaylari,
mekanizmalar1 ve hizlarini tespit etmek, hatalarm olusumu ve yayilmasini tespit
etmek amaci ile difiizyon lizerinde caligmalar yapilir. Difiizyon; korozyon ve
oksidasyonda, siv1 halden kati hale geciste, faz doniistimlerinde (Kati-kat1), ylizey
tyilestirme iglemlerinde, radyoaktif siireclerde karsimiza ¢ikmaktadir (Crank 1975,
Kaya 2014).

Gazlar birbirleriyle her oranda karisir ve homojen karisimlar meydana
getirirler. Gazlardaki bu karigsma 6zelligi molekiiller arasi biiyiik bosluklardan dolay1
yayilmalarindan ileri gelir. Kiitlece kiigiik molekiiller biiyiiklerden daha hizli hareket

ederler. Sivilarda diflizyon gazlardan ¢ok daha yavastir. Ciinkii sivilarda molekiiller
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cok daha yakindir. Dolayisiyla molekiillerin bosluklardan istifade ederek yayilma
thtimalleri daha zayiftir. Sicaklik arttikca molekiiller arasi mesafeler arttigi igin
difiizyon artar. Katilarda, katilar1 olusturan pargaciklar bulunduklar1 yerde
titresebilirler. Hatta bazi durumlarda katilarda difiizyon olayma dahi rastlanabilir.
Altin bir levha, kursun bir levha {lizerinde uzun bir miiddet tutuldugu takdirde, iki
metalin yiizeyleri arasinda difiizyon gerceklesir. ~ Molekiillerin difiizyonu kinetik
bir olaydir ve Fick kanunlar1 ile matematiksel olarak ifade edilir. Diflizyonun kolay
veya zor olmasit molekiillerin karsilastiklar1 dirence baghdir. Molekiillerin bir
bolgeden diger bir bolgeye diflizyon hizina aki (J, flux) denir ve bu deger birim
zamanda (t) birim alandan (S) gecen madde miktarini (M) gosterir. Difiizlenen kiitle
(M) gram veya mol olarak, enine kesit alan (S) cm” olarak ve zaman (t) saniye olarak

alindiginda, akinin birimi g/cm”.s veya mol/ cm’.s olur (Crank 1975, Kaya 2014).

dM

= 2.1
Sdt

J

2.1.1 1. Fick Kanunu

Diflizyon hizi degeri yani aki, iki bolge arasindaki derisimle iligkilidir.
Esitlik, derisim farki esas alinarak yazildiginda, Fick'in Birinci Kanunu olarak
bilinen esitlik elde edilir. Bu esitlie gore, molekiil hareketi iki bdlge arasinda

konsantrasyon gradienti "sifir" oluncaya kadar devam eder.
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Sekil 2. 1: Fick'in I. Kanunu.

Bu kanun, difiizyonun denge durumu kosullarinda gerceklesmesi durumunda
gecerlidir. dC/dx, konsantrasyon gradienti olup, zamandan bagimsiz bir degerdir. Bu,
difiizyonun gerceklestigi bolgedeki her birim mesafede az yogun bolge ile ¢cok yogun
bolge arasindaki derisim farkinin zamanla degismedigi anlamma gelir. Ilgili esitlikte
D, molekiiliin difiizyon katsayisim (alan/zaman,cm?/s); C, derisimi (miktar/hacim,
g/em’) ve x, molekiiliin yiizeye paralel olarak katettigi mesafeyi (cm) gosterir. D
degeri, molekiilin bulundugu ortamda birim zamanda ortamdan uzaklagma

nn

yetenegini ve ne kadar mesafedeki bir alan1 gegebildigini belirtir. Egitlikteki "-"isaret,
molekiil hareketinin daha az yogun bolgeye dogru oldugunu, yogun bdlgeden
uzaklastikca derisimin azaldigini1 ve bu nedenle aki degerinin her zaman'+' olacagini
ifade eder. Bir molekiilin D degeri sabit olmayip, sicaklik, basingve molekiiliin
hareket ettigi yani difiize edildigi ortamin 6zelliklerine bagl olarak degisir. 1 atm
basig altinda calisildig1 zaman, basing degiskeninin D degerini etkilemedigi kabul
edilir. Sonug olarak D degeri sicaklik veya ortam viskozitesine gore degisebilen bir
deger olmasi1 nedeniyle, difiizyon sabiti olarak degil, difiizyon katsayis1 olarak
belirtilmektedir. Stokes-Einstein veya Sutherland-Einstein esitligi olarak bilinen
esitlik, ¢Ozelti ortaminda bulunan kiiresel bir molekiiliin veya parcacigin difiizyon

katsayis1 ile sicaklik, ortam viskozitesi ve pargacigin yaricapr arasindaki iliskiyi

vermektedir (Crank 1975, Kaya 2014).
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e R, molar gaz sabiti (8.31 j/mol.K);
e T, mutlak sicaklik (K);

e 1, ¢Ozeltinin viskozitesi (g/cm.s);
e 1, parcacigin yaricap1 (cm)

e N, Avogadro sayisidir.

Buradan yola ¢ikarak, sicaklik ve viskoziteninaynt olmasi durumunda
molekiillerin difiizyon katsayisin1 sadece molekiiliin boyutu etkilemektedir(Kaya

2014).

2.1.2 1I. Fick Kanunu

Sabit konsantrasyon farkinda kiitle akismin zor tespit edilebilmesi ve
metallerde diflizyon olaylarmin ¢oziimiinde 1. Fick Kanunu yetersiz kalmistir. Bu
sebeple 2. Fick Kanunu ortaya ¢ikmistir. Ciinkii gercek hallerde konsantrasyon
dagilimi zamanin bir fonksiyonudur. Akis ve dagilim zamanla degiskenlik

gostermektedir.

Bell bir siireden

0.°.il... 1o’ 00000 sonra e
o, 00000

) ¢ -

¢ 4, 00000 , 2, 00000

‘oo D000 ' %

Baglangic Derisim

Mesafe

Sekil 2. 2: Fick'in II. Kanunu.

Fick'in I. Kanununa gore derisimin mesafe ile degisimizamandan bagimsiz
iken, Fick'in II. Kanununagore ise, derisim ve aki hem zaman, hem de mesafeye

baghdir. Kisaca derisim ve aki, zaman ve mesafenin bir fonksiyonudur.
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dc _ dj

- _= 2.3
dt dx
Esitligin ikinci dereceden kismi diferansiyeli alinarak,
2
— ﬂ =D d_C 2.4
dx dx?

esitligi elde edilir. Bu esitlikte, - dJ/dx ifadesi yerine dC/dt ifadesi

kondugunda, Fick'in II. Kanunu olarak bilinen esitlik elde edilir.

2.5

dC_DdZC
dt ~  dx?

Bu esitlikte molekiil hareketinin sadece bir yone dogru oldugu kabul edilir.
Diflizyon bolgesinde, zamanladerisimin degisim hizi (dC/dt), katedilen mesafedeki
derigim farkinin degisim hizi ile orantihidir. Calisilan kosullarda bu iki hiz arasindaki

oran sabit olup, diflizyon katsayis1 kadardir (Crank 1975, Kaya 2014).

2.2 Membranlarin Simiflandirilmasi ve Konfigiirasyonlar

Membran teknolojisinin gelisimini daha iyi anlamak i¢in membranlarin ve
membran islemlerinin temellerini kisaca gozden gegirmek gereklidir. "Zar" sozciigii
"membrana" Latinceden tiiremistir ve ilk kez 1321'den dnce popiiler olan Ingiliz
medyasinda kullanilmistir. "Membran", farkli alanlarda farkli anlamlara sahiptir.
Ayirma, konsantrasyon veya saflastirma islemleri ile baglantili olarak, bir membran
temelde iki fazin ayrilmasi i¢in bir bariyer olarak tanimlanabilir ve Sekil 2.3'te
sematik olarak gosterildigi gibi cesitli bilesenlerin seg¢ici bir sekilde tasmmasini
saglamaktadir. Geleneksel filtreler de ayni zamanda membran tanimini
karsilamaktadir. Bununla birlikte, "filtre" terimi genellikle 1-10 mm'den biiyiik
partikiilli  slispansiyonlar1 aywan yapilarla smirlidir.  Sentetik membranlari

siniflandirmanin ise bir¢ok yolu vardir (Baker 2004).

Membranlar; membran morfolojisi, geometrisi, hazirlama yontemleri, ayirma
sistemi ve prosesi gibi membran materyalinin yapisi ile siniflandirilabilirler. Ornegin,

sentetik membranlar, organik (polimerik) veya inorganik (seramik/metal), kat1 veya
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sivi, dogada yiiklii veya notr; homojen veya heterojen, simetrik veya asimetrik
yapida olabilirler. Membranin geometrik sekillerine gore gruplandirilmis sentetik
membranlar diiz (flat), boru (tubuler) veya i¢i bos elyaf zar (hollow fiber) olabilirler.
Karigimlarin kompozisyonunu degistirmek i¢in ayirma membranlari, niifuz etmeyi
onlemek i¢in paketleme membranlari, gecirgenlik bilesenlerinin fiziksel ve kimyasal
modifiyesi icin i1yon-degistirici ve biyofonksiyonel membranlar, elektrik akimi
yiiriitmek i¢in proton ileten membranlar veya gecirgenlik oranini kontrol etmek i¢in

secici olmayan membranlar (non-selective) kullanilmaktadir (Baker 2004).

ftici Giicler
Basing
Konsantrasyon
Sicakhk
Vaoltaj
Konfigiirasvonlar Yapilar
Yass1 Tabakahlar i Sra Film
. Tupler Membran Gézenekli Film
I¢i Bog Elvaflar Yiikli Film
Kapiler 1 Simetrik Film
Spnlar Asimetrik Film
Gazlar
Partilciiller
Molekiiler
[yonlar

Sekil 2. 3: Membran ve membran proseslerinin temelleri.

Membranlar genellikle malzemelerin niteligi, membran morfolojisi,
geometrisi, hazirlama yontemi, aymrma sekline ve siireclerine gore smiflandirilir.

Sematik bir membran smiflandirmasi Sekil 2.4'te gosterilmistir (Brennan 2001).
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Membranlar
- Pervaporasyon

Inorganik
Ekstraksiyon Gazaymma
[ . -
Polimerik —» Yogunluk _— Cozelti Kontrollii salniml diyaliz
MembranDestilasyom
Gekirdek
Ultrafiltrasyon
i Streq Film N
—*zotroptk —* ik ,
P izotropik Mikrogdzenekli Faz Degigimi Mikrofilrasyon
Membran —_— MembranDestilasyorm
Elektromembran Ekstraksiyon
’ { Gozelti —— IyonDegisimi
Yogunlagma
Desteldi Stvi Membran ¥ Tagyiciile Doyurulmug Gozenekdi Destek —— S Membran
|+ Anizotropik _)
Termodinank Diyaliz
Difiizyonindiikli faz ayrmm Dinamik Ultrafiltrasyon
etk » Termal olarakindiiklermis faz Mikrofiltrasyon
ayrim
Hollow Fiber
Gozeltikaplama Ditzlevha Gaz ayima
Kompozt ’ Ara polimerizasyon Pergfﬁuras}-m
v ve ar
Plazmapolimerizasyon gecirgenlis

Ters Osmoz

Nanofiltrasyon

Sekil 2. 4: Membranlarin Siniflandirilmasi ve Konfigiirasyonlari.

Membranlar, membran malzemelerine gore, polimerik ve inorganik
membranlar olarak gruplandirilmaktadirlar. Polimerik membranlarda, kristal ve
amorf, cams1 ve kauguk igeren bir¢ok organik polimerler membran {iretimi igin
uygundurlar. Membran hazirlama yontemleri faz inversiyonunu, ara yiizey
reaksiyonunu, kaplama, gerdirme vd. icermektedir. Bu hazirlama yontemleri arasinda
faz inversiyonu ticari membranlarin hazirlanmasindaki ana yaklasimdir.Polimerik
membranlar genellikle membran morfolojileri acisindan izotropik ve anizotropik
membranlar olarak siniflandirilirlar.  Izotrop membranlar, gdzeneksiz yogun
membranlardan, mikro goézenekli membranlardan ve elektriksel olarak yiikli
membranlardan olusurken, anizotropik membranlar, Sekil 2.5'te gosterilen entegre
asimetrik membranlar, kompozit membranlar ve destekli sivi membranlari

icermektedirler (Mulder 1996, Strathmann 2001, Wang ve dig. 2011).

15



Gézeneksiz Membran [zotropik Mikrogézenekl Membran Yiikli Membran

o =3 > O o
T @1 b R &
R mﬁ%ﬁ%ﬁ

Kompozit Membran Entegre Asimetrikk Membran Destekdi st Nembran

Sekil 2. 5: Farkli membran morfolojilerine ait sematik diyagramlar.

Membranbazli prosesler, ortam sicakliinda olduk¢a secici ayirmalari,
stirekli, otomatik ve ekonomik isletme avantajlar1 ve mevcut iiretim proseslerine
basit entegrasyonu ile kayda deger enerji tasarrufu saglamalar1 gibi potansiyel olarak
oldukea avantajli olup endiistriyel uygulamalardabu proseslerden yararlanilmaktadir.
Uygulanan yiiriitiici  kuvvete gore, membran prosesleri asagidaki gibi
smiflandirilabilir: Ters ozmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF),
mikrofiltrasyon (MF) veya gaz aymrma (GS) gibi basing odakli islemler; veya
pervaporasyon (PV) gibi kismi basinca dayali prosesler, diyaliz gibi konsantrasyon
gradientli prosesler, membran destilasyonu (MD) gibi sicaklia dayali prosesler,
elektrodiyaliz (ED) gibi elektrik potansiyel yliriitiicii prosesler. Membran terimi,
genellikle 1-10 mm'den biiytik partikiillii siispansiyonlar1 ayiran yapilarla smirli olan
filtreden farkhidir (Bechhold 1907, Elford 1937). Loeb ve Sourirajan, 1960'l1 yillarda
selilloz asetat kullanarak faz doniisiim teknigi ile ilk anizotropik membranlari
gelistirmelerinden sonra membran ayirma teknolojisi, bilim ve miihendislik
alanindaki en yenilik¢i ve hizla biiyliyen alanlardan biri haline gelmis ve ¢esitli

uygulamalarda kullanilmistir (Baker 2004).
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Mikrofiltrasyon (5-500 kPa) Asih Parcaciklar
por boyutu = 50-104 nm Biiyiik Kolloidler

Makro Molekiiller
Ultrafiltrasyon («1.0MPa) Patojenler
por boyutu = 5-100 nm Proteinler

Sekerler

Hanuﬁltra;:cﬂ E‘t\f:)l omm / Cok Degerli Tuzlar

Ters Osmoz (»5-10MPa) Tek Degerli Tuzlar
por bovutu =« 2 nm

Sekil 2. 6: Basing yiiriitiiciilii membran prosesleri.

Sekil 2.6'da, basing yiiriitiiciilii membranproseslerinin su ve atiksu aritimlari
icin uygulama araliklari, gézenek boyutlar1 ve calisma basinglar1 goriilmektedir.
Farkli membran prosesleri, ayirma proseslerinin verimliligini maksimize etmek ve
bireysel proseslerin smirliliklarinin {istesinden gelmek icin birbirleriyle kombin
edilip birlestirilebilir. Membran filtrasyon uygulamalarindaki baslica sorun,
membranin kirlenmesine bagli olarak yasanan performans kaybi ve membran
temizleme ve degistirmeden dogan ek maliyettir. Membran kirlenmesi, basincin
serbest birakilmasiyla veya geri yikama ile kolaylikla tersine c¢evrilmeyen
membranlarin {izerinde veya yapisinda malzemelerin birikmesidir. Membran
kirlenmesinin sonucunda, membranmn gecirgenligi azalmakta (sabit basingta akis
azalmas1 veya sabit akidaki basmcin yiikselmesi) ve c¢ozeltinin kararlilig
degismektedir (MF ve UF i¢in artma egilimi gosterir ve NF ve RO i¢in azalma
egilimi gosterir). Uygulanan spesifik prosese bagli olarak goézenek tikanmasi,
gozenek daralmasi ve adsorpsiyonu iceren farkli kirlenme mekanizmalar1 ortaya
cikabilmektedir. Besleme ¢0zeltisinin Ozelliklerine (konsantrasyon, pH, iyonik
dayanim ve bilesenlerin etkilesimi), membran yapisina (hidrofobiklik, yiik,
puriizlilliik, gozenek boyutu, gézenek boyutu dagilimi ve gozeneklilik), calisma
kosullarmma (sicaklik, transmembran basincina (TMP) ve cross-flow hizi) bagl olan
membran kirlenmesi olduk¢a kompleks bir olaydir. Membranda olusan kirlilik,
membran yiizeyinin modifiye edilmesi vegalisma kosullarinin optimize edilmesiyle

kontrol altina almabilmektedir. Membranda 6n islemler beslenme fazinin kirlenme
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egilimini degistirmek i¢in siklikla kullanilmaktadir (Baker 2004, Henis ve Tripodi
1980).

2.2.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, genellikle diger aymrma islemlerinde oldugu gibi bir 6n-
muamele ve taneli ortam filtrasyonu sonrasi 6n islem olarak kullanilmaktadir.
Mikrofiltrasyon i¢in kullanilan tipik partikiil boyutu yaklasik olarak 0.1 ila 10 um
arasinda degismektedir. Yaklasik molekiil agirligi bakimindan bu membranlar
genellikle molekiil agirligi 100.000 g/mol'den daha az olan makromolekiilleri
aywrabilirler. Mikrofiltrasyon prosesinde kullanilan filtreler sediment, yosun ve
biiyiik bakteri gibi tasarlanmus filtrelerden gegen partikiilleri 6nlemek i¢in 6zel olarak
tasarlanmistir. Su (H,0), sodyum (Na") veya kloriir (CI) iyonlar1 gibi monovalent
tiirler, ¢6ziinmiis veya dogal organik madde ve kiiclik kolloidler ve viriisler gibi daha
mikroskopik, atomik veya iyonik materyaller filtreden gegebilirler (Sekil 2.7) (Baker
2004).

P (Basinc) - z .
0.7-7 bar . . & @
o
L

Membran
0,1-10 pm ®

Sekil 2. 7: Mikrofiltrasyon.

MF membranlar1 genellikle seliiloz asetat (CA), poliviniliden difluortir,
poliamidler, polisiilfon, polikarbonat, polipropilen ve politetrafloroetilen (PTFE) gibi
dogal veya sentetik polimerlerden yapilirlar. Yeni MF membranlardan bazilar1
alimina bazli seramik membranlar, aliiminyum eloksal islemi sirasinda olusan
membranlar ve karbon membranlaridir. Cam da bir membran malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Zirkonyum oksit gozenekli bir karbon tiipline de konabilir.
Membran materyallerin 6zellikler1 dogrudan son uygulamalarma yansimaktadir.

Membran materyallerinin se¢imi i¢in mekanik mukavemet, sicaklik direnci, kimyasal
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uyumluluk, hidrofobiklik, hidrofiliklik, gegirgenlik, secicige¢irgen ve membran
malzemesinin maliyeti, imalat prosesi gibi bazi kriterler dikkate alinmaktadir. MF, su
ve atiksu aritiminda genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. MF i¢in en umut verici
olay, belediye sularinin aritilmasinda, ozon ve klor gibi dezenfektanlar olmaksizin
dezenfekte edilmesine izin vermesidir. Yakin tarihli bir aragtirmada, MF zarlarmin
kirli yiizey sularindakiviriisleri de ortadan kaldirabildigini gostermistir (Baker 2004).
Viriisler bir MF membrandaki gézeneklerden ¢ok daha kiiciik oldugu i¢in, viriislerin
kil parcaciklarina adsorbe edildigini ve bu mikrofiltre tarafindan yakalanacak kadar
biiyiik olduklar1 bulgusuna varilmistir. Belediye kanalizasyonunun aritilmasi MF i¢in
potansiyel bir tekniktir. MF'da, metalleri filtrelenebilir boyuttaki parcaciklara
cokeltmek i¢in On-islem kimyasallar1 ilave edildiginde, atik sulardan agir metalleri
uzaklastirmak i¢in kullanilabilir. Geleneksel atik su aritim yontemleri de, benzer bir
on-muamele mekanizmasimi kullanabilir, ancak klasik ¢Oktiirme ile son kati/sivi
ayirmmi genellikle membran filtrasyonunda ki kadar etkili degildir. Sulu ¢6zeltilerden
agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢cin de umut verici bir yontemdir, metalleri ilk
once Ozel bir baglama maddesine yapistirmayr ve sonra yiiklenmis baglayici
maddeleri atik sudan ayirma islemleriyle ayirmay1 igermektedir (Baker 1998). Ozel
olarak tasarlanmig membran modiillerini agir metal igeren katyonik atik sularini
tagmabilir seviyeye kadar tasiyabilen bir flotasyon reaktorii ile entegre etmek i¢in
flotasyon ve MF prosesinin birlestirildigi yeni bir prosesgelistirilmistir. MF, yer alt1
suyunda ve proses suyundaki organik kirleticilerin tedavisinde uygulanabilir. Capraz
akish (cross flow) membran filtreleme, poliklorlanmis bifeniller gibi yiiksek molekiil
agirhikli veya polar olmayan organik kirletici maddeleri iceren atik sulara
uygulanabilir. MF membranlarinin bir diger 6nemli uygulamas: da, iceceklerin ve
farmasotiklerin soguk sterilizasyonu ile ilgilidir (Kolega ve dig. 1991). Tarihsel
olarak, 1s1 Ozellikle meyve suyu, sarap ve bira gibi igeceklerin sterilizasyonu i¢in
kullanilmistir, ancak bu besin maddelerinin tadindaki lezzet kaybi, 1sitma
uygulamalarinda bir sorun olarak ortaya ¢ikmustir. Benzer sekilde, ilaglarm 1s1 ilavesi
ile etkinliklerini kaybettigi goriilmiistiir. MF membranlari, 1s1 kullanimini engelleyen,
'soguk sterilizasyon' olarak adlandirilan bir islem olan bakteri ve diger istenmeyen
siispansiyonlar1 sivilardan uzaklagtrmak i¢in endiistriyel uygulamalarda kullanilan
bir yontem olmustur. Dahasi, mikrofiltrasyon membranlari, 6zellikle endise veren
petrol rafinasyonu gibi alanlarda baca gazlarindan partikiillerin uzaklastirilmasinda

artan bir kullanim bulmaktadir. Bu teknolojinin temel zorluklarv/gereklilikleri,
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membran modiillerinin yliksek sicakliklara dayanabilmesi (yani kararlilig1 korumak)
yetenegidir; ancak membran tasarimimnda beklenen sey, akimin artmasmi
kolaylastirmak icin ¢ok ince bir membran tabakasini (kalinlik <2000 angstroms)
saglamakolmalidir. Buna ek olarak, membran modiiller diisiik kirlilik profiline sahip
olmali ve en 6nemlisi, sistemin mali agidan uygun olabilmesi i¢in diisiik maliyetlerle
kullanilabilir olmalidir (Baker 2000). Belirtilen uygulamalarin yani swra MF
membranlar1 siit endiistrisinde, O6zellikle siit ve peynir alt1 suyu prosesleri igin,
onemli alanlarda dinamik bir kullanim alani bulmuslardir (Baker 2000). MF
membranlari, zararhi tiirlerin gecisini engellemek suretiyle bakterilerin ve ilgili
sporlarin siitten uzaklastirilmasina yardime1 olur. Bu olay bir pastdrizasyon islemidir
ve lriinin raf 6mriinii uzatmaktadir. Bununla birlikte, bu alanda MF membranlari
icin en umut verici teknik, kazeinin peynir alt1 suyu proteinlerinden (yani serum siit

proteinleri) ayrilmasi ile ilgilidir (Kolegave dig. 1991).

Mikrofiltrasyon islemi, siiziintli olarak su ve suda ¢oziinmiis ¢6ziinenler ve
asili kalan parcaciklarla basing yiiriitiiciilii bir prosestir. Hidrolik basmncin kullanimi
sivi akisinin akismi (akis) arttirarak aymrma islemini hizlandirir, ancak filtre
edilemeyen kismin ve iirlin akilarindaki tiirlerin kimyasal bilesimini etkilemez.
Mikrofiltrasyon veya herhangi bir membran teknolojisinin performansini smirlayan
en Oonemli ozellik, kirlenme olarak bilinen prosestir. Kirlenme, askida bulunan
parcaciklarin, membrandan gecemeyen ¢Oziinmiis tiirlerin veya hatta gecirgen
cozeltiler gibi besleme bilesenlerinin membran yiizeyinde ve/veya membranlardaki
gozeneklerde biriktirilmesi ve birikmesidir. Filtrasyon islemleri sirasinda membranin
kirlenmesi, akiyr ve dolayisiyla operasyonun toplam verimliligini distirtir. Bu
sebeple basing belirli bir degerin iizerinde olmalidir. Caligma parametreleri sabit
oldugunda bile basing diisiisii yasanabilmektedir. (basing, akis hizi, sicaklik ve
konsantrasyon) Kirlenme tabakasinin bir kismimin kisa siireli temizlenmesine ragmen

kirlenme genellikle geri doniisiimsiiz bir durumdur (Baker 2004).

2.2.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon teknolojisi (UF), sehir icme suyu uygulamalarinda da uzun

siireden beri kullanilmaktadir. UF, icerisinde hem ayrilmasi istenen hem de ayrilmasi
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istenmeyen maddeler iceren bir ¢oOzeltiyi aymrmak i¢in yaygmn olarak
uygulanmaktadir. Membran, segici bir bariyer gorevi gormektedir. UF membranlari,
molekiil agirliginin 300-500.000 Da araligindaki ve 10 ila 1000 A° (0.001-0.1 mm)
arasindaki gozenek boyutlari ile sekerler, biyomolekiiller, polimerler ve kolloidal
parcaciklar gibi bir ¢ok tiirleri tutma kapasitesine sahiptir. Membran boyunca
transport i¢in yiirtitiicii kuvvet basing farkidir. UF islemleri 2-10 bar basingta ¢alisir,
ancak bazi durumlarda basing degerleri 25-30 bar'a kadar ¢ikabilmektedir (Baker
1998). Ayristirma, membranin bir tarafinda besleme fazindaki mevcut biliyiik
molekiillerin konsantre hale getirilmesi ile elde edilirken, ¢oziicii ve mikro-
izolasyonlarin ayrimi membrandan gegerken gerceklestirilmektedir. UF genellikle
protein gibi makromolekiillerin diisiik molekiiler agirlikli ¢oziiciilerden ayrilmasimni
gerektiren bir prosestir. Membran destek tabakasindaki gozenekler, yiizey
tabakasinin gdzeneklerinden nispeten daha genistir. Ince gdzeneklere gecen
materyal, destek katmanmin agik hiicreli, siingere benzeyen yapisindan kolayca
taginabilmektedir. Cogu UF membranlari, polisiilfon, polipropilen, naylon 6, PTFE,
polivinil kloriir ve akrilik kopolimer gibi polimerik malzemelerden yapilmaktadir
(Milisic 1986). Seramik gibi inorganik malzemeler, karbon esaslt membranlar ve
zirkonya ticarilestirilen UF membranlar1 arasindadir. Membran malzemelerinin
onemli 6zellikleri gozeneklilik, morfoloji, ylizey Ozellikleri, mekanik dayanim ve
kimyasal direnctir. Cogu UF prosesi(cross-flow) c¢apraz akis modunda
calistirilmaktadir. Karistm membran boyunca gecis yaptiginda, tutulan tiirler
membran ylizeyinde lokal olarak konsantre edilmektedir ve sonug olarak akisa kars1
direng gostermektedir. Bu durumda, lokalize ¢0ziinen konsantrasyon, membran
iizerinde ¢6ziinen jelin ¢cokmesine neden olmaktadir. Tiim bu belirtilenler sonucunda
nufiiz etme oranmnin membranin 6zelliklerinden ziyade membrandaki kutuplasma
katmani igerisindeki tasima orani tarafindan etkili bir sekilde kontrol edildiginin bir
gostergesidir.  Dolayisiyla UF  hizi, besleme fazinin tiiketimi, besleme
fazikonsantrasyonu, sistem basinci, hiz ve sicaklik gibi gegirgenlik, kalinlik, islem ve
sistem degiskenleri gibi membranin fiziksel 6zelliklerine baghdir (Mulder 1996, Wei
ve dig. 2006). Ultrafiltrasyon;

e FElektronik endiistrisi i¢in ultra saf su iiretiminde,
e Misir nisastas1 bitkilerinde yiiksek COD (kimyasal oksijen ihtiyaci)

diizeylerinin azaltilmasinda,
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e (oOziinmiis toksik metallerin yeralt1 suyundan kimyasal aritma ile
birlikte se¢ici olarak uzaklastirilmasinda,
e Siit endiistrisinde peyniralt1 suyunun iyilestirilmesinde,

e Sarap veya meyve sularinin temizlenmesinde kullanilmaktadir.

2.2.3 Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon, (NF) ters ozmoz (RO) i¢inde kullanilan ve membrandan daha
fazla tuz gecisine izin veren membranlara kiyasla, daha biiyilk membran gozenek
yapisindan dolay1 "genis" RO olarak da adlandirilir. Cok daha diisiik basinglarda,
normalde 7-14 barda ¢alisabildigi ve inorganik tuzlardan bazilarini gegirebildigi i¢in,
NF yiiksek molekiil agrlikli organik bilesikleri uzaklastirma ve orta derecedeki
inorganik uzaklastirmalarm istendigi uygulamalarda kullanilmaktadir. NF sekerleri,
cift degerlikli tuzlari, bakterileri, proteinleri, getirme yetene§ine sahiptir.
Nanofiltrasyon membranlari, gdzenekli ve gozeneksiz membranlar olarakikiye
ayrilabilir. Gozenekli ve ir1 lif yapili nanofiltrasyon membranlari ayni ayirma
performansina sahip olsalar da tasima mekanizmalari birbirinden farklidir. Gozenekli
bir membranda, yiiksiiz ¢ozeltiler bir eleme mekanizmasi ile ayrilirken, gozeneksiz
membranda ise ¢ozelti-diflizyon mekanizmasi transport olayini belirlemektedir. Ters
ozmozla karsilastirildiginda, nanofiltrasyon membranlari, yiiksek akiya sahip olup,
tek degerlikli iyonik tiirlermembranda nispeten daha az miktarda tutulmaktadir. Ters
osmoz membranlar sadece su gibi bazi kii¢iik molekiillerin taginmasima izin verir,
Na', K' gibi diger tek degerlikli iyonlarintransportuna izin vermez. Fakat
nanofiltrasyon esas olarak Ca®", Mg®", vs. gibi iki degerlikli iyonlarm veya molekiil
agirhigr 200-5,000 araligindaki molekiillerin ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir(Wang,
Chenve dig. 2011, Milisic 1986).
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Sekil 2. 8: Nanofiltrasyon.

NF i¢in kullanilan membranlar, seliilloz asetattan yapilmistir. NF, metanol
gibi kiiclik molekiiler agirlikli organikler tizerinde etkili degildir. NF membranlar,
icme suyunun tyilestirilmesinde kullanilabilirler, ¢iinkii kalsiyum ve magnezyum gibi
iki degerlikli katyonlar1 i¢in alikoyma 6zelliklerine sahiptirler ve geleneksel kimyasal
yumusatma yerine suyun sertligini etkili bir sekilde ortadan kaldirabilirler. NF
membranlar, trihalometanlar1 veya diger pargaciklart olusturmak icin klor ile
tepkimeye giren veya tat ve kokuya katkida bulunan yiiksek molekiil agirlikli
organikleri tutabilmektedirler. NF membranlar, ayrica atik sulardan, hem organik
hem de inorganik bilesikler i¢in ¢ok yiiksek aymrma verimi sunmaktadirlar (Wang ve

dig. 2011).

2.2.4 Ters Osmoz

Ters osmoz prosesi sadece > 1 mm boyutlarindaki askida olan katilari
uzaklastiran klasik filtrelemenin aksine, suda bulunan ¢6ziinmiis olan katilari,
bakteri, viriisleri ve diger mikroplar1 da ayirabilmektedir. Ters osmoz, ¢oziinebilen
tiirleri ayrrmak icin temelde basinca dayali olan bir membran diflizyon prosesidir.
Islem swrasinda membran yiizeyi iizerinden basmgli bir besleme ¢dzeltisi
gecirilmektedir. Uygulanan igleme bagli olarak 10 ila 70 bar arasinda degisen
calisma basincinda besleme ¢ozeltisinin basinci ozmotik basincindan daha biiylik
oldugu zaman su, daha yogun olan ¢6zeltiden membran boyunca daha seyreltik olan
cozeltiye dogru akacaktir. Ters osmozlar genellikle deniz suyunun tuzdan

armdirilmasi ve igilebilir suya doniistiiriilmesi i¢cin kullanilirlar. Siirecin belirgin
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ozellikleri, faz degisikligi icermemesi ve nispeten diisiik enerjili bir siire¢ olmasidir.
Diger ayirma proseslerinde, ¢6ziicii (6rnegin su) yari-gecirgen membran boyunca,
seyreltik bir konsantrasyondan dengeye ulasincaya kadar daha konsantre olan bir
cozeltiye akmaktadir. Yiiksek basmncin yogun yani daha konsantre olan tarafa
uygulanmas1 bu siirecin tersine ¢evrilmesine neden olacaktir. Bu durum, konsantre
olan ¢ozeltiden ¢Oziicliniin akis1 ile sonuglanir. Uygulamada esnasinda, ¢oziicii
membran i¢inden gecerken Ornegin organik veya inorganik gibi geriye kalan
bilesenler membran fazdan gecemezler ve membranin besleme fazinin oldugu tarafta
kalarak orada daha konsantrehale gelirler ve olusan atik bu fazda kalarak temizleme

islemi gerceklesmektedir (Murakami 1995).

Basing Saf su

@ Yan Gegirgen @
Membran

|::> Suyun akis yoni

Sekil 2. 9: Ters Osmoz.

Hemen hemen tiim ters osmoz membranlari seliiloz asetat ve poliamit gibi
polimerlerden yapilmistir. Genellikle, polimerik ters osmoz membranlarinda,
membran ylizeyi gozeneksiz bir yapiya sahiptir, ancak ¢ozeltilerin ¢oziinebildigi bir
polimer agindan olusur. Tasima islemi, hemen hemen tiim iyonik tiirleri tutan ¢ozelti
ve diflizyon ile kontrol edilir. Genel olarak, asimetrik membranlar ve ince film
kompozit membranlar olmak iizere iki ¢esit ters osmoz membranlar1 vardir. Destek
malzemesi olarak ince film membran ¢esidinde poliaminlerin ve poliiirelerin ¢esitli
tirleri kullanilsa da genellikle destek malzemesi olarak yaygin bir sekilde

polisiilfonlar kullanilmaktadir (Alkaibi ve Lior 2004).

RO membranlar1 gozenek capi yaklasik 5 ila 15A © (0.5-1.5 nm) arasinda
degisen gozenek yapisina sahiptirler. RO gozeneklerinin bu son derece kiigiik olan

gozenek boyutu, sadece en kii¢iik organik molekiillerin ve ¢éziinenlerin su ile birlikte
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yar1 gegirgen membran icinden gegmesineolanak saglar. Inorganik tuzlarm ve yiiklii
organik maddelerin%95-99'undan daha fazlas1 membran yiizeyinde yer alan yiik
iticilii nedeniyle membran tarafindan alikonmaktadir. Ters osmozun proses
atiklariyla miicadeledeki sundugu en onemli avantaj, diisiik gii¢ gereksinimleriyle
tuzlarin ve kimyasallarin geri kazamilmasi igin seyreltik c¢ozeltileri konsantre
edebilme kabiliyetidir. Son yillarda igerisinde, ters osmoz teknolojisi, birgok farkli
s1v1 ayrrma uygulamalari i¢cin uygulanabilir bir su aritimi se¢enegi oldugu endiistriyel
olarak da kabul gormiistiir. Diisiik isletme maliyetleri ve inorganik tuzlarin organik
kirleticileri ve organik kirleticilerin tamamma yakinmni minimum kimyasal
gereksinimlerle giderme kabiliyeti ters osmozu pek ¢ok endiistriyel uygulamalar i¢in
cazip bir teknoloji haline getirmektedir. Ters osmoz ayrica asagidaki su aritimimda

genis uygulama alanlarma sahiptir (Lonsdale 1982):

e Tesisler ve enerji iiretimi i¢cin kazan besleme suyu ve sogutma suyu
geri doniisiimii

e Kirlenmis yiizey sular1 ve yeralt1 sularinin temizlenmesi

e Deniz suyu veya tuzlu sudan igilebilir su

e (ida isleme ve elektronik endiistrileri i¢in ultra saf su

e Kimya, kagit hamuru ve kagit endiistrisi i¢in su

2.2.4.1 Diger Membran Teknolojileri

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi dort ana
ayirma isleminin yami sira su ve atik su artimmda diger membran teknolojisi

uygulamalar1 da vardir.

2.2.4.2 Gaz Ayirma ve Pervaporasyon

Gaz ayrrma ve pervaporasyonda gozeneksiz membranlar kullanilmaktadir. Ve
tranport prosesi ¢ozelti ve diflizyon ile kontrol edilmektedir. Gaz aywrma ve
pervaporasyon i¢in gozeneksiz membranlar biitiinsel olarak asimetrik veya kompozit
yapiya sahiptir. Bazi ticari gaz ayirma membranlart (N,/H,, CO,/CH4, vb.) i¢in

membranlarin esas ayrim ozelliklerine katkida bulunamayacak membranlarin aktif
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tabakasidaki eksiklikleri bloke etmek i¢in biitiinsel olarak asimetrik membranlarin
iist yiizeyi ince bir tabaka ile kaplanir. AncakO,/N, gibi diger gaz ayrimlari, ugucu
organik bilesikler, pervaporasyon ve buhar gecirgenligi vb. i¢in, kaplama bileseni
esas olarak membranlarin asil ayrilma 6zelliklerine katkida bulunan segici bir tabaka
olarak islev goriirler ve mikro gdzenekli membranlar sadece mekaniksel mukavemet

saglarlar (Baker ve dig. 2000).

2.2.4.3 Diyaliz

Diyaliz, ¢6zilinenlerin konsantrasyon gradiyentlerine gore membranin bir
tarafindan diger ucuna gectigi bir siirectir. Kolloidler ve yiiksek molekiil agirlikli
cozeltiler alikonulurken, tuzlar ve kiigiik organik tiirler gibi kiigiik ¢6zlinen
molekiilleri gecirebilen yar1 gecirgen bir membran kullanilmaktadir. Membran
boyunca transport, gozenekli bir ortamda olusacak hidrodinamik akis yerine

difiizyondur.Mevcut diyaliz uygulamalar1 arasinda sunlar bulunur:

e Hemodiyaliz
e Farmasotik ve biyokimyasal laboratuvarlarda saflagtirma teknikleri

e FElektrolitik bakir rafineri endiistrisinde ayrilan nikel siilfat (Bakerve

dig. 1998).

2.2.4.4 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz (ED), iyonlarin, potansiyel bir gradient etkisi altinda bir
cozeltiden digerine iyon giderici membranlar yoluyla tasmabildigi bir prosestir.
Iyonlar iizerindeki elektrik yiikleri, iyonlarmn, iyon degistirici polimerlerden yapilmis
membranlardan geg¢mesine izin vermektedir.iki uc elektrot arasma bir gerilim
uygulanarak gerekli olan potansiyel alani olusturulmaktadir. Elektrodiyalizde
kullanilan membranlar, pozitif veya negatif yiike sahip iyonlar1 se¢ici olarak tasima
yetenegine ve zit yilkiin iyonlarin1 reddetme oOzelligine sahip oldugundan,
elektrolitlerin taginmasi veya ayrilmasi elektrodiyaliz tarafindan saglanabilir.
Elektrodiyaliz ~ 6zellikle deniz suyunun tuzdan armdirilmast i¢in  diisiik

konsantrasyonlarda oldukca etkilidir (Baker 2004).
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Sekil 2. 10: Elektrodiyaliz.

Elektrodiyalizin mevcut uygulamalar1 ayrica sunlari da igermektedir.

e Elektrokaplama durulama suyu

e Sarap ve meyve sularindan organik asitlerin uzaklastirilmasi
e Radyoaktif atik su aritimi

e lyon degisim recinelerinin yenilenmesi

e Ultra saf su uretimi

2.2.4.5 Donnan Diyalizi

Donnan diyalizinde, iyon degisim reginelerine benzer sekilde islev goren
anyon veya katyon secici bir membran kullanir. Anyon degisim membraninda, her
iki ¢ozeltideki katyonlarin membrandan difiizyonu engellenir, ancak anyonlar denge
saglanincaya kadar membrandan gecgerler. Katyon se¢ici membranda ise, anyonlar
tutulurken, katyonlar membran boyunca diffiize olurlar. Potansiyel fark, bu ayirma
islemindeki  esas  yiiriitici  olan  kuvvettir.  Potansiyel fark, c¢ozelti
konsantrasyonlarinin  ayarlanmasiyla kontrol edilebilen denge oranlarinin

degistirilmesiyle elde edilir. Iyon degistirici uygulamalar1 asagidakileri icermektedir:

e Asit veya baz eklemeden pH kontrolii
e Tuzlardan asit ve bazlarm uzaklastirilmasi

e Su sertliginin giderilmesi (Alkaibi ve Lior 2004).
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2.2.4.6 Membran Bioreaktorler

Membran biyoreaktor (MBR), biyolojik bozunmadan sorumlu olan
mikroorganizmalar ve asili kalan katilari (partikiillerin) membran filtrasyon linitesi
ile biyolojik olarak aritilmis sudan ayrildigi konveksiyonel biyolojik bozunma
(biodegradasyon) ve membran ayirma entegrasyonu olarak tek bir proses icinde
tanimlanabilmektedir. Bioreaktorde hem mikroorganizmalar i¢cin ¢amur alikonma
siresinin hem de atigin fiziksel dezenfeksiyonunun kontroliiniin saglanmasiyla
sistem igindeki tiim biyokiitle smirlandirilmaktadir. Biomembran reaktor
prosesindekati-sivi ayrimi i¢in ikincil temizleyiciye ihtiya¢ duyulmadigindan, atik
sularm 1yilestirilmesinde geleneksel islemlerde ortaya ¢ikan "kalint1" problemleri
Onlenebilir. Elde edilen yiiksek kaliteli ve tamamen dezenfekte edilmis atigin,
endiistriyel ve evsel atik suyun aritimi ile yeniden kullanilmasinda yani MBR
prosesinin bircok amacla tekrar kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. Daha da
onemlisi, membran bioreaktdr i¢cin ihtiya¢ duyulan kisim (alan, yer) gereksinimi

konvansiyonel atiksu 1slah proseslerinden ¢ok daha azdir (Alkaibi ve Lior 2004).

28



3. SIVI MEMBRANLAR

Stvi membran (LM) teknolojisi, ¢oziicii ekstraksiyonu (SX) ve membrana
dayali teknolojileri bir araya getirerek ekstraktantlarin ve seyrelticilerin azaltilmis
kullanim1 ile hem ekstraksiyon hem de geri ekstraksiyon islemlerini tek bir
basamakta saglamaktadir. Bu nedenlerden dolayi, LM'lere dayali ayrma yontemleri
geleneksel SX yontemleri i¢in umut verici bir alternatif olarak goriilmektedir. LM'de
ayirma, bir membran faz ile ayrilmis iki ¢6zelti (yani, besleme ve alic1 ¢ozeltileri)
arasinda hedef analitin kiitle transferini igcermektedir. LM'ler, bulk sivi membranlar
(BLM), emiilsiyon sivi membranlar1 (ELM), destekli sivi membranlar (SLM) ve
polimer igerikli membranlar (PIM) olmak {izere dort ana gruba ayrilmaktadir. BLM,
sulu besleme faz ile alic1 faz arasina yerlestirilmis organik bir siv1 faz1 igermektedir
ve kiitle transferi bir veya her iki fazin mekaniksel karigtirilmasiyla arttirilmaktadir

(Sekil 3.1(a)) (Kolev 2005).
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Sekil 3. 1:BLM (a), ELM (b) ve SLM (c)'nin sematik goriintiileri.

Stvi membran sistemi, iki sivi ve gaz fazi arasinda yar1 gecirgen bir bariyer
gorevi goren kaynak (besleme) ve alic1 (liriin) ¢ozeltileriyle karismayan bir siviyi
icerir. S1vi membran sistemleri analitik, inorganik ve organik kimya gibi alanlarda
arastrmacilar tarafindan kapsamli olarak incelenmektedir; Kimya miihendisligi,
biyoteknoloji ve biyomedikal miihendisligi; atik su aritimlari, bu disiplinler
arasindaki arastirma ve gelistirme faaliyetleri, gaz separasyonlari, degerli veya toksik
metallerin geri kazanimmi, organik bilesiklerin ¢ikarilmasi, algilama cihazlarinin
gelistirilmesi ve fermantasyon {irlinlerinin ve diger bazi biyolojik sistemlerin geri
kazanimlar1 sivi membran teknolojisinin uygulama alanlar1 arasindadir (Mulder

1992, Ho ve Sirka 1992).

Ayristirma ve doniistiirme Unitelerine uygun cesitli membran islemlerini
birlestiren yiliksek entegreli membran islemleri, elde edilebilen sinerjik etkiler
nedeniyle birer cazip firsat sunmaktadirlar. Uygulamada, sanayinin tiim alanlarinda

membran aymrma islemleri i¢in bir¢ok firsatlar bulunmaktadir. Endiistriyel membran
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teknolojileri i¢in en ilging gelismeler, aymi endiistriyel dongiide ¢esitli membran
operasyonlarinin entegrasyonunun imkani ile ilgilidir ve {riin kalitesinde genel

olarak dnemli yararlar saglamaktadirlar.

Stvi membran transportu terimi, siirekli olarak ¢alisan bir cihazda sivi-sivi
ekstraksiyonunu (LLX) ve membran ayirmay igeren islemleri icermektedir. Su ile
karigmayan, iki ¢ozelti (veya gaz), besleme ve alic1 fazlar1 arasinda durgunlasan veya
akan bir oziitleme reaktif ¢ozeltisi kullanilir. Cogu durumda, besleme ve alic1 fazlar
sulu ve membran faz organiktir, ancak bunun ters konfigiirasyon da kullanilabilir.

LM siireclerinin bazi genel 6zellikleri sunlardir (Noble ve Stem 1995):

(1) Sivi membranla ayirma islemi bir siiregtir ve fazlar arasindaki denge degil

kimyasal potansiyel gradienti nedeniyle ayrilma meydana gelir.
(2) LM, tiretimde kullanilan materyale gore degil, fonksiyona gore tanimlanir.

Bu tiir membranlarin dezavantajlar1 diisiik ara ylizey alani ve kiitle transfer
oranlaridir. Alici sulu ¢ozeltiden ve besleme sulu fazina dispers olan organik sivi
fazdan olusan emiilsiyon tanecikleri (kiireleri) tipik bir ELM'yi olusturmaktadir.
Surfaktant genellikle emiilsiyon taneciklerini besleme fazma dagitmak i¢in
kullanilmaktadir. Dengeye ulasildiktan sonra, besleme ¢ozeltisi faz1 organik sivi
tabakay1r ve konsantre edilmis ve ayrilmis hedef kimyasal tiirleri iceren sulu alici
coOzeltisini olusturmak i¢in sonradan demiilsife olan emiilsiyon taneciklerinden
ayrilmaktadir. BLM'lerin aksine, ELM'ler bir taraftan emiilsiyon tanecikleri ile alic1
faz arasindaki ve diger taraftan organik sivi faz ile besleme sulu faz arasindaki biiyiik
bir arayiizey ylizey alani ile karakterize edilmektedir. Bu konfigiirasyon, iki sulu faz
arasindaki hizli kiitle transferini saglamaktadir. Fakat burada ayirma isleminin
gerceklestirilmesinde karsilasilan temel zorluklar, ELM'lerin ticari uygulamalarini
siirlayan emiilsiyonun olusumu ve pargalanmasi ile ilgilidir. SLM'ler organik bir
sivi fazda i¢in kati1 destek maddesi olarak davranan (islev goren) gdzenekli bir

hidrofobik membrandan olusmaktadirlar (Sekil 3.1 (¢))(Kislik 2010).

Membran gozenekleri icerisinde kapiler kuvvetler tarafindan tutulan sivi faz,
alict ve besleme fazma yavas yavas sizmaktadir. Bu sebeple SLM'lerin temel

dezavantaji elverissiz olan kararsizliklaridir (long-term stability). Ote yandan,
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PIM'ler daha fazla kararlilik ve ¢ok yonliiliigii sergilerken, SLM'lerin avantajlarmin

bircoguna da sahiptirler.

3.1 Membran Ayirma Prosesleri

Membran prosesleri, diisiik enerji maliyetlerinde ve hafif kosullar altinda
yiiksek gecirgenlik katsayilarma ve yliksek rejeksiyon katsayilarina ulasabildikleri
icin agir metallerin uzaklagtrmalar1 i¢in uygun bir alternatif olusturmaktadir.
Membran ayirma proseslerisizint1 suyu aritma tesislerinde membran teknolojilerinin
kullanilmasinin saflastirma i¢in vazgeg¢ilmez bir ara¢ oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu teknoloji, depolama sizint1 suyu aritma tesisindeki ana adim olarak veya tek bir
son islem basamagi olarak kullanilabilmektedir. Dahasi, membran teknolojisinde
ayirma siirekli olarak yapilabilir ve membran prosesleri diger ayrma islemleriyle
kolayca birlestirilebilir (hibrid isleme). Sivi membranlar (LM), bilim ve teknolojide
onemli bir rol oynamaktadir ve bu tiir membranlarin gelistirilmesi i¢in ¢ok caba sarf
edilmektedir. Bunlar, yigin sivi membranlar1 (BLM'ler), emiilsiyon s1ivi membranlari
(ELM'ler) ve destekli sivi membranlar1 (SLM'ler) icermektedir (Sekil 3.2).Membran
islemlerinin temel 6zellikleri onlar1 endiistriyel {liretim icin ideal kilar: kavram ve
islem acisindan basittir; modiilerdir ve Olgeklendirilmesi kolaydir ve g¢evreseletki
acisindan diisiik enerji tiiketimi ile olaganiistii bir potansiyeldirler. Polimerik ve
inorganik membranlar, gaz separasyonlari, su aritma, partikiil filtrasyonu ve
makromolekiil ayrimlar1 gibi bir¢ok uygulamalar i¢in ticari olarak kullanilmaktadir

(Mulder 1992).

3.2 LM'de Terminoloji ve Siniflandirma

LM'lar1 siniflandirmada, modiil tasarim konfigiirasyonlarina gore, transport
mekanizmalarina gore, uygulamalarmma gore, tasiyici tiirline ve membran destek
tiirline gorebirkac farkli yontem vardwr. Asagida, bu smiflandirma tiirleri kisaca

belirtilmis ve ilerleyen boliimlerde detaylandirilmistir(Kislik 2010).
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Sekil 3. 2: S1ivi membran sistemlerinin konfigiirasyonlari: yi§in sivi membranlar (BLM), destekli sivi
membranlar (SLM), emiilsiyon sivi membranlar (ELM). F; besleme (donér) faz, E; sivi membran, R;
alict (besleme) faz.

3.3 Si1ivi Membranlarin Siniflandirilmasi

3.3.1 Yigin Sivi Membranlar (BLM)

Metal iyonlarmin sivi membranlarla transportunda iki farkli yaklagim
kullanarak iki modelleme yapilabilir. 1973 yilinda gelistirilen Reusch ve Cussler
modeline dayanan ilk ve siklikla kullanilan yaklasim diflizyon olup ara
yiizeylerinkonsantrasyonu ile ilgilidir, komplekslesme ve dekomplekslesme
olaylarinda organik ve sulu faz arasindaki ara yiizey degerlendirmektedir. Yigin tipi
sivi membranlar, sulu beslenme ve alict fazlar1 birbirinden ayiran organik fazdan
olugsmaktadirlar. Genellikle, sulu fazlarin organik faza oranit 2/1 dir ve tasmim
mekanizmasi, ¢oziicli ekstraksiyon islemlerine benzerlik gostermektedir (Schow ve
dig. 1996, Giirel ve Biiylikgiingor, 2006). Yigin sivi membranlarda bulunan iki sulu

fazdan biri ayrilmasi istenen maddeyi ihtiva eden donor fazi (verici faz), digeri ise bu
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maddeyi alacak olan akseptor fazidir (alic1 faz). Organik membran fazi ise bir bariyer
gibi bu iki fazin arasinda olup, fazlarin birbirine karigmasini engeller. Membran faz,
uygun bir ¢oziiciiyle seyreltilmis haldeki tasiyic1 maddeyi ihtiva eder. Membran faz
her iki s1v1 fazla da temas halindedir ve bu fazlar arasindaki transfer olayina etki eder
(Bashoglu, 2012). Bununla birlikte dondr ve akseptdr fazlarin karigmasini
engelleyecek bir hizda belirli bir faz veya biitiin fazlar karistirilir (Usanmaz, 2007).
Genellikle ¢ok kullanilan yigin tipi membran U-tiipii hiicresidir. Diger bir bulk tipi
membranda ‘“es merkezli halka” olarak adlandirilir. Bahsedilen yigm sivi
membranlara ait deneysel diizenekler Sekil3.3'te verilmistir.Sekil 3.3, transport ile
ilgili cesitli adimlar1 géstermektedir. Besleme fazindan organik membran boyunca
alict faza dogru gerceklesen transport olayi, cesitli basamaklara bdliinebilir
(Majumdar ve Sirkar 1992, Schlosser ve Sabolova 2002, Zhivkovave dig. 2004,
Schlosser 1999, Kaya 2014).
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Sekil 3. 3: Y18 s1ivi membranlar i¢in basit konfigiirasyonlar (a) U borusu (b) koaksiyel silindirler.

Besleme fazindan membran yiizeyine diflizyon smir tabakast (DBL)
araciligiyla ¢oziinen bir ¢oOziiniirlik vardir, bu da membran yiizeyinin yakininda
dogrusal bir konsantrasyon gradyanti ile bulunur. Metal iyonunun tasiyici ile
sulu/membran fazlar arasindaki kimyasal kompleksasyonu difiizyon islemine kiyasla
hizl1 bir reaksiyona neden olur ve bir denge olusur ve membran tarafinda DBL
yoluyla metal tasiyic1 kompleksinin difiizyonu olusur. Zar i¢indeki metal tagiyicinin
alic1 faza dogru tasinmasi, membran sivisinin kesintisiz karistirilmasmnin bir sonucu
olarak konveksiyon yoluyla tasmmasmdan kaynaklanmaktadir. Daha sonra verici
fazdaki benzer difiizyon alic1 fazda meydana gelir. Yigin sivi membran sistemlerinde
tasima hiz1 ara yiizey alaninin artirilmasi ve membran kalmligmin azaltilmasiyla

artar. Yigin sivi membranlar bu iki sart1 tam olarak saglayamazlar. Karistirmayla bu
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sorunun tstesinden gelmek kismen miimkiindiir. Boylece ¢oziinmiis madde
derisiminde homojenlik saglanir ve sinir tabakalarm kalinligi en aza indirgenmis olur

(Chrisstoffels ve dig. 1995, Onag 2013, Kaya 2014).

3.3.2 Destekli Sivi Membranlar (SLM)

Destekli bir sivi membran (SLM) membran fazinin (sivinin) mikro gézenekli
polimerik veya inorganik filmin go6zeneklerindeki kilcal kuvvetler tarafindan
tutuldugu ii¢ fazli stvi membran sistemlerinden biridir. Membran faz; gozeneklerde
hareketsizlestirilmisolan sividir ve mikro gozenekli film membran i¢in bir destek
gorevi gormektedir. SLM'ler genellikle, iki sulu faz ¢6zeltisini birbirinden ayiran
polimerik bir membranda hareketsizlestirilen hidrofobik organik yapidaki ¢oziiciliye
dayanmaktadirlar. Baz1 durumlarda diizenlemeler tam tersidir ve iki sulu olmayan
faz1 ayran destekteki gozenekler su ile emdirilmektedir. Bu diizenleme ile ilgili
sorun, suyun goreceli olarak yliksek ucuculugunun olmasi ve membranlarinkararl
olmadigidir. Ancak bu problemin membran fazda iyonik sivilar (IL'ler) kullanilarak
coziilebilecegi belirtilmektedir. SLM'ler, tasinan maddelere karsi gegirgen olan ve
genellikle segici olmayan iki gozeneksiz film arasinda membran fazini
hareketsizlestirmek suretiyle olusturulmaktadirlar. Sivilarin diflizyon katsayist (D)
degeri, kat1 polimer membranlardakinden en az ii¢ ya da dort kat daha fazladir ve
daha kararhdir, ancak gozeneksiz tabakanin daha yiiksek bir kiitle transferi direnci
nedeniyle uygun degildirler. Diger sivi membranlar tipleri olan, polimer icerikli
membranlar(PIM'ler) ve jellesmis sivi membranlar SLM'lerin kararhiligini
tyilestirmek i¢in fazlasiyla arastirilmistir. Bu tiir membranlar genellikle seliiloz
triasetat (CTA) ya da poli (vinil kloriir) (PVC) ve plastiklestiriciyle (yiiksek viskozite
ile karakterize edilen ¢oziicii) olusan polimer ¢ozeltisinin dokiim yoluyla ince, esnek
ve homojen film (kendi kendine olusmasi i¢in) seklinde olusturulmasiyla meydana
gelmektedir. Ya da bir SLM'nin PVC gozeneklerinde sivi fazli jelasyon yoluyla da
olusturulabilirler (Kislik 2010, Mulder 1992, Wodzkive dig. 2004).
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3.3.2.1 Destekli Stvi Membran Teknigi ve Temel Ilkeleri

Stvi membranla ayirma islemi, ¢oziicli 6ziitleme ve siyirma proseslerini tek
bir adimda (basamakta) birlestirmektedir. SLM tekniginin enerji tasarrufu i¢in biiyiik
bir potansiyel, diisiik sermaye ve az isletme maliyetleri ile az miktarlarda kullanilan
membran fazi nedeniyle pahali ekstraktanlar1 kullanma imkani saglamasi bu teknigi
daha 6nemli bir hale getirmektedir. Kisaca bir SLM sisteminde organik c¢oziicii
gozenekli bir polimerin veya inorganik destek maddesinin gozeneklerinde kilcal
kuvvetler vasitasiyla immobilize edilerek dondr (besleme) ve akseptor (alici)
fazibirbirinden ayirmaktadir. Hedef analitler, donor faz ¢ozeltisinden, membran faz
boyunca yayilmig bir destekte stabil halde bulunanorganik ¢oziiciiye diflizlenir ve
daha sonra, membranin diger tarafindaki akseptor faza ekstrakte edilirler. Yiiriitiicl

kuvvet, bilesiklerin fazlar arasindaki konsantrasyonundaki farkidir (Kislik 2010).

Tiris o Akseptir Faz

S1v1 Membran

T

Polimer

Sekil 3. 4: Destek maddesi igine emdirilmis s1ivi membran.

SLM'ler  genellikle  hidrofobik  bir = mikrofiltrasyon =~ membranin
gozeneklerindeki immobilize edilmis yani tutuklanmis bir organik c¢oziici
icermektedirler. Cogu durumda, organik ¢oOziicli, seciciligi gelistiren besleme
coOzeltisinin bilesenlerden birini se¢ici olarak baglayabilen bir tasiyict ihtiva

etmektedir. Kimyasal potansiyel gradienti altinda sivi membran yoluyla kiitle
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transportu i¢in ylriitiici kuvvet olarak tanimlanan genel terim permeation yani
gecistir. Dondr fazdaki hedef analitler gézenekli olmayan, polimerik veya sivi bir
membran fazdan tasmmakta ve bir baska sivi faza desorbe edilmektedirler.
Schlosser, Latince "ex-trahere" terimiyle benzer olarak Latince "per-trahere" den
tiiretilen bu terimi proses icin pertraction olarak adlandirmistir (Schlosser ve
Kossaczky1980). Peraksiyon prosesi, ekstraksiyon ve alict fazma gegisin ayni anda
gerceklestigi bir kombinasyondur. Coziicli ekstraksiyonu bir denge prosesi iken,
peraksiyon, membran transport kinetigiyle yonetilen dinamik bir difiizyon islemidir.
Bu nedenle, tagmman bilesenlerin miktari, ekstraksiyonda oldugu gibi organik

membran fazinin miktari ile orantili degildir (Kislik 2010).

3.3.2.2 SLM Prosesleri ve Membran Unitelerinin Dizaym

3.3.2.2.1 Sikhkla Kullanilan Destekler

SLM prosesinde membran, tlim membran iglemlerinde oldugu gibi, tasima ve
ayirma verimliliginde onemli bir rol oynamaktadir. Gegirgenlik orani ve ayirma
verimi, SLM yapimu i¢in kullanilan ¢6zelti ve destek maddelerinin tiiriine oldukca
baghdir. Bununla birlikte, tasima 0Ozellikleri membran fazi olarak kullanilan
maddelerin tiirlerine de baglidir; Stvi membranin stabilitesi ve mekanik stabilite,
biiyiik Olctide, destek olarak kullanilan membranin gozenek sekli, boyutu ve
kivrimlig1 gibi mikroyapisal 6zelliklerine baghidir. Bu nedenle simdiye kadar, sivi
membran fazinin immobilizasyonu i¢in bir¢ok polimerik ve inorganik mikro

gozenekli membran destekleri ¢calisilmistir (Kislik 2010, Teramoto ve dig.2002).
Polimerik Destekler

Asimetrik sentetik polimer membranlarin gelistirilmesinden bu yana, bir dizi
membran uygulamalar1 gerceklestirilmistir. Sentetik (endiistriyel) polimerlerin ¢cogu,
gozeneksiz ve gdzenekli membranlarin hazirlanmasinda kullanilmistir. Sivi membran
fazinin immobilizasyonu i¢in genellikle mikrogdzenekli polimerik membranlar
kullanilmaktadir. Cogu durumda, polimerik destegin sec¢imi, sivi membranin

stabilitesi, omrii ve performans: iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle
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belirli bir sivi membran fazi i¢in 6zel bir destek maddesinin secilmesi oldukg¢a
onemlidir. Polimerik destek maddesi yiiksek hidrofobiklik, yiiksek gozeneklilik,
kiiciik gozenek boyutu ve uygun ylizey Ozellikleri yoniinden karakterize edilmesi
gereklidir. SLM'nin sistem performansii etkileyen en 6nemli faktorler, destegin
fiziksel olarak kararliligt ve membran yoluyla kiitle transferinin oranidir (¢6zlinen
maddenin akis1). Sonug olarak, destek, diflizyon yoluna bagli olan yiiksek akilarin
korunmasi i¢in miimkiin oldugunca ince olmalidir. Bununla birlikte, ince destekler
mekaniksel olarak kararsizlik saglamaktadir. Bu yiizden genellikle asimetrik
gozenekli membranlar kullanilmaktadir. Ornegin organik fazin immobilizasyonu igin
mikro gozenekli bir membran olan Fluoropore FG ve ikinci olarak ise, fiziksel
gerilmeye karst dayanikliligi artirmak igin daha kalin membranlar kullanilir.
Polimerik destegin yapisi ayrica sivi membranin kararliligini da etkilemektedir.
SLM'de, diiz tabaka (flat-sheet) veya i¢i bos elyaf (hollow fiber) membran
konfiglirasyonlarmdapolimerik destek olarak, polipropilen (PP), polietilen (PE) ve
poli (tetrafluoroetilen) (PTFE) gibi polimerler en sik kullanilan polimerler
arasindadir. Tablo 3.1'de, piyasada bulunan mikro gozenekli destek maddelerinin

ozellikleri iiretici ismi ile birlikte sunulmaktadir (Kislik 2010).
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Tablo 3. 1: Bazi mikro gozenekli destek maddelerinin 6zellikleri.

Ticari Ad1 Metaryel Kalmlk Gozeniklilik Gozenek
(um) (%) Biiytikliliigii
(um)
Celgard 2400 PP 25 38 0,02
Celgard 2500 PP 25 45 0,04
Accurel PP 100 64 0,10
Accurel PP 150 70 0,20-0,40
Accurel PP 160 75 0,20
Accurel 1E-PP PP 75 73 0,10-0,30
Accurel BS7C PP 50 48 _
Duragard 2500 PP 25 45 0,04
FP-DCH PTFE 150 80 0,45
FHLP PTFE 60 85 0,50
FP-045 PTFE 80 73 0,45
Millipore PTFE 125 68 10
Gorotex PTFE 60 78 0,20
Fluoropore FG PTFE/PE 60/115 70 0,20
Fluoropore FP-200 PTFE 100 83 2,0
Fluoropore FP-045 PTFE 80 75 0,45
Fluoropore FP-010 PTFE 60 55 0,10
Nucelopore Polikarbonat 10 12 0,10

Inorganik Destekler

Membran dizayni i¢in yeni polimerlerin tasarimina halen devam edilmekle

birlikte, giiniimiizde seramik, metaller, gozenekli metal oksitler ve zeolitler gibi

gelismis inorganik zar materyallerin kullannmi da ¢ok ©Onemlidir. Inorganik

membranlarin genel avantajlart1 mekanik ve termal kararlilik, solvent ve kimyasal

direng, sterilizasyon kabiliyeti ve biyo uyumluluktur. Kat1 hal bilimindeki ilerlemeler

yeni inorganik membran materyallerinin hazirlanmasma olanak saglamaktadir.

Inorganik membran olusumu i¢in sol-jel islemi, plazma ile zenginlestirilen kimyasal

buhar birikimi ve hidrotermal sentez kullanilmaktadir. Bu membranlarin yanisira

organik-inorganik kompozit membranlar da bir¢ok islemde, 6zellikle nanofiltrasyon,
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pervaporasyon, gaz ayirma ve katalitik membran reaktorlerinde kullanilmaktadir.
Inorganik desteklerin 1s1 kararhliklari, solvent ve mekaniksel direngleri gibi bir¢ok
avantajlar1 olmalarina ragmen, muhtemelen polimerik destekler i¢in de ayni olan
membran kararliligit ve omrii problemlerinden dolayr SLM'de bu membranlarin
(inorganik destek kullanilarak hazirlanan) kullanimi ile ilgili pek fazla calisma

bulunmamaktadir (Ho ve Sirka 1992, Kislik 2010).

3.3.2.3 SLM'de Kullanilan Organik Céziiciiler

Organik s1vi membran ¢oziiciisii i¢cin secim yaparken bazi noktalarin dikkate
alimmasi gereklidir. Her seyden Once, organik sivi, sulu fazlarla karigmayacak kadar
hidrofobik olmalidir. Ikinci olarak ise, ¢oziicli, membranda yiiksek kiitle transferiyle
sonuc¢lanan diisiik viskoziteye sahip olmalidir. Fakat boyle bir durumda, diisiik
viskozitenin membran kararliligim diistirdiigiine dikkat edilmelidir. Stvi membranin
kapiler kuvvetler tarafindan destek gozeneklerinde tutulmasi gerce§inden yola
cikarak organik faz ve polimerik destek arasinda bir yiizey geriliminin olmasi
gereklidir. Bir diger 6nemli nokta ise, destek maddesinin gézeneklerindeki organik
faz1 tutmak icin c¢Oziicliniin uguculugu diisiik olmasi gerektigidir. (cogunlukla
solventin yogunluguna baglidir). Ayrica, ara ylizey gerilimi ile sulu ve organik faz
arasindaki yiizey temas agis1 da dikkate alinmasi gereken bir diger husustur. Diisiik
ara ylizey gerilimi, 6rnegin daha kolay emiilsiyon olusumu sonucu sivi membranin
daha hizli bozulmasma neden olur, ancak diger yandan fazlar arasindaki temasi
kolaylastirarak kiitle transferini arttirmaktadir. Tastyicit aracili (carrier-mediated)
transport i¢in organik ¢oziiciiniin tasiyiciy1 kolayca ¢oziindiirmesi oldukca dnemlidir.
Transporttiirlerindeki aki  biiytikliikleri  tasiyict  konsantrasyonuna baghdir.
Tastyicinin  yiiksek ¢ozlniirligli (solubility) yiiksek kiitle transferine neden
olmaktadir. Bu nedenlerle, sivi membran faz olarak en ¢ok kullanilan organik
coziiciiler; hidrokarbonlar (alifatik ve aromatik), hidrofobik eterler ve esterler, uzun
zincirli alkoller veya kerosen gibi teknik solventlerin karigimlaridir. Sonug olarak,
organik ¢oziicliyli segmek higte kolay degildir ve yapilacak olan se¢im, tartisilan tiim

ozelliklerin ve destek maddesinin tiirii arasinda yapilan bir uzlasmadir (Kislik 2010).
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3.3.3 Emiilsiyon Sivi Membranlar

Membran prosesleri kimyasal tiirlerin bir karisimdan ayrilmasi i¢in oldukga
onem kazanmakta ve geleneksel ayrma islemlerine gore daha uygulanabilir bir
alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir. Membran yoluyla kiitle transferine olan ilginin
nedeni, membran proseslerinin teknik olarak basit ve enerji tiiketimlerinin diisiik
olmasidir. Bununla birlikte, mikrofiltreler, ultrafiltreler, osmos, ters osmoz ve diyaliz
(daha yeni aywrma yontemleri olan) gegirgen ve yar1 gecirgen membranlarin
kullannm1 yiiksek sermaye maliyetlerine, diisiik kiitle transport oranma, diisiik
secicilige ve kullanilan ekipmanlarin  boyutsal olarak biytkligi gibi
sorunlarolusturmaktadir. Sivi membranla (LM) ayirma, farkli ayirma islemlerini
gerceklestirmek igin potansiyel olarak giiclii bir tekniktir. Geleneksel ayirma
yontemleriyle karsilastirildiginda, emiilsiyon sivi membran (ELM) ve sivi yiizey
aktif madde membran (LSM) yontemleri, basit operasyon, yiiksek verimlilik, tek bir
asamada ekstraksiyon ve siyirma, daha biiylik temas yiizey alani, siirekli caligma
kapasitesi gibi birgok avantajli G6zelliklere sahiptirler. ELM teknigi, klasik
yontemlerin daha diisik aymrma verimi sagladiklar1 atik sulardan farkli metal
iyonlarmin ve hidrokarbonlarin geri kazanilmasi ve uzaklastirilmasi i¢in biiyiik bir

potansiyele sahiptir (Li 1998, Wayve dig.1982).

Stvi membranprosesleri, ayn1 anda ekstraksiyon/sityrmanin meydana geldigi
secici bir stvi membran fazi igeren proseslerdir. Ayirma, bu sivi faz boyunca besleme
fazindan alic1 faza ¢6ziinen maddenin taginmasi ile gerceklestirilmektedir. Besleme
ve alic1 fazlar normal olarak birbirleriyle karigabilirken membran faz her ikisiyle de
karismamaktadir. Sivi membranlar ¢ tipte olabilirler; yi§in (bulk) sivi membran,
immobilize kat1 destekli sivi membran ve ¢ift emiilsiyonlu s1tvi membranlar. Bu ii¢
tipten ELM'ler ile diger iki membrandan daha yiiksek kiitle transferi elde
edilmektedir. ELM'ler, hidrokarbonlarin ayrilmasi i¢in ilk defa Li (1998), tarafindan
kullanilmistir (Li 1998). O tarihten bu yana, belirli formiilasyonlar ile ayirmalar
yapilabilirligini  niteliksel — olarak  gostermek  icin  Onemli  ¢alismalar

gerceklestirilmistir.
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3.3.3.1 ELM'nin Hazirlanisi

S1vi membranprosesindeki en onemli unsur, tasiyici, alici faz, yiizey aktif
madde ve seyrelticilerin se¢imini iceren formiilasyondur. Bu bilesenlerin se¢imi ve
formiilasyonu genellikle siirecin basarisini belirlemektedir. Tastyici, hem dis hem de
i¢ sulu fazlarda hedef metal iyonlarina karsi ¢ok secici olmalidir ve ekstraksiyon
stiresince suyun birlikte transportunu en aza indirgemek i¢in alic1 faz ve yiizey aktif
maddeler dogru olarak sec¢ilmelidir. Cesitli yiizey aktif maddeleri test edilmis olup,
Span 80 ve ECA 4360 gibi bunlardan sadece birkaginin uygun oldugu
bildirilmektedir. Yiiksek ekstraktant ¢oziniirliigil, yiiksek kaynama noktasi, besleme
ve alic1 fazlardaki diisiik ¢oziiniirliigii, toksik olmamasi ve ucuz olmasi haricinde

seyrelticilerin se¢iminde 6zel bir gereklilik bulunmamaktadir (Kislik 2010).
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Kanstirici

Sekil 3. 5: ELM'nin ¢alisma prensibi.

3.3.3.2 ELM Teknolojisinin Uygulamalar

Stvi membranlarin ekstraksiyon kabiliyetleri bir¢ok alanda kullanilmakta
olup 1968 yilindan bu yana sivi membran teknolojisinin basarili bir sekilde
uygulanmast i¢in olduk¢a yogun bir c¢aba harcanmistir. ELM'nin uygulama

alanlarindan bazilar1 asagida belirtilmektedir (Kislik 2010).
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3.3.3.2.1 Metal iyon ekstraksiyonu

Bakir, c¢inko, kadmiyum, kobalt, nikel, civa, uranyum, krom, altin ve

glimiigde dahil olmak {izere diger baz1 metaller ile lantanitler ve diger nadir toprak

elementlerinin ayirma mekanizmalari, kinetik prosesleri, kiitle transfer modelleri ve

mithendislik degerlendirmeleri {izerine ¢alismalar yapilmistir. Tablo 3.2'de bu

calismalara bazi1 6rnekler verilmektedir.

Tablo 3. 2: ELM calismalarma 6rnekler.

Referanslar

Kullanilan tasiyicilar ve geri

kazanilan metal iyonlar1

Calisilan parametreler ve

modellemeler

Martin ve Davies

(1977)

Seyreltik sulu ¢ozeltilerden Cu"

Membran kompozisyonu, pH,
dondr faz asit bilesimi, karigtirma

hiz1

Lee ve dig. (1978)

LIX-64N ve LIX-65 tastyicist ile

Cu'in transportu

Nikel ve bakirin karsilastirmali

transportu

Kondo ve dig. (1979)

Benzoilaseton kullanarak Cu'in

ayrilmasi

Kiitle transfer orani tizerindeki
kompleks olusum oranlar1 ve

proses degiskenlerinin etkisi

Strzelbicki ve

Charewicz (1980)

Kelex-100 ve LIX-70 kullanarak Cu,

Co ve Ni'in ayrilmasi

S1vi membran surfaktantinin

tekrar ve yeni kullanimi ile ayirma

Bock ve Valint (1982)

TOPO kullanarak 1slak islemle

fosforik asitten U'nun geri kazanimi

S1vi membran prosesinin solvent
ekstraksiyon sistemlerine

istiinligi

Marr ve dig. (1990)

D2EHPA kullanarak Zn'nun

uzaklastiriimasi

Arayiizey kiitle transfer orani

uzerinde surfaktant etkisi

Bart ve dig. (1988)

LIX ve Acorga kullanarak Cu'in geri

kazanimi

Siitun yiiksekligi hesaplamasi i¢in
onerilen homojen reaksiyon

modeli kullanilmigtir

Hirato ve dig. (1991)

TNOA kullanarak U'un geri kazanimi

Iki asamal1 karsilikli s1vi
membran prosesinin daha etkili

oldugu

Eroglu ve dig. (1993)

D2EHPA kullanarak Sr*” iyonlarinimn

ekstraksiyonu

Ekstraksiyon; karistirma hizi,
tastyic1 konsantrasyonu,
emiilsiyon hacmi ile artar, i¢ faz

pH'1 ile azalir

Chakrabort ve Datta
(1994)

D2EHPA kullanarak Te*"'un
transportu

Siyirma fazinin asit

konsantrasyonu, besleme fazi i¢in
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Tablo 3. 2: (devami)

Chakravarti ve dig.
(1995)

Aliquat 336 ile birlesmis karsilikli
transportla Cr(VI)'nin ekstraksiyonu

Yag-membran bilesenleri ve
arayiizeyde farkl tiirdeki

kimyasal reaksiyonlar

Li ve dig. (1997)

TOA kullanarak Hg(IT)'nin transportu

NaOH, Span 80, TOA, KCl ve

HCl'in farkli konsantrasyonlar1

Li ve dig. (1998)

TOA kullanarak Cd'un ayrilmasi

NaOH, Span 80, TOA, KI ve

HCl'in konsantrasyon etkisi

Longuan ve dig. (1997)

P-204 ile EDTA varliginda Co ve

Ni'in ayrilmasi

pH 4.4 - 5.2 araliginda EDTA
maskeleme ajan1 olarak hareket
ederek Ni kararl selat formu

olusturur

Xingrong ve
Xiujuan(1997)

D2EHPA kullanarak Sm® 'iin

ekstraksiyonu

Tiretilmis ve simiile edilmis
basitlestirilmis kiitle transfer

mekanizmasi

Kasaini ve dig. (1998)

PC-88A ile Co ve Ni'in gerikazanimi

5.5'ten biiyiik pH'larda Ni ve Co'in
gegirgenlik oranlarinin

karsilagtirilmast

Katsushi ve dig. (1998)

LIX63-D2EHPA ve LIX63-DOLPA

ile Ni'in ekstraksiyonu

LIX63-DOLPA, LIX63-D2EHPA
karisimindan daha yiiksek bir
sinerjik etkiye sahiptir

Kondo ve

Matsumoto(1998)

DISPA kullanarak In'un gegirgenligi

Araylizey reaksiyonu ile

gecirgenlik prosesinin kontrolil

Kulkarni ve dig. (1999)

D2EHPA kullanarak Ni'in geri

kazanimi

Membran viskozitesi, tasiyict, Ni
ve besleme fazi i¢in emiilsiyon
hacmi oranlar1 ve alic1 faz asit

konsantrasyonu

Sznejer ve Marmur

(1999)

D2EHPA ile Cd'un uzaklastirilmasi

Ayirma, igteki emiilsiyonun su

yag fazi oranindan bagimsizdir

Ye ve dig. (1999)

p-tert-biitilkaliks[6]aren ile Na' ve p-
tert-biitilkaliks[8]aren ile K"

iyonlarinin transportu

Transport i¢in yiiriitiicii kuvvet
dondr ve akseptor faz arasindaki

pH giradientidir.

Serga ve dig. (2000)

D2EHPA kullanarak Ni(I)'in

ekstraksiyonu

Prosese dogru akim uygulamasi
tiim ekstraksiyona katkida

bulunmaktadir.

Chakravarty ve dig.
(2000)

Atik sulardan Cu'in ekstraksiyonu

Proses parametrelerinin

optimizasyonu

Urtiaga ve dig. (2000)

Cyanex 302 kullanarak Cd'un

uzaklastiriimasi

Transport oranlar1
NDSX>ELM>SLM sirastyla
degisir
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Tablo 3. 2: (devami)

Kulkarni ve dig. (2001)

D2EHPA kullanarak Ni(II)'nin geri

kazanimi

Alici1 faz olarak hidroklorik,
siilfirik, nitrik ve metan stilfonik

asit ile kararliliklar1

Uddin ve
Kathiresan(2000)

Cift fonksiyonlu surfaktant olarak
polietilen glikol kullanarak bakir,

nikel ve kobaltin ekstraksiyonu

Denge ve kinetik ¢alismalar
boyunca reaksiyonlarin

karakterizasyonu

Said ve dig. (2003)

Crowneter ile (18C6) Cs'un
gecirgenligi

Gegirgenlik oranlarinin analizi ve

testi

Kulkarni ve

Mabhajani(2002)

Aliquat 336 ile Mo(VI)'nin

ekstraksiyonu

Alikonma zamani, membran
viskozitesi, ekstraktant, alici faz

konsantrasyonu, karistirma orani

Kulkarni ve dig. (2002)

TOPO kullanarak U(VI)'nin ayrilmasi

Alict faz konsantrasyonu ve
besleme faz pH's1 iki 6nemli

parametredir.

Sayed(2003)

Aliquat 336 kullanarak U'un

ayrilmasi

Uranyumun permiitasyon yiizdesi

ve gegirgenlik orani

Valenzuela ve dig.

(2005)

Salisilaldoksim kullanarak Cu'un

uzaklastiriimasi

Tastyici konsantrasyonu, pH ve

maden suyunda metal igerigi

Gurel ve dig. (2005)

Endiistriyel (akiimiilator) atik sudan

Pb'nun uzaklastirilmasi

Organik ¢oziicliniin miktari, dis
fazin pH, surfaktantin
konsantrasyonu, tastyict, i¢

styirma faz1 ve ligand

Kargari ve dig. (2006)

MIBK kullanarak Au(III)'in

ayrilmasi

Au’' iyonlari sadece Au’, Pd”™,
Pt**, Cu®" ve Fe’' karsimindan

transport edilmistir

Othman ve dig. (2006)

Cyanex 302 kullanarak Ag'iin

ayrilmasi

Karistirma hizi, surfaktant,
tasiyici konsantrasyonu,
seyreticilerin tiirii, alict faz

¢ozeltileri

Sarbya ve dig. (2007)

D2EHPA kullanarak Pb(II)nin

uzaklastiriimasi

Optimum kosullarda geri kazanim

degeri %99 - 99,5 arasindadir

Gasser ve dig. (2008)

CYANEX 923 ile tiosiyonatl

ortamdan Co(II)'nin gerikazanimi

I¢ fazda geri kazanim degeri

%95'tir

Fouad ve Bard(2008)

D2EHPA kullanarak Zn'nun

ekstraksiyonu

Hollow fiber ekstraktor emiilsiyon

sizintilarmi engellemistir.

45




3.3.3.2.2 Zayif asit/bazlarin uzaklastirilmasi

ELM ile atiksulardan fenol ve krezol gibi zayif asitler ve amonyum ve
aminler gibi zayif bazlar basariyla uzaklastirilmistir. Bunlarin arasinda fenoliin
ayirma-deristirilmesi (separation-concentration) yogun bir sekilde arastirilmistir. Bu
sistemlerin ¢ogunda membranlardaki fenol ekstraksiyonu, sulu ve organik fazlar
arasindaki fenoliin ¢Oziliniirliik farkina dayanmaktadwr. Yagda c¢oziinebilen fenol
membran fazina aktarilir ve membrandan bazik faza dogru difiize olmaktadir, burada
fenol, bazik faz tarafindan hemen nétiirlestirilir ve yagda ¢oziinmeyen fenolat olarak
baglanir ve bu sayede tekrar geri diifize olmasi engellenmektedir. Sonug olarak,
yiiksek fenol konsantrasyon gradienti sivi membran boyunca korunur ve bdylece

fenol donor fazdan kolaylikla uzaklastirilmaktadir.

3.3.3.2.3 Inorganik tiirlerin ayrilmas

Amonyak digindaki, sivi membranlarla ekstrakte edilen diger bazi inorganik
tiirler, nitrik asit gibi giiglii asitler ve sulu ¢ozeltilerden tasiyicili coupled transport
(carrier-mediated coupled transport) prosesini kullanarak ekstrakte edilen tiosiyanat

tyonlaridirlar (Kislik 2010).

3.3.3.2.4 Hidrokarbon Ayirmalan

S1vi membran teknolojisi, doymus ve aromatik hidrokarbon karigimlarinin
ayrilmasinda da biiyiik Olgiide uygulanmistir. Yapilan arastirmalara goére, LSM
prosesi, nafta ve gazyagi gibi petrol iirlinlerinin dearomatik hale getirilmesi i¢in
potansiyel olarak sirasiyla nafta hammaddesinin ve keroseninin iiriin 6zelliklerini
karsilamaktadir (Ulbricht ve dig. 1991, Goswami ve dig. 1993,Chakraborty ve dig.
2006). Ayirma, basit olarak gecirgenlik teknigine dayanmaktadir ve membrandan
difiizeolan tiirlerin ¢Oziiniirlik ve diflizyonlarindaki farka baghh olarak

gerceklesmektedir (Kislik 2010).
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3.3.3.2.5 Biyokimyasal ve Biyomedikal Uygulamalar

ELM, organik asitlerin ayrilmasinda, amino asit ve yag asitlerinin
ekstraksiyonunda, antibiyotiklerin saflastirilmasinda, enzim kataliz reaksiyonlarmda
ve kanin detoksifikasyonunda vb. uygulama alan1 bulmakta, biyoteknoloji ve biyotip

alanlarinda umut vaad etmektedir.
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4. POLIMER iCERIKLi MEMBRANLAR

Polimer esasli LM'ler 40 yildan uzun siiredir bilinmektedirler ve genellikle
plastiklestirilmis membranlar olarak anilan optiklerin ve iyon secici elektrotlarin
(ISEEs)  algilama (sensing) membranlar1 olarak kullanilmaktadirlar. Bununla
birlikte, bu tiir membranlara dayali aywrma, ¢ogunlukla PIM olarak bilinen bu
uygulamalar, konvansiyonel SX'ler i¢in muhtemel bir alternatif olarak dnerilmistirler
(Nghiem ve dig. 2006, Almeida ve dig. 2012). PIM odakli arastirmalara olan ilgi son
yillarda katlanarak artmaktadir. Polimer igerikli membranlar (PIM'ler) SLM'lere bir
alternatif olarak gelistirilmislerdir. Son yillarda, membran esasl siirecler ayirma
biliminde oldukca dikkat ¢ekmektedir. Belli bir amag¢ i¢in iyi hizmet veren
membranlar1 elde etmek zordur, bu nedenle, arastirmacilar gereksinimlerine gore
spesifik  kimyasal sensorler sentezlenmek  zorundadirlar.  Membranlarin
hazirlanmasinda gerekli olan iki sey, polimer matriksindeki bilesenlerin fiziksel ve
kovalent immobilizasyonunu icermektedir. PIM'ler kimyasal sensorler olarak biiyiik
Olcekte kullanilan sivi membranlarin bir smifidir. Bu membranlarin hazirlanmasi
oldukca kolay olup ve yeterince iyi optik ve elektriksel 6zelliklere sahiptirler.
Membranlar, bir reseptoriin fiziksel immobilizasyonu ve plastiklesmis polimer

matriksinde indikatoriin hazirlanmasiyla olusturulmaktadir (Pabby ve dig. 2015).

Membran  kararliligt membranin  hidrofobik  6zelliklerine  baghdir.
Membranlarmm bilesimi i¢in sentetik kimyaya gerek yoktur ve bu nedenle
membranlarin sentezi gereksinimlere gore degisebilir. PIM'ler, seliilloz triasetat
(CTA) veya polivinil klorid (PVC) gibi temel bir polimer destek maddesi ve
plastiklestirici iceren bir soliisyonun dokiilmesiyle hazirlanan ve ince, esnek ve
kararhh filmlerdir. Elde edilen kendinden destekli membran, SLM'lerle benzer bir
sekilde hedef ¢oziinen maddeleri se¢ici olarak ayirmak i¢in kullanilabilir. PIM'ler, 1yi
bir kararlilik ve ¢ok yonliilik sergilerken, SLM'lerin avantajlarinin ¢oguna da
sahiptirler.SLM'nin aksine, membran ekstraksiyon iglemi sirasinda goz ardi edilebilir
bir tasiyict kaybiyla PIM hazirlamak miimkiindiir. Tastyict maddenin miktari, izin
verilen daha pahali malzemelerin kullanimini biiylik 6lclide azaltmaktadir. Temel
polimer, membranlara mekaniksel dayaniklilik saglamada 6nemli bir rol oynar ve

membranin stabilitesini arttirirken ayni zamanda membran i¢indeki metal iyonlarinin
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ve kii¢iik organik bilesiklerin taginmasina minimum derecede engel olusturmaktadir.
Membranlarin temel yapisimni olusturan polimerler termoplastiktirler (Kolev2005,

Nghiem ve dig. 2006, Almeida ve dig. 2012).

PIM'ler dogrusal polimer dizilerinden (zincirlerinden) olusur ve bu zincirler
arasinda capraz baglar olmadig1 icin, polimer zincirinin ayrilabildigi uygun bir
organik ¢oOziiclii igerisinde kolaylikla c¢o6ziiniilebilirler. PVC ve CTA, PIM
preparatlarinin ¢cogunda kullanilan temel polimerlerdir. Ayrica, son zamanlarda,
PIM'lerde temel polimerler olarak seliiloz asetat propiyonat (CAP) ve seliiloz
tributirat (CTB) gibi birkag seliiloz tiirevinin fizibiliteleri calisilmistir. PVC ve CTA,
organik bir ¢oziicli igerisinde ¢oziinmesine dayanan oldukca basit bir prosediir ile
ince bir film hazirlamak i¢in kullanilirlar. CTA, c¢ok yonlii hidrojen bagi
olusturabilen bir dizi hidroksil ve asetil grubuna sahip polar polimerdir. PVC, az bir
derecede kristallige sahip amorf bir polimer iken, CTA ise ¢ogu kez cok kristal
haldedir.CTA az da olsa hidrat olabilirken PVC degildir. CTA ve diger seliiloz
tiirevlerinin hidratasyon 6zellikleri, asidik ortamdaki hidrolizi miimkiin kilmaktadir.
Temel polimerlerin bulk (yigin) 6zellikleri, membran boyunca gerceklesen metal
iyon transportunu yonetmektedir. Amorf bir polimerin cam gegis sicakligi (Tg) ve
kristalimsi polimerin erime noktasi (Tm), yapisindaki polimer esnekligini karakterize
etmek icin kullanilmaktadirve polimerin mikro yapisal Ozellikleri incelenebilir.
Amorf ve kristalin alanlar, herhangi bir termoplastik polimerde bulunabilir. Camsi
gecis sicakliginin (Tg) altinda olan polimer kat1 ve cams1 bir yapidadir ve polimer
zincirlerikendi konformasyonlarini degistiremezler (Nghiem ve dig. 2006, Cattrall

1997, Pereira ve dig. 2009, Nowak ve dig. 2010).

Bu durum, membranlardaki metal iyonun tasmnmasi icin elverissiz
oldugundan, polimerin Tg degerini diisiirmek, daha esnek ve daha az kirilgan
membranlar olusturmak iizere polimere genellikle plastiklestiriciler ilave
edilmektedir. PIM'deki molekiiler zincirler ¢esitli ¢ekici kuvvetlerin kombinasyonu
ile bir arada tutulmaktadirlar. Bu kuvvetlerin arasinda yer alan van der Waals
kuvvetleri oldukc¢a fazla fakat zayif ve nonspesifiktirler, ancak molekiillerin kutup
merkezlerinde olusabilen kutupsal etkilesimler ise daha giicliidiirler. Polar
etkilesimler, polimerik matrisi i¢inde 3-D yapiya sahip, kat1 ve esnek olmayan ince

bir filmle sonu¢lanmaktadir. Bu 3 boyutlu yapisal sertlik, polimer matrisi igerisindeki
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materyalin difiizif akisi i¢in olumsuzdur. Sonug olarak plastiklestiriciler, membranin
yumusakligimi ve esnekligini oldugu kadar metal tiirlerinin de akisini arttirmak i¢in

kullanilmaktadir (Nghiem ve dig. 2006).

PIM'de plastiklestiricinin rolii, polimer molekiilleri arasina niifuz etmek ve
polimerin kutup grubunu kendi kutup gruplariyla nétralize etmektir veya sadece
kutup molekiilleri arasindaki mesafeyi arttrmak ve molekiil i¢i kuvvetlerin
mukavemetini azaltmaktir. PIM'lerde yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerden
bazilar1 di-oktilftalat (DOP), 2-nitrofenil-oktil eter (2-NPOE), di-oktil tereftalat
(DOT), di-oktil ftalat (DOP) ve tris- (2- Etilheksil) fosfattir (T2EHP).
Plastiklestiriciler genel olarak, bir ya da daha cok c¢oziicii polar gruba sahip,
hidrofobik yapida olan organik bilesiklerdir. Ilk &ncii gruplar, plastiklestiricinin
membran ile olan uyumlulugunu yonetirken, ikincisi temel polimerlerin kutup
gruplartyla etkilesim kurarlar ve onlar1 nétralize ederler. Iyi bir plastiklestiricinin
sahip olmas1 gereken Ozellikler temel polimer ile iy1 uyumluluk, diisiik uguculuk,
disiik viskozite, yiiksek dielektrik sabiti, temel polimerden gegise iyi bir direng
gosterme, diisilk maliyet ve toksisitedir (Nghiem ve dig. 2006, Kaya ve dig. 2016,
Onac ve dig. 2013).

PIM'de transport islemi, aslinda kompleks olusturucu bir ajan veya bir iyon
degistirici bir tasiyici tarafindan gergeklestirilmektedir. Metal iyonu ve tasiyici
arasinda olusan kompleks veya iyon cifti membranda stabilize edilir ve membran
boyunca metal iyonunun tasmmmasmi kolaylastirr. Membran fazda kullanilan
tastyicinin yikli olmadigi bir durumda, tasman iyonik madde sadece bir iyon ¢ifti
olarak ekstrakte edilebilir ki bu besleme fazmna eklenen bir karsi iyon ya da selat
maddesi ile olusturulmaktadir. Tasiyic1 boyle bir notr iyon ¢ifti ile reaksiyona girerek
membran boyunca tasmacak olan kompleksi olusturmaktadir. Bu sekilde gerceklesen
transportun yiiriitiicii kuvveti, birlikte (es zamanli) transport edilen bilesigin
konsantrasyon gradientidir. Iyonik maddeler ve bunlarm zit iyonlar1 ayni ydnde
taginirlar ve akilar1 stokiyometrik olarak birbirlerine baghdirlar. Bircok yiikli
bilesikler, ozellikle de metal iyonlari, iyonik tasiyicilarla PIM membranlarindan
verimli bir sekilde tagmnabilirler. Bu durumlarda, akseptor (alic1) fazindan besleme
(kaynak) fazina kadar karsi iyonlarin gradienti, transport olay1 i¢in yiiriitiicii bir

kuvvet saglamaktadwr. Bu nedenle metal tasiyict kompleks, membran boyunca
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beslemefazindan alic1 faza tasiir ve karsit iyonlar ise ters yonde taginir. PIM'lerde
cesitli solvent ekstraksiyon maddeleri, yani asidik, bazik, selatlayici, notr veya
solvatlayici, makrosiklik ve makromolekiiler kullanilmaktadir (Pabby ve dig. 2015,
Nghiem ve dig. 2006).

PIM calismalarinda kullanilan bazi tastyicilara 6rnek olarak Aliquat 336 gibi
kuaterner aminler, {igiinciil (tert) aminler, piridin ve tiirevleri, hidroksioksimler,
hidroksikuinolin, b-diketonlar, alkil fosforik asitler ve karboksilik asitler gibi asidik
ve selat maddeler verilmektedir. Farkli tirdeki tasiyicilar, komplekslesme
mekanizmalarindaki farkliliklardan dolayr olduk¢a farkli transport verimleri
sergilemektedirler. Tasityicinin molekiiler yapist ve kimyasi kompleks olusum ve
transport prosesinde yer alan, membran segiciligini yoneten en onemli faktorlerdir.
Tastyicinin molekiiler yapismin belirli bir secicilik elde etmek {izere uyarlanabilecegi
gosterilmistir. Membran, analit spesifik bilesenlerin, polimer matriksinin, ekstraktant
maddenin ve plastiklestiricinin optimizasyonuyla istenilen yap1 ve kalmlikta
hazirlanmaktadir. Daha sonra optimize edilen membran, deneysel olarak belirlenmis
bir siirede hedef analit soliisyonu ile dengelenir. Hazirlanan membran dondr ve
akseptor sulu fazlarini aymrmak i¢in kullanilir, ancak iyonlarn veya molekiillerin
PIM'ler vasttasiyla taginmasini kolaylastirmak icin organik bir solvent igermez.
PIM'de aymrma prosesi, metal iyonlarinin atik sulardan ¢ok yiiksek bir verimlilikle
uzaklastirilmast i¢in oldukca cazip bir alternatiftir. Bu membran sistemlerinde
yiirlitiicii kuvvet, membranlarin her iki arayiiziinde ayni anda bulunan ekstraksiyon

ve re-ekstraksiyonprosesleridir(Pabbyve dig. 2015).

PIM'ler yiiksek secicilik avantajlarimi artan kararlilikla birlestirmektedirler
clinkii iyon tasiyict membran stabilitesinden sorumlu kati polimer matriksinde
imobilize edilirken plastiklestiricinin ilavesi Onemli Olglide metal iyonlarmin
gecirgenligini kolaylastirmaktadir. Dahasi, PIM'lerin mekanik o6zellikleri filtrasyon
membranlarindaki mekanik 6zelliklere oldukca benzemektedir, boylece PIM temelli
sistemler, kullanim kolayligi, zararlh kimyasallarin minimum kullanimi ve membran
bilesiminde esneklik ve istenilen se¢icilik ve ayirma verimini elde etme gibi pek cok

avantaj sergilemektedir.
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4.1 Temel Polimerler

Temel polimerler membrana mekaniksel mukavemet saglamaktadirlar. PVC
ve CTA polimerleri, membranlara yiiksek mekanik mukavemetli saglayan ve bir¢cok
tastyici, plastiklestirici ve modifiye edici malzemeler ile uyumlu oldugundan
PIM'lerde en yaygin kullanilan temel polimerlerdir (Pereira ve dig. 2009). CTA,
kendisine kristal yapiyr kazandmran yiiksek hidrojen baglarin1 olusturabilme
yetenegine sahip, asetil gruplar1 olan ve bir dizi hidroksil grubu igeren polar bir
polimerdir. CTA polimerinin polaritesi ve kristal yapisi, yiiksek konsantrasyonlu
hidrofobik nonpolar (apolar) tasiyicilarla kullanilmasi CT A'nin kullanimini uyumsuz
hale getirebilmektedir. Dahasi, CTA hafif derecede hidratlanabilmekte ve bu nedenle
de asit hidrolizine duyarh bir hale gelmektedir (Nowak ve dig. 2010). Bircok PIM
calismasmda alkil zincir uzunlugunun artmasiyla hidroliz direncinin arttig1 ancak
membran boyunca gerceklesen iyon tasima oraninin azaldigi gozlemlenmistir.
Ancak, seliiloz asetat (CA), makrosiklik tasiyicili olan PIM'lerin sentezlenmesinde
plastiklestiriciye ihtiya¢ duyulmadan basariyla kullanilmaktadir (Valente ve dig.
2007,Benosmane ve dig. 2010). PVC, vinil kloriir monomeri olusturan, dayanikli bir
polimerdir. PVC'deki C-Cl fonksiyonel grubu nispeten polardir ve molekiil ici
spesifik olmayan dagilma kuvvetleri etkilesimlerde baskindir (Nghiem ve dig. 2006).
Sonug olarak, PVC, az miktarda kristallik gdsteren amorf bir yapiya sahiptir.

PVC, mukavemeti, inertligi, cesitli tasiyicilar ve plastiklestiriciler ile
uyumlulugu nedeniyle membranlarin "polimer omurgasi" olarak kullanilmaktadir.
PVC, asit hidrolizine yatkin (egilimli) olmadigindan, asit ¢ozeltilerine karsi da
direnglidir. Farkli molekiil agirlikli (MW) PVC kullanimini igeren birgok caligmalar
gergeklestirilmistir. Diisiik molekiil agirlikli  (Srnegin, 80,000 g.mol™) PVC
kullannmiyla sentezlenen membranlarin daha kirilgan oldugunun bulunmasima
ragmen temel polimer madde yapismnin (dogasinin) membran transport 6zellikleri
iizerinde ¢ok az bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir. Molekiil agirligi 233.000 g
mol” olan PVC ile hazirlanan PIM'lerin, THF'de ¢6ziilmesinin daha zor oldugunun
farkina varidmistir (Upitis ve dig. 2009). Son zamanlarda, PIM bazli iyonik sivilarda
temel polimer olarak poli viniliden fuorid (PVDF) ile ¢alismalar gerceklestirilmistir.
PVDF'ler, yiiksek hidrofobiklikleri, 1yi kimyasal direngleri, milkemmel termal ve
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mekaniksel kararlilik 6zelliklerine sahip olan, PIM'lerde temel polimer olarak cazip

hale gelen termoplastik fuoropolimerdirler (Pabby ve dig. 2015).

4.2  Tasiyicilar

Tastyicilar genellikle, hedef analitlerin ekstraksiyonundan sorumlu olan
kompleks yapict veya iyon degistiriciler olup PIM'deki transport prosesini
kolaylastirmaktadir. Membran boyunca transport, membrandaki ekstrakte tiirlerin/
tastyict  kompleksin  veya iyon c¢iftinin konsantrasyon gradienti tarafindan
yiriitiilmektedir. SX reaktiflerinin ¢esitli siniflari, yani, bazik, asidik ve selatlayici,
notr veya c¢oziici ve makrosiklik ve makromolekiiler tastyicilar birgok PIM
caligmalarinda kullanmilmiglardir. Bu tasiyicilardan bazilarmin yapilart Sekil 4.1'de
sunulmaktadir ve daha Once Ozetlenen siniflandirmaya gore tasiyict Ornekleri,
uygulanan kimyasal tiirlerin yani sira Tablolar 4.1 ila 4.3' te sunulmaktadir (Pabby ve

dig. 2015).

HaC
CH3 \/\)\/
@)
Aliquat 336 or \
-0
'}';/_/_/_/ <
CHy O/ OH
D2EHPA

H,C

(CoH1g)2- o \/SO3H /\/\O/Figo/\/\
N \/\/ TBP

DNNS

Sekil 4. 1: Bazik (Aliquat 336), asidik (D2EHP, DNNS) ve nétral (TBP) tasiyicilarin kimyasal
yapilart.
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4.2.1 Bazik Tasiyicilar

Bazik tasiyicilar (Tablo 4.1), esasen kuaterner amonyum tuzlar1 (6rn. Aliquat
336), liciinciil aminler (tri-n-oktffamin [TOA], tri-izooksifamin [TIOA]), zayif bazik
bilesikler (Ornegin, N oksit piridinlerin alkil tiirevleri) ve tiadiazin tiirevleri (6rn., 5-
(4-fenoksifenil) -6H-1,3,4-tiadiazin-2-amin [FFAT]) gibi amin bazli bilesikleri
icermektedirler. PIM'de kullanilan tasiyicilar1 siniflandrmanin nedeni, bahsedilen
tastyicilart iceren ekstraksiyon mekanizmalarmin benzerligiyle ilgilidir. Bu noktada
tastyicilarla ilgili siniflandirma  yapmak kagmilmazdir. Kuaterner amonyum
bilesiklerinin (6rn. Aliquat 336) tamamen siibstitiie edildigi durumda, tasiyici;
kompleks metal anyonu olabilen, besleme fazindaki baska bir anyon ile iyon ¢ifti
olusturabilen bir anyon degistirici olarak tepkimeye girmektedir. Daha oOnce
bahsedilen amin ve diger zayif bazlar s6z konusu oldugunda, tasiyici; besleme
fazindaki bagka bir anyon veya kompleks metal anyonu ile anyon degisimine izin
vermek icin Oncelikle protonlanmalidir. Alternatif olarak, tasiyici dogrudan
protonlanmis bir kompleks metal anyonuyla da reaksiyona girebilir (Rydberg ve
Sekine 1992). Aliquat 336, tasiyict olarak PIM g¢alismalarinda yaygin olarak
kullanilan plastiklestirici 6zelliklerine sahip, piyasada ticari olarak bulunan bir
ekstraktanttir. Bu nedenle, ayr1 bir plastiklestirici ilavesine gerek duyulmaksizin
PIM'lerin sentezinde siklikla kullanilmaktadir (Blitz-Raith ve dig. 2007, Kagaya ve
dig. 2011). Aliquat 336 iceren PIM'ler agirlikli olarak agir metallerin, yaygin
anyonlarin (6rn. I, SCN ) ve organik anyonik komplekslerinin transportu veya
ekstraksiyonunda uygulanmaktadir (Nghiem ve dig. 2006,Almeidave dig. 2012).
Capriquat ana bileseni trioctylmethylammonium chloride (TOMA) olan Aliquat 336

ile benzer kompozisyondaki bir diger sivi anyon degistiricidir (Sakai ve dig. 2010).
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Tablo 4. 1: PIM'de kullanilan bazik, asidik ve selat tasiyicilar ve uygulanan kimyasal tiirler.

Tasiyic1 Tiirii

Tasiyicilara Ornek

Hedef Tiirler

Bazik

Kuaterner aminler

Aliquat 336 / Capriquat

Anyonlar, AuNPs, 1-
biitanol, agir metaller,

organik bilesenler

Tert aminler

TBA, THA, TIOA, TOA

Agir metaller, ReO"

Piridin ve tiirevleri TDPNO Agir metaller

Tiadiazin tiirevleri FFAT Cr(VI)

Asidik ve Selat

Alkil fosforik asitler D2EHPA, D2EHDTPA, Am(IIT), C0-60, gazlar, agir

Cyanex 272/301/302/471X

metaller

Siilfonik asitler

DNNS, DNNDS

Co-60, Cs-137, Sr-90, H"

Karboksilik asitler Laurik asit, Lasalocit A, t- | Agir metaller

DAPA
Hidroksioksimler LIX 84-1/9874/54-100 Cu(1l)
Hidroksiquinolin Kelex 100 Au(IlI), Cd(11), Pb(1T)

B-diketonlar

HBA, HBM, HBTA,
HTTA, HFTA, HPBI

Cu(Il), tic degerlikli toprak

iyonlar1

4.2.2 Asidik Selat Tasiyicilar

Asidik tastyicilarm smiflandirilmasi altinda PIM'lerde siklikla kullanilan
bilesikler, organofosfor asitleri, siilfonik asitler ve karboksilik asitlerdir. Ayrica,
sadece asidik olmayip ayni zamanda selat 6zelliklere sahip olan hidroksioksimler,
kinolinler ve B-diketonlar olarak adlandirilan diger bilesik gruplar da vardir. Bu
tastyicilara ait drnekler Tablo 4.1' de verilmistir. Asidik tasiyicilar genellikle, donor
ve alic1 fazdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu arasindaki farki korurken tasiyicidan
hidrojen iyonlariyla metal iyonlarinin degisimini igeren metal katyonlarin
ekstraksiyonu ve transportu i¢in kullanilmaktadirlar(Nghiem ve dig. 2006).Asidik
tastyicilar arasmnda yer alan di- (2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA), PIM
calismalarinda en yaygin olarak kullanilan tasiyicidir. D2EHPA, piyasada ticari
olarak bulunup ayni1 zamanda bir plastiklestirici olarak da gorev yapmaktadir (Kolev

ve dig. 2009, St John ve dig. 2010). Cogunlukla agir metallerin (yani Zn(II), U(VI),
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Pb(1l), Cd(II), Cr(Ill), Fe(Ill)) ekstraksiyonu ve transportunda uygulanmistir
(Nghiem ve dig. 2006, Almeida ve dig. 2012).

DNNS, normalde n-heptan igerisinde %>50'lik soliisyon olarak elde
edilerekkullanilan ve ticari olarak temin edilebilen bir baska asidik tasiyicidir. Fakat
bu durum, n-heptan ve diger yabancit maddeleri ortadan kaldirmak i¢in, DNNS'nin
kullanilmadan once bir saflastirma adimina ihtiya¢ duyulacagi anlamina gelmektedir
(Danesi ve dig. 1973). Bilindigi kadariyla PIM'lerin sentezi gerceklestirilmeden dnce
hicbir saflagtirma adimi kullanilmamaktadir. Tasiyic1 olarak makrosiklik bilesiklerle
hazirlanan PIM'lere DNNS eklenmesinin (6rnegin, bis-PNP-lariat eter, p-
sikfodekstrin) hedef analit iizerinde sinerjik bir etki yarattigi belirtilmistir
(Kozlowski ve Kozlowska 2009, Kozlowski ve dig. 2005). N-6- (t-Dodesikamido) -
2-piridinkarboksilik asit (t-DAPA), maliyeti ve zayif fizikokimyasal kararlilik
sorunlarmin iistesinden gelebilmek i¢in LIX® reaktiflerine kars1 (Cu (II) 'ye karsi
cok secici oldugu bilinen) alternatif olarak Onerilen sentezlenmis yeni bir tastyicidir.
Ancak t-DAPA'nin ticari olarak mevcut olmamasi ve kararhiligi hakkinda az
miktarda bilginin bulunmasi gergegi, t-DAPA'nin LIX reaktiflerine kars1 cazip bir
alternatif olup olmadig1 sorusunu giindeme getirmektedir (Tasaki ve dig. 2007a’b). Cu
(II), Zn(II) ve Ni(Il) metallerine olan yiiksek seg¢iciligi, (diisiik pH degerlerinde
Cu(Il) i¢in daha se¢ici olmasina ragmen) bu metallerin piridine ve karboksilik
gruplarma olan yiiksek affinitesi ile agiklanabilmektedir. Cesitli tasiyicilar1 igeren
PIM'lerin ekstraksiyon mekanizmalar1 normalde ilgili SX sistemlerininkine

benzemektedir (Pabby ve dig. 2015).

4.2.3 Notral ve Coziicii Tasiyicilar

Notr veya ¢oziicii tasiyicilar, aktinitler ve lantanitlere karsi yliksek secicilige
sahip ticari olarak temin edilebilen fosfor esashi ekstraktantlardir. Tasiyicilarin
uygulanan tiirler ile olan 6rnekleri Tablo 4.2' de verilmistir. PIM'de Cd(II), Pb(Il),
U(VI) ve As(V)'in ekstraksiyonlari i¢cin uygulanan Triton-butiffosfat (TBP) ve dibutil
biitil fosfonat (DBBP) srrasiyla notr fosforik asit ve fosfonik asit esterlerine

ornektirler (Nghiem ve dig. 2006,Almeidave dig. 2012). Notral tastyicilarn bir diger
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onemli grubu, sivi haldeki tuzlardan olusan ve anyon veya katyonlar1 degistirme

yetenegine sahip olan IL'lerdir (Pabby ve dig. 2015).

Tablo 4. 2: PIM'de kullanilan nétral ve ¢oziicii tastyicilar ve uygulanan kimyasal tiirler.

Tasiyicr Tiiru Tasiyicilara Ornek Hedef Tiirler

Fosforik asit esterleri TBP Cdd1), Pb(1), U(VI),

Fosfonik asit esterleri DBBP As(V)

ILs Cyphos IL 101/102/104, Bif- | 1-Biitanol, Cr(VI), Zn(II)
ILEs

Digerleri CMPO, TODGA, TOPO, Mo(VI), Pb(1l), Sr(1I),
TETDS, LSI, polietilen lantanitler
gilikol

4.2.4 Makrosiklik ve Makromolekiiler Tasiyicilar

Tag eterler, iyonize olabilen kaliksarenler, kalikscrownlar ve siklodekstrinler
gibi bilesikler makrosiklik ve makromolekiiler tagiyicilardir. Tablo 4.5' te, bu tasiyici
maddelerin yani sira tasidiklar1 hedef kimyasal tiirler de belirtilmektedir. Makrosiklik
ve makromolekiiler tasiyicilart kullanarak o©nemli miktarda PIM c¢alismalari
gerceklestirilmistir (Nghiem ve dig. 2006,Almeidave dig. 2012). Bu tasiyicilari
segmenin baslica nedeni, metal iyonlarina karsi yiiksek kompleks seciciliklerinin
olmasidir. Yapilarmin hedef metal iyonuna uyarlanabilmesi ve sulu c¢ozeltilerde
diisiik ¢oziiniirliik sergilemeleri nedeniyle, biiyiik ilgi gormektedirler, ancak bircogu
hala ticari olarak temin edilememektedir. Sentezleri genellikle pahali olup, bu durum
bliyiik olgekli aymrma sistemlerindeki kullanimlarinin  ekonomik  olarak
uygulanabilirligini etkileyebilmektedir. Ancak, membranin sentezlenmesi icin
geleneksel SX'de gerekli olan tasiyict miktarma kiyasla nispeten az miktarda bir
tastyict kullanilmaktadir ve bu da muhtemel endiistriyel uygulamalar i¢in bu
tastyicilar1 daha da uygun hale getirmektedir. Ayrica, PIM' kullandiktan sonra
yeniden ¢ozmek ve daha sonraki kullanimlar i¢in membrani reforme (yeniden
kullanilabilir kilmak) ederek pahali olan tasiyiciyr geri doniistiirmek miimkiindiir

(Lamb ve dig. 2010, Pabby ve dig. 2015).
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Tablo 4. 3: PIM'de kullanilan Makrosiklik ve Makromolekiiler Tasiyicilar, Uygulanan Kimyasal

Tirler.

Tasiyic1 Tiirii

Tasiyicilara Ornek

Hedef Tiirler

Crown eterler

Disiklohekzan-18-crown-6, di-
tert-biitilsiklohekzan-18-crown-
6, dibenzo-18-crown-6, undesil-
azo-18-crown-6, imidazol
azotiocrown eterler, imidazol

azocrown eterler

Alkali metaller, Cs™,
agir metaller, pikratlar,

ReO*

Iyonlasan lariat

PNP-lariat eterler

Agir metaller

eterler

Kaliksarenler p-tert-biitilkaliks[4 ]arenler, Agir metaller, Na', O,
kaliks[4]aren, kaliks[4 |pirol,
kaliks[4]rezorsinarenler,
tiakaliks[4]arenler

Kriptantlar 4,7, 13, 18- Tetraoksa-1, 10- Ag(D), Cu(Il)

diazobisiklo

Kaliks crownlar

Kaliks[4]-crown-6

Agir metaller

Siklodekstrinler

B-siklodekstrin

Agir metaller

Digerleri

Batafenantroline, batasuproin, 1-
alkilimidazol, 1-desilimidazol,
1-desil-2-metilimidazol,
tiokaprolaktam, PVB, BPA,
lipofilik polieterler

Anyonlar, Ba(Il), agir

metaller, I,, lantanitler

4.3  Plastiklestiriciler ve Diizenleyiciler

Daha once de belirtildigi gibi, tasiyict madde plastiklestirici Ozelliklere
(6rnegin, Aliquat 336, D2EHPA ve TBP) sahip olmadiginda, membran faza
plastiklestirici veya modifiye bir madde ilave edilmektedir. Temel polimer
maddesindeki polimer zincirleri, zayif ve belirsiz olan van der Waals kuvvetleri ve
bunlardan daha kuvvetli olan polar etkilesimlerin etkisi altindadir ve {i¢ boyutlu (3D)

kat1 bir membran yapisinin olugsmasina neden olmaktadir. Boyle bir yapi, polimere
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giren tiirler icin ¢ok zayif diflizyon akilar1 olusturmaktadir. Sonug¢ olarak, polimer
zincirleri arasma niifuz etmek ve molekiil i¢i kuvveti azaltmak i¢in PIM bilesimine
bir plastiklestiricinin  ilave  edilmesi  gerekmektedir (Pereira ve  dig.
2009).Plastiklestirici ilavesi, polimer cam gegis sicakligindaki azalmaya ve membran
yumusaklig1 ve esnekligindeki bir artisa neden olmaktadir. PIM c¢alismalarinda en
yaygin kullanilan plastiklestiriciler 2-nitrofeniloktil eter (NPOE) ve 2-nitrofenilpentil
eter (NPPE)'dir (Nghiem ve dig. 2006,Almeida ve dig. 2012) (Sekil 4.2). Bis (2-
etilheksil) adipat (DEHA), dibutilftalat (DBP) veya dibiitilsebasat (DBS) gibi diger
plastiklestiricilerde ¢alisilmistir. Bu plastiklestiriciler hidrofobik alkil zincir
(backbone) ve polimerin polar gruplarini notrlestiren bir veya daha fazla polar grup
icermektedirler. Nonpolar ve polar gruplar arasinda bir dengenin olmasi gereklidir.
Daha uzun bir alkil zinciri, plastiklestiricinin daha yiiksek hidrofobikligi ve
viskozitesi ile sonuglanir ve plastiklestiricinin daha diisiik polaritesi polar gruplarinin
sayisindaki artig genellikle viskoziteyi diisiiriirken, hidrofilikligi arttirmaktadir,
boylece plastiklestiricinin sulu faza dogru olan sizintisina yol agmaktadir(Pabbyve

dig. 2015).

EaH 17 E-a H 11
o o
MO Ny
2-Mitro fenil oktil ster 2-Nitro fenil pentil eter
(2-NPOE) 2-NPFE)
o
u 0 0
CSHiT'_D_ |_D_CSH1T || ||
:|) CeHp—O0—C——(CHzlys—C—O0—CgHy7
CeHiz
Tris(2-2fil helenl) fosfat Biz(2-2til halzil)adipat
(T2EHF) (DOA)

Sekil 4. 2: Genellikle PIM'de kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapisi.

Cok diistik konsantrasyonlar sert ve kirllgan membranlara neden oldugundan,

plastiklestiricinin konsantrasyonu olduk¢a 6nemlidir. Buna antiplastiklestirme etkisi
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denir ve gerekli minimum plastiklestirici konsantrasyonu, kullanilan plastiklestirici
tiiriine ve temel destek polimerine bagldir. Ornegin, PVC'li PIM'ler igin, bu
konsantrasyon agirlikca yaklasik %Z20'dir. Plastiklestirici konsantrasyonu ¢ok
yiiksekse, asir1 plastiklestirici PIM yiizeyine akabilir ve olusan ince film membran
boyunca tasmmay1 engelleyebilmektedir. Ayrica, bu PIM'ler normalde mekanik
olarak zayif olup kullanimlar1 giigtiir. Ekstrakte olan tiirler icin daha yiiksek
baslangi¢c aki degerleri genellikle PIM'ler NPOE ve NPPE gibi yiiksek polarli ve
disiik viskoziteli plastiklestiriciler icerdiginde elde edilmektedir ve bu bizi baslangic
aki degerlerinin, plastiklestiricinin artan dielektrik sabiti ve azalan viskozitesi ile
artti§i  sonucuna  goOtiirmiistir.  Bununla  birlikte, PIM'lerde  kullanilan
plastiklestiricilerin ¢ogunun benzer viskozite degerlerine sahip olduklarinin (Tablo
4.4) ve ayrica membran sivi fazinin dielektrik sabitinin, tasityicinin ve temel
polimerik destek maddesinin dielektrik sabitlerine bagli oldugu unutulmamalidir

(O’Rourke ve dig. 2011, Pabbyve dig. 2015).

Tablo 4. 4: Baz1 plastiklestiricilerin fizikokimyasal 6zellikleri.

Plastiklestirici | Dielektrik Suda Coziiniirliigii Viskozite (cP)
Sabiti (g/kg H,0)

NPOE 24 (25°C) - 11.1 (25°C)

NPPE 24 - 7.58

DEHA 5 - 13.7

DBP 6.58 (20°C) 0.0112 (25°C) 16.6

TEHP 4.8 (25°C) - 13.1

DBS 4.54 (20°C) 0.04 (20°C) 9.5

TBEP 8.7 - -

DOP 5.22 (20°C) 0.00027 (25°C) 40.4

TBP 834 (20°C) | 0.39 (25°C) 3.32

EB 6.20 (20°C) | 0.83 (25°C) 3

1-Dodecanol 5.82 (30°C) 0.004 (25°C) -

1-Tetradecanol | 4.42 (45°C) 0.00031 (25°C) -

Bu nedenle, ilk olarak PIM'deki aki degerleri iliskilendirilmeye caligilirken
plastiklestiricinin dielektrik sabiti ve viskozitesi dikkate alinmalidir. Modifiyeciler,

organik fazdaki ekstrakte tiirlerin ¢oziiniir hale getirilmesi ve bdylece {igiincii faz
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olusumunun tstesinden gelmek i¢cin (solvent ekstraksiyon) SX islemlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. 1-dodekanol ve I-tetradekanol, diger modifiye edicilerle
karsilastirildiginda digerlerine gore suda en diisiik ¢Oziiniirlik degerlerine (Tablo
4.4) sahip olmalari, modifikatoriin membran kararliligi ve sudaki c¢Oziiniirligi
arasinda olan dogrudan bir iliskiyi gostermektedir(Gardner ve dig. 2004, Benosmane

ve dig. 2010).

4.4  Yapi, Kararhlik ve Membran Omrii

Glizel hazirlanmis bir PIM seffaf ve homojen olmalidir ve bu tip membranlar1
iceren ¢ogu caligmalarda bu degerlendirme ¢iplak gbzle veya optik bir mikroskop
altinda gozlemlemektedirler. Yine de, bu tiir bir degerlendirme oldukca Oznel
kalmaktadir. Ornegin, SLM'ler mikro gdzenekli bir yapiya sahip olsalar da ¢iplak
gozle seffaf ve homojen goriiniirler. Bu nedenle, c¢esitli membran bilesenlerinin
dagilimin1 ve etkilesimini belirlemek ve sonugta membran tagima verimliligini nasil
etkiledigini degerlendirmek i¢cin PIM'lerin morfolojisi ve yapisinin ¢alisilmasi i¢in
cesitli gelismis teknikler kullanilmaktadir (Kebiche-Senhadji ve dig. 2010, St John
ve dig. 2011).

Bu teknikler tek baslarina veya diger tekniklerle birlikte kullanilabilmektedir.
Bu teknikler arasinda taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), Fourier Infrared kizilotesi (FTIR) spektroskopi ve transmisyon
kizilotesi haritalama mikroskopisi (TIMM) yer almaktadir (Almeida ve dig. 2012).
Bu teknikler genellikle yiizey morfolojisi ¢alismalarinda kullanilmakta olup, tastyici
ile plastiklestiricinin temel polimer destek maddesi icerisinde nasil dagildigi
hakkinda bilgi vermek i¢cin PIM ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Uygulanan farkli
tekniklerde vardwr. Bu tekniklerden FTIR, PIM bilesenleri arasindaki etkilesim
tiirlinii incelemek i¢in kullanilirken, TIMM membran bilesenlerinin dagilma profilini

saglamak i¢in kullanilmistir (Pabby ve dig. 2015).

PIM'lerin iy1 derecede kararlilik sergilemesinden sorumlu oldugu diisiiniilen
PIM'in homojen yapist diger LM'lere kiyasla daha iyidir. SLM'lerde kapiler
kuvvetler veya ara ylizey gerilimi, membran gozenekleri i¢indeki sivi fazin

tutuklanmasindan sorumludur. Bununla birlikte, bu kuvvetlerin zayiflig1 nedeniyle,
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yanal kesme kuvvetleri (lateral shear forces), emiilsiyon olusumu veya membran sivi
fazinmn komsu sulu faz (lar) a sizmasinin bir sonucu olarak c¢ok kolay bir sekilde
membran parcalanmasi meydana gelebilmektedir. Bunun aksine, PIM'lerde, tastyici,
plastiklestirici ve temel polimer destek maddesi, muhtemelen zayif ve spesifik
olmayan van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglama gibi daha giiclii polar
etkilesimler igeren ve biiylik olasilikla sekonder bag seklinde birbirine baghdirlar. Bu
etkilesimler, arayiizey gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha giicliidiirler ve bunun
PIM'lere SLM'lerden ¢ok daha fazla kararlilik sagladigi diistiniilmektedir (Pabby ve
dig. 2015, Zhang ve dig. 2011).

Bir¢ok arastirmaci, ayn1t membran ile tekrarlanan transport deneylerinden
PIM'lerin stabilitesini ve tekrar kullanilabilirliklerini incelemis ve her iki fazdaki
donor ve akseptor ¢ozeltilerini her deneyde yenilemislerdir. Genel olarak, PIM'lerin
stabilitesinin, ilk birka¢ denemede cok az degisen aki veya gecirgenlik degerleri ile
membranda yapisal olarak zayiflama (bozulma) belirtileri géstermeyerek oldukea 1yi
oldugunu kanitlamistir. Baz1 durumlarda, ozellikle diisiik iyonik dayanimli sulu
fazlar kullanildiginda, membran fazindan (plastiklestirici, modifiye edici ve tastyici)
sulu faza Onemli miktarda sizint1 olabilmektedir. Fakat gerceklestirilen son
caligmalar, membran fazla sulu faz arasinda bir denge durumuna nihayet ulasildigini
ve bu sizintilarin ihmal edilebilir sizintilar oldugunu gostermistir (Zhang ve dig.
2011). Bu nedenle, PIM'lerin, gercek ekstraksiyon ve transport sistemlerinde
kullanilacak olanlara benzer iyonik kuvvetteki ¢ozeltilerin ayarlanmasi gerektigi
onerilmektedir. PIM'lerin stabilitesinin SLM'lerinkinden daha biiyiik olduguna dair
sipheler olmasa da, PIM'debaslangicta diisiik aki degerleri veya gecirgenlik
katsayilarma sahip olduklar1 vurgulanmaktadir (Sastra ve dig. 1998, Gyves ve dig.
2006, Pabby ve dig. 2015).

4.4.1 Morfoloji

PIM'lerin 6nemli bir 6zelligi de, polimer matrisindeki tasiyicilarin dagilimini
belirleyen ve membran transport verimliligini etkileyen membran bilesenlerinin
mikroyapilaridir. Son yillarda, membranlarin morfolojik yapisini aciga kavusturmak

icin ¢ok sayida arastrmalar gergeklestirilmistir. Bu arastirmalarda cesitli yiizey
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karakterizasyon teknikleri kullanilmis olmakla birlikte, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) en sik uygulanan tekniklerdendir. SEM
ve AFM calismalarindan elde edilen sonugclar, siirekli olarak polimer bilesiminin
membran morfolojisi lizerinde belirgin bir etkiye isaret ettigini gostermektedir.
Arous ve dig. saf CTA membranlari, tasiyici icermeyen plastiklestiricili CTA
membranlart ve farkli makrosiklik tasiyicilarla plastiklestirici igceren CTA
membranlarmin arasinda belirgin farklar oldugunu bildirmislerdir (Arous ve dig.
2004). Saf bir CTA membranin SEM goriintiileri, mikrometre araliginda nispeten
iniform goézenek boyutuna sahip olduk¢a gozenekli bir polimer matriksi ortaya
koymaktadir (Nghiem ve dig. 2006). Membrana plastiklestirici (2-NPOE) ilave
edilmesinin yogun bir membran olusturmasi nedeniyle gozenekler kaybolmustur.
Membrana makrosiklik tasiyicilarin ilavesi, aywrict ayr1 katmanlara (distinctive
separate layers) sahip ince bir film olusturmaktadir. Tasiyic1 olarak dibenzo 18-
crown-6 (DB18C6) kullanilmast durumunda, membrandaki sub-mikrometre
boyutundakielyaf yapisi, SEM gorintiisiinde acikca goriinmektedir. Yiiksek crown
eter konsantrasyonlarinda ¢ok katmanli tabakalarin olusumunun, diisiik metal iyonu
transportunu gozlemleyen diger arastirmacilar tarafindan da membran morfolojisi ile
ilgili oldugu bildirilmektedir (Gherrou ve dig. 2005, Gherrou ve dig. 2004). Bu etki,
membran polimer matriksisi igindeki tasiyicilarin diizglin olmayan (farklr)
dagilimlarina dayandirilmaktadir (Gherrou ve dig. 2005, Gherrou ve dig. 2004,
Arous ve dig. 2004, Nghiem ve dig. 2006).Bu durum hem CTA hem de crown
eterlerin yiiksek derecede olan kristallesmelerini yansitmaktadir. Xu ve dig. cesitli
Aliquat 336 konsantrasyonlarinda PVC/Aliquat 336 membranmin morfolojisini
incelemisler ve yukarida bildirilenlerin aksine, Aliquat 336 tasiyicisinin
konsantrasyonunun diistik oldugu PVC membranlarda goriiniir gozeneklilik
olmaksizin PVC/Aliquat 336 membranin1 yogun ince membranlar olarak
nitelendirmislerdir (Xu ve dig. 2004). Aliquat 336 konsantrasyonu %40'in (a/a)
iizerine ¢ikildiginda, yazarlar diizensiz sekil gézenekleri ve birkag mikrometre veya
daha diistik gozenek boyutlarina sahip agik gozenekli bir membran yapisi
bildirmislerdir. I¢yapidaki bu doniisiimiin, Aliquat 336 konsantrasyonunun %40'a
(a/a) ulastig1 zaman diger c¢esitli calismalarda da Wang ve dig. (2000), Kolev ve dig.
(1997) bildirildigi tizere bu membranlardan metal iyonu tasimnimindaki belirgin artigin
nedenini Aliquat 336 konsantrasyonunun agiklayabilecegini diisiinmiislerdir.

Bununla birlikte, yazarlar, SEM goriintiilerindeki, mikro gozeneklerin daha 6nce
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Aliquat 336 ile dolup dolmadigi hakkinda dogrudan kanit saglayamadiklarindan
membran polimer matriksi igerisindeki Aliquat 336'nin mikro kanallarmin varligina
dair herhangi bir kanit sunamadiklarina dikkat ¢ekmislerdir (Xu ve dig. 2004).
Burada dikkat edilmesi gereken nokta, membran numunelerinin kuru ve SEM analizi
oncesinde altin, krom veya karbon gibi ince bir iletken malzeme tabakasi ile
kaplanmas1 gerektigidir. Diger taraftan, nispeten diisiik ¢Oziiniirliikleri nedeniyle,
morfolojik o6zellikleri nanometre veya daha kiigiik olgekte aywrt etmek genellikle
zordur. Bu nedenle, ¢Oziniirliigii artirmak icin AFM ile SEM teknikleri siklikla
birlikte ¢alisilmaktadir. Her iki teknigin birlikte kullanmildigi calismalarda AFM
sonu¢larinin  SEM c¢aligmalarindan elde edilenlerle uyum igerisinde olduklar1
bildirilmistir. PIM'ler genellikle cam bir yiizeye dokiildiigiinden cam tarafindaki
membran ylizeyinin morfolojisi, havaya maruz kalmis membran yilizeyinin
morfolojisinden olduk¢a farkli olmaktadwr. Wang ve dig. PVC/Aliquat 336
membranlarinin yiizey morfolojisini incelediklerinde cam ylizeyine denk gelen
membranin daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu bildirmislerdir (Wangve dig.
2000, Nghiem ve dig. 2006).Bununla birlikte, Aliquat 336 konsantrasyonu %50'nin
(w/w) iizerine ¢ikildiginda her iki yiizey arasindaki bu fark azalmistir. Aliquat
336'nin plastiklestirici olarak gorev yapabilecegi ve Aliquat 336'nin membran/hava
ylizeyine tercihen gog ettigi ger¢egi goz Oniine alindiginda, bu ¢alismalarda bildirilen
sonuclar, plastiklestiricinin membran yiizey piiriizliiliigiine olas1 bir etkisi oldugunu
onermektedir. Bu Oneri, Walkowiak ve digerlerinin calismalar1 ile de tutarhidir
(Walkowiak ve dig. 2000). Kozlowski ve Walkowiak, plastiklestiricili ve
plastiklestiriciz CTA/TOA membranlarinin yiizey piriizliliigiinde belirgin bir fark
oldugunu gostermislerdir (Kozlowski ve Walkowiak 2005). CTA ve TOA
kombinasyonu nispeten piiriizsiiz bir membran yiizeyiyle sonucglanirken,
plastiklestirici (2-NPPE) ilavesinin membran yiizey piiriizliliigiinii 6nemli dlciide
arttirdigini belirtmislerdir. Bagka bir ¢calismada, Wang ve Shen hedef metal iyonu
Cu(Il) ile ekstraksiyon deneylerinin oncesinde ve sonrasinda PVC/Aliquat 366
membranlarmin yiizey morfolojisini incelemislerdir (Wang ve Shen 2005).AFM
gortintiilerine dayanarak, membranin 2 hafta boyunca Cu(Il) soliisyonuna maruz
kaldiktan sonraki membran yilizey pirizliliigiinde hafif bir artis oldugunu
bildirmiglerdir. Yazarlar bunu, membran polimer matrisi igerisindeki tastyicinin
yeniden dagilmasina (redistribution) baglamislardr. Hem SEM hem de AFM

tekniklerinin ¢ok yonlii olmasma, membran ylizeyinin ve membranin igyapisini bir
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noktayakadar iyi derecede gorsel olarak onaylamasimi saglayabilmesine ragmen, bu
tekniklerin  kullanildigi  c¢alismalarda membran igerisindeki tasiyict  ve
plastiklestiricinin dagilimi agik bir sekilde aydmnlatilamamistir. Sonug olarak, daha
gelismis malzeme (ylizey) karakterizasyon teknikleri denenmeye caligilmistir.
Tripathi ve dig. membrana Cs" ve Ag(I) ekleyip membrandaki tastyiciin dagilimini
inceledikten sonra, yapiyr yiikksek atomik kiitle metal iyonlarmin dagilimini
Rutherford  geri  sagilmis  spektrometri  (RBS)  teknigini  kullanarak
haritalandirmislardir (Tripathi ve dig. 2003). Elde edilen sonuglar organik tasiyicinin
mikroskopik olgekteki tek yonlii dagilimini 6nermektedir. Her ne kadar bu sonuglar
yukarida (daha once bildirilen) tastyiciyla dolu mikro kanallar ile ilgili hipotezle
celiskili olmasina ragmen bugiine kadar arastrmalardan elde edilen kanitlarin bu
spekiilasyonu ortadan kaldirmak i¢in ¢ok smirh kaldigma dikkat edilmesi gereklidir
(Nghiem ve dig. 2006)

4.4.2 Gegirgenlik

PIM'lerde metal iyonunun transport orani, tartigmasiz bu teknolojinin
ticarilestirilmesini etkileyen en belirleyici faktorlerden birisidir. Bugiine kadar
gerceklestirilen PIM  c¢alismalarinin  ¢ogunda, genellikle birbirleriyle tutarli
olmamasma ragmen bu Onemli parametre iizerinde raporlar elde edilmistir.
Calismalarda yaygin olarak bulunan gecirgenlik akilari bir kag mol.m™s™ iken TOA
ve plastiklestirici olarak 2-NPPE eter iceren CTA membraninda Cr(VI) i¢cin 45
molm?s™'e kadar yiiksek gecirgenlik aki degerine rastlanildigi bildirilmektedir
(Kozlowski ve Walkowiak 2004). Cogu durumda, PIM'ler icin sizdirma akisi,
SLM'lerden daha diisiiktiir. Gergek transport mekanizmalar1 oldukca farkli
olmalarma ragmen, hem PIM'lerde hem de SLM'lerde transport; membran
morfolojisi, membran bilesimi, sicakligin yani sira besleme ve alici faz ¢ozeltilerinin
kimyasi1 gibi bir dizi faktore baghdirlar. Bu asamada PIM'lerin bir¢cok yonii belirsiz
kaldigindan, mevcut literatiir verilerinin yorumlanmasi ve karsilastirilmasi, ilgili
deneysel kosullarin dikkatle incelenmesini gerektirmektedir. Belirtilen faktorlerin
membran transport hizi {izerindeki etkisinin kapsamli bir sekilde anlasilmasi,
PIM'lerin tasarimi ve uygulanmasi i¢in 6zellikle 6nem tasimaktadir (Nghiem ve dig.

2006).PIM'ler ve SLM'ler i¢yapilarinda ve yilizey morfolojilerinde belirgin olarak
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birbirinden farkhidirlar. SLM'ler, tasiyicit ve seyreltici ile emdirilmis gozenekli bir
destek malzemesinden olustugu icin, metal iyonlar1 sivi dolu mikro kanallardan
olusan bir ag iizerinden taginmaktadir. Sonug¢ olarak, SLM'de transport bu aglardaki
kivrimlarla gerceklesmektedir ve mevcut ylizey alani ile smirlidir. Buna karsilik,
PIM'ler gozeneksiz olarak goriilebilir ve onceki boliimde de belirtildigi gibi, metal
iyonu taginmasinin gergeklestigi bir mikro kanal agi olduklarina dair ikna edici bir
kanit bulunmamaktadir. Sonug olarak, tiim membran transport olay: i¢in uygundur.
Her ne kadar PIM'lerde hedef c¢oOzeltilerin diflizyon katsayilar1 genel olarak
SLM'lerden bir veya iki derece daha diisiik olsa da, her iki membran tipi de benzer
ekstraksiyon kosullar1 altinda incelendiginde PIM'lerde daha yiiksek diflizyon
katsayisi degerlerine sahip birka¢ durum bildirilmektedir (Schow ve dig. 1996, Kim
ve dig. 2000, Kim ve dig. 2001). Tasimanin ¢ok daha ince membran hazirlanmasiyla
daha da gelistirilebilecegi gergegi dikkate alarak, PIM'lerin daha fazla rekabetgi
transport oranlar1 sunma potansiyelleri vardwr. PIM'de tasima, membran

morfolojisinden biiyiik dl¢tide etkilenebilmektedir (Nghiem ve dig. 2006).

Baz1 durumlarda, yiiksek ta¢ eter tasiyicist konsantrasyonu, belirgin bir
sekilde ayr1 tabakalarla kristalize olmus ince bir film karakterizasyonuyla
sonuglanabilmektedir (Gherrou ve dig. 2005,Gherrou ve dig. 2004, Arousve dig.
2004). Bu morfolojik yapmin PIM'lerde transport i¢in olumsuz oldugu bulunmus ve
genellikle ¢ozeltide zayif olan hedef analit akilariyla iligkilendirilmistir (Gherrou ve
dig. 2005,Gherrou ve dig. 2004, Arous ve dig. 2004). Membran yiizey piirtizliligi
de 6nemli bir morfoloji parametresidir. Wang ve dig, PIM'lerin daha piiriizlii olan
tarafinin besleme cozeltisine maruz birakildiginda metal iyonu tasmmasinda hafif
fakat belirgin bir artis oldugunu bildirmiglerdir (Wang ve dig. 2000). Bu durum,
metal iyonu gecirgenligi ile membran ylizey piriizlilliigii arasinda pozitif bir
korelasyon oldugunu gozlemleyen diger calismalarla da uyumludur (Scindia ve dig.
2005,Kozlowski ve Walkowiak 2005). Bununla birlikte, yiizey piiriizliiliiglindeki
artisin, plastiklestiricinin ilave edilmesiyle iliskilendirilmesine ve dolayisiyla
membran ylizey puriizliliiglinlin membran bilesimi ile iliskili olabilecegine dikkat

edilmesi gereklidir.

Cesitli PIM ¢alismalar1 sonucglari, membran bilesiminin hedef ¢oézeltilerin

transport hizlarinda belirgin bir etkiye isaret ettigini gostermektedir. Ancak, konuyla
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ilgili veriler oldukca dagmik kalmaktadir ve membran bilesimindeki herhangi bir
degisiklige takiben gercirgenlik akisindaki degisim, Onemli derecede membran
bilesimini olusturan ilgili her bir maddenin 0&zelliklerine baglidir. Daha Once
tartigildig1 iizere, maksimum transport hizina ulasabilecek optimum plastiklestirici
konsantrasyonu mevcuttur. Muhtelif makrosiklik tasiyicilar, Gherrou ve dig. (2005),
Gherrou ve dig. (2004), Arous ve dig. (2004), Lee ve dig. (2001), yani tasiyici
konsantrasyonu i¢cin de benzer gozlemler bildirilmistir; bu durum tasiyicinin,
muhtemelen yiiksek hidrofobiklik ve kristallestirme kapasitesine baghdir. Buna
karsin, bazi diger arastwrmacilar da TOA, Kozlowski ve Walkowiak (2002),
Lasalocid A Tayeb ve dig. (2005) ve Aliquat 336, Fontas ve dig. (2005)
konsantrasyonlarmin artmasiyla CTA esasli membranlarda gecirgenlik akisinda bir
artts oldugunu bildirmislerdir. Ilk iki durumda, gegirgenlik aki degerinde bir
degisiklik yasanmazken, ikinci durumda, gegirgenlik akisinda dogrusal bir artis
oldugu rapor edilmistir. Bir baska ¢alismada ise, Kozlowski ve Walkowiak (2005),
CTA bazli ve konsantrasyon araligi 0.9 ila 1.45 M TOA (plastiklestirici hacmine
dayanarak) arasinda degisen 2-NPPE plastiklestiricili membranlar arasindaki
transport verimliligini karsilagtirmiglardir. 0,9 M TOA'da, CTA'li membran PVC'den
daha yiiksek gecirgenlik aki degerleri gostermektedir. Bununla birlikte, PVC'li
membranmn Cr(VI) gecirgenlik akisi, membran fazdaki TOA konsantrasyonunun
artmastyla CTA'lh membraninkinden ¢ok daha yiiksek bir oranda artmistir. Sonug
olarak, 1.45 M'lik bir TOA konsantrasyonunda, her iki membraninda da gecirgenlik
aki degerleri olduk¢a benzerdir. Arastrmacilar bunu CTA ve PVC arasindaki
hidrofobik farkliliga baglamislardir ve membran polimer matriksi i¢inde yiiksek
oranda bir uyumlulugun saglanabilmesi icin yiiksek tasiyici konsantrasyonunun

gerekli oldugunu savunmuglardir (Nghiem ve dig. 2006).

Burada  belirtilmeye c¢alisilan  tiim  sonuglar, ilerleyen yillarda
gerceklestirilecek olan arastrmalar icin olduk¢a Onemli bir kaynak olacaktir ve
Ozetlenmeye calisilan arastirmalarbu  sorunun Onemini  ve karmasikligini
vurgulamaktadir. PIM sisteminde yliriitiicii kuvvet, esas itibariyle ya metalik tiirlerin
ya da coupled transport iyonu, Thunhorst ve dig. (1999), Kozlowski ve Walkowiak
(2005), Lacan ve dig. (1995), Lamb ve Nazarenko (1997), Sugiura (1990), Levitskaia
ve dig. (2000) olarak bilinen baska bir tiirlin membran boyuncaki konsantrasyon

gradientidir. Sonug olarak hem besleme hem de alic1 ¢ozeltilerinin iyonik bilesimleri,
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metal iyon transportunun yonetilmesinde hayati bir rol oynamaktadirlar. Kozlowski
ve Walkowiak (2005), TOA ve plastiklestirici olarak 2-NPPE'yi iceren bir CTA'l1
membranda, Cr(VI) transportunda besleme ¢ozeltisi pH'nin etkisini incelemislerdir.
Besleme faz pH'smin azalmasiyla Cr(VI) gegirgenlik akisinin  arttigini
gozlemlemislerdir. Bu 6zel durumda, besleme ve alic1 faz ¢ozeltileri arasindaki pH
farki, membran boyunca proton konsantrasyonu gradientini Uretmektedir ve
dolayisiyla membrandan protonlarin taginmasi, her iki sivi fazda da elektronétraliteyi
korumak i¢in HCrO4'linderisik fazdan seyreltik faza (uphill) tagmmmasina neden
olmaktadir. PIM'de yiirlitiicii kuvvet, membran organik faz icerisindeki coupled-
transport iyonun hareketliliginden de etkilenebilmektedir (Levitskaia ve dig. 2000).
Genelde, coupled-transport iyonlarin etkinligi, hidrat yaricaplarinin tersine asagida

siralandig1 gibi artmaktadir:
F <CI' <Br <NO3 <SCN <I<I04 <ClO4 < pikrat

Bazi caligmalarda transport deneylerinin, benzer bir konsantrasyon gradienti
altinda farkli coupled transport iyonlar1 ile gergeklestirildigi bildilmistir
(Thunhorstve dig. 1999, Lacan ve dig. 1995, Lamb ve Nazarenko 1997, Sugiura
1990, Levitskaia ve dig. 2000). Bu ¢alismalarda, diisiik hidrat enerjili iyonlar
yiirlitiicii 1iyonu olarak kullanildiginda, hedef metal iyonunun daha iyi transport
edildigi rapor edilmistir. Iyonlar sulu ¢ozeltilerde hidrattirlar ve membran faz
hidrofobik oldugundan, hidratasyon enerjisine veya bagli su molekiillerinin sayisina
bagl oldugundan, hidratlasmis iyonlarin transportu kisitlanmaktadir (Thunhorst ve
dig. 1999). Benzer sekilde, Levitskia ve dig. (2000), gegirgenligin, esasen iyonun
hidrat enerjisiyle 1ilgili olan besleme ve membran fazlar1 arasindaki iyon
ayrilmalarinin Gibbs enerjisine dayandirilarak tahmin edilebilecegini gostermislerdir.
Ancak, coupled transport iyonlarinin ¢ogunun kompleks yapici ajanlar olarak islev
gorebilecegi vurgulanmalidir (Nghiem ve dig. 2006). Sonug¢ olarak, burada ele
allmmaya calisilan konu, mevcut metalik tiirlerin transportunun genellikle
konsantrasyona bagimli olmalar1 nedeniyle daha da karmasiktir (Bloch 1970). Buna
ek olarak, hedef metal iyonunun transportu sulu fazda bulunan diger iyonlarla olan
rekabetinden de etkilenebilmektedir. Wionczyk ve dig. (2001), bazik bir tasiyici ve
plastiklestirici olarak 2-NPOE iceren CTA'li membran boyunca Cr (VI)

transportunun besleme c¢ozeltisindeki H,SOs konsantrasyonuyla digbiikey bir
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parabolik iligki ile tanimlanabilecegini bulmuslardwr. Bu durum, daha Once
Kozlowski ve Walkowiak (2005) tarafindan bildirilen calisma ile celiskili
goriinmektedir, c¢linkii yiirliticii kuvvet ayn1 zamanda proton konsantrasyon
gradientidir. Bununla birlikte, Wionczyk ve dig. (2001), siilfat iyonu akseptor faza
olan transportu i¢in kromat iyonuyla yarisacak ve sonu¢ olarakta Cr(VI) tasimnimi

yeterince yliksek siilfat iyonu konsantrasyonuyla azalmaya baslayacaktir.

4.4.3 Secicilik

Secicilik, PIM'lerin uygulanmasinda bir¢ok nedenden dolayr onemli bir
konudur. Cevresel uygulamalarda, hedef metal iyonlarinin konsantrasyonu oldukca
disiiktiir ve makul derecede yiliksek bir secicilik i¢in etkili bir treatment (6n
muamelenin) yapilmasi gereklidir. Hidrometalurjik uygulamalarda, saflik, verilen
metalin, 6zellikle yliksek degerli metallerin hammmadde fiyatlarinin belirlenmesinde
onemli bir faktordiir (Sole ve dig. 2005). Safsizliklar ayn1 zamanda belirli bir saflik
derecesinin tolere edilebildigi elektro-¢cokelme iglemleri gibi asag1 akis (downstream)
proseslerini de etkileyebilmektedir (Ivanov 2004). Coziicli ekstraksiyon prosesinde,
metal iyonlar1 igin segicilik neredeyse tamamen ilgili metal komplekslerinin

lipofilitesindeki farka baglidir (Nghiem ve dig. 2006).

Sonug olarak, secicilik genellikle diisiik olup ve segiciligi arttirmak i¢in cogu
kez ekstraksiyon asamalarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Lloyd 2004). Bununla birlikte,
PIM'lerin proses tasarimindaki esnekligi, diger membran ekstraksiyon sistemlerinde
mevcut degildir. SLM ve PIM literatiiriindeki mevcut veriler, diger membran
ekstraksiyon islemlerinin, ¢oziicii ekstraksiyonuna kiyasla belirgin bir sekilde daha
yiiksek bir secicilik saglayabildigini, ancak bu olaymn altinda yatan mekanizmalarin
bugiine kadar yeterince ¢alisilmadigini1 géstermektedir. Gergeklestirilen ¢alismalarda
secicilik, kullanilan tasiyicilarla ayni komplekslestirme mekanizmalarmi iceren metal
iyonlar1 arasindaki secicilikle siirlidir. Coziicii ekstraksiyonu ile PIM'lerin yani sira
ayirma i¢in kullanilan diger sivi membranlar arasindaki iki temel farkliliga isaret
etmek oldukca dnemlidir (Aguilar ve dig. 2001,Bloch 1970). Oncelikle, ¢oziicii
ekstraksiyonunda ekstraktant fazlali§1 olabilecegi gibi, reaktif bdlgeler veya

PIM'deki tastyicinmn varligi da sinrlandmilmistir. ikinci olarak ise, PIM'de
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ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon basamaklari, ¢coziicii ekstraksiyonunda oldugu gibi
birbiri ardia diizenlenmelerinin aksine eszamanli olarak ger¢eklesmektedir. Aslinda,
PIM'deki kiitle transfer mekanizmasint (veya genel olarak membran
ekstraksiyonunda) solvent ekstraksiyonunda bulunanlarla karsilastirmak veya
kiyaslamak yanlis olur (Bloch 1970). Gyves ve dig. (2006), tarafindan
gerceklestirilen bir calismada, LIX® 84-I, CTA ve tris (2-n-butoksietil) fosfat ile
hazirlanan PIM membraniyla besleme ¢ozeltisi Fe(IlI) ve Zn(Il)iin 10 kat fazla
miktarmi icerdiginde bile sadece Cu(Il)'nin transportu gerceklestirilmistir. Besleme
cozeltisinin pH's1 S'e ayarlandiginda ¢oziicli ekstraksiyon literatiiriinde ekstraksiyon
izotermine dayali olarak bulunabilen LIX® 84-I i¢cin Fe(IIl) ve Zn(II) 'nin pH'sinda
bu metallarin 6nemli miktarda ekstraksiyonu meydana gelmistir. Bu durum Ulewicz
ve dig. (2003) ve Aguilar ve dig. (2001) yaptig1 iki ayr1 arastirmada bildirilen
gozlemler ile tutarlidir. Bir bagka calismada, Kelex 100 kullanilan PIM'lerde Cd(II)
iizerindeki Pb(Il) i¢in secicilik 140 olup, ayni ekstraksiyon pH'sindaki tek asamali
coOziicii ekstraksiyon prosesinden elde edilen teorik secicilikten (yaklasik {ic misli)
onemli Olgiide daha yiiksektir (Nghiem ve dig. 2006). Segicilik parametresi altinda
anlatilmak istenenlerin, bu konuyla ilgili verilerin eksikligi yiiziinden bu konunun
oldukea spekiilatif kalmaya devam ettigini unutmamak gerekir. Ayrica, bu gerceklik
g6z Oniine alindiginda, PIM'lerde gozlemlenen tasima olaymin tam olarak

anlasilmasi i¢in daha temel arastirmalarin gerekliligini agik¢a ortaya koymaktadir.

4.4.4 Kararhhk

Biiyiik endiistriyel 6lgekli ve ticari uygulamalarda SLM'lerin sinirli kullanima
sahip olmasidaki en 6nemli neden, SLM'nin ¢ok diisiik olan membran kararlilig1 ve
omriidiir (Sastre ve dig. 1998, Gyves ve San Miguel 1999, Kemperman ve dig. 1996,
Danesi 1987, Cussler 1991). Bu durum PIM'lerin gelisimi i¢in muhtemelen biiytik bir
motivasyon kaynagi olmustur. SLM'lerde membran sivi fazimin destek maddesinin
gozeneklerine baglanmasindan (yani tutunmasindan) kilcal kapiler kuvvetler veya
ara yiizey gerilimi sorumludur (Kemperman ve dig. 1996, Danesi 1987). Ancak
adhezyon kuvvetinin bu hali oldukca zayiftir ve membranin par¢calanmasi, emiilsiyon
olusumu ve membran sivi fazmin sulu faza olan sizintis1 gibi birtakim

kararsizlastirict mekanizmalar kolaylikla ortaya ¢ikabilmekte ve bu durum, ozmotik
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bir akigla daha da kotiilesebilmektedir (Kemperman ve dig. 1996, Danesi 1987).
Buna karsilik, daha 6nce de belirtildigi gibi, PIM'lerde tasiyici, plastiklestirici ve
temel destek polimeri, homojen bir ince film igerisinde birbirleriyle i1yi derece
entegre olmuslardir. Birka¢ FT-IR c¢alismasindatasiyici, plastiklestirici ve temel
polimer arasinda kovalent bag olusumu belirtileri bulunmamasina ragmen,
muhtemelen Van der Waals veya hidrojen baglar1 gibi ikincil baglanma kuvvetleri ile
birbirine bagli olmalar1 s6z konusudur (Gherrou ve dig. 2004, Gherrou ve dig. 2005,
Arous ve dig. 2004). Bu ikincil baglar, ara ylizey gerilimi veya kilcal kuvvetlerden
cok daha giicliidiirler. Sonug olarak, PIM c¢alismalarindan da agik¢a goriildiigii gibi,
PIM'ler SLM'lerden belirgin derecede daha kararli haldedirler ve bu iki membran
arasindaki kararliligin karsilastirmas1 bir¢ok ¢alismanin odak noktasi olmustur
(Tayeb ve dig. 2005, Kim ve dig. 2000, Kim ve dig. 2001, Scindia ve dig. 2005).
Kim ve dig. (2000), (2001) benzer deneysel kosullar altinda PIM'lerin ve SLM'lerin
kararhliklarin1 arastirmislardir. CTA, 2-NPOE ve makrosiklik tasiyicilari igeren
PIM'lerle ger¢eklestirdikleri transport deneylerinde 15 giin boyunca herhangi bir aki
diisiisii veya madde kaybi bulgusu belirtmemislerdir. Buna karsin, SLM'lerde sulu
cozeltilerde 48 saat karistirildiktan sonra organik madde sizintisinin oldugu acikga
goriilmiistiir. Tasiyic1 olarak Aliquat 336'y1 kullanan membranlarda SLM'ye kiyasla
PIM'lerin iistiin kararliliklar1 bildirilmektedir (Scindia ve dig. 2005). Benzer deneysel
kosullar altinda, sadece 7 giin sonra SLM'lerden organik madde sizintis1 oldugu
bildirilirken, PIM'lerde 30 giinliik boyunca siiren sabit performans kaydedilmistir
(Nghiem ve dig. 2006).

Tablo 4.5'te, membran Omiirlerinin sunuldugu bazi PIM c¢alismalarinin
sonuclar1 yer almaktadir. SLM'lerde membran sivisindaki sizint1 genellikle SLM'nin
kararliligin1 degerlendirmek i¢in kullanilirken, Tablo 4.5'te bildirilen ¢alismalarin
cogunda tasiyici veya plastiklestirici kayiplart gézlemlenmedigi i¢cin, PIM'lerde
bildirilen membran Omiirleri, aki kararliligi kullanilarak degerlendirilmistir. Genel
olarak, PIM'ler tasiyict ve plastiklestirici sizintilaria karsi oldukca dayaniklidirlar.
Bu durum asir1 yani ekstrem kosullar altinda temel polimerlerin hidrolizi iizerine
odaklanmaya yol agan yeni ¢alismalarin yapilmasina sebep olmustur. Gardner ve dig.
(2004), crown eter, 2-NPOE ve CTA, CAP, CAB ve CTB'yi igceren cesitli seliiloz
polimer tiirevlerinden hazirlanan PIM'lerin kararlikliklarin1  incelemislerdir.

Arastirmacilar, temel polimerin dayanikliligiin, seliiloz glukosid ana zincirine uzun
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alkil zincirlerinin eklenmesiyle arttigmi gostermislerdir (Nghiem ve dig. 2006).
Bununla birlikte, membran gegirgenliginin ise orantili olarak azaldigi bulunmustur.
Dahasi, membranlarin bazik kosullar altinda (3M KOH) hizlica pargalandiklari,
asidik kosullar altinda ise (3M HNOs;) c¢ok daha uzun Omiirlii olduklarini
bildirmislerdir. CTA'li membranlarin hidrolizi, bazik kosullar altinda 2,9 giin i¢inde
gerceklesmektedir. Asidik kosullar altinda ise, CTA'li membran 12,3 giin boyunca
kararl kalmaktadir. Baska bir calismada Levitskia ve dig. (2002), besleme ¢ozeltisi
IM LiOH igerdiginde CTA'lT membranlarin ¢abucak ayristigi bildirilmektedir.
PVC'li PIM'lerin kararliliklar1 sistematik olarak incelenmemistir. Bununla birlikte,
polimerik yapilarina dayanarak, PVC'li membranlarin, asir1 bazik veya asidik

kosullar altinda hidrolize kars1 daha direngli olmalar1 beklenmektedir.

Tablo 4. 5: Membran 6miirlerinin sunuldugu bazi PIM ¢alismalari.

Membran (temel Bildirilen membran Referanslar

polimer/tasiyici/plastilestirici) | 6mrii ve performansi

CTA/calix[6]arene/2-NPOE 30 giin sonrasi akida Kim ve dig. (2001)
azalma
CTA/Lasalocid A/2-NPOE 10 giin sonrasinda aki1 Tayeb ve dig. (2005)

azalmasi veya tastyici ve
plastiklestirici kayiplar1
belirtisi yok.

CTA/acyclic polyether bearing | 15 giin sonra kiiciik ak1 Kim ve dig. (2001)
amide/2-NPOE-TBEP azalmasi, ancak tastyici
ve plastiklestirici kaybi
olduguna dair herhangi bir

kanit yok.

CTA/calix[4]arene/2-NPOE 20 giin sonra kiiciik ak1 Kim ve dig. (2000)
azalmasi, ancak tastyici
ve plastiklestirici kaybi
olduguna dair herhangi bir

kanit yok.

CTA/calix[4]arene/2-NPOE 1 ay sonra stabil ak1 Levitskaia ve dig.
(2002)
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Tablo 4. 5: (devami)

CTA/DC18C6/2-NPOE, TBEP | Akida azalma 100 giin Schow ve dig. (1996)
sonra yavas yavas basladi

ancak tastyici ve

plastiklestirici kayb1
olduguna dair herhangi bir
kanit yok
CTA/Aliquat 336/2-NPOE, Akida azalma ve Scindia ve dig. (2005)
DOS, DOTP, or DOP tastyici/plastiklestirici
kaybi1 30 giin sonra
baslamistir
CTA/Aliquat 336/T2EHP Akida azalma 18 giin Scindia ve dig. (2005)
sonra baglamistir
CTA/t-BuDC18C6/2-NPOE- Birkag hafta siireyle Nazarenko ve Lamb
DNNS kararhdir (1997)

Yine de, bazi caligmalarda belirli kosullar altinda PIM'lerde tasiyici
kayiplarinin olduklarini vurgulamak gerekir (Argiropoulos ve dig. 1998, Nazarenko
ve Lamb1997, Sugiura ve dig. 1989). PIM'ler tipik olarak ince kat1 filmler olmasina
ragmen, tastyicilar yari sivi halde kalmaktadir ve hem kaynak hem de alic1 taraftaki
sulu fazlar ile temas halindedirler. Sonug¢ olarak, hidrofobiklik ve suda ¢oziiniirlitk
muhtemelen tasiyicinin sizmti davranigint diizenleyen en kritik parametreler
arasindadir (Argiropoulos ve dig. 1998, Levitskaia ve dig. 2002, Aguilar ve dig.
2001). Nazarenko ve Lamb (1997), CTA/2-NPOE-DNNS (dinonilnaftalinsiilfonik
asit) membranlarnda DCI18C6 tasiyicisinda kayda deger bir kayip oldugunu
bildirmislerdir. Ancak, bu sorun daha hidrofobik bir tasiyic1 (t-BuDC18C6)
kullanilarak ¢oziilmiis ve membranlar birka¢ hafta siiren deney sonrasinda stabil
kalmiglardir. Benzer sekilde 2-NPOE ve 1,3-kaliks [4] aren-biscrown-6 igeren
CTA'lh membran, birkac kez tekrarlanan transport deneylerinden sonra kararsiz hale
gelirken, 1,3-bis (dodesiloksi) kaliks[4]arenecrown-6 tasiyicist igerdigi zaman ise iki
dodesil zincirin eklenmesinden dolay1 daha hidrofobik olan membranm 30 giiniin

iizerinde siiren bir membran omrii oldugu bildirilmistir (Levitskaia ve dig. 2002).

73




Aslinda, sizdirma problemlerinin ¢ogu, log Kow degeri 5'den diisiik olan hidrofilik
tastyicilarla iliskilidir (Levitskaia ve dig. 2002, Aguilar ve dig. 2001). Tastyicinin
hidrofobikligi ve sudaki ¢6ziiniirligii, sulu fazin ¢6zelti kimyasidan biiylik 6l¢iide
etkilenmektedir. Ornegin, yiiksek pH degerlerindeki besleme ¢dzeltilerinde diketon
kaybr oldugu bildirilmektedir (Sugiura ve dig. 1989). Bunun nedeni, diketonlarin
yiiksek pH'larda ayrisabilmesi ve dolayisiyla suda ¢ok daha fazla ¢oziinebilmesidir
(Sugiura ve dig. 1989). Benzer bir sekilde, Argiropoulos ve dig. (1998), PVC 'li
membranin 10 giin siireyle damitilmis suya daldirildiginda membranda 6nemli
miktarda Aliquat 336 kaybi oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte, 2.5 M HCI
cozeltisi kullanildiginda ise dnemsiz derecede Aliquat 336 kayb1 (10 giin i¢inde %2,5
dahilinde) yasandig1 gozlemlenmistir. Bu ¢aligmada elde edilen bulgular, Aliquat
336'nm sudaki ¢oziniirliigii tizerinde ¢ozelti pH'sinin olast bir etkisinin oldugunu

gostermektedir (Nghiem ve dig. 2006).

Farkli  tiirdeki  tasiyicilarla  hazirlanan  membranlarin  Omiirlerini
degerlendirmek i¢in daha ileri ¢alismalara ihtiyag duyulmaktadir. Membranlar i¢in
tatmin edici bir membran Omrii kriteri olmamasina ragmen, temel polimerler,
tastyicilar ve plastiklestirici ilavelerinin arastirilmas1t ve calisma kosullariyla
membran bilesimlerinin optimize edilmesiyle, PIM'lerin 6mriiniin uzamaya devam
edecegi oldukca aciktir. Yine de, beklenen membran dmriiniin gelistirilmesi bile olsa,
yakin gelecekte bir dizi uygulamalarla PIM'lerin ticari agidan faydali olacaklar1

ongoriilmektedir (Cussler 1991).

4.5 PIM'de Transport Mekanizmasi

Klasik bir PIM prosesinde genel transport mekanizmasi asagidaki Ti¢

asamadan olusmaktadir (Ngheim ve dig. 2006):

1. Ekstrakte olan tiirler, tasiyiciyla reaksiyona girdigi membran/dondr faz
coOzeltisi araylizeyinde durgun difiizyon tabakasi boyunca diflize olur ve reaksiyona
giren tastyicinin yerine, membran fazdaki kompleks yapmamis tasiyici tiir ile yer

degistirmektedir.

74



2. Ekstrakte olan tiirler ile tasiyic1 arasindaki tepkime {iriinii, genellikle
kompleks veya iyon-¢ifti olup, ilgili konsantrasyon gradienti boyunca

membran/akseptor faz araylizeyine tasmmaktadir.

3. Membran/akseptor faz c¢ozeltisi arayiizeyinde, ekstrakte olan tiirler
akseptor cozeltisine diflize olur. Bu islem wuygun bir siyrma reaktifi ile
kolaylastirilabilmektedir. Islem boyunca serbest kalan tasiyici tiirler membran /

dondr faz ¢ozeltisi arayiizeyine geri diflizlenmektedir.

PIM'de kiitle transportu genellikle cogunlukla kolaylastirilmis transport
olarak adlandirilir ve daha diisiik konsantrasyondaki bir dondr faz ¢dzeltisinden
ekstrakte olan tiirlerin daha yiiksek konsantrasyonlu bir akseptor faz c¢ozeltisine
tasinmasina izin vermektedir. Boylece, ekstra bir kuvvet (6rnegin, basing, elektriksel
alan) kullanmadan ekstrakte olan tiirlerin dondr fazdan akseptor faz ¢cozeltisine nicel
olarak aktarilmasi miimkiin olmaktadir. Dondr ve akseptor faz ¢ozeltileri arasindaki
transportun seyreltik ortamdan derisik ortama dogru gerceklesme karakterine
ragmen, ekstrakte olan tiirlerin komplekslerinin veya iyon ¢iftlerinin membran
fazdaki transportunun daima derisikten seyreltik faza dogru olduguna dikkat
edilmelidir, yani transport prosesi konsantrasyon gradienti boyunca
gerceklesmektedir. Ekstrakte olan tiirler tasiyict ile bir kompleks olusturdugunda,
akseptor faz ¢ozeltisi genellikle bir styirma reaktifi (6rnegin, suda ¢oziintir kompleks
olusturucu bir reaktif) icermektedir. Bu reaktifin rolii, membran/akseptor faz ¢ozeltisi
araylizeyinde tasiyicinin ekstrakte ettigi kompleksin ayrigmasimi kolaylastrmak ve
daha sonra da ekstrakte edilen tiirler ile suda ¢6ziiniir bir kompleks olusturmak i¢in
kullanilmaktadir. Aslinda, ekstrakte olan tiirler, farkl bir kimyasal tiir olarak siyirma
kompleks reaksiyonundan dolay1 akseptor faz ¢ozeltisinde bulunmaktadir (Pabby ve

dig. 2015).
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Sekil 4. 3: PIM'de pozitif yiiklii (M") veya negatif yiiklii (M) tiirlerin birlesmis (coupled) transport
mekanizmasi. C, tastyiciyr temsil eder ve X, sulu ¢ozeltideki birlesmis transport iyonudur. [M'], [M'],
[X] ve [X], toplu sulu fazdaki ilgili ¢oziinen maddelerin toplam analitik konsantrasyonlarini gésterir.

(a) Hedef ¢ozeltideki katyondur ve es zamanli olarak birlesmis transport anyonuyla taginir, (b) hedef
¢oziinen madde katyonudur ve birlesmis transport katyonu ile ters yonle tasinir, (c) hedef ¢6ziinen
maddenin anyonu olup, es zamanli olarak birlesmis aktarim anyonuyla taginir ve (d) hedef ¢6ziinen
maddeninanyonu olup, ayn1 anda birkag transport katyonuyla taginir.

Bu durumda yiiriitiicii kuvvet, membran/dondr faz araylizeyinde tasiyici -
ekstrakte olan tir kompleksinin konsantrasyonu ile membran / akseptor faz
araylizeyindeki kompleksin pratikte sifir kabul edilen konsantrasyonu arasindaki
farktir. Ekstrakte olan iyonik tiirlerde, seyreltikten derisik faza dogru olan transport
icin ylriitiicii kuvvet, membran boyunca diger iyonik tiirlerin birlikte (coupled)
transportu tarafindan olusturulan potansiyel gradientidir. Ekstrakte olan iyonik tiirler,
bu durumda, membran sistemi i¢indeki elektronotralite kosulunu saglamak igin
taginirlar. Bu birlestirilmis (coupled) transport prosesi, ekstrakte olan iyonik tiirlere
gore karsilikli transport (countertransport) (Sekil 4.3b, c¢) ve birlikte transport
(cotransport) olabilir (Sekil 4.3 a, d) (Pabby ve dig. 2015). Membrandan ekstrakte
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olan tiirlerin transportu i¢in Onerilen mekanizma, membran fazdaki tasiyici ile iyon
ciftinin veya kompleksinin Fick difiizyon kanununa dayandirilmaktadir. Ekstrakte
olan tiirlerin bulk membran transportu i¢in 6nerilen bir diger mekanizma ise, Cussler
ve arkadaglar1 tarafindan ortaya konan zincirleme tasiyyici mekanizma olarak
adlandirilan bir mekanizmadir (Cussler ve dig. 1989). Bu mekanizma, polimer ana
zincirinde (backbone), yapisindakovalent bagli iyonik kutuplara (6rnegin, Nafion)
sahip olan iyon degistirici (ion-exchange) membranlar i¢in uygulanmaktadir.
PIM'lerde kullanilan tasiyicilar genellikle biiyiilk hacimli (bulky) tiirler olup
membran siv1 fazi icerisindeki hareketlilikleri deneysel kosullarda o kadar diistiktiir
ki, bu tastyicilar hareketsiz olarak kabul edilebilir ve ekstrakte olan tiirlerin membran
transportu bir tastyicidan digerine ardisik olarak gerceklesmis gibi goriilmektedir

(Pabby ve dig. 2015).

4.6 PIM'de Ekstraksiyon ve Stokiyometre

SX ve iyon degisimi, sayisiz miktardaki tiiriin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi
icin son derece Onemli teknikler olup aymrma yoOntemlerinde ve endiistriyel
proseslerde  kapsamli olarak  kullanilmaktadir. PIM'lerin  genellikle SX
sistemlerindeki organik fazin ekstraksiyon 6zelliklerine ve iyon degisim sistemindeki
kat1 faz teknigine benzedigi sOylenebilmektedir ancak transport cesidi olarak PIM
kullanildiginda, PIM'ler ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon iglemlerini tek bir adimda
gerceklestirilebilecek avantaja sahiptirler (Yani, bir PIM, besleme ve alic1 fazlarmi
ayirmaktadir). Ayrica, PIM esasli ayirma, genellikle ¢ok yanici, toksik ve ugucu
seyrelticilerin kullanimini en aza indirmekte ve hatta ortadan kaldirmaktadir. Giincel
PIM caligsmalarmin ¢ogu, metalik ve organik iyonlar veya molekiiller gibi hedef
kimyasal tiirlerin ekstraksiyonu ve transportunda verimli bir membranin
hazirlanabilmesi i¢cin membranin c¢esitli bilesenlerinin (tasiyici/plastiklestirici/
modifiye edici) incelenmesine yoOneliktir. Ekstraksiyon calismalari, sadece hedef
analitlerin sulu ¢ozeltilerinin karigtirilmasiyla ve PIM yonteminin dahil edilmesi
suretiyle gerceklestirilebilmektedir. Ekstrakte olan tiirlerin sulu ¢ozeltide tilkenmesi,
membran ile ¢ozelti arasindaki ekstraksiyon dengesine ulasilincaya kadar
izlenmektedir. Alternatif olarak her iki bélmede de ayn1 besleme ¢ozeltisini igeren iki

bolmeli bir transfer hiicresi de kullanilabilir. Ekstrasyon dengesi kurulduktan sonra,
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membran i¢indeki tasiyici tamamen reaksiyona girmedigi takdirde, ekstraksiyon
sabiti hesaplanabilmektedir. Membran bilesenlerinin molar konsantrasyonlarive
membran hacmi biliniyorsa hesaplanabilir. Ya da membran geometrik boyutlarinin
Olgiilmesiyle veya bagimsiz olarak belirlenen membran yogunlugunun
kullanilmasiyla ve membran kiitlesinin bilinmesiyle belirlenebilmektedir (Pabbyve

dig. 2015).

PIM'de gergeklestirilen ekstraksiyon ve transport calismalarinda, yiiksek
ekstraksiyon sabitleri ve transport oranlari elde etmeye ve sulu fazdaki diger
tiirlerden ayirmaya agirlik verilmektedir. Bir¢ok ¢alismada, tasiyicinin ve hedef tiiriin
ekstrakte olan kompleksinin stokiyometrisini belirlemek ve ekstraksiyon
mekanizmasini aydinlatmak i¢in girisimlerde bulunulmustur. Bir SX sisteminde,
ekstrakte olan kompleksin stokiyometrisinin saptanmasi i¢in ortak olan yaklagim,
egim analiz metoduna dayanilarak yapilmaktadir (Rydberg ve Sekine 1992). Bu,
organik fazdaki ekstraktantin farkli konsantrasyonlarmni kullanarak bir dizi
ekstraksiyon deneyinin yapilmasini igermektedir. Asagidaki stokiyometrik denklemle

tanimlanan genel bir ekstraksiyon denge reaksiyonunu ele alalim:
A(aq) + nE(mem) S AEn (mem)

Burada A hedef kimyasal tiirdiir, E; ekstraktant, aq ve mem sirasiyla sulu ve
membran fazlar1 belirtmektedir. Prosesin ekstraksiyon sabiti asagidaki denklemle

aciklanmaktadir.

[AE ]n (mem)
[4] (aq) [E]" (mem)

Kex = 4.1

Bu denklemdeki tiim konsantrasyonlara  karsilikk gelen denge
konsantrasyonlaridir. Diflizyon oraninin (D) Denk. 4.2ile tanimlandig1 ve Denklem

4.1'in Denklem 4.3'e doniistiiriilebilecegi dikkate alindiginda,

D= [AEn](mem) 4.2
[Al (aq)
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logD = logK,, + nloglE]mem) 4.3

Iki fazin hacimleri esitse ve organik fazdaki baslangic ekstraktant
konsantrasyonu, sulu fazdaki ekstrakte olan tiirlerin baslangic konsantrasyonundan
cok daha yiiksek olacak sekilde secilirse, denge degerinin baslangigtaki degerine
pratikte esit oldugu varsayilmaktadir. Benzer kosullar altinda, organik fazdaki
baslangic ekstraktant konsantrasyonu oldugu log[E] (mem)'ye karsi log D'nin
logaritmas1 arasindaki dogrunun egimi, ekstrakte olan kompleksin stoikiometrik
katsayisina (n) esittir (AEn). Bir diger basit yontem ise ekstrakte olan tiirlerin
baslangictaki yiiksek konsantrasyonunu kullanarak organik fazdaki ekstrakte olan
tiirler ile ekstraktantin tamamen reaksiyona girmesini ve ekstraktanti belirlemek i¢in
organik faz analizini igermektedir: ekstrakte olan tiirlerin oran1 n (Esitlik 4.3).
PIM'de, ikinci bir yontem ise, sulu fazda ekstrakte olan tiirlerin ¢ok yliksek olmayan
(yeterli olan) baslangi¢ konsantrasyonunun saglanarak kullanilmasidir. Bu yontemde,
elde edilen kompleks stokiyometrisi, membran ekstrakte olan tiirlerle doymadigi
zaman olusan kompleksin stokiyometrisinden farkli olabilir. Ote yandan, egim
analizi yontemi, ayn1 hacimde fakat yeterince farkli tasiyici konsantrasyonlarina
sahip bir dizi membranin hazirlanmasinin daha zor olmasi nedeniyle, PIM'lerde
kolayca uygulanamamaktadir. Ayn1 zamanda, membrandaki tagiyic1 konsantrasyonu,
ekstraksiyon islemi sirasinda esasen sabit kaldigindan bu sartin yerine getirilmesi

miimkiin degildir (Pabby ve dig. 2015).

4.7  PIM Uygulamalar ve Yeni Yaklasimlar

PIM arastirmalarna olan ilginin artmasi, PIM'in cesitli laboratuvar ve
endiistriyel temelli ayirma uygulamalarina yol agmasi beklenmektedir. Endiistriyel
uygulamalardaki kullanima olan 1ilgi, PIM'lerin ticari olarak bulunan SX
reaktiflerinin ¢ogunu kullanarak formiile edilebilmesine ve oldukg¢a genis seyreltici
(diluents) envanteri olusturma gereksinimlerine dayanmaktadir. Buna ek olarak, PIM
bilesenlerinin ilgili sulu fazlara (donér ve akseptor) olan sizintisi, SX sistemlerine
kiyasla daha azdir ve PIM'ler, ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon iglemlerinin tek bir
basamakta gerceklestirilmesine izin verme avantajma sahiptirler. PIM'le ilgili cogu

arastrmalar flat sheet (diiz tabakali)) membranlarin kullanimi {izerinde

79



yogunlagmistir. Fakat endistriyel uygulamalardaki ¢ozeltilerin hacim oranlar1 i¢in
cok yiiksek yiizey alami gerektirdigi i¢cin HF'ler veya spiral wound modiilleri gibi
diger membran konfigiirasyonlarinin da bu amaci gerceklestirmesi gerekmektedir.
PIM'de ayrmanin, ayrma biliminde kullaniminin gerekliligine ragmen, SX, iyon
degisimi ve SLM esasli ayirma tekniklerinin kargisinda uygulanabilir alternatif bir
ayirma teknigi olarak tamamen kabul edilmeden 6nce PIM'de aydinlatilmasi gereken
baz1 noktalar daha vardir. Bu sorunlar, daha once de vurgulandigi gibi ¢ogunlukla
membran stabilitesi ve nispeten diisiik membran difiizyon katsayilariyla iliskilidir.
PIM'lerin SLM'lere kiyasla sulu fazdaki kayda degerde 6l¢iide daha diisiik miktarda
bilesen sizintilarmin oldugu ve son arastirmalar membranlarin kullanimdan 6nce sulu
fazda kalmasinin bile 6nemsiz hale gelebilecegini gostermistir (Zhang ve dig. 2012).
Ayn1 zamanda, tastyici, plastiklestirici veya modifikatdr olarak membran bilesimine
olduk¢a hidrofobik olan IL'lerin dahil edilmesi, bu tiir kayiplar1 daha da aza
indirecektir. PVC ve CTA PIM'lerde yaygin olarak kullanilan polimer destek
malzemeleri olup her ikisi de sulu fazin alkalinitesi veya asitliginden kaynaklanan
kararsizlik gibi bazi kisitlamalara sahiptir. CTA, kuvvetli asidik c¢ozeltilerinde
hidroliz reaksiyonlarma maruz kalmaktadwr. PVC ise alkali kosullar altinda
dehidroklorinasyona ugrayarak yavas yavas kirillgan ve siyah olmaktadir. Bu
nedenle, alternatif olarak baska polimer destek malzemeleride kullanilabilir ve PVDF
buna bir 6rnek olup ¢ogu kosullar altinda nispeten inert olan bir kopolimerdir. Diisiik
difiizyon katsayilar1 probleminin iistesinden gelinmesi daha zordur ve transport
oranlarini 1iyilestirmek igin fiziksel ve kimyasal yaklasimlar kullanilabilmektedir.
Membran kalinliginin azalmasi transport hizinin lizerinde dramatik bir etkiye sahip
olacak ve kalinlik olarak 20 um gibi ince membranlarin iiretimi halen kabul edilebilir
mekanik mukavemeti muhafaza ettigi bildirilmistir (Zhang ve dig. 2011, Pabby ve
dig. 2015).

Ayrica, inert gozenekli bir destek malzemesinin kullanilmasi, daha ince
membranlarin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Sicakliktaki artig, PIM'deki
difiizyon katsayilarmi arttirmaktadir ve membranlarin yaklasik 50°C'ye kadar stabil
oldugu gostermistir (Zhang ve dig. 2011). Sonikasyonun PIM sistemlerine
uygulanmasi, sulu faz/membran arayiiziinde durgun difiizyon sulu tabakasinin
kalinliginin azalmasi transport oranini arttirmaktadir (Bonggotgetsakul ve dig. 2010).

Transport oranlarmin arttirilmasmma yonelik olan kimyasal yaklagimlar ise PIM
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bilesiminin modifye edilmesini i¢ermektedir. Bazi PIM bilesenlerinin SLM
muadillerine gore daha yliksek transport oranlari sagladigi ancak bu durumun

nedenlerinin hala belirsiz kaldig1 goriilmektedir.

PIM'lerde meydana gelen kimyasal siiregleri anlayabilmek i¢in, bir dizi
arastirmaci, tastyict ve diger membran bilesenlerinin etkilesim sekilleri ve
membrandaki kiitle transfer mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla
PIM'lerin yapisini arastirmislardir. PIM'lerin yapismin daha iyi anlandigi takdirde
optimum transport oranlarini saglamak i¢in PIM'in kompozisyonunun daha iyi
formiile edilebilmesi miimkiindiir. PIM'lerin 6nemli derecede gelecek vaat ettikleri
bir diger alan ise kimyasal analizdir. ISEs (iyon secici elektrotlar) ve optodlarin
olusturulmasinda PIM'lerin kullanimi iyi belirlenmis, ancak analitik ayirmadaki
potansiyel kullanimlar1 yeni kesfedilmeye baslanmistir. PIM'ler, kat1 faz
ekstraksiyonunda (SPE) analitlerin zenginlestirilmesi i¢in 6zellikle yararhdirlar
(Blitz-Raith ve dig. 2007, Kagaya ve dig. 2011). Ayrica Fontas ve arkadaslar1 enerji
dagilimli X-15m1 floresan spektroskopisi ile membranda Cr(VI)'min tayini icin
oncelikle Cr (VI) 'min zenginlestirilmesi i¢in tasiyici olarak Aliquat 336 iceren PIM
kullanmiglardir (Fontas ve dig. 2006).

Flat-sheet PIM'ler ayrica akis enjeksiyon analizleri gibi online analitik
tekniklerde  kullanilmak  {izere = aymrma  modiillerine  rahatlikla  dahil
edilebilmektedirler. Ornegin, D2EHPA igeren bir PIM, Zn(II) 'nin tayini igin akis
enjeksiyon analiz sistemine dahil edilmis bir ayirma modiiliinde kullanilmistir
(Zhang ve dig. 2011). Bu yeni yaklasim, otomatik analizlerde, ozellikle de
kirleticilerin siirekli izlenmesi i¢in saha araglarinda (field instruments) kullanimi i¢in
ilging sonuclar dogurmaktadir. PIM'ler, sular igerisinde belirli kirleticilerin pasif
olarak Orneklenmesi i¢in 6nemli Olgiide potansiyel gostermektedirler (Almeida ve
dig. 2014).Bu uygulamada, diisik membran diflizyon katsayilar1 avantaj
olabilmektedir. Pasif 6rnekleyiciler genelde bir nehir, gl veya kirli su alanina birkag
giin batirilir ve PIM, yavas ve segici olarak birikip analiti pasif 6rnekleyicinin alici
evresine tastyabilmektedir. HF-LPME'nin analitiksel ayirma tekniklerine 6nemli bir
katk1 yapmas1 beklenmektedir. Son yillardaki arastrmalar, PIM'lerin, PIM, Kumar
ve dig. (2009), Kumar ve dig. (2010), i¢ine yerlestirilen metalik nanopartikiillerin

iretimi i¢in ylizeyde kalip veya bir tabaka olarak kullanilabilecegini gostermistir
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(Bonggotgetsakul ve dig. 2011). Bunun gibi nanoparcaciklar kataliz ve kimyasal
algilamada kullanilabilmektedirler (Pabby ve dig. 2015).
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5. ELEKTROMEMBRANLAR

Elektromembran ekstraksiyonu (EME) analitik numune hazirlama amagh bir
sivi-faz  mikroekstraksiyon teknigi olup ilk kez 2006 yilinda yaymlanmistir
(Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006). EME, destekli stvi membran boyunca sulu
ornek ¢ozeltisinden sulu akseptor faza elektriksel alanda yiiklii analitlerin ekstrakte
edilme islemidir. Simdiye kadar EME ile ilgili 125'in lizerinde arastirma makalesi
yayinlanmis olmasma ragmen, EME hala gelisiminin erken asamasindadir. EME
literatiirtindeki mevcut calismalar, EME nin tekniksel gelisimine ve uygulamalarina
odaklanmaktadir ve bu teknolojinin elestirisel olarak gelecegini tartigmaktadir. EME
once sivi kromotografisi, kapiler elektroforez ve kiitle spektrometrisi tekniklerine
numune hazirlama i¢in tasarlanmistir fakat kullanimi bunlarla sinirl degildir. EME
nin temel calisma prensibi, organik solvent ile imobilize edilmis destekli sivi
membran boyunca hedef analitlerin sulu ¢ozeltiden gézenekli ici bos (hollow) fiber
ceperinden ekstrakte edilmesi ve sonug¢ olarak akseptor faz icindeki hollow fiber
bosluga yerlesmesidir. Destekli stvi membranlara dayali olan bu yaklasim genellikle
polipropilenden yapilan gozenekli delikli lifli membranlar kullanilmaktadir.
Polipropilen membran etil nitro benzen, o-nitrofenil oktil eter, 1-oktanol veya 1-
heptanol gibi organik c¢oziiciilerle doyurulmustur. Numune ¢6zeltisindeki yiikli
analitler zit yondeki akseptor c¢ozeltisindeki yliklii elektrota SLM boyunca gecis
yapar. Asidik bilesikler i¢in pozitif (anot) elektrotlar alic1 ¢ozeltisine yerlestirilirken,
bazik analitler i¢in, negatif (katot) elektrot alic1 ¢ozeltisine yerlestirilir. EME'den
sonra akseptor faz toplanarak ve kimyasal tayini uygun bir metotla gergeklestirilir.
Ekstraksiyon i¢in yiiriitiicii kuvvet SLM boyunca elektriksel potansiyeldir. Bir
elektrot numuneye diger elektrot akseptdr faza yerlestirildigi icin EME yiikli
analitler i¢cin tasarlanmis olup, SLM boyunca analitlerin elektrokinetik transferini
icermektedir. Ayrica her iki fazdaki (donor ve akseptor) pH kontrol edilmeli ve
analitlerin pozitif yiikli oldugundan emin olunmalidir. Asidik analitlerin
ekstraksiyonu icin elektriksel potansiyelin yonii ters cevrilir ve analitlerin negatif
yiikli oldugundan emin olmak igin pH kosullar1 ayarlanir. Ister anyonik ister
katyonik tiirlerin ekstraksiyonu olsun, membranda numune ve akseptor ¢ozeltisi

arasindaki uygun polarite uygulanan voltaj ile elde edilir. Esasen EME; SLM
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boyunca ve akseptor fazdaki pH gradiyentine dayali olarak, bazik veya asidik
analitleri sulu ¢ozeltiden ekstrakte eden hollow fiber sivi-faz mikro ekstraksiyonunun
(HF-LPME) gelismis halidir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006). EME
genellikle, organik solvent olarak oktanol iceren zayif kapiler kuvvetler ile gozenekli
kat1 matriks icine baglanmis olan destekli sivi membranlarla uygulanmaktadir.
Membranlar genellikle polipropilenin organik solvent ile doyurulmasiyla hazirlanir.
Iyon tastyic1 viskoz ¢dziiciiye dahil olabilir veya olmayabilir. Polipropilen destek
maddesindeki sivi dolu ag (fluid-filled network) boyunca iyon tasima, kendisi iyonlar
icin gecirgen olmayan destek ile olusturan kivrimlara baghdir. Elektriksel alan
kullanim1 ytkli tirlerin ekstraksiyon kontroliinii daha 1yi saglar ve metot pasif
difiizyona dayanan metottan daha hizhidir. Son yillarda sivi faz mikro
ekstraksiyonuna (LPME) 6nemli derecede ilgi duyulmasmna ragmen, ekstraksiyon
siireleri SLM boyunca yavas kiitle transferi nedeniyle nispeten uzundur. Ancak, SLM
boyunca elektriksel potansiyel uygulamalarin kesfedilmesiyle kiitle transferi dnemli
Olciide artmis ve EME, LMPE'ye gore hizli bir alternatif olarak tanitilmistir.
LMPE'nin yerini EME'nin almasi sonucunda ekstraksiyon siireleri 45 dakikadan 5
dakikaya azalmistir. Biyolojik ve ¢evresel numuneler gibi biiylik matriksli bilesenler
SLM'den gegemiyordu ve akseptor faza ekstrakte edilemiyordu. Hizli ekstraksiyon
siiresine ilave olarak, EME ayrica biyolojik ve ¢evresel numuneler i¢cin miikemmel
bir temizleme saglar. Ciinkii EME de hedef analitler sulu akseptor faza ekstrakte
edilir, bu teknik HPLC, LC-MS ve kapiler elektroforez ile dogrudan uyumludur.
EME, sivi-sivi ekstraksiyon (LLE) ve kati-faz ekstraksiyon (SPE) metotlariyla
karsilastirildiginda iki farkli yoniiyle dikkat cekmektedir. Ilk olarak EME'de olduk¢a
diisiik miktarlarda organik ¢oziiciiler ve malzemeler kullanilmaktadir. ikinci olarak
ise; EME ekstraksiyon seciciliginin ayarlanmasinda benzersiz olanaklar sunmaktadir.
Ekstraksiyon seciciligi ve elektriksel potansiyelin biiyiikliigii dogrudan gii¢c kaynagi
ile kolaylikla kontrol edilebilir. Elektriksel potansiyelin bliyiikliigii ekstrakte olan
bilesiklerin tiirinli kontrol ederken ekstrakte olanlar katyon veya anyonlar ise
transport yoniiyle kontrol edilir. EME'nin gelismesinde odaklanilan temek nokta
destekli stvi membranlar ve uygulanan voltaj ile birlikte nasil calistig1 olmustur.
Tasarlanan membranlarin oldukca secici ekstraksiyonlar verdigi goriilmektedir.
Ancak, ekstraksiyon prosesinde SLM'nin rolii hakkinda hala teorik bilgi eksikligi
vardir. Geleneksel olarak SLM hazirlama yontemindeki en 6nemli zorluklardan biri

SLM'nin mekanik dayanikliligidir. Organik solventlerin sudaki ¢oziiniirliikleri
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oldukea diisiiktiir ve baz1 SLM'ler uygulanan elektriksel alan etkisiyle membran fazi
terk ederek sulu faza sizabilmektedir. Polipropilen destekli sivi membranlarm,
calkalama (agitation) ve yiiksek elektriksel alan altinda doyurulmus membrandaki
(impregnated) organik ¢6ziicli kayb1 bu tiir membranlarin mekaniksel kararliliklarini
sinirlandirmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda, iki sivi bolme arasindaki basing
farki olmamasina dikkat edilmesi bu tip membranlarm biitlinliiglinii korumak i¢in

gereklidir (Huang ve dig. 2016).

5.1 Elektromembran Sistemine Genel Bir Bakis

Biyolojik numuneler, kompleks yapidaki matriksleri ve iyonik bilesiklerin
yiiksek konsantrasyonlarini igermektedirler, ancak oldukca diisiik seviyede analit
ilgisine sahiptirler. Bu yiizden, biyolojik numunelerden farmasoétiklerin dogrudan
analizleri hala bir sorun teskil etmektedir (Krishna ve dig. 2013, Jonsson ve
Mathiasson 1992). Bu amagla, biyolojik numunelere yonelik olan uygun numune
hazirlama yontemlerinde, numune matriks etkisinin en aza indirgenmesi ve giivenilir
sonuglarin elde edilmesi ve ekipmanlarin dmriinii uzatmak i¢in 6nemli olan hedef
analitler i¢in uygun zenginlestirme yontemleri talep edilmektedir (Taylor 2005,
Novakova ve Vickova 2009, Kataoka 2003). 1986'da etkili 6rnek temizleme,
hazirlama (clean-up) ve az miktarda organik ¢oziiciilerin tiiketimi ile yeterli derecede
zenginlestirme saglayabilmek icin destekli sivi membran (SLM) ekstraksiyonu
yontemi sunulmustur (Auduson 1986). Bu nedenle, kompleks matriksli numunelerin
analizlerinde yasanan zorluklar nedeniyle SLM'lerin kullanimiyla gerceklestirilen
numune hazirlama teknikleri, Ozellikle de biyolojik numunelerde biiyiik ilgi
gormektedirler. Sivi faz mikro ekstraksiyonu (LPME), SLM'yi kullanarak sivi-sivi
ekstraksiyonunun modifiye edilmis ve daha verimli bir hali olarak 1990'l1 yillarda
sunulmustur (He ve Lee 1997). LPME'de, numune fazindaki yiiklii olmayan analitler,
pasif difiizyon ile SLM'ye ve daha sonra da alic1 faza gé¢ etmektedirler ve sonunda
da iyonizasyon nedeniyle alic1 fazda sikisip kalmaktadirlar (Mir6 ve Hansen 2013,
Carasek ve Merib 2015). Hollow fiber sivi faz mikro ekstraksiyon (HF-LPME),
LPME'nin en popiiler hali olup, Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen (2000), Bello-
Lopez ve dig. (2012) Sekil 5.1'de 6rnek bir HF-LPME semasi1 verilmektedir (Huang
2015).
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Sekil 5. 1: HF-LPME'nin (sol) ve EME'nin (sag) sematik illistrasyonu.

HF-LPME'de, hollow fiber membranin mikro gozeneklerinde immobilize
olan organik ¢6ziicii, numune ve alic1 fazlar1 birbirinden aywrmaktadir ve analitlerin
numune fazdan alic1 faz ¢ozeltisine olan transportu, pasif difiizyon ve pH gradienti
tarafindan yonetilmektedir. HF-LPME, asidik ve bazik ilaclarin, peptitlerin, metal
iyonlarinin, biyolojik gida ve ¢evre orneklerindeki organik kirleticilerin tayinlerinde
kullanilmaktadir. HF-LPME, dedektdriin algilama limitinin karsilanabilmesi (LOD)
icin eser diizeydeki analitleri zenginlestirebilir ve ayrica hidrofobik yapida olan
SLM'nin segiciligi nedeniyle miikemmel bir temizleme saglamaktadir. Buna ek
olarak, HF-LPME hem iki fazli hem de ii¢ fazli modda da calistirilabilmektedir.
Normalde, iki fazli HF-LPME'de alic1 faz, gaz kromatografisine (GC) uyumlu olan
organik bir ¢oziiciidiir,Ugland ve dig. (2000), Zhao ve Lee (2002), ii¢ fazli HF-
LPME'de ise alic1 faz, yliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) veya kapiler
elektroforez (CE) Saraji ve Boroujeni (2011), Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen
(1999), Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010, Arce ve dig. (2009) ile uyumlu olan bir sulu
cozeltidir. Ancak, LPME'de pasif diflizyon tarafindan yonetilen yavas Kkiitle
transferleri nedeniyle uzun ekstraksiyon siirelerine ihtiyag duyulmaktadir (Huang

2015).

Kromatografi, elektroforez ve MS ile enstriimental analizler yapilmadan
once, normal olarak bazi numune hazirlama islemlerine ihtiyag duyulmaktadir.
Kompleks olan biyolojik ve c¢evresel numunelerin analizlerinde numune
hazirliklarmin yapilmasi zorunludur ve enstriimental analizden 6nce hedef analitlerin
numune matriksinden ekstrakte edilmesi gerekmektedir. Geleneksel olarak, numune

hazirlama teknikleri LLE veya SPE'yi temel almaktadir. Kisa bir siireden beri
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alternatif ve minyatiirize edilmis ekstraksiyon tekniklerinin gelistirilmesiyle, analitik
kimyada oldukca fazla miktarda alt disiplinler olugsmustur ve SPME, Arthur ve
Pawliszyn (1990), stir bar sorptik ekstraksiyonu Baltussen ve dig. (1999), single-drop
mikro ekstraksiyonu Jeannot ve Cantwell (1996), Liu ve Dasgupta (1996),hollow
fiber siv1 faz mikro ekstraksiyonu (HF-LPME) Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen
(1999) ve dispersiyonel sivi-sivi mikro-ekstraksiyon Rezaee ve dig. (2006) gibi
teknikler tanitilmistir. Temelde bu belirtilen mikro ekstraksiyon teknikleri LLE ve
SPE ile ayni ilkelere sahiptirler. Kiitle transferinde temel ilkeler bilindiginden dolayi,
bahsedilen mikro ekstraksiyon teknikleri bilim diinyasinda oldukca fazla kabul
gormiis ve bu tekniklerden bazilar1 ticarilesmistir. 2006 yilinda, elektromembran
ekstraksiyonu (EME) HF-LPME'nin bir ¢esidi olarak tanitilmistir ve numunelerin
hazirlanmast ve yilkklii analitlerin numune ¢ozeltisinden ekstraksiyonu i¢in
tasarlanmistir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006). EME'de, yiikli haldeki
hedef analitler, numune c¢ozeltisinden, gozenekli hollow fiberin duvarlarindaki
gozeneklerde destekli sivi membranda immobilize edilmis bir organik ¢oziicii ile
akseptor faz cozeltisine ekstrakte edilmektedir. Ekstraksiyonda yiiriitiicii kuvvet,
numuneye ve akseptor ¢ozeltisine yerlestirilen elektrotlar sayesinde SLM {izerinden
devam eden elektriksel potansiyeldir. EME, yukarida bahsedilen diger
mikroekstraksiyon tekniklerinden farkli olarak, elektroforez ile sivi-siv1 ektraksiyonu
arasinda yer alan karma bir teknik olup, Seip ve dig (2013), kiitle transferindeki

temel ilkeleri kismen tanimlanmaktadir (Huang ve dig. 2016).

5.2 Elektromembran Calhisma Esaslar

Bazik analitlerin EME ile olan ekstraksiyonunda numune ve akseptor faz
cozeltilerindeki pH, bazik analitlerin protonlanmasini (pozitif yiiklii) saglamak i¢in
ayarlanmalidir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006). Analitlerin elektriksel
alanda go¢ edebilmeleri i¢in bu zorunludur. Katot (negatif elektrot) akseptor
cozeltisinde, anot ise numune fazinda bulunmaktadir. Harici bir gii¢ kaynag: ile
elektriksel alan olusturuldugunda, pozitif yiiklii analitler 6rnekten SLM yoluyla ve
akseptor faz cozeltisine gegmektedirler. Ekstrakte olan analitler, yiiklii olmalar1 ve
elektriksel alaninin yonii nedeniyle akseptor ¢ozeltisinde sikisirlar ve SLM'ye tekrar

girisleri  engellenmektedir.  Ekstraksiyon sisteminin, numunede etkili bir
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konveksiyonu saglamak i¢in ekstraksiyon sirasinda karistirilmasi gerekmektedir.
Karistirma, yiiksek ekstraksiyon verimliligini saglamak i¢in oldukca Onemlidir.
Ekstraksiyon islemi tamamlandiginda, elektriksel alan sonlandirilir ve kromatografik
yontemlerle analiz edilmek iizere akseptor ¢ozeltisi toplanir. EME asidik (negatif
yiiklii) analitlerin ekstraksiyonlarinda da basariyla kullanilmaktadir (Balchen ve dig.
2007). Bu gibi durumlarda, numune ve akseptor faz c¢ozeltilerindeki pH, hedef
analitlerin 1iyonize olduklarindan emin olmak icin pKa degerinin {izerinde
ayarlanmaktadir. Ayrica, elektriksel alanin yonii tersine cevrilerek, anot akseptor
cozeltisinde ve katot ise numunede ¢ozeltisinde bulunmalidir. EME oldukga segici
bir ekstraksiyon metodudur ve bu nedenle de etkili ve verimli bir 6rnek temizligi

saglamaktadir (Krishna Marothu ve dig. 2013, Yamini ve dig. 2014).

Elektromembran ekstraksiyonu, SLM ve elektriksel alanin birlikte kullanimi
iizerine kuruludur. SLM'ler, su ile karigmayan bir organik ¢oziicii icermektedir ve
prensip olarak, SLM'den sadece diisiik polariteli kii¢ciik molekiillii organik maddeler
gecebilmektedir. Bu nedenle, SLM biyolojik ve cevresel ornekler i¢in etkili bir
bariyer olusturmaktadir ve biyolojik ve c¢evresel Orneklerdeki Onemli matriks
bilesenler SLM'den geg¢ememektedirler. Sonu¢ olarak, bu bilesenler esas olarak
numunede kalmakta ve bu durum, segicilige ve etkin numune temizlemesine katkida
bulunmaktadir. EME'de uygulanan, elektriksel alan segicilige katkida bulunmaktadir.
Ornegin, bazik analitler icin ayarlanan bir EME sisteminde, asidik bilesikler, bazik
analitlerin zit yOniinde go¢ edeceklerinden ve akseptdr ¢ozeltiye girmeleri
engelleneceginden kolaylikla ayirt edilebileceklerdir. Ornek temizlenmesine (sample
clean up) ek olarak EME, hedef analitlerin zenginlestirilmesini
(prekonsantrasyonunu) de  saglayabilmektedir. EME'de  prekonsantrasyon
(zenginlestirme) ¢ogunlukla numune ve akseptdr faz ¢ozeltilerinin hacimlerine
baghdir ve 3 mL'lik numuneler i¢in 108-140 zenginlestirme faktorleri
belirtilmektedir (Eskandari ve dig. 2011). SLM'lerde hacim genellikle 5-25 mL
araligindadir ve bu nedenle de 6rnek basina organik coziicii tiiketimi minimuma
indirilmektedir. Akseptor faz ¢ézelti halinde oldugundan dolay1 dogrudan LC, LC-
MS, MS ve CE metotlariyla kolaylikla tayin edilebilmektedir (Krishna Marothu ve
dig. 2013, Yamini ve dig. 2014). EME'de akseptor ¢ozeltisi organik bir ¢oziicii de
olabilmektedir ve bu gibi durumlarda, akseptor ¢ozeltisi dogrudan GC sistemlerine

enjekte edilebilmektedir (Davarani ve dig. 2013, Huang ve dig. 2016).
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5.3 EME'nin Temel Prensipleri ve Teorisi

LPME'deki nispeten uzun ekstraksiyon siirelerini azaltmak amaciyla, 1994
yilindan beri ytkli tirlerin organik sulu-faz smirlar1 boyunca gerceklesen
ekstraksiyonu kolaylastirmak i¢in birkac defa elektriksel alan kullanimmm yer aldig1
calismalar gergeklestirilmistir (Vandervlis ve dig. 1994, Vandervlis ve dig. 1995,
Vandervlis ve dig. 1996). Gergeklestirilen bu ¢alismalarda, yiiklii tiirler etil asetattan
elektro ekstraksiyon yontemi (EE) ile akseptor faza ekstrakte edilerek ve akseptor
fazlar daha sonra HPLC veya CE kromatografik yontemlerle analiz edilmistir. Bu
calismalarin ardindan Arrigan ve arkadaglari, "iki karigmayan elektrolit ¢ozeltisi
arasindaki ara yiiz" (ITIES) sistemine atifta bulunarak, iyonlarm elektrokimyasal
olarak modiile edilmis sivi-sivi ekstraksiyonu adi altinda farkli bir yaklagim
onermiglerdir (Berduque ve dig. 2005, Berduque ve Arrigan 2006, Collins ve dig.
2008). Ilgili analitler mobil faz ¢6zeltisinden ve karismayan akseptdr fazdan (organo-

jel faz1) izole edilmistir (Huang 2015).

Pedersen Bjergaard ve Rasmussen tarafindan 2006'da tanimlanan
elektromembran ekstraksiyonu; (EME), sivi faz mikroekstraksiyonun (LPME) ve
daha geleneksel elektro ekstraksiyon sistemlerinin gelistirilmis halinin  bir
kombinasyonudur (Luo ve dig. 2001, Scott 1989, Stichlmair ve dig. 1992, Vandervlis
ve dig. 1994, Vandervlis ve dig. 1995, Vandervlis ve dig. 1996, Berduque ve dig.
2005, Berduque ve Arrigan 2006, Berduque ve dig. 2008, Collins ve dig. 2008,
Collins ve Arrigan 2009). Geleneksel haliyle bir EME diizenegi Sekil 5.1'de (sagda)
gosterilmektedir. Sulu akseptdér ve dondr fazlari arasinda bir bariyer gibi davranan
SLM'de, hollow fiber polipropilen membran duvarindaki gézeneklerde immobilize
edilmis birka¢ mikrolitre organik ¢6ziicli kullanilmaktadir. Akseptor faz, hollow fiber
membran liimeninin i¢inde bulunmaktadir. Bir giic kaynagina bagh olan iki elektrot,
sirasiyla, akseptor ve donor fazlarin icine yerlestirilir ve elektriksel alanimin yonii,
analitlerin yiiklerine baghdir. Bazik ilaclar veya peptidler gibi analitler donor fazda
pozitif yikli 1se, anot donér fazin igine, katot ise akseptor fazin igine
yerlestirilmektedir. LPME sisteminin daha kararl hale ulagabilmesi i¢in gerekli olan
ekstraksiyon siiresinin azaldigini elektriksel alan (dc) uygulamasi gdstermistir
Middelthon-Bruer ve dig. (2008); ve ekstraksiyon siiresindeki azalmanin uygulanan

elektriksel alaninin bir sonucu oldugu kabul edilmistir. Daha detaylandirilirsa; EME
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sisteminde numune c¢ozeltisi numune bolmesine doldurulur ve bu ¢ozeltiye bir
elektrot yerlestirilir ve gdzenekli polipropilen hollow fiber membran belirli bir siire
organik siviyla emdirilmektedir, organik sivinin fazlasi bir bezle hafifge
almmaktadir. Organik siviyla emdirilmis hollow fiber membranlar SLM olarak gérev
yapmaktadir ve diger elektrot hollow fiber liimenine yerlestirilmeden once bir
akseptor ¢ozeltisi ile doldurulmaktadir. Hem anot hem de katot ayarlanabilir bir gii¢
kaynagina bagli olup ve dondr ve akseptor fazlara belirli bir siire boyunca elektriksel
alan (dc) uygulanmaktadir (Pedersen ve Rasmussen 2006). Sekil 5.2'de bir EME
diizenegi sunulmaktadir. Elektriksel alaninin yonii, anyon veya katyonlarin numune
cozeltisinden akseptdr ¢ozeltisine izole edilip edilmeyecegine baglidir. Ekstraksiyon
bolmesi karistirictya yerlestirilir ve ekstraksiyon siiresinin genellikle 5 dakika
boyunca siirdiigii gozlemlenmistir (Krishna ve dig. 2013, Gjelstad ve Pedersen-
Bjergaard 2013, Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard 2011, Pedersen-Bjergaard ve
Rasmussen 2008). Ekstraksiyon isleminden sonra, akseptdr faz c¢ozeltisi bir
mikropipet ile toplanir ve nihai analizi i¢in analitik tayin cihazlarmna (LC veya CE)

aktarilmaktadir (Eibak 2014).

Jﬂ Giig kaynag
=

Katot
Anot

——Hollow fiber

————Numune

Sekil 5. 2: Elektro membran ekstraksiyon (EME) kurulumunun gésterimi.

EME'de, analitlerin pozitif olarak yiiklenmesini saglamak i¢in akseptor veya
dondr fazlar ndtr veya asidik kosullar altinda olmalidirlar. Asidik ilaclar gibi negatif
yiiklii analitler i¢in, elektriksel alaninin yonii tersine ¢evrilmektedir; katot donor
fazin i¢ine yerlestirilir ve anot ise akseptor fazda olmalidir. Ayrica, dondr ve

akseptor fazlarmm pH'larmin, analitleri negatif yiiklii hale getirmek i¢in nétr veya
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alkali olmalidir (Huang 2015). Elektriksel alan etkisi altinda, numunedeki iyonize
analitler, akseptor fazin icine yerlestirilen karsit yiikli elektroda dogru gog
etmektedirler. Yiklii analitler 6nce SLM'ye go¢ ederler. Daha sonra zenginlestirme,
izolasyon ve temizlemeyi gerceklestirmek icin akseptor faza goc¢ ederler (Pedersen-
Bjergaard ve Rasmussen 2006, Payan ve dig. 2011). Sonug¢ olarak, LPME'de
transport pasif difiizyona dayanwrken, EME'de kiitle aktarimmim ana bileseni ise
elektrokinetik goctiir. Bu nedenle, LPME'ye kiyasla, SLM {izerinden elektriksel
alanin tanitilmasit sonucunda EME'nin, daha hizli bir numune hazirlama yontemi

oldugu kanitlanmastir.

EME'nin 2006 yilinda tanitilmasindan bu yana, diinyadaki bazi arastirma
gruplart  EME'nin  gelistirilmesine  ve uygulamalarina olduk¢a katkida
bulunmuslardir. Son zamanlarda EME hakkinda olduk¢a detayli ¢alismalar
gerceklestirilmistir (Krishna Marothuve dig. 2013, Carasek ve Merib2015, Gjelstad
2010, Kuban ve dig. 2010, Petersen ve dig. 2011, Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard
2011, Seip ve dig. 2012, Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard 2013, Lindenburg ve dig.
2013, Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard 2014, Yamini ve dig. 2014, Majors 2014,
Huang ve dig. 2015, Seip ve dig. 2015). Buna ek olarak, EMEin gelecek vaat eden
bir¢ok avantajlarindan dolayi, SciFinder'da 2015 yili Ekim ayinda "electromembrane
extraction" anahtar kelimesiyle 120'in iizerinde arastirma makalesi yer almaktadir.
Her seyden 6nce, EME sistemi LPME gibi diger mikro ekstraksiyon teknikleriyle
karsilastirildiginda,  ekstraksiyon siiresinin  giiclii  bir  elektriksel alanin
kullanilmasiyla genellikle 5 dk, Eibak ve dig. (2010) veya daha kisa bir siirede
gerceklesmesi oldukca biiyiik bir avantajdir (Huang 2015).

SLM temelli EME sisteminin bir diger 6zelligi de bircok numune matriksi
icin etkili bir bariyer olmasi nedeniyle verimli bir 6rnek temizligi (efficient sample
clean-up) basariyla gerceklestirilebilmektedir (Nojavan ve Fakhari 2010). Ayrica, her
bir numune i¢in organik ¢oziicli tiiketimi birka¢c mikrolitrelere kadar diistiigiinden
dolay1 EME cevreci, yani daha az kimyasal tiikketimi saglayan bir numune hazirlama
yontemidir. EME, 1iyi bir se¢icilik saglayabilen yiiksek esneklik sunan modlarda
calistirilabilmektedir. Sonug¢ olarak, EME'in seg¢iciligi, elektriksel alaninin yonii
veya kuvveti, Seidi ve dig. (2012), Dominguez ve dig. (2012) SLM'nin bilesimi, Seip

ve dig. (2011) veya alic1 fazin bilesimi gibi operasyonel parametreler tarafindan
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kontrol edilebilmektedir (Liu ve dig. 2014).EME'nin verimi (etkinligi),
zenginlestirme faktorii (E.) veya analitlerin ekstraksiyon geri kazanimlar1 (Rec) ile
degerlendirilebilir. Her bir model analiti i¢in E. ve Rec asagidaki denklemlerle

hesaplanabilmektedir (Huang 2015):
E, = CAi,t/CDi,O 5.1
Rec = (my;/Mpio). %100 = (Cpi¢-Va/Cpio-Vp). %100 = E,. (V4/Vp). %100
5.2

Burada, Cai « ve mai ¢ swrastyla ekstraksiyon sonrasi akseptor fazdaki t
zamanindaki analitin konsantrasyonu ve kiitlesidir. Cpi ¢ ve mpip donodr fazdaki
baslangi¢c anindaki analit konsantrasyonunu ve miktarmi temsil etmektedir. VA ve
Vp, srrastyla, akseptor faz ve dondr faz hacmini temsil etmektedir. Yukaridaki
denklemlere gore, zenginlestirme faktorii, akseptor faz hacmi ile numune fazin hacmi
arasindaki orana fazlasiyla baghdir. Bu nedenle, yiiksek bir zenginlestirme faktorii,
EME'de 6rnek fazmm hacmini biiylik, ancak alici fazmm hacmini kiiciik miktarda

kullanarak elde edilebilmektedir (Basheer ve dig. 2008).

Bir EME sisteminde, sulu fazlarin yiiksek iletkenlige sahip olmalar1 nedeniyle
SLM elektrik direncinin ana bileseni olarak karsimiza c¢ikmaktadir (Pedersen-
Bjergaard ve Rasmussen 2006). Boylece, EME sistemindeki akim, SLM'nin, Seip ve
dig. (2014) ozelliklerine ve ayrica uygulanan voltaja baghdir. Gergeklestirilen
calismalara gére, EME sistemindeki potansiyelin (uygulanan potansiyelin) faydasi,
ilactaki protein baglarmin azalmasi nedeniyle, biyolojik 6rneklerden ilaglarin geri
kazanimlarinin gelistirilmesi amag¢lanmistir (Gjelstad ve dig. 2009). Ancak, iki
elektrotta gergeklesen elektroliz EME sisteminin kararliligini oldukga etkilemektedir.
Uygulanan yiiksek miktardaki akim ile sirasiyla, anot ve katotta asagidaki
reaksiyonlara gore oksijen ve hidrojen olusmasi nedeniyle iki elektrotta da kabarcik
olusumu gozlemlenebilmektedir. Bu durum, EME sistemindeki elektrolizin, dondr ve
akseptor faz pH'mi 6nemli Olciide etkiledigini gostermektedir (Kuban ve Bocek

2015, Slampova ve dig. 2015).

2H20—>4H++02T+46_
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4H +4e—2H,1

EME'nin teorik olarak agiklamasi kiitle transferinin hem diflizyon ve hem de
elektrokinetik bilesenleri araciligiyla ger¢eklesmesi nedeniyle olduk¢a karmasiktir.
Ik olarak, analitler SLM'ye dogru difiize olmaktadir; ikincisi olarak ise analitler,
iyonize olmus tiirler halinde elektrokinetiksel olarak SLM'den alici ¢ozeltisine
tasinmaktadir. Akseptor fazin pH degeri iyonize olan analitlerin numune ¢ozeltisine
olan geri ekstraksiyonunu 6nlemektedir. EME'de gozlenen ekstraksiyon siiresindeki
azalma LPME'yle karsilastirildiginda bunun nedeninin esasen SLM'den akseptor faza
dogru olan elektrokinetik transporttan kaynaklanmaktadir (Gjelstad ve dig. 2012).
Elektrokinetik transport teorik olarak Nernst-Planck denklemine dayanmaktadir ve
SLM'in elektriksel olarak notr oldugunu ve membran kalmliginin uygun (200 um)

oldugunu varsaymaktadir (Gjelstad ve dig. 2007, Eibak 2014).

dC] D]ZJGEC]

=D 53
Ji b dx kT

Esitlik 5.3 SLM boyunca iyonik olan bir maddenin kararl haldeki akis1 Jj'yi
tarif etmektedir ve aki, difiizyon katsayis1 Dj'ye, onun yiikiine (z;), SLM'deki analitin
konsantrasyonuna (C;), Analit ve SLM / akseptor ¢ozeltisi arayiizeyindeki uzakliga
X, Boltzmann sabitine (k), temel yiikiine (e), elektriksel alana (E) ve mutlak sicakliga
(T) baghdir. Esitlik 5,4'deki ilk terim; analitin numuneden ve SLM'ye olan
difiizyonunu tanimlamakta ve ikinci terim ise elektro-gocii tanimlamaktadir. Bununla
birlikte, Esitlik 5,3'deki varsayimlar daha ince olan membranlar i¢in gecerli degildir
ve EME'de en sik karsilasilan durum olan akseptor faz ¢ozeltisiyle dondr faz ¢ozeltisi
karsilastirildiginda iyon konsantrasyonlar1 arasinda bir fark oldugu zaman gecerli
degildir. Dolayisiyla, tek yiikli katyonik bir maddenin (J;) yiiklii olmayan membran
boyuncaki denge anindaki akis1 Esitlik 5.4 ile agiklanabilmektedir (Eibak 2014).

Ji= _TD](l + ° ) (L) (Cip, — Cip exp(—v)) 5.4

Inx/ \x — exp(—v)

Denge halindeki aki, difiizyon katsayisina (Di), membran kalinligina (h),
SLM boyuncaki potansiyel farki iceren Esitlik5.5'te tanimli ylriitiicii kuvvetin

siddetine (v) baghdir. Numune tarafindaki toplam iyon konsantrasyonunun akseptor
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faz ¢Ozeltisine olan orani Esitlik 5.6 ile tanimlanmaktadir. Burada, numunedeki

toplam iyon konsantrasyonu (Ci,), akseptor ¢ozeltisindeki ise (Cio)'dir.

_ zjeA

_ 5.5
YTThT

2;Cio + 21 C ko

EMEnin kurulumunda SLM'nin kalinligi ve verilen analitin difiizyon
katsayisi sabit olmalidir. SLM boyunca aki artisi potansiyel farkin arttirilmasina veya

SLM iizerindeki iyon dengesinin azaltilmasima baghdir (Eibak 2014).

5.4 EME'de Uygulama Parametreleri

Bir onceki bolimde belirtildigi gibi, kararli ve verimli bir EME sistemi
gelistirmek i¢cin SLM ve ekstraksiyon boyunca uygulanan gerilimin optimize
edilmesi 6nemlidir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006, Balchen ve dig. 2007,
Gjelstad ve dig. 2006). Yiiksek geri kazanim ve etkili bir numune temizli§inin
saglanabilmesi icin ekstraksiyon zamani, akseptor fazin pH'si, calkalama hizi ve
diger parametrelerin de optimize edilmesi gereklidir. Bu belirtilen parametrelerin
optimizasyonundan sonra EME tarafindan, hedef analitlerin transportunda kabul

edilebilir bir 1yilesme saglanabilmektedir (Huang 2015).

5.4.1 EME Uygulamalarinda SLM'nin Kullanim

EME'de destekli stvi membran uygulamasi, destek maddesinin gozeneklerinin
organik bir sivi ile emdirilmesi suretiyle yapilmaktadir. SLM'nin amaci, numune
cozeltisini akseptor ¢ozeltisinden aywrmaktir. SLM'nin bir diger 6zelligi ise, EME
sistemindeki elektriksel devrede direng¢ olarak gorev almakta ve elektrolizi 6nlemek
icin SLM destek maddesinin gozeneklerindeki organik sivinin SLM'yi yeterli
derecede kararl hale getirmesi gereklidir (Middelthon-Bruer ve dig. 2008, Gjelstad
ve dig. 2007, Gjelstad ve dig. 2006, Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2007, Seip ve
dig. 2013). Farkl organik sivilarin SLM destek malzemesinde farkli kararliliklar

94



sergiledikleri 1yi bilinmektedir. Gerek ornek gerekse alict ¢ozeltilerinde ¢oziinebilen
organik sivilarla hazirlanan EME sistemleri direnci diisiirmekte ve dolayisiyla
sistemdeki akimi artirmaktadirlar (Seip ve dig. 2013). SLM'de yasanan diren¢ kaybi1
(yani kararsizlik) hem numune hem de akseptor faz ¢ozeltisindeki elektrolizi daha da
artirmaktadir. Bu sebeple, EME'de kullanilacak olan en uygun organik ¢6ziicli, ugucu
olmayan, diisiikk viskositeye sahip olan ve hem numune hem de akseptor

cozeltileriyle karigsmayan bir s1vi olmalidir (Eibak 2014).

EME'nin SLM uygulamalarinda kullanilmak iizere c¢esitli fizikokimyasal
ozelliklere sahip ¢ok cesitli organik ¢oziiciiler kullanilmistir (Seip ve dig. 2013). 2-
Nitrofenil oktileter (NPOE), simdiye kadar en fazla arastirilan ve kullanilan organik
coziicii ¢esididir ve bu ¢oziiciiyle ekstraksiyon voltaji 300 V'a ¢ikarildiginda bile
polar olmayan bazik ilaglarin analizlerinde %80'e varan ekstraksiyon geri
kazanimlar1 bildirilmektedir (Gjelstad ve dig. 2006). 1-Etil-4-nitrobenzen (ENB) ve
1-izopropil-4-nitrobenzen (IPNB) ile sadece 20 V gerilim uygulandiginda bile benzer
ekstraksiyon geri kazanimlar1 saglanmaktadir Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard2013,
Gjelstad ve Pedersen-Bjergaard2011, Gjelstad 2010). NPOE'ye kiyasla ENB ve
IPNB'nin daha yiiksek ¢oziniirliikleri nedeniyle ekstraksiyon geriliminin ENB ve
IPNB ile artmas1 akim akigini arttrmaktadir (Eibak 2014).

Daha hidrofilik yapida olan (log P <1) analitlerin SLM'ye olan diflizyonunu
kolaylastirmak icin SLM destek maddesinin organik c¢oziicliyle emdirilmesinden
once tastyict olarak kullanilacak molekiiliin, organik c¢o6ziiciiye eklenmesi
gerekmektedir. Tastyicinin eklenmesi, analitin hidrofobikligini ve dolayisiyla
SLM'ye olan afinitesini arttirmakta; analit, akseptor ¢ozeltisiyle temas halindeyken
tastyict molekiiliinden ayrilmaktadir. Bu yaklagim, peptitlerin SLM ekstraksiyonu ile
gergeklestirilen transportu i¢in kullanilmistir (Drapala ve Wieczorek 2002, Drapata
ve Wieczorek 2004, Drapala ve dig. 2005). Ayn1 yaklasim EME'de, daha hidrofilik
olan bazik ilaclarm Gjelstad ve dig. (2006) ve peptidlerin ekstraksiyon geri
kazanimlarinin arttirilmasi i¢in de kullanilmistir (Balchen ve dig. 2008, Balchen ve
dig. 2009, Balchen ve dig. 2010). Daha hidrofilik olan bazik ilaclarin
ekstraksiyonunun tastyict  molekiillerin  eklenmesiyle daha etkili oldugu
gosterilmistir. Log P degeri 0,4 olan simetidin ilaci, sadece NPOE'lu SLM'de

akseptor ¢oOzeltisine ekstrakte edilemezken; destek maddesinin NPOE ile
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emdirilmesinden once %25 (w/w) di (2-etilheksil) fosfat (DEHP) ilavesiyle
ekstraksiyon geri kazaniminin %75'e kadar arttirildig1 gézlemlenmistir (Eibak 2014).

SLM'nin yapisindaki bilesenler, EME'nin etkinligini ve seg¢iciligini belirleyen
ana parametrelerden birisidir. Bu sebeple SLM'nin, EME prosesinde genellikle
oncelikli olarak optimize edilmesi gereklidir. SLM'de kullanilacak olan organik
¢oOziicii, suda dislik coziintirliik, diisik ucuculuk ve diisiik viskozite gibi bazi
gereksinimleri karsilamalidir ki; boylece SLM'de ki organik ¢oziicii, her iki sulu
fazda (donoér ve akseptor) c¢oziinmemeli ve EME islemi smasinda da
buharlasmamalidir. Analitler, SLM boyuncaki hizli kiitle transferini kolaylastirmak
icin nispeten yliksek difiizyon katsayilariyla SLM'yi gecebilmektedirler (Huang ve
dig. 2015). 2-Nitrofenil oktil eter (NPOE), apolar bazik ilaglarin EME uygulamalari
icin en yaygin olarak kullanilan organik ¢6ziicii olmustur (log P> 2.5) (Arthur ve
Pawliszyn1990, Balchenve dig. 2008, Rezazadehve dig. 2012, Ahmar ve dig. 2014,
Yaminive dig. 2014). NPOE'nin bu yaygmn kullannmma ragmen polar bazik
analitlerin EME uygulamalarinda (log P <2,5), organik ¢oziiciilii SLM'deki 6rnek
cozeltisindeki analitlerin zayif transportu nedeniyle NPOE bu tiir analitler i¢in daha
az verimlidir ve EME'de bu tiir analitlerin transport verimliliklerinin arttirilmast i¢in
bir iyon ¢ifti tasiyicisma ihtiyag duyulmaktadir. Di (2-etilheksil) fosfat (DEHP),
SLM'deki dondr fazdan analitlerin kiitle transferini kolaylastirmak i¢in dondér / SLM
ara ylzeyinde pozitif yiiklii analitler ile negatif yiliklii DEHP arasindaki iyon gifti
olusumu nedeniyle oldukga etkili ve popiiler bir tasiyicidir (Mirzaei ve Dinpanah
2011). NPOE ile ne yazik ki asidik ilaglar i¢in diisiik transport verimleri elde
edilmektedir, ancak 1- heptanol ve 1-oktanol gibi alkollii SLM'ler, asidik ilaclar i¢in
daha yiiksek verimli SLM'ler olarak gdosterilmektedir. 1-Oktanol iceren DEHP,
amino asitler ve kiiciik peptitler gibi zwitter iyonik maddelerin EME'leri i¢in basarili
bir SLM uygulamas:t olmustur. Sistematik olarak gerceklestirilen ¢aligmalardan,
polarizlenebilme (w) ve hidrojen-bag yapma (B) 6zelliklerine sahip NPOE ve IPNB
gibi ¢oziiciilerin polar olmayan bazik ilaglarin EME uygulamalari i¢in en etkili ve
verimli ¢oziiciiler oldugu bulunmustur. Donér fazdaki analitlerin organik ¢oziiciilii
SLM'ye olan vyiikli tiirlerin kiitle transferinde dipol-dipol ve hidrojen bag
etkilesimlerinin katki sagladigi belirtilmektedir (Huang 2015).
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5.4.2 Uygulanan Voltaj

Harici bir gii¢ kaynagi kullaniminin EME uygulamalarina sagladigi kullanim
esnekligi, hedef analitin numuneden secici olarak ayrilmasina ve akseptor faza olan
transportuna essiz bir firsat saglamaktadir. EME sisteminde uygulanan elektriksel
alaninin yonii ve biiytikligl kolayca degistirilebilmektedir. Elektriksel alaninin yonii,
akseptor faz ¢ozeltisine tagmacak olan iyonik maddelerin tiiriine baghdir; anyonlarin
transportu isteniyorsa anot akseptor faz ¢ozeltisine ve katyonlarm transportu i¢in ise
katot akseptor faz ¢ozeltisine yerlestirilmektedir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen
2006, Balchen ve dig. 2007). Uygulanan potansiyelin biyiikliigii gii¢ kaynagi ile
kolayca ayarlanabilmekte; bununla birlikte, uygulanan elektriksel alanmin
biiyiikliigii, destek malzemesindeki SLM'nin kararliligma olduk¢a baglidir (Seip ve
dig. 2013, Seip ve dig. 2011). Kararsiz SLM'ler numune ve/veya akseptor ¢ozeltisine
karismaktadir. Bunun sonucu olarakta, fazla bir akim artis1 gézlemlenecektir. Bu
gozlemlenen akimdaki artis hem elektrolizi tesvik etmektedir hem de numune ve
hem de akseptor faz ¢ozeltisindeki pH degerini asagidaki reaksiyonlara gore

degistirebilmektedir (Eibak 2014):
Donér faz: 2H,0 - 4H + 0,1 +4 ¢
Akseptor faz: 4 H + 4 ¢ — 2H, 1

EME'de, bir diger operasyonel anahtar parametre, elektriksel alanin
dayanimini belirleyen ekstraksiyon voltajidir. EME'deki kiitle transferinde ytiriitiicii
glic olarak gorev yapan SLM'ye uygulanacak olan potansiyel farkin optimize
edilmesi gereklidir. Ekstraksiyon gerilimine (voltaj) karst EME'in geri kazanimi
(recovery) grafigi Sekil 5.3 (solda) sunulmaktadir. Gergeklestirilen son ¢aligmalarda
SLM'de organik ¢oziicii olarak 1-izopropil-4-nitrobenzen (IPNB) ile orneklendigi
gibi, EME'de transport verimi ekstraksiyon voltajmin diisiiriilmesi ile azalmaktadir
(Kjelsen ve dig. 2008). Ancak, ekstraksiyon siliresince uygulanan voltaj belirli bir
optimum degerin iizerine ¢iktiginda EME verimi de diisebilmektedir. Bunun nedeni,
yiiksek voltaj degerlerine ¢ikildiginda SLM boyuncaki sistem akiminin nispeten daha
yiiksek olacagi ve elektrotlarda elektrolizin olusabilecek olmasidir (Huang ve dig.
2015). Asirt elektroliz, akseptor fazdaki pH degerinin kaymasina neden olmaktadir

ve EME'deki transport verimini potansiyel olarak azaltabilecek olan kararsiz

97



yapidaki bir EME'ye neden olmaktadir (Kuban ve Bocek 2015, Slampova ve dig.
2015). Genellikle SLM boyunca sistem akimi 50 pA'nin altinda olmali ve sistem
akimmin kontrolii EME'nin optimizasyonu sirasinda yapilmalidir. Bir bagka
calismada ise, EME'de ekstraksiyon se¢iciliginin voltaj, Dominguez ve dig. (2012),
tarafindan kontrol edilebilecegi gosterilmistir (Huang 2015).
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Sekil 5. 3: Ekstraksiyon gerilimine kars1 geri kazanim (solda) ve ekstraksiyon zamani (sagda) 1-
izopropil-4-nitrobenzen igeren SLM ile.

2008 yilindan itibaren gerceklestirilen EME c¢aligmalarinin  ¢ogunda
ayarlanabilir gii¢ kaynaklari, 9 V'luk pillerin kullanimi ile yer degistirmistir (Kjelsen
ve dig. 2008). Ekstraksiyon voltajinin 9 V'luk pillerle ayarlanmasiyla sistemin
uygulama esnekligi kaybolmus; fakat bu ¢aligmalarda detaylandirilmaya calisilan

basit ve tagmabilir bir EME sisteminin kurulumu saglanmistir (Eibak 2014).

5.4.3 Ekstraksiyon Zamani

Ekstraksiyon zamani, EME'de optimize edilmesi gereken bir diger onemli
parametredir. Ekstraksiyon zamanma karst EME geri kazanim (recovery) grafigi
Sekil 5.3'te (sagda) sunulmaktadir. Genellikle, ekstraksiyon geri kazaniminin,
ekstraksiyon siiresinin uzatilmasiyla birlikte, sistemin kararli halindeki maksimum
degere erisene kadar arttigi goriilmektedir. Optimum ekstraksiyon siiresi uygulanan
ekstraksiyon voltajina baglidir ve EME'de normal bir optimum ekstraksiyon zamani
5-10 dk'dir. Zamandaki bu azalma, uygulanan elektriksel alana (dc) baghdir ve kisa
stiren ekstraksiyon siireleri EME'nin diger ekstraksiyon teknikleriyle kiyaslandiginda
kisa siirede kararli hale erismesinde dnemli bir avantaj olarak kabul edilmektedir.

Ancak, optimum ekstraksiyon siiresinden daha uzun olan siireler, genellikle akseptor
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fazdaki pH degerinin degisimine ve asir1 elektroliz nedeniyle SLM'deki analitlerin
kismen geri ekstraksiyonuyla ve daha diisiik ekstaksiyon geri kazanimiyla
sonuclanmaktadir (Huang 2015). EME'de ekstraksiyonun kararli hale gelinceye
kadar devam edilmesi istenir; Sekil 5.22'de gosterildigi ekstraksiyon siiresi ¢alisilan
analitler i¢in 5 dakika stirmistir (Kjelsen ve dig. 2008). EME'nin kinetik
bolgelerinde, ekstraksiyon siiresinde meydana gelebilecek nispeten kiiciik bir fark,
ekstraksiyon geri kazanimmi Onemli Olgiide etkileyebilmektedir. Ekstraksiyon
sonrasinda elde edilen nihai EME ekstrakti, 6rnegin HPLC, LC-MS veya kapiler
elektroforez (CE) gibi analiz teknikleriyle dogrudan uyumludur (Eibak 2014).
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Sekil 5. 4: Ekstraksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak ekstraksiyon geri kazanimi (%) pethidin,
nortriptilin, metadon, haloperidol ve loperamid.

5.4.4 Numune Cozeltisi

Esitlik 5.4'e gore, 6rnek ¢ozeltisindeki iyonik giiciin, akseptor ¢ozeltisindeki
(diisiik ) iyonik kuvvete indirgenmesi, SLM boyunca akiy1 arttirmaktadir (Gjelstad
ve dig. 2007). Numune ¢dzeltisinde artan iyonik kuvvet hem numune hem de
akseptor c¢ozeltisinde elektrolizin ve akimin artisgini saglamaktadir. Elektroliz,
ozellikle akseptor c¢ozeltisindeki pH degerini arttirmakta ve sonug olarak akseptor
cozeltisine olan geri ekstraksiyonu azaltmaktadir. EME'de en az kompleks yapidaki
(kompleks yapida olmayan) numune ¢ozeltisi, hedef analitlerin eklendigi (spiked)
pH'1 ayarlanmis su numunesidir; literatiirdeki EME yayinlarinin c¢ogunda, pH"
ayarlanmis su numuneleri O6rnek c¢ozelti olarak kullanilmistir. Buna ragmen

biyoanalizde; ilag maddelerini algilamak ve Olgmek i¢in kullanilan numune
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matriksleri kan, plazma, serum ve idrar ve oral sivilar gibi olduk¢a kompleks
yapilardir. Bu matrikslerin pH degerlerinin kesinlikle kontrol edilmesi gereklidir;
tam kanin, serumun ve plazmanm pH degeri 7.4'diir. Idrar ve oral sivilarm pH
degerleri daha diizensiz olup, yiyecek ve icecek alimlarma olduk¢a bagimlhidirlar
(Drummer 2006, Dasgupta 2007). Herhangi bir numune ¢06zeltisindeki ilag
maddelerinin yeterli miktarda iyonlagmalarini saglamak icin, pH degerleri, bazik ve
asidik maddeler i¢cin pKa degerinin iki birim altinda ve lstiinde olmalidir. Fizyolojik
pH degeri olan 7,4, numunenin degistirilmesine gerek kalmadan kuvvetli bazlarin
yeterli miktarda iyonlagsmasmi saglamaktadir ve dolayisiyla EME uygulamasi
dogrudan bu matriksten yapilabilmektedir (Gjelstad ve dig. 2009). Analitlerin bir
diger onemli 6zellikleri de log P degerleridir; bu deger 1-4 araliginda olmalidir ve
daha yiiksek lipofilisite (> 4) olmasi durumunda analitler SLM'de hapsolabilmektedir
ve sonu¢ olarakta akseptdr faz cozeltisine olan geri ekstraksiyonu konusunda
zorluklar yasanmaktadir (Middelthon-Bruer ve dig. 2008, Gjelstad ve dig. 2006). Ote
yandan, log P degeri < 1 ise, analitin numune ¢ozeltisinden SLM'ye olan dagilimi
(distribution) engellenebilmektedir; bu durum ancak, SLM'ye tastyict molekiillerin

eklenmesiyle ¢oziilebilmektedir (Gjelstad ve dig. 2006, Eibak 2014).

5.4.5 Akseptor Faz ve pH

Esitlik 5.4' e gore akseptor faz iizerinden dondr fazina (diisiik ) olan iyon
dengesindeki artig, SLM iizerindeki akiyr artirmak icin elverislidir ve bu deneysel
verilerle de dogrulanmistir (Gjelstad ve dig. 2007). Akseptor cozeltisi, tercihen
ekstraksiyon sonrasi buharlastrma ve yeniden olusturma (reconstitution)
ihtiyaglarinin ortadan kaldirilmasi i¢in LC-MS ile dogrudan uyumlu olmalidir (Eibak
2014). Akseptor faz pH'st EME uygulamalarinda olduk¢a 6nemli olan operasyonel
bir parametredir. Yukarida bahsedildigi gibi, ekstraksiyon geri kazanimi, akseptor
fazdaki pH degisimlerine karsi cok hassastir ve akseptor fazdaki uygun olmayan bir
pH, SLM'de analitlerin ali konmasina veya analitlerin SLM'ye geri ekstraksiyonuna
neden olabilmektedir (Huang ve dig. 2015). Bu yiizden, akseptor faz pH'si, verimli
ve etkili bir elektrokinetik transfer i¢in zorunlu olup, analitlerin en verimli sekilde
iyonlagsmasmi saglamalidir. Normalde, bazik ilaglarin, aminoasitlerin veya

peptidlerin EME'si i¢in akseptor fazda diisiik pH degerleri, Pedersen-Bjergaard ve
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Rasmussen (2006), Rezazadeh ve dig. (2013), Balchen ve dig. (2008) kullanilirken,
asidik bilesiklerin EME'si i¢cin ise akseptor fazda yiliksek pH degerleri
kullanilmaktadir (Payan ve dig. 2011, Balchen ve dig. 2007, Fotouhi ve dig. 2015).
Hidroklorik asit (HCI) ve formik asit akseptor fazda diisiik pH'1 korumak i¢in en gok
kullanilan asitlerdir ve sodyum hidroksit (NaOH) normalde akseptor fazda yiiksek
pH'1 saglamak icin kullanilmaktadir (Huang ve dig. 2015). EME siiresinceki
elektroliz nedeniyle bazik ilaglarin EME's1 i¢in akseptor fazda pH artislar1 ve asidik
ilaglarm EME'si i¢in ise akseptor fazda pH disiisleri gozlemlenmistir. Buna ek
olarak, pH degisimleri, akseptor fazda giiclii tamponlarin kullanimiyla minimize
edilebilmekte ve kiiciik hacimli akseptor faz ¢ozeltisi  kullanimiyla ise
biiyiitiilebilmektedir. Bir EME sisteminde; akseptor faz pH'st dondr faz pH'sindan
cok daha fazla 6nem arz etmektedir (Huang ve dig. 2016).

5.4.6 Kanstirma ve Diger Parametreler

EME prosesi esnasinda karistirma, verimli bir EME i¢in 6nemli bir faktordiir
(Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006, Huang ve dig. 2015). Ornegin, petidin,
nortriptilin, metadon, haloperidol ve loperamid, karistirma olmaksizin %8-10
araliginda geri kazanimlarla ekstrakte edilirken, geri kazanimlar, 1200 rpm'deki bir
karistrma hiziyla 9%70-79 degerlerine yiikseltilmistir (Pedersen-Bjergaard ve
Rasmussen 2006). Karistirma, dondr faz ve SLM arasindaki sinir tabakasini
azaltmakta ve yeterli miktarda konveksiyon saglayabilmektedir ve bu da analitlerin
donor fazdan SLM'ye daha etkili bir kiitle transferi ile gecisine olanak saglamaktadir
(Balchen ve dig. 2007,Gjelstad ve dig. 2007). Ayrica, karistirma dondr faz hacmine
baghdr (Eibak ve dig. 2012, Eibak ve dig. 2010). Tipik olarak, optimum bir
performans i¢in 500 ila 1000 dev/dak arasinda bir karistirma hiz1 kullanilmaktadir.
Optimum karigtirma hizindan daha diistik hizlarda, bulk (yi1gin) numuneden SLM'ye
olan analitin tranportunda daha az verim elde edilirken, optimumdan daha yiliksek
karistirma hizlarinda dondr faz/SLLM arayiizeyinde hava kabarcikliklar1 olugsmaktadir
ve bu da numune ile SLM arasindaki temas alanini azaltabilmektedir (Huang ve dig.

2015).
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Dondr ve akseptor fazlarm iyonik giicii ve ekstraksiyon sicakligi da EME'de
onemli bir rol oynamaktadwr. Dondr fazdan daha  yiiksek iyon
konsantrasyonundakiakseptor faz, EMEmin geri kazanim degerleri i¢in genellikle
faydalidir (Lee ve dig. 2009). Ekstraksiyon sicakligi, SLM boyunca diflize olan
analitin sadece difiizyon katsayismi degil, ayn1 zamanda sistemin elektrokinetik
yiriitiici kuvvetini de etkilemektedir ve yiiksek sicaklik degerleri, daha hizli
difiizyona neden olmaktadir, ancak Nernst-Plank denklemine gore de SLM boyunca
iyonlarm daha kiiciik akis1 (flux) ile sonuglanmaktadir (Lee ve dig. 2009). Sonug
olarak, sicakligin etkisini tahmin etmek zordur ve EME'ye odaklanan ¢ogu

calismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir (Huang ve dig. 2015).

5.5  Bazik ilaclarin Elektromembran Uygulamalan

EME ile gerceklestirilen ¢aligmalarda bazik ilaglarmm EME uygulamalar1 en
sik calisilan konular arasindadir ve EME'nin biyolojik sivilarla uyumlu oldugunu
destekleyen insan plazmasi, kurutulmus kan ve tiikiiriik lekeleri, serum, idrar, tiikriik
ve su Orneklerinden bazik ilaglarin EME ile transportlar1 gerceklestirilmistir. EME
uygulamalarinda en sik kullanilan NPOE organik ¢6ziiciisii igeren SLM'ye ek olarak,
1-Etil-2-nitrobenzen (ENB) ve izopropil nitrobenzen (IPNB)'li SLM'ler de birgok
calismada kullanilmistir (Huang 2014). Tiim bu organik ¢oziiciiler, yiiksek dipollitkk
(m) ve yiiksek hidrojen-bagi (B) yapma kapasitesine sahiptirler. Polar bazli olmayan
ilaglarm EME'deki SLM uygulamalar1 saf ¢oziiciilerle basariyla gerceklestirilmistir.
SLM'de organik ¢oziici olarak NPOE kullanildiginda ekstraksiyon voltaji olarak
100-300 V kullanilirken, ENB ve IPNB oganik ¢oziiciilerinin goreceli olarak daha
disiik voltaj gerektirdigi belirtilmektedir (Kjelsen ve dig. 2008). Ekstraksiyon
stireleri tipik olarak 5-20 dakika araligindadir. Akseptor faz pH'si, bazik ilaclarin
EME'sinde c¢ok onemli olup ve pH'larinin genellikle 1 ila 2 arasinda olmasi
gereklidir. HCI ¢ozeltilerine ek olarak formik asit, asetik asit ve trifluoroasetik asit
(TFA) gibi asitlerde, sivi kromatografi-kiitle spektrometresi (LC-MS) gibi cihazlarla
dogrudan enjeksiyonla uyumlu hale getirmek i¢in akseptdor faz olarak da
kullanilmaktadir. Asetik asit igindeki (¢Ozeltisindeki) crown eter (16-crown-6),
tiikkriikteki cesitli poliaminlerin ekstraksiyonunu arttirmak i¢in akseptor faz olarak da

kullanilmaktadir (Liu ve dig. 2014). Hedef analitlerin ekstraksiyon geri kazanim
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degerleri (recoveries), hedef analitlerin Ozelliklerine ve EME'min uygulama
kosullarma bagli olup geri kazanimlar1 %20-70 araliginda simirlandirilmigtir. Fakat
hollow fiber membranin kullanmildig1 bir c¢alismada bazik ilaglarin kapsamli
ekstraksiyonunda geri kazanim orani %97-115 olarak bildirilmistir (Eibak ve dig.
2012). Literatiirde bazik ilagclarm EME'ye olan biiytik ilgilerine dair bir¢ok calisma
yer almaktadir ancak, kapsamli bir ekstraksiyon uygulamalar1 i¢in kurulumu (set-up)

ve kullanimi1 kolay olan EME'de hala eksiklikler devam etmektedir (Huang 2014).

5.6  Asidik ilaglarin Elektromembran Ekstraksiyon Uygulamalar

Asidik ilaglarm  EME ile olan uygulamalari, ilk olarak 2007'de
gerceklestirilmistir (Balchen ve dig. 2007). Asidik ilaglar bazik ortamdaki 300 uL
donor faz ¢ozeltisinden, 1-heptanol organik ¢oziiciilii SLM kullanilaraktekrar bazik
akseptor faz cozeltisine (30 pL) ekstrakte edilmistir. Yiiriitiicii kuvvet olarak
uygulanan ekstraksiyon voltaji 50 V, hem dondr hem de akseptor faz ¢ozeltilerinin
pH degeri 12'dir (NaOH). Onbir farkl asidik ilag i¢cin elde edilen ekstraksiyon geri
kazanimlar1 1200 rpm karistirma hizinda, 5 dakika ekstraksiyon siiresi sonrasinda

%38-100 araliginda bulunmustur.

Bir diger ¢alismada ise, NSAID'ler (Non-steroid anti-inflammatory drugs) 10
mL dondr faz hacmindeki atik sudan (pH 12) alkali igeren akseptor faz ¢ozeltisine
(50 ul) ekstrakte edilmistir. 1-oktanollii SLM'nin kullanildigt EME sisteminde 10
V'luk bir voltaj uygulanarak 10 dakika boyunca NSAID'lerin ekstraksiyonu
gergeklestirilmistir ve buna karsilik gelen zenginlestirme (pre-concentration)
degerleri, 28-49 kat araliindadir (Payan ve dig. 2011). Asidik ilaglarmm EME ile olan
ekstraksiyonlarinda ayrica AgNTs-EME (glimiis nanoparcacik-EME) ¢alismalar1 da
bildirilmistir (Ramos-Payan ve dig. 2014). Son zamanlarda, giimiis nanopartikiil
iceren agar film gozeneklerinde immobilize edilmis DHE'li (Dihekzileter) SLM ile
10 mL su 6rneginden (pH 12) hacmi 50 pL olan akseptor faza (pH 12) bes farkl
NSAID ekstrakte edilmistir (Hidalgo ve dig. 2015). Asidik ilaglarmn EME
uygulamalarinda ayrica, pulsed EME (PEME) Fotouhi ve dig. (2015), voltajli kare
dalga formunda EME, Rezazadeh ve dig. (2014), karbon nanotiiple modifiye edilmis
hollow fiberli EME, Hasheminasab ve dig. (2013) ve EME-SPME, Abedi ve
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Ebrahimzadeh (2015), modifikasyonlarmin kullanimi basariyla gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen bir ka¢ calismada ise biyolojik 6rneklerdeki asidik ilaglarin EME
uygulamalar1 gergeklestirilmistir (Fotouhi ve dig. 2015, Asl ve dig. 2015,
Hasheminasab ve dig. 2013).

Fotohui (2015) ve arkadaslari, diklofenak (DIC) ve mefenamik asit (MEF)
seyreltilmis insan plazmasi ve idrardan PEME ile 1- oktanollii SLM ile ekstrakte
edilmistir ve elde edilen geri kazanim degerleri %23-33 araliginda bulunmustur
(Fotouhi ve dig. 2015). Asl ve arkadaglar1 (2015) gergeklestirdikleri ¢galismada, DIC
ve MEF, 10 mL seyreltilmis insan plazmasi ve idrardan 20 V'luk gerilim ve silindirik
bir katot kullanilarak 10 pL hacmindeki akseptor faz ¢ozeltisine ekstrakte edilmis ve
15 dakika ekstraksiyon siiresi sonunda %4,7-35,5 araliginda geri kazanim degerleri
elde edilmistir (Asl ve dig. 2015). Asidik ilaglarin EME uygulamalarini iceren gesitli
calismalar yaymlanmistir, ancak c¢ogu durumda EME'de membran tiirii olarak
deneyler, 1-oktanol veya 1-heptanol organik c¢oziiciili SLM'ler kullanilarak
gerceklestirilmistir (Payan ve dig. 2011, Balchen ve dig. 2007, Fotouhi ve dig. 2015,
Rezazadeh ve dig. 2014, Asl ve dig. 2015, Hasheminasab ve dig. 2013, Ramos-
Payéan ve dig. 2014, Abedi ve Ebrahimzadeh 2015).

EME'de DHE gibi diger organik coziiciiler de kullanilmis, ancak daha az
verimli olduklar1 belirtilmistir (Huang ve dig. 2015, Hidalgo ve dig. 2015). Protonsuz
asitli analitlerin etkin kiitle transferi i¢cin gerekli ¢oziicii Ozellikleri ve analit
molekiilleri ile SLM arasindaki etkilesimler hala tam olarak aydinlatilabilmis
degildir. Bununla birlikte, EME'min gelecekteki uygulamalar: i¢in bu tiir bilgilerin
elde edilmesine ihtiya¢c vardir. Ayrica, insan plazmasindan asidik ilaglarin EME
uygulamalar1 hakkinda, Fotouhi ve dig. (2015), Asl ve dig. (2015), Hasheminasab ve
dig. (2013) ve plazmadan geri kazanimlarinin en iyi hale getirilmesi, SLM'nin insan
plazmasiyla nasil dengelenebilecegi ve asir1 sistem akimindan nasil kaginilacagma
dair bilgiler hakkinda ¢ok az veri bildirilmistir. Bu nedenle, asidik ilaglarin EME

uygulamalar1 i¢cin daha fazla katki yapacak arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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5.7 EME'de Kiitle Transferi

5.7.1 EME'de Teorik A¢idan Kiitle Transferi

Gergeklestirilen bazi1 caligmalarda EME'deki kiitle transferi i¢in teorik
modeller tanimlamig ve tartisilmistir (Seip ve dig. 2013, Balchen ve dig. 2007,
Krishna Marothu ve dig. 2013, Yamini ve dig. 2014, Eskandari ve dig. 2011,
Davarani ve dig. 2013, Gjelstad ve dig. 2007). Onerilen modeller, kiitle transfer
denklemlerini basitlestirebilmek icin varsayimlara dayanmaktadir. Aslinda,
tanimlanmaya c¢alisilan bu esitliklerden higbiri EME'deki kiitle transfer siirecini
tamamen tarif edememektedir fakat varsayimlarin modelleri kullanirken daima goz
oniine almmasi gereklidir. Yine de, denklemler bilimsel a¢idan énemli olup EME'de
kiitle transferini kontrol eden baslica operasyonel parametreleri anlamamizi
saglamaktadirlar. Onerilen modellerin ortak yonii, EME'de sorun yarattig1 diisiiniilen
SLM boyunca analitin kiitle aktarimi {izerine yogunlagsmis olmalaridir. Modeller,
SLM boyunca kiitle transportunu yoneten transport denklemleri kararli hal ve
kararsiz hal ¢ozelti durumlarin1 igeren iki kategoriye ayrilmaktadir (Huang ve dig.

2016).

5.7.1.1 SLM'de Kiitle Transferini Aciklayan Kararh Hal (Steady-State)
Modeli

Kararli hal modelini kullanmanm avantaji, SLM boyuncaki kiitle
transportunu tanimlayan diferansiyel denklemlerin karmasikligmi 6nemli Olgiide
azaltmasindan kaynaklanmaktadir. EME modelinde, SLM boyuncaki analitin akis1 J;
(mol basma birim zaman ve birim alan), Esitlik 5.7'ye gore hesaplanmaktadir
(Gyelstad ve dig. 2007). Bu Esitlik, Nernst-Planck aki denklemine dayanilarak, EME
ile benzerlik gosteren, deriden (skin, veya vuciit sivisindan) ilaglarm iyontoforetik
tasinmasi ile ilgili olan literatiirden uyarlanmistir (Keister ve Kasting 1986, Kasting

ve Keister 1989, Kasting 1992, Imanidis ve Luetolf 2006, Zelman ve Shih 1972).

Ji= _TD](l + %) <#}?E—U)) (Cip, — Cip exp(—v)) 5.7
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Esitlikte, Dj; SLM'deki analitin diflizyon katsayisini, h; SLM'nin kalinligi, v,
Esitlik 5.8'de tanimlanan boyutsuz yiiriitiicii kuvveti ve X; Esitlik 5.9'da tanimlandig1
gibi dondr ve akseptor c¢ozeltilerindeki toplam iyon konsantrasyonunun(iyon
dengesi) oranidir. Esitlik 5.8'in son kismindaki, Cip; SLM / dondr ara yiizeyindeki
analitin konsantrasyonudur ve Cjy ise akseptor ¢ozeltisi/SLM araylizeyindeki analitin

konsantrasyonudur. (V) ve (X) terimleri asagidaki gibi tanimlanmistir:

FA
Ly 5.8

RT
_2iCip + 2k C ey 59

x =
2iCio + 21, C o

Esitlik 5.8'de, z; analitin yiikii, F; Faradays sabiti, A¢; SLM boyuncaki
potansiyel farkliliklar, R, gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir. Esitlik 5.9' da, C*yp;
ornekteki anyonik maddenin kh'smnin konsantrasyonu ve C*y, akseptor
cozeltisindeki anyonik maddenin kh'sinin konsantrasyonudur. Esitlikten 5.7' den
SLM boyuncaki analitin kiitle transferinin, SLM'deki analitin difiizyon katsayisi,
SLM'nin kalmhgi, SLM boyuncaki iyon dengesi, sicakllk ve SLM boyunca
uygulanan voltaj tarafindan etkilenebildigi agik¢a goriilmektedir. Ayrica, analitin
difiizyon katsayisi, Cj, ve Cjy ara ylizey konsantrasyonlarini etkiledikleri i¢in 6nemli
bir rol oynamaktadir. Sekil 5.23 (A), difiizyon katsayisinin bir fonksiyonu olarak
membran boyuncaki analitin akisin1 goriintiillemektedir. Egimler, Esitlik 5.9' a iyon
dengesinin 2, SLM boyuncaki potansiyelin 0.1 V ve SLM kalinligmm 100 pm
oldugu varsayilarak Esitlik 5.7' ye gore hesaplanmustir. Difiizyon katsayis1 107 ve
10® m® / s arasinda degismektedir. Sekil 5.5'de ki iki egri; 2A, sirastyla tek yiiklii
katyon ve anyonu temsil eden z = 1 ve z = -1'e karsilik gelmektedir. Esitlik 5.7'de
goriilen exp (v) teriminin 0 civarinda simetrik olmadigindan, iki egrinin simetrik
olmadig1 not edilmelidir. Sekil 5.5 (A), SLM'deki aki ve analit diflizyon katsayisi
arasindaki dogrusal iligkiyi gostermektedir (Huang ve dig. 2016).
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Sekil 5. 5: (A) difiizyon katsayisi, (B) SLM kalmligi, (C) uygulanan voltaj ve (D) iyon dengesinin bir
fonksiyonu olarak SLM boyuncaki analitin akisi.

Bu durum, deneysel ¢aligmalar i¢in, diisiik viskozite degerinin, basarili bir
SLM c¢oziiciisii i¢in Oonemli kriterler arasinda yer aldigmi gostermektedir. SLM
boyunca gerceklesen analit akisinin SLM kalinlig1 lizerine olan etkisi Sekil 5.5 (B)'de
gosterilmektedir. Egriler, X = 2, D = 5x10°m? / s, T = 298K ve SLM boyunca
uygulanan potansiyelin 0.1 V oldugu varsayilarak, Esitlik5.7' ye gore hesaplanmaistir.
SLM kalinliginin analitin akisini belirleyen en 6nemli parametrelerden biri oldugu ve
daha ince kalinliktaki bir SLM kullanimiyla daha yiiksek bir ekstraksiyon
verimliliginin elde edilebilecegini diisiindiirmektedir. Yine, z=1 ve z =-1 (tek ytkli
katyon ve anyona)'ye karsilik gelen iki egri tamamen simetrik degildirler. Beklendigi
ve Sekil 5.5 (C)'de goriildiigi gibi, SLM boyuncaki potansiyel, kiitle transferi
iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Esitlik 5.7'den hesaplanan iki egri, z=1 ve z = -
1 (swrastyla tek yiiklii katyon ve anyon)'e karsilik gelmektedir (diger parametreler X =
2,D=5x 10" m%s, T =298 K, ve h = 0.001 um'de sabit tutulmustur). Aku,

potansiyel arttikca artmaktadir ve uygulanan potansiyelin polaritesi, pozitif ve
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negatif yiiklii analitlerin segici olarak ekstrakiyonu i¢in kullanilabilmektedir. Son
olarak, akinin iyon dengesi {lizerine olan baglilig1 Sekil 5.5 (D)'de gosterilmektedir.
Buradaki hesaplamalarda potansiyel 0.100 V, h = 100 pm ve D = 5 x 10™ m?/s'dir.
Yiiksek iyon dengesi degerlerinde, aki iyon dengesine oldukca zayif etki gosterirken,
iyon dengesi X'in diisiik bolgesindeki ekstraksiyon verimliligi ilizerinde ¢ok daha
giiclii bir etkiye sahiptir. Esitlik 5.7, stivi membranin konveksiyonel olmadigini, sivi
membran i¢indeki tiim noktalarin mikroskopik Ol¢ekte elektriksel olarak notr
oldugunu ve sistemdeki tiim tiirlerin tek tek yliklendigini varsaymaktadir. Agikgasi,
gercek bir EME sisteminde bu durum her zaman gecgerli olmamaktadir. Esitlik 5.7
'den bilgi sahibi olabilsek de, bu denklem, ekstraksiyon zamanlarinin tahmininde
veya ekstraksiyon geri kazanimlarinda araylizey konsantrasyonlarinin zamana olan

baglilig1 dahil edilmediginden dolay1 kullanilamamaktadir (Huang ve dig. 2016).

5.7.1.2 SLM'de Kiitle Transferini Tammlayan Zamana Baglayan Model

EME sistemindeki analitlerin zamana bagli olan dagilimlarini incelemek i¢in,
basit bir kinetik SLM transfer modeli gelistirilmistir (Seip ve dig. 2013). Kabul

edilen varsayimlar sunlardir:
(a) analitin SLM'deki kalma siiresiyle belirlenen bir gecikme siiresi vardir,
(b) ekstraksiyon oranini belirleme basamagi SLM boyuncaki transporttur,

(c) yeterli konveksiyon bulunmaktadir, boylece numune ya da akseptor

cozeltilerindeki kiitle transportu hiz ile siirl degildir ve son olarak,

(d) belirli parametreler igin SLM boyuncaki transport tek yonliidiir ve

yeterince uzun siire sonra analit akseptor ¢ozeltisinden tamamen kurtulmaktadir.

Bu modelde, akseptor c¢ozeltisindeki analitin zamana bagli olan

konsantrasyonu (Cai(t)), Esitlik5.10'e dayanarak hesaplanabilmektedir.

D-A

Af P; "
VDCODi —CODi.eXp <— flV t) (VD + K de)

5.10

D

Va

Cai (D) =
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Esitlik 5.10'da, Vp, numunenin hacmi, C’y;, numunedeki baslangic (t=0)
analit konsantrasyonu, A, SLM'nin aktif yiizey alani, P;° ~ #, analitler i¢in 6rnekten
akseptor faza olan SLM gecirgenlik katsayisidir, Vy,, SLM membraniin hacmi, Vi,
akseptor cozeltisinin hacmi ve K*g ise Esitlik 5.11 ile tanimlanan dagilim

katsayisidir.
z;F
K*; = exp (RL—T(A‘“Oq) —A‘”Oq)oi)> 5.11

Esitlik 5.11'de, Ao"¢p, numune ¢ozeltisi ile SLM arasindaki Galvanik
potansiyel farki ve A0W¢i0 , analitin (i) hidrofobik olduguna iligkin bir 6zelliktir.
Esitlik5.10 i elde etmek i¢in alinan varsayimlardan bazilari, deneysel ¢alismalar
sirasinda teorik modelden sapmaya neden olacagindan ¢ogu zaman gegerli degildir.
Yine de, modelin deneysel sonuglara en uygun kosullar1 sagladigi durumlarda bile,
deneysel durumlar1 optimize etmek i¢in en Onemli parametrelerin belirlenmesine
rehberlik edebilmektedir. Esitlik 5.10'nun genel bir ¢izimi Sekil 5.6'da
gosterilmektedir ve akseptor cozeltisindeki analit konsantrasyonunun EME'deki
zamana oranla arttigim gostermektedir. Sekil 5.6'da swasiyla numunedeki ve
SLM'deki zamana karsi konsantrasyon dagilimi da gosterilmektedir. Dondr fazda
gerceklesen analit miktarindaki hizli azalmaya, SLM'de olusan 6nemli miktardaki bir

konsantrasyon artis1 eslik etmektedir (Huang ve dig. 2016).
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Sekil 5. 6: Zamanin bir fonksiyonu olarak donoér, akseptér ve membran faz konsantrasyonlari sirastyla
belirtilen degerler kullanilmustir; Cpo (10°° mol/em?), V, (0.5 cm®), V4(1.0 cm®), P (0.3 cm s ™), A¢
(1.51 em?), K (1) ve Vm (25 x 107 cm?)

Belirli bir zaman sonra, sistem, akseptor ¢ozeltisine analitin net transferini
gerektirmeden kararli hale gecer ve bu noktada EME sonlandirilmalidir. Zaman
bagimli modeli, Esitlik 5.12 'ya gére deneysel olarak 6lgiilen kuramsal geri kazanimi
(Rj (t)) hesaplamamiza da olanak tanimaktadir.

n,(t V. Cy.
R;(t) = L X 100% = V—a% X 100% 5.12

ng(t = 0) aCp,

Burada, n, (t), t anindaki akseptor ¢ozeltisindeki analitin molar miktar1 ve ng
(t = 0) numunedeki analitin baslangic molar miktaridir. Esitlik 5.10 ve 5.12
birlestirildiginde, farkli ekstraksiyon parametrelerinin birbirine kiyasla O6nemini
grafiksel olarak incelenmesine olanak saglamaktadir. Sekil 5.7'de, farkli numune
hacimleri, SLM hacimleri/diflizyon katsayilar1 ve gecirgenlik katsayilar1 / aktif
membran alanlar1 i¢in ekstraksiyon siirelerine karsilik gelen geri kazanim degerlerine
olan bagliliklar1 ¢izilmistir. Numunenin hacmi, Sekil 5.7 (A)'da degisirken, diger
parametreler sabit tutulmaktadir. Tahmini olarakta beklendigi gibi, numune hacminin
kiiciik degerlerine kiyasla biiylik numune hacimleri i¢in kararli hale ulasmada geri
kazanim degerleri (recovery) ¢cok daha yavastir. Bu ylizden deneysel caligsmalarda,

EME tercihen kiiciik numune hacimleriyle gergeklestirilmelidir. Sekil 5.7 (B)'de,
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SLM hacminin degistirilmesinin geri kazanim {izerindeki etkisi gosterilmektedir
(diger ekstraksiyon parametreleri sabit tutulmaktadir) (Huang ve dig. 2016). SLM
hacmindeki herhangi bir degisikligin, diflizyon katsayisindaki bir degisime

matematiksel olarak es deger oldugu unutulmamalidir (Esitlik 5.10).
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Sekil 5. 7:(A) Ornek hacminin (Vp) zamana kars1 geri kazanima baghligi. Diger parametreler igin
belirtilen degerler kullanilmustir: V, (0.5 cm®), Vm (25 x 10~ em?®), P (0.3 cm s '), A¢(1.51 cm?) ve K
(1). (B) SLM hacminin zamana karst geri kazanima baghligi. Diger parametreler igin belirtilen
degerler kullanilnustir: V, (0.5 cm®), V4 (0.5 cm®), P (0.3 cm's '), A¢(1.51 cm?) ve K (1).
Matematiksel olarak dagilim katsayisinin degistirilmesine esdegerdir (K*4). (C) Gegirgenlik
katsayisinin zamana kars1 geri kazanima bagliligi. Diger parametreler i¢in belirtilen degerler
kullanilmistir: V, (0.5 cm?), V4 (0.5 cm?), V,, (25 x 107 em?), A¢(1.51 ecm?) ve K (1). Matematiksel
olarak SLM'nin aktif ylizey alaninin degistirilmesine esdegerdir (A ).

SLM hacmini degistirmenin en dnemli etkisi, gecikme siiresindeki belirgin
bir artisa neden olmasidir; yani analitlerin SLM'yi ge¢meleri i¢in daha uzun bir

zamana ihtiyaglar1 vardir, bu da daha uzun gecikme siiresine neden olmaktadir. Bu
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sebeple, uygulamali yani deneysel ¢alismalarda, EME tercihen kiigiik SLM hacimleri
ile gerceklestirilmelidir. Sekil 5.7 (C)'de diger parametreler sabit tutulurken
gecirgenlik katsayilart (P° ~ ) degistirilmistir. P® ~ *' degeri, yiiklii olan hedef
analitin SLM boyuncaki elektrokinetik hareketliligini belirlemektedir ve bu terim,
analitin SLM bilesimine ve fiziksel 6zelliklerine baghdir. Gegirgenlik katsayisinin
degismesi, SLM'nin (Ay) aktif yiizey alaninin defismesine matematiksel olarak
benzerdir (Esitlik 5.10). Yiiksek gecirgenlik katsayisi, hizli ekstraksiyon kinetiklerine
yol acarken, diisilk gecirgenlik katsayilar1 yavas ekstraksiyon kinetiklerine yol
acmaktadir. Analitin SLM'yi ge¢mesi i¢in daha uzun bir siire gerektiginden, diisiik
gecirgenlik katsayilar1 icin gecikme siirelerinin (lag time), onemli dl¢lide arttigi
gozlemlenmistir. Uygulamali EME'ler i¢in, gegirgenlik katsayisinin optimizasyonu,
SLM'nin kimyasal bilesiminin optimizasyonu ile ilgilidir. Esitlik 5.11'e gore
difiizyon katsayis1 (K*4) 6rnek ile SLM arasindaki potansiyel farka baglidir ve bu da
SLM boyunca uygulanan potansiyel ile iliskilidir. Uygulanan potansiyelin
degistirilmesi, beklendigi gibi, geri kazanim {izerinde oldukg¢a giiclii bir etkiye sahip
olacaktir. Potansiyele bagli bir diger parametre, uygulanan potansiyel ile artmasi
beklenen gecirgenlik katsayisidir. Membran boyunca ger¢eklesen sade elektroforetik
transport olmas1 durumunda, gecirgenlik katsayisi ile uygulanan potansiyel arasinda
dogru orant1 beklenmektedir. Sekil 5.7 (A) ve (B), yeterince yiiksek ekstraksiyon
potansiyellerinde %100'e yakin bir geri kazanim degerlerinin beklendigini
gostermektedir. Ancak, orta derecedeki ekstraksiyon potansiyelleri, diflizyon
katsayis1 (Sekil 5.7 (B)) ve gecirgenlik katsayis1 iizerindeki etkiyle daha hizli geri
kazanimlara (recovery) (Sekil 5.7 (C)) gore artan bir gecikme zamani dogrultusunda
calisabilecegi icin, beklenmeyen sonuclar verebilmektedir. Esitlik 5.7, 5.8, 5.10 ve
5.11 farkli varsayimlara dayansa da, her iki teoriksel yaklasim sivi membranda
uygulanan voltajin  EME'de biiyiilk bir operasyonel parametre oldugunu
dogrulamaktadir. Sivi membranin kalinlig1 ve sivi membrandaki analitin diflizyon
katsayis1 Esitlik 5.7'de 6nemli operasyonel parametreler olarak tanimlanmis ve bu
parametreler Esitlik 5.10'te stvi membran gecirgenlik katsayisi ile detaylandirilmigtir.
Esitlik 5.7 ile ilgili olarak tartisilan difiizyon katsayilar1 Esitlik 5.10 ve 5.11'de de yer
almaktadir. Ancak, bu yiiksiiz durumdaki bir analit icin olan basit bir diflizyon
katsayis1 degildir, voltaj yiiklii halde olan analitin (K*,4) diflizyon katsayisini
etkilemektedir (Huang ve dig. 2016).
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5.7.2 EME'de Deneysel Acidan Kiitle Transferi

Teorik olarak Sekil 5.6'da belirtildigi gibi, EME'deki ekstraksiyon geri
kazanimi, ekstraksiyon siiresinin artmasiyla, sistemin kararli hale girdigi belirli bir
noktaya kadar hizla artmaktadir. Kararli hale gecildigi bu noktada, ekstraksiyon
sonlandirilmalidir. Bu zamana olan baghlik, literatiirde bildirilen deneysel
calismalarda da belirtilmistir. Sekil 5.8'de gosterilen bir 6rnekte, ilag maddesi olan
amlodipin, arka zemin elektrodu (Nojavan ve Fakhari 2010) olarak 10 mM HCI
iceren standart ¢ozeltisinden ekstrakte edilmistir. Gergeklestirilen ¢alismada 3 mL
numune hacmi kullanilmis ve bu nispeten genis numune hacmi ile, kararli durum
kosullarina ulasabilmek icin EME'de 15 dakika ekstraksiyon siiresine ihtiyag
duyulmustur. 15 dakikadan sonra, ekstraksiyon siiresi 45 dakikaya uzatildiginda
ekstraksiyon geri kazanim degeri sabit kalmistir. Sekil 5.8'de gosterilen grafikte
zamana olan baglhlik, Sekil 5.6'da gosterilen teoriksel egri ile olduk¢a uyumludur.
Ancak, teoriksel davranigtan sapmalar, daha uzun ekstraksiyon zamanlar1 i¢in geri
kazanimdaki diisiis ile deneysel ¢alismalarda siklikla gozlemlenmektedir (Ramos
Payan ve dig. 2013, Lee ve dig. 2009). Bunun temel nedenin, akseptor ve numunede
cozeltilerindeki elektroliz nedeniyle olusan pH degisiklikleri oldugu tahmin
edilmektedir (Kuban ve Bocek 2015, Slampova ve dig. 2015). Boylece, EME
sirasinda, A seviyesindeki elektrik akimi SLM'den ge¢mekte ve asagidaki
denklemler uyarinca numune ve akseptor cozeltilerindeki elektrodlarda elektroliz

olay1 meydana gelmektedir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006):

Katot: 2H" + 2¢” — H,

Anot: H,O — 2H  + 120,+ 2¢e~
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Sekil 5. 8: 200 V'luk ekstraksiyon potansiyelinde ekstraksiyon zamania karsi (R) - ve (S) - amlodipin
i¢in geri kazanim degerleri (deneysel veriler).

Katot ve anot reaksiyonlarindan, EME sirasinda hem dondér hem de alici
fazlarda pH degisikliklerinin yasanabilecegi agik¢a ortadadwr. pH degeri katotta
artmakta ve anotta ise azalmaktadir. Bu etki, uzun ekstraksiyon stirelerinde, yiiksek
voltajlarda, azalan donor ve akseptor faz ¢ozelti hacimlerinde, arka zemin
elektrodlar1 (BGE) ve numune matriks iyonlar1 i¢in yiiksek gecirgenlikteki sivi
membranlarda 6nemli bir rol oynayabilmektedir (Kuban ve Bocek 2015). Bu gibi
durumlarda, pH degisimleri hem dondér hem de akseptor fazlarda tampon ¢ozeltiler
kullanilarak engellenmelidir (Kuban ve Bocek 2015). Daha once irdelenen teori ile
iligkili olarak, pH degisimleri denklemlerde bulunan diflizyon katsayilarini
degistirmektedir. Uzun ekstraksiyon stirelerinden dolay1 geri kazanimdaki diisiis, sivi
membranin kismen bozulmasiyla ya numuneye dissoliisyon yoluyla veya sivi
membrana suyun penetrasyonu (niifuz etmesi) ile agiklanmaktadir (Seip ve dig.
2014). Teorik olarak daha 6nce de deginildigi gibi, stvi membran boyunca uygulanan
voltaj, EME'nin bir diger 6nemli operasyonel parametresini icermektedir. Bu, bugiine
kadar yaymlanmis bir cok EME yayinlarinda deneysel olarak da dogrulanmis ve
Sekil 5.9'da gosterilmistir (Huang ve dig. 2016).
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Sekil 5. 9: 15 dakika ekstraksiyon siiresinden sonra voltaja karsi (R) - ve (S) - amlodipin igin geri
kazanim grafigi (deneysel veriler).

Voltaja kars1 geri kazanim degerlerinin grafige dokiildiigii Sekil 5.9'da,
amlodipin ilag¢ maddesi, arka zemin elektrodu (BGE) olarak 10 mM HCI igeren
standart c¢ozeltisinden ekstrakte edilmistir. 15 dakika sonra ekstraksiyon geri
kazanimi, 200 V'a kadar artan voltajla az ¢ok dogrusal bir artis gdstermektedir.
Deneysel verilerle elde edilen bu egilim, Sekil 5.5 (C)'de gosterilen ve SLM
boyuncaki akinin artan voltajla birlikte artmasinin teorik tahminle de uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ancak, Sekil 5.9'daki deneysel verilerde, 200 V'un iizerine
cikildiginda transport veriminde kayda deger bir artis gozlenmemis ve bu deger en
uygun yani optimum voltaj olarak dikkate alinmistir. Kayda deger bir artisin
gozlemlenmemesinin nedeni optimum voltaj degerinin {izerine ¢ikilmasindan
kaynaklanmaktadir, ekstraksiyon muhtemelen artik bu noktadan sonra SLM
boyuncaki kiitle transferi ile sinirlandirilmamaktadir. Deneysel ¢alismalarda, EME
normalde optimum voltajda gerceklestirilmektedir. Genellikle, optimum voltajin
iizerine ¢ikildiginda ekstraksiyon geri kazanimlarinda azalma oldugu goriilmektedir
(Ramos-Payan ve dig. 2013, Lee ve dig. 2009 'da oOrneklendigi gibi) ve bu,
muhtemelen yiiksek voltajlarda asir1 elektrolizden veya SLM'nin kararsizligindan
kaynaklanmaktadir. Teorik olarak daha oncede belirtildigi gibi, numune hacmi

EME'de 6nemli bir rol oynamaktadir.

Sekil 5.7'deki hesaplamalardan EME sisteminin verimliliginin, numune

hacminin artmasiyla 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir. Bu davranis, bircok EME
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yaymminda da deneysel olarak teyit edilmistir. Gergeklestirilen bir calismada,
levamizol ilag maddesi, 4 ila 30 mL arasindaki numune hacimlerinden ekstrakte
edilmistir (Seidi ve dig. 2011). Calismada, numune hacminin azaltilmasiyla
ekstraksiyon geri kazanimi onemli derecede artmistir. Bu nedenle, EME tercihen
kiigiik numune hacimleriyle (<3-5 mL) gerceklestirilmelidir. Esitlik 5.10 ve 5.12
birlestirildiginde, EME verimliliginin akseptor ¢ozeltisinin hacminden etkilenmedigi
goriilmektedir. Bazi gergeklestirilen yaymlarda da, deneysel veriler bunu
desteklemektedir. Boylece, analit olarak bazik ilaglarla ve 20 mM formik asit Eibak
ve dig. (2014) veya 10 mM asetik asit Kuban ve Bocek (2014) kullanimiyla deneysel
ekstraksiyon geri kazanimlarmin, akseptor ¢dzeltisi hacminden bagimsiz oldugu
bulunmustur. Diger bazi calismalarda ise, geri kazanimlarin akseptor ¢ozeltisinin
hacmine duyarli oldugu bildirilmektedir. Huang ve dig. (2014), bazik ilaglarin,
akseptor ¢ozeltisi olarak 20 mM formik asit kullanilarak ekstrakte edildiginde
ekstraksiyon geri kazanimlarmin, akseptor c¢ozeltisi hacmininin 100 ila 600 mL

araliginda arttirilmasiyla 6nemli 6l¢giide arttigir gozlemlenmistir (Huang ve dig. 2016).

Bu durum, kiitle transportunun tamamen elektrokinetiksel yollarla olusmadig1
gercegi ile agiklanmistir. Analitlerin kiiciik bir kismi1 muhtemelen SLM'de birlesmis
olup bu nétr analitler (veya iyon ciftleri) geleneksel dagitim yoluyla (yani
difiizyonla)  akseptdor c¢ozeltisine  ekstrakte edilmistir.  Pratikteki EME
uygulamalarinda, yontem optimizasyonu sirasinda, akseptor faz ¢ézelti hacminin test
edilmesi onerilmektedir. Geri kazanimin optimizasyonu i¢in nispeten biiylik miktarda
akseptor ¢ozeltisi kullanilabilir Huang ve dig. (2014), veya analit ¢ozeltisindeki
derisimi artirmak i¢in hacimler diisiiriilebilmektedir. Teorik agidan (Sekil 5.7 (B))
maksimum geri kazanim SLM hacminden etkilenmemektedir, ancak hacim arttik¢a
kararli hale ulagsma siiresi de artmaktadir. SLM'nin hacmi 6nemli bir faktdr olmasina
ragmen, bu parametre, kullanilan hollow fiber membran boyutlar1 ve gbzenekliligiyle
kontrol edildiginden EME yayinlarinin ¢ogunda diizeltilmistir. Bununla birlikte,
EME'de polimerik kanallar icindeki numune ve akseptor cozeltileri arasinda
boliinmiis olan serbest stvi membran (FLM)'nin hacmi deneysel olarak test edilmistir

(Kuban ve Bocek 2014*°, Huang ve dig. 2014).

Bu deneylerden, ekstraksiyon geri kazaniminin FLM (SLM) hacminin
arttmasiyla dogrusal olarak azaldigi goriilmektedir. EME sisteminde FLM (SLM)
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hacmi arttikca, FLM'nin (SLM) kalinlig1 da artmakta bdylece, deneysel veriler
teoriksel olan Sekil 5.5 (B) ve 5.7 (B)'de sunulanlar1 desteklemektedir. Esitlik 5.10
icin, yeterince uzun siire sonra analitin akseptor c¢ozeltisinde tamamen geri
kazanildig1 kabul edilmistir. Bu varsayim genellikle tam olarak gecerli olmayip
deneysel verilere gore, Onemli miktardaki analitin SLM'ye sikigabilecegi
gozlemlenmistir (Seip ve dig. 2013). Bu nedenle, SLM hacmini en aza indirgemek,
kararli1 haldeki ekstraksiyon geri kazanimimm artirmak i¢in etkili ve pratik bir
yaklagim olabilir. Sekil 5.5 (D)'den de acikg¢a goriildiigii gibi EME iyon dengesinden
(X) etkilenmektedir. Teorik olarak EME, numunedeki toplam iyon igeriginin,
akseptor c¢ozeltisindeki toplam iyon iceriginden diisiik oldugu, diisiik iyon dengesi
(X) degerlerinde daha etkilidir. Bu kismen deneysel ¢alismalarla da desteklenmistir.
Bu nedenle, bir ¢ok calismada, numunedeki tuzun etkisi arastirilmis ve cogu
durumlarda hem bazik Gjelstad ve dig. (2007), Seidi ve dig. (201 la’b), Fakhari ve dig.
(2012), Seip ve dig. (2014) hem de asidik analitler Lee ve dig. (2009) i¢cin dondr
fazdaki tuz iceriginin artmasiyla ekstraksiyon geri kazanimlar1 azalmaktadir. Ayrica,
tuz etkisinin analite bagimli oldugu bulunmustur. Bir diger calismada, 17 farkli bazik
ilag i¢in iyon dengesinin etkisi arastirilmistir (Seip ve dig. 2014). Dokuz ilag maddesi
icin elde edilen geri kazanimlar numunedeki NaCl'den bagimsizken, geriye kalan
sekiz bilesik ise NaCl varligindan agik¢a etkilenmektedir. Literatiir, ayn1 zamanda,
numuneye ilave edilen tuzun ardindan gelismis EME orneklerini de icermektedir.
Arastirmacilar bir 6rnekte, ekstraksiyon geri kazanimlarinin, numuneye tuz ilave
ederken halojenli asetik asitler icin deneysel olarak arttigin1 saptamislardir
(Alhooshani ve dig. 2011). Sonug olarak, EME'deki iyon dengesinin etkisi hala tam
olarak anlagilamamistir. Bu nedenle, deneysel c¢alismalarda, numunelerin iyonik
iceriklerinin 6nemli 6l¢iide degismesi bekleniyorsa, bu parametre yontem gelistirme
asamasinda arastirilmalidir. Sicaklik hem D;'ye hem de V'ye bagli oldugundan Esitlik
5.7 ye gore de EME'yi etkilemektedir. Yiirtitiicii kuvveti (V) sicaklikla azalir, ancak
sicaklik D; ile arttiracak sekilde dengelenmektedir. SLM'nin viskozitesi sicakliga
bagli oldugundan D; sicaklikla degismektedir. Bu nedenle, yapilan bir ¢caligmada 10
ila 40°C arasinda artan sicaklikla gergeklestirilen deneylerde daha yiiksek bir
ekstraksiyon verimi ortaya konulmustur (Gjelstad ve dig. 2007, Huang ve dig. 2016).

Yiiksek sicaklik EME'deki geri kazanimlarda faydali olabilse de, SLM'nin ve

tim EME sisteminin kararhiliklar1 nedeniyle oda sicakliginin tizerindeki sicaklikta
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deneylerin gergeklestirilmesi Onerilmemektedir (Seidi ve dig. 2012). Bu nedenle,
EME'de operasyonel bir parametre olan sicaklia yonelik az miktarda caligma
gerceklestirilmistir.  Yukarida tartisilan operasyonel parametrelere ilave olarak,
numune konveksiyonu EME'de etkili bir kiitle transferi i¢in &nemlidir. Ornek
(sample) konveksiyon, daha once tartigilan teorik modellere dahil degildir; ¢iinkii bu
modeller, SLM'deki kiitle transferinin hiz sinirlayict bir adim oldugunu
varsaymaktadir. Bu varsayim, normalde numunedeki gii¢lii konveksiyon kosullar1
altinda gegerli olmaktadir. Bu nedenle, uygulamali ¢aligmalarda numune ¢ozeltisi
EME sirasinda kuvvetle ¢alkalanmali veya karistirilmalidir ve normalde 500 ila 1000

rpm araligindaki karistirma degerleri en uygunudur (Huang ve dig. 2016).

5.7.3 EME'de Farkh Sivi Membranlarla Kiitle Transferi

Simdiye kadar bahsedilen boliimlerde SLM'nin kimyasal bilesimi hakkinda
bilgi verilmemistir. SLM'nin kimyasal bilesimi, EME'de etkili kiitle transferi i¢in
kritik bir 6neme sahiptir. SLM'nin kimyasal bilesimi, Esitlik 5.10' daki K*4 ve P® ™
Al terimlerini etkilemektedir. K*4degeri, yiiklii hedef analitin SLM'ye olan dagilimini
(distribution) belirlemekte ve bu terim SLM olarak kullanilan ¢6ziiciiye biiylik
5lciide baghdir. PP~ A degeri, SLM boyuncaki yiiklii hedef analitlerin elektrokinetik
hareketliligini belirlemektedir ve bu terim agikga SLM'nin bilesimine baghdir. K*4ve
PP~ Ainin literatiir degerleri mevcut olmadigi i¢in deneysel calismalarla giincel olan
SLM ¢dziiciileri bulunmus ve optimize edilmistir. Ilk EME yayminda, apolar bazik
ilaclar model analitler olarak kullanilmis ve 2-nitrofenil oktil eterin (NPOE) SLM

icin etkili bir ¢6ziicli oldugu kesfedilmistir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2006,

Huang ve dig. 2016).

Son yillarda birgok EME ¢aligmasinda kiigiik molekiillii (Mw < 600) bazik
ilaglar model analitler olarak kullanilmis ve bunlarm log P'leri 2.0-5.5 araliginda
oldugu siirece NPOE'lu SLM ile verimli bir sekilde ekstrakte edildigi belirtilmistir
(Eskandari ve dig. 2011, Nojavan ve Fakhari 2010, Kuban ve Bocek 2012, Tabani ve
dig. 2014, Ahmar ve dig. 2013, Hasheminasab ve Fakhari 2013, Seidi ve dig. 2013,
Fakhari ve dig. 2014, Fakhari ve dig. 2013, Davarani ve dig. 2012). 1-etil-2-
nitrobenzen (ENB) Slampova ve dig. (2012) ve 1-izopropil-4-nitrobenzen (IPNB) de
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dahil olmak iizere diger nitrolu aromatik ¢oziiciiler de EME c¢alismalarinda basariyla
kullanmilmistir (Kjelsen ve dig. 2008). NPOE, ENB ve IPNB, suyla karigmayan,
ucucu olmayan ve diisiik viskoziteye sahip organik ¢oziiciilerdir. SLM'nin sulu faza
olan sizimtisindan kagmmmak icin ¢dziiclilerin su ile karigsmamalar1 gereklidir.
Coziicliniin ~ disiik uguculuk  degerleri, ekstraksiyon esnasinda SLM'nin

D — Ai . ..
~ Mterimlerini en aza

buharlagsmasini 6nlemek i¢in olduk¢a 6nemlidir ve D; ve P
indirgemek icin diisiik viskozite degerleri alimmaktadir. Gergeklestirilen bir
calismada, NPOE, ENB ve IPNB c¢oziiciilerinin polarizlenebilirlikleri ve hidrojen-
bag yapma 6zelliklerinin yiiksek olmasindan dolay1 polar olmayan bazik ilaglar i¢in
de basarili ¢oziiciiler oldugu sonucuna varilmistir (Seip ve dig. 2014). Bu nedenle,
hem dipol-dipol hem de hidrojen-bag etkilesimlerinin faz aktarimini ve pozitif yiikli
polar olmayan bazik analitlerin SLM c¢oziiciisiinde ¢oziinmesini kolaylastiracagi

diistiniilmektedir.

Log P degeri yaklasik 2'nin altinda olan bazik (katyonik) analitler, SLM'ye
zayif transferleri nedeniyle saf NPOE ile ekstrakte edilmemektedir (Gjelstad ve
Pedersen-Bjergaard 2014). Bu gibi maddeler i¢in, SLM'ye reaktif bir iyon ¢iftinin
eklenmesi gereklidir. Cogu durumlarda da, di (2-etilheksil) fosfat (DEHP)
kullanilmistir ve SLM arayiizeyinde, analit ile DEHP arasindaki iyonik etkilesimlerin
kiitle transferini kolaylastirdigi bulunmustur (Gjelstad ve dig. 2006). Bu nedenle,
NPOE veya 1-oktanol ile karistirilan DEHP ile kiiclik katyonlar Kuban ve dig.
(2011), amino asitler Strieglerova ve dig. (2011), peptitler Balchen ve dig. (2008) ve
log P degerleri 0,4 ile 2,0 arasindaki bazik ilaglar basariyla ekstrakte
edilmistir. A¢ik¢asi, DEHP'li SLM'de, iyonik etkilesimler s6z konusudur ve bu, daha
polar tiirler icin gecirgenlige olanak saglamaktadir. DEHP'ye ilaveten, SLM'ye ayrica
katki maddesi olarak tris (2-etilheksil) fosfat (TEHP) kullanilmigtir. TEHP gii¢lii bir
hidrojen bagi ile log P degerlerinin 1-2 oldugu aralikta bazik ilaclarin kiitle
transferini gelistirmek i¢in kullanilmistir (Seidi ve dig. 201 1*°

cok caligmalarda katyonik analitler NPOE veya NPOE + DEHP ile ekstrakte
edilmistir. Hem NPOE tek basina hem de NPOE + DEHP ile birlikte kullanildiginda,

). Gergeklestirilen bir

biyolojik ve c¢evresel numunelerle dogrudan temas halinde kullanilabilen sivi
membranlar olduk¢a kararlidirlar. Ancak, DEHP'nin SLM'ye ilavesiyle, SLM'yi
gecen akim artmakta ve gerilimin dikkatle kontrol edilmedigi durumlarda asiri

elektroliz ve kabarcik olusumu gozlemlenebilmektedir. Negatif yiiklii analitlerin
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ekstraksiyonu hakkinda (asidik analitler) literatiirde daha az ¢aligma yer almaktadir

(Huang ve dig. 2016).

NPOE, asidik analitler icin SLM'lerde etkin degildir Balchen ve dig. (2007)
ve bugiine kadar yapilmis deneysel calismalarda esas olarak SLM ¢d6ziiclisti olarak 1-
oktanol veya 1-heptanol basariyla kullanilmistir (Payan ve dig. 2011, Fotouhi ve dig.
2015, Tabani ve dig. 2013, Davarani ve dig. 2012), ancak ENB, Slampova dig.
(2015), 1yonik swvi Sun ve dig. (2015), I-oktanol iceren karbon nanotiipler,
Hasheminasab ve dig. 2013 ve 1-oktanol iceren setiltrimetilamonyum bromiir Koruni
ve dig. (2014) de kullanilmistir. Alkollerin yiiksek polarlasabilirlik ve hidrojen
baglar1 nedeniyle protonsuz asitli analitler i¢cin ¢alistig1 kabul edilmektedir. Ne yazik
ki, her iki ¢oziicii de (su ile karismazlarsa bile) onemli miktarda suda ¢oziiniirliik
sergilemektedirler ve 6zellikle kompleks biyolojik ve cevresel numunelerle temas
halinde kullanildiklarinda kararlilik sorunlar1 gozlemlenmektedir. Acgikgasi, asidik
analitler icin daha verimli ve kararli SLM'lerin gelistirilmesi i¢in yakin gelecekte

daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

5.8  Elektromembran Sisteminde Sabit Akim Uygulamasi

EME'de elektriksel alan kullanimi; yiikli tiirlerin ekstraksiyon kontroliinii
daha 1yi saglar ve metot pasif difiizyona dayanan metottan daha hizlidir. Son yillarda
LPME'ye oldukga ilgi gosterilmesine ragmen, ekstraksiyon siireleri SLM boyunca
yavas kiitle transferi nedeniyle nispeten uzundur. Ancak, SLM boyunca elektriksel
potansiyel uygulamalarin kesfedilmesiyle kiitle transferi onemli Olclide artmis ve
2006 yilinda EME, LPME'ye gore hizli bir alternatif olarak tanitilmistir (Pedersen-
Bjergaard ve Rasmussen 2006). LPME'nin yerini EME'min almasi sonucunda
ekstraksiyon siireleri 50 dakikadan 5 dakikaya kadar azalmistir (Gjelstad ve
Pedersen-Bjergaard, 2013). Ancak, ekstraksiyon prosesinde SLM'nin rolii hakkinda
hala teorik bilgi eksikligi vardir. Geleneksel olarak SLM hazirlama yontemindeki en
onemli zorluklardan biri SLM'nin mekaniksel kararsizligidir. Organik solventlerin
sudaki ¢oziiniirliikleri oldukga diisiiktiir ve bazi SLM'ler de uygulanan elektriksel
alan etkisiyle organik ¢oziicii membran fazi terk ederek sulu faza sizabilmektedir.

Polipropilen destekli sivi membranlarin, ¢alkalama (agitation) ve yiiksek elektriksel
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alan altinda doyurulmus membrandaki (impregnated) organik ¢oziicli kayb1 bu tiir
membranlarin mekaniksel kararliliklarini sinirlandirmaktadir. Bu durum ilk kez See
ve Hauser (2011) tarafindan ele alinip, tastyici araciligiyla polimer igerikli membran
boyunca lipofilik anyonlarin elektromembran ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir.
Aliquat 336 tasiyicist ile PIM boyunca uygulanan 700 V ile nehir suyundan
propansiilfonat, oktansiilfonat ve dekansiilfonat anyonlarni etkili bir sekilde
ekstrakte etmislerdir. EME'de PIM uygulamasiyla, SLM'ler i¢in elektriksel alan
kullaniminin avantajlar1 korunurken daha saglam, dayanikli bir diizenlemenin
miimkiin olabilecegini diisiinmiislerdir. PIM'lerde SLM'den daha ince filmler
hazirlanmas1 miimkiin oldugundan dolayr SLM'deki diisiik diflizyon katsayilar1 olas1

probleminin ¢6ziilebilecegini ortaya koymuslardir.

PIM'de temel polimer mekaniksel destek saglarken plastiklestirici ayrica
solvent gibi davranir ve tasityict iyon komplekslerini olusturmak i¢in aracilik yapar
ve hedef iyonlarla iyon degisim reaksiyonlarini baglatir. Membranlar ucucu bir
organik solvent i¢inde bilesenlerin ¢oziilmesiyle hazirlanan ve sonug¢lanan ince bir
film ¢6zeltisi oldugundan ¢6ziiclinlin buharlastirilmasiyla molekiiler aras1 kuvvetlerin
kombinasyonu ve polimer seritlerin birlesmesiyle oldukca kararli, homojen bir
membran elde edilir (Ngheim ve dig. 2006). Iste bu noktada transport islemi icin
gozenekleri dolu olan SLM'de membranm bir kisminin kullanilmasinin aksine,
PIM'de membranin tamami iyon transportu i¢in kullanilabilir. PIM hazirliginda PVC
ve CTA siklikla kullanilan temel polimerlerdir. PIM'in en 6nemli katkilarindan biri
de, PIM'lerin polimerik membran iyon segici elektrotlar formunda kimyasal

sec¢imlilikte rolii olmasidir.

Iyon segici elektrotlarm ¢alisma mekanizmas1 numune ¢dzeltisi/membran ara
yiizeyindeki komplekslesme ve hizli iyon-degisimini icermektedir ve bu olay da hizli
ara yiizey elektriksel potansiyel farkini olusturmaktadir. Bu durumda, membran
boyunca analit iyonlarin transportu ihmal edilebilir. Transport mekanizmasi hedef
iyonlarmin difiizyonunu i¢cermektedir ve transport prosesi membran boyunca tagman
iyon ciftlerinin konsantrasyon gradiyenti ile desteklenmektedir. Ancak, metot viskoz
membrandaki nispeten diisiik difiizyon orani nedeniyle ¢ok zaman almaktadir
(saatlerden giinlere kadar siirebilen transport siiresi). Tiim bu belirtilen sonuglar

EME'de SLM yerine PIM kullaniminin gerekliligini bize sunmaktadir. EME'de PIM
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uygulamasiyla, SLM'ler i¢cin elektriksel alan kullaniminin avantajlar1 korunurken
daha saglam, daha dayamikli bir diizenlemenin miimkiin olabilecegini
gostermektedir. PIM'lerde SLM'den daha ince membranlar hazirlanmasi miimkiin
oldugundan dolayr SLM'deki diisiik diflizyon katsayilar1 gibi olasi problemler
coziilebilecektir. Gozeneksiz ve homojen olan PIM'ler, gozenekli polipropilen bazli
SLM ile karsilastirildiginda daha kolay wuygulanma alani bulmaktadir. Bu
diizenlemede ¢oziiciiniin SLM'deki gibi gozenekler i¢inde asili kalmasindan ziyade
polimerik membranlar i¢in plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Membranlar kati
olup herhangi bir bozulma olmadan uzun siire kolayca saklanabilir. PIM'in gii¢lii
mekaniksel  yapist  membrant  degistirmeksizin  transport  c¢alismalarmnin
tekrarlanmasina izin vermektedir. Bu da bize ekonomik olarak biiyiik avantaj

saglamaktadir.

EME'de yiirtitiicii kuvvet aslinda destekli sivi membran boyunca uygulanan
sabit gerilimdir (voltaj). Bir ka¢ arastrma grubu uygulanan voltajin davranislarini
incelemigler ve EME uygulamasinin farkli  c¢esitlerinin  uygulamalarini
incelemislerdir. EME'de iyon transferi i¢in en Onemli faktorlerden biri olarak
elektriksel alan oldugu g6z Oniine alinmalidir. Bu yiizden EME i¢in yapilan tiim
uygulamalarda bugiline kadar sabit voltaj uygulanmistir. Sabit voltaj altindaki
EME'de ekstraksiyonun tekrarlanabilirligi siklikla sorun olusturmaktadir. EME icin
tekrarlanabilirlik degerleri %10 civarindadir. Bocek ve arkadaglar1 EME'nin ¢alisma
modu olan sabit voltaj kullanimmin diisiik tekrarlanabilirliginin muhtemel sebebi
olabilecegi ile ilgili calisma gerceklestirmislerdir (Slampova, Kuban ve Bocek 2012).
Sabit voltajda, EME sisteminde elektrik akimi diizensiz ekstraksiyon uygulamalari
icin Ohm kanununa dayanarak degisir, EME sisteminin toplam direnci diisiik iletken
SLM tarafindan belirlenmektedir. SLM'deki herhangi bir kiiciik fark ortaya ¢ikan
elektrik akimi Ol¢iimiinde degisikliklere neden olacaktir. Sistem boyunca gecen
toplam elektrik yiikii (Q, Coulomb) diizensiz SLM ler i¢in farkli olacaktir ve sonug
olarak SLM boyunca transfer olan yiiklii tiirlerin toplam miktar1 Faraday kanununa
gore farkli olacaktrr. EME isleminde yiirlitiici kuvvet olan elektrik akimi
degisikliklerini ortadan kaldiran sabit elektrik akimi uygulamasi sonucunda daha
yiiksek ekstraksiyon tekrarlanabilirligi i¢in alternatif bir yontem Onerilmektedir. Su
ana kadar EME ic¢in sabit elektrik akimini ve sabit akim ile sabit voltaj

uygulamalarmin karsilastirilmasini 6neren olmamistir. Bocek ve arkadaglari ilk kez
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sabit d.c elektrik akmmi altinda elektromembran ekstraksiyon deneylerini
gerceklestirilmisler ve sabit gerilim (voltaj) yerine sabit d.c elektrik akimi kullanimi
ile ekstraksiyon performansinda onemli bir gelisme oldugunu belirtmislerdir
(Slampova, Kuban ve Bocek 2012). Analitlerin donor fazdan akseptor faza destekli
stvi  membran boyunca akim kontrollii transferi ekstraksiyon prosesinin
tekrarlanabilirligini 6nemli Olglide artwmustir. Ayrica, sabit voltaj uygulanan
deneylerde siklikla raporlanan SLM'nin mekaniksel kararsizligi, sabit elektrik akimli
EME uygulamalarinda karsimiza c¢ikmamaktadir. Tiim bu sonuglar bize, eger
miimkiinse EME'de deneylerin tercihen sabit elektrik akimi kullanarak

gergeklestirilmesi gerektigini gdstermektedir.
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6. MATERYAL METOT

6.1  Kullanilan Kimyasallar Maddeler

Polimer icerikli membran ve elektromembran ¢aligmalar1 esnasinda kullanilan
tim cozeltiler 3.2 uQ cm direngli ultra-saf su kullanilarak hazirlanmistir. Tim
kimyasallar alindiklar1 sekilde kullanilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasallar
sirastyla; HoSO4 (%98 saflikta), HCI (%37), Etanol, Tris(2-biitoksi etil) fosfat, 1,5-
difenilkarbazit (Sigma-Aldrich, ABD), Potasyum dikromat (K,Cr,0O7), Diklormetan
(CH,Clp), Bis (2-etil hekzil) Adipate, Tris(2-etil hekzil) fosfat, Benzoik asit 2-
etoksietil ester, Amonyum asetat (CH3;COONH,), Asetik asit (CH;COOH), Nitrik
asit (Merck, Almanya), Seliiloz triasetat (Ma = 72.000-74.000), 2-Nitrofenil Oktil
Eter (2-NPOE), 2-Nitrofenil Pentil Eter (2-NPPE) (Fluka)’dan olusmaktadir.

6.2 Kullanilan Cihazlar

Polimer icerikli membran ve elektromembran ¢aligmalar1 esnasinda kullanilan
cthazlar Gii¢ Kaynagi, Elektro-Automatik PS 91000 3U 3HE 10000 W (Viersen
Deutschland) (EME/PIM transport deneylerinde gerekli olan akim ve volt
degerlerinin eldesinde gii¢ kaynagi olarak kullanilmistir), Sirkiilasyonlu Termostat,
Polyscience 912 (ABD) (Termal dengeyi saglamada kullanilmistir), Isiticili manyetik
karigtirict (Transport deneylerinde kullanilacaktir), J.P. Selecta 7001511, Hassas
Terazi, RADWAG AS 220/C/2, pH Metre, Hanna HI 221, Etiiv, JSR JSOF-050, FT-
IR, Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR system, Dijital Mikrometre Comecta Digital
Micrometer, UV-Visible Spektrofotometre Shimadzu UV-1201 V, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) Veeco di Caliber (Selguk Universitesi AR-GE Merkezi),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Zeiss LS-10 (Selguk Universitesi AR-
GEMerkezi), Contact Angle (Temas agis1 6l¢iim cihazi) KSV CAM 200 (Selguk
Universitesi AR-GE Merkezi)'dir.
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6.3  Deneysel Calismalarda Kullanilan Coézeltilerin Hazirlanmasi

EME/PIM g¢alismalarinda Cr(VI) metal katyonunun tasmmasi i¢in
gerceklestirilen deneylerde 0,058836 g K,Cr,O7 hassas terazide tartilarak 1 L 0,1
M'lik HCI ¢ozeltisinde ¢oziilerek optimum sartlarda dondr faz ¢ozeltisi olarak
kullanilmistir. Cr(VI)'nin spektrofotometrik kantitatif tayininde kullanilmak tizere
1,5-difenil karbazit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagcla 0,25 g 1,5-difenil karbazit
tartilarak hacimce 1:1 oraninda 50 mL etil alkol-su karisiminda ¢6ziilmiis ve koyu
renkli cam tiiplerde saklanarak kantitatif analiz i¢in kullanilmistir. Akseptor faz
¢Ozeltisi olarak kullanilmak ic¢in standart halde bulunan derisik CH;COOH
cozeltisinden ve CH3;COONH;, bilesiginden 1 L'lik ¢6zelti hazirlanmasi i¢cin gerekli
olan kat1 miktar hesaplanmistir. Miktarlar1 hesaplanan CH;COOH ve CH3COONH4
ayn1 balon jojeye eklenerek 1 litreye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin pH'1 S'e

ayarlanarak deneysel calismalarda kullanilmistir.

6.4  Polimer icerikli Membranin Hazirlanmas

PIM ve EME/PIM deneylerinde kullanilan polimerik membranin
hazirlanmasi i¢in, membran destek maddesi olarak seliiloz tri asetattan (CTA) 0,200
g tartilarak diklormetanda c¢oziilmiis ve bu amagla 6 saat siire ile manyetik
karstiricida karistirilmistir. Ayri bir tarafta ¢oziicii olarak kullanilan diklormetana
kullanilacak olan tasiyicin tiiriine gore belli miktarda plastiklestirici olarak 2-NPOE
ilave edilerek optimum miktarda tasiyict ilave edilip 3 saat boyunca karistirilir.
Karistirma siirelerinin sonunda ayri ayri1 hazirlanan her iki karigim birbirine
eklenerek son olarak 3 saat daha karistirma islemine devam edilir. Belirtilen siirenin
sonunda hazirlanan karisim diiz bir zemin tizerinde bulunan 100 mm’lik petri kabina
dikkatlice dokiiliir ve 1 gece boyunca bekletilip karisimdaki ¢oziiciiniin buharlasmasi
saglanir. Olusan membran iizerine soguk distile su ilave edilerek 1 saat beklenip

membran petri kabindan bir pens yardimu ile ayrilir.
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6.5  Tasiyic1 Olarak Kullanilan Maddelerin Sentezi

25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromopropiloksi)kaliks[4]aren Sentezi;

0,424 g (1 mmol) kaliks[4]aren, 2,04 mL (20 mmol) 1,3-dibromopropan ile
0,345 g (2,5 mmol) K,COs varliginda 100 mL asetonitril i¢inde geri sogutucu altinda
48 saat siireyle kaynatildi. Reaksiyon sonunda karigim siiziildii, evaporator ile
¢Oziiclisii uguruldu. Elde edilen kat1 10 mL kloroform ile ¢6ziindii ve %5’°lik HCI
cozeltisi ile ( 3x10 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik kisim MgSOQy ile kurutuldu
ve siiziildii. Kloroform evaporatdr ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen kat1t DMF

su karigimindan kristallendirildi. E.N: 218-221 °C.

K,CO,/Asetonitril

Sekil 6. 1: 25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromopropiloksi)kaliks[4]aren bilesigi.

25,27 - dihidroksi - 26,28 - bis-[3-(4'-aminobenzil)imino]propiloksi
kaliks[4]aren Sentezi (Ligand 1);

0,1 g (0,15 mmol) 25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromopropiloksi)
kaliks[4]aren bilesigi 20 mL DMF’de ¢6ziindii. Uzerine 0,207 g (1,5 mmol) K,COs
eklendi. Az miktardaki DMF’de ¢6ziinmiis 0,036 g (0,3 mmol) 4-aminobenzilamin,
N, gazi altinda damla damlakarigima ilave edildi ve reaksiyona oda sicakliginda 48
saat devam edildi. Reaksiyon sonunda karigim siiziildii, su ile ¢oktiiriildii, kurutuldu.
Elde edilen kat1 10 mL kloroform ile ¢oziindii ve % 5’lik hazirlanan HCI ¢ozeltisi (
3x10 mL) ile ekstraksiyonu yapildi. Daha sonra MgSO; ile kurutuldu ve siiziildii.

Kloroform evaporatér ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati DMF/su ile
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kristallendirilerek  25,27-dihidroksi-26,28-bis-[ 3-(4'-aminobenzil)imino |propiloksi
kaliks[4]aren bilesigi sentezlendi (Sekil 6.2). E.N: 152-154 °C.

NH, NH,

K,CO,/DMF

Sekil 6. 2: 25,27-dihidroksi-26,28-bis-[3-(4-aminobenzil) imino] propiloksi kaliks[4]aren bilesigi.

25,27-dihidroksi-26,28-di-(2-bromoetiloksi) kaliks[4]aren Sentezi;

0,5 g (1,17 mmol) kaliks[4]aren, 6 mL (70 mmol) 1,2-dibromoetan ile 0,4 g
(2,9 mmol) K,COs varliginda 100 mL asetonitril icinde geri sogutucu altinda 48 saat
siireyle kaynatildi. Reaksiyon sonunda karisim siiziildii, evaporator ile ¢dzgeni
ucuruldu. Elde edilen kat1 10 mL kloroform ile ¢6ziindii ve % 5’lik hazirlanan HCI
cozeltisi ( 3x10 mL) ile ekstraksiyonu yapildi. Daha sonra MgSQy ile kurutuldu ve
siizildii. Kloroform evaporatér ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati
DMF/buzlu su ile ¢oktiiriildii, siiziildii, kurutuldu ve kristallendirilerek beyaz renkli
25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromoetiloksi)kaliks[4]aren bilesigi sentezlendi (Sekil
6.3). E.N: 269-271 °C.
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Sekil 6. 3: 25,27-dihidroksi-26,28-di-(3-bromoetiloksi)kaliks[4 ]aren bilegigi.

25,27-dihidroksi-26,28-bis-[2-(4'-aminobenzil)imino]etiloksikaliks[4]aren
Sentezi (Ligand 2);

0,3 g (0,47 mmol) 25,27-dihidroksi-26,28-di-(2-bromoetiloksi)kaliks[4]aren
bilesigi 20 mL DMF’de ¢6ziindii. Uzerine 0,16 g (1,17 mmol) K,CO; eklendi. Az
miktardaki DMF’de ¢6ziinmiis 0,114 g (0,94 mmol) 4-aminobenzil amin N, gazi
altinda damla damlakarisima ilave edildi ve reaksiyona oda sicakliginda 48 saat
devam edildi. Reaksiyon sonunda karisim siiziildii, su ile ¢oktiiriildii, kurutuldu. Elde
edilen kat1 10 mL kloroform ile ¢6ziindii ve % 5’°lik hazirlanan HCl ¢6zeltisi ( 3x10
mL) ile ekstraksiyonu yapildi. Daha sonra MgSOs ile kurutldu ve siiziildi.
Kloroform evaporatér ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati DMF/su ile
kristallendirilerek 25,27-dihidroksi-26,28-bis-[2-(4'-aminobenzil)imino |etiloksi
kaliks[4]aren bilesigi sentezlendi (Sekil 6.4). E.n.: 184-186 °C.
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2

K,CO,/DMF

Y

Sekil 6. 4: 25,27-dihidroksi-26,28-bis-2-[(4’-aminobenzil)imino] etiloksi kaliks[4]aren bilesigi.

6.6  Deneysel Diizenek

EME/PIM deneylerinde Sekil 6.5'te sematize edildigi gibi iki bdélmeden
olusan teflondan yapilmis difiizyon hiicreleri kullanilmistir. Diflizyon hiicrelerinin
her birinin i¢ hacmi 45 mL'dir. Polimer igerikli membran, bu iki diflizyon bdlmesi
arasma yerlestirilmistir. Hiicrelerle polimerik memmbran arasindaki sizmtiyi
onlemek amaciyla bélmeler arasina lastik yerlestirilmis ve contalarla sikigtirilmistir.
Diflizyon hiicrelerinin ¢evresinde sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla hiicrelere
mantolama yapilmistir. Bu sayede transport c¢alismalarinda gergeklesebilecek

sicaklik artiglarinin 6niine gecilmesi amaglanmistir.
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Sekil 6. 5: EME/PIM deneylerinin sematik gosterimi.

Bolmelerden (dondr faz) birinde hedef analiti igeren (K,Cr,070,1 M HCl'de)
besleme c¢ozeltisi bulunurken diger bolmede ise hedef analitin taginacagi siyrilma
cozeltisi (akseptdr faz) bulunmaktadir. Siyrilma (akseptor) fazinda pH'' optimum
sartlara gore ayarlanmis CH3;COONH4/CH3;COOH ¢ozeltisi yer almaktadir.
Gergeklestirdigimiz deneysel ¢alismada Elektro-Automatik PS 91000 3U 3HE 10000
W (Viersen Deutschland) marka gii¢ kaynagi kullanilmistir. Tayin ettigimiz bilesigin
tiirline gore platin elektrotun biri numune ¢ozeltisine, diger platin elektrot ise alici
cozeltisine  daldmilmistr.  Kullandigimiz  deneysel  diizenekte  Cr(VI)'nin
ekstraksiyonu i¢in, katot u¢ dondr faza, anot uc¢ ise akseptdr faza yerlestirilmistir.
Ayrica her iki fazdaki (donor ve akseptor) pH kontrol edilmis ve analitlerin yiikli
oldugundan emin olunmustur. EME'de transport prosesi numune ve alic1 fazdaki
potansiyel farka bagli oldugundan her iki fazda kullanilacak olan ¢o6zeltilerdeki
elektron hareketliligini saglamak amaciyla analitlerin yiikli (iyonik) olmasi
gerekmektedir. Asagida Sekil 6.6'da ise deneysel caligmalarda kullandigimiz

diizenek yer almaktadir.
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Sekil 6. 6: EME/PIM transport deneylerinde kullanilan deneysel diizenek.

6.7 PIM ve EME/PIM Transport Deneyleri

Diflizyon kontrollii PIM prosesi ile gergeklestirilen Cr(VI) metal katyonunun
transportunda iki difiizyon hiicresinin arasina sentezlenip hazirlanan polimer igerikli
membran yerlestirilir ve membranin hem kaymasmi hem de hiicrelerde bulunan
¢ozeltilerden olusabilecek olan sizintilar1 dnlemek amaciyla membran difiizyon
hiicresinin arasina bir conta ile sabitlenmektedir. Dondr faz olarak adlandirilan
difiizyon hiicresinin sol tarafina hedef analiti iceren yani 0,1 M HCl'de K,Cr,0;
¢Ozeltisi konulur. Akseptor faz olan sag tarafa ise pH S'e ayarlanmis asetik
asit/amonyum asetat tampon ¢ozeltisi konulmaktadir. Her iki hiicredeki ¢ozeltiler
difiizyon prosesi boyunca manyetik karistirici ile karistirilmaktadir. Deneylerin sabit
sicaklikta gerceklesmesi igin diizenekte termostatli ve sirkiilasyonlu bir su banyosu
kullanilmistir. Transport islemi boyunca her iki fazdan belli zaman araliklarinda

alman numuneler Cr(VI)'nin spektroskopik tayini i¢in cam tiiplerde saklanmustir.

EME/PIM yoluyla gergeklestirilen yontemde ise; dondr ve akseptor fazda
bulunan ¢ozeltilerin tiirii degistirilmeyip Cr(VI)nin hem difiizyon kontrollii hem de
elektrokinetik yolla gerceklesen transportu i¢in her iki faz ¢ozeltisine platin tel
yerlestirilmektedir. Sekil 6.7'de de goriildiigii gibi iyonik tiirlerin elektrokinetiksel

gb¢iinii saglamak amaci ile kullanilan gii¢ kaynaginin katot ucu donor faz ¢ozeltisine
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anot ucu ise akseptor faz ¢ozeltisine konulur ve her iki uca Pt tel tutturulur. Yine
belli zaman araliklarinda her iki fazdan da esit miktarda numuneler alinarak

Cr(VI)'nin spektroskopik tayini i¢in cam tiiplerde saklanmistir.

Katot :I:

Dontr gozeltisi y, -
X X

X
Alseptdr cozeltisi

Anot

Sekil 6. 7: EME/PIM prosesi boyunca anyonik tiirlerin elektrokinetik olarak transportu.

6.8 Allnan Numunelerin Analizi

Hem PIM hem de EME/PIM deneylerinde Cr(VI)'nin dondr ve akseptor
fazlarda zamana baghh olarak degisiklik gosteren miktarinin tayini i¢in
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. 1,5-difenil karbazit (DPC) ile Cr(VI)’nin
asidik ortamda olusturdugu renkli kompleksin 540 nm dalga boyunda yapmis oldugu
absorpsiyona dayanarak UV-Vis spektrofotometresi ile dondr ve akseptor fazlarin
derigimleri tayin edilmistir (Kaya ve dig. 2016) (Sekil 6.8). Dondr ve akseptor
fazlarmdaki Cr(VI)'nin derisimini tayin edebilmek amaciyla 1,5-DPC ile Cr(VI)'nin
asidik ortamda 540 nm dalga boyunda yapmis oldugu renkli kompleksin
absorbanslar1 UV-Vis spektrofotometresi ile dl¢iilmiistiir. Bu amagla hem PIM hem
de EME/PIM transport deneyleri boyunca belli zaman araliklarinda dondr ve
akseptor fazlardan alinan numunelerin 0,5 mL'sine 4 mL H,SO4 ve 0,5 mL 1,5
difenil karbazit ilave edilerek 15 dk beklendikten sonra olusan renkli kompleksin

UV-Vis spektrofotometresinde absorbanslar1 okunmustur.
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Sekil 6. 8: Asidik ortamdaki Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon.

PIM ve EME/PIM transport prosesinde, dondr ve akseptor faz numunelerinin
asidik ortamda 1,5-difenil karbazitle yaptigi kompleksin absorbans degerlerine
gecmeden once bu renkli komplekse ait kalibrasyon grafigini olusturmak i¢in asidik
ortamda farkli dikromat konsantrasyonlarinda 1,5-difenil karbazit ile olusturulan
kompleksin maksimum dalga boyu olan 540 nm’de absorbanslar1 okunup hazirlanan
farkli dikromat konsantrasyonlar1 ile oOlgiilen absorbans degerleri Tablo 6.1'de

verilmektedir.

Tablo 6. 1: Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltilerinin absorbans degerleri.

Konsantrasyon x 1 0'5(mol/L) Absorbans
0 0
0,25 0,021
0,5 0,038
1 0,079
2 0,163
4 0,315
6 0,472
8 0,643
10 0,814
12 0,961
14 1,112
16 1,275
18 1,447
20 1,600
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1,4
y =0,08x - 0,001

1,2 1 2
R7=0,9999

1,0 1

0,8

Absorbans

0,6 1

0,4

0,2

0,0 T T T
0 5 10 15 20

Derisim x 10° (mol/L)
Sekil 6. 9: Farkli konsantrasyonlardaki K,Cr,0 (0,1 M HCI'de) ¢dzeltisinin Absorbans-Derigim
grafigi.

Sekil 6.9'da kompleksometrik yontemle spektrofotometrik olarak Cr(VI)
metal katyonunun tayinine ait kalibrasyon grafigi yer almaktadir. Dikromat iyonunun
tasimim1  i¢in  gerceklestirilen PIM ve EME/PIM deneylerinde belirli zaman
araliklarinda her iki fazdan alinan numunelerin absorbans degerleri, kalibrasyon
grafiginden bulunan y = 0,08.10°x - 0,001 denkleminde y yerine yazilarak dondr ve
akseptor fazlarin ¢esitli zaman araliklarindaki  konsantrasyon degerleri
hesaplanmistir. Tasiyic1 olarak Ligand 1'in kullanildig1 optimum sartlarda PIM'de
gerceklestirilen diflizyon temelli deneylerde belirli zaman araliklarinda 6lgiilen donor
ve akseptOr fazlarinin absorbans degerlerinden Cr(VI)'nin konsantrasyon degerleri

hesaplanmistir (Tablo 6.2).
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Tablo 6. 2:Farkli zamanlardaki dondr ve akseptor fazdaki Cr(VI) konsantrasyonlari.

Zaman (dk) Aq Aa Cqx 10°(mol/L) | C,x 10°(mol/L)

0 1,600 0 19,98 0,00

60 1,106 0,365 13,81 4,56
120 0,716 0,848 8,94 10,59
180 0,467 1,071 5,83 13,38
240 0,240 1,294 2,99 16,16
300 0,116 1,436 1,44 17,95
360 0,048 1,481 0,59 18,50
420 0,014 1,498 0,16 18,72
480 0,007 1,568 0,08 19,58

PIM'de transport kinetigi, 1. mertebeden reaksiyon kinetigi ile

tanimlanmaktadir (Onag ve dig. 2013, Danesi, 1984).

In[gj = —kt 6.1
CO

C, t aninda donor fazdaki Cr(VI) konsantrasyonu, Cy donodr fazdaki baslangic
derisimi, k hiz sabiti (s') ve t ise transport siiresidir.In (C/Co) ye karsi t grafiginin
egiminden k hiz sabiti degerleri hesaplanir. Asagida optimum sartlarda
gerceklestirilen deneysel ¢aligsmalardan elde edilen veriler i¢in 6rnek bir hesaplama
verilmektedir. In(C/Cyp)'ye karsi t grafiginin egimi lineer olup bulunan hiz sabiti
degeri k; asagidaki bagint1 uyarinca P gecirgenlik katsayis1 degerinin bulunmasida

kullanilmstir.
Vv
P=—1=rF 6.2
A

Burada V donér fazin hacmi, A ise membranin ylizey alanidir. Baglangic akis

hiz1 (J) asagidaki bagint1 kullanilarak bulunmustur.

J=PC 6.3
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Yukaridaki Esitlikte gecirgenlik katsayis1 (P) yerine Esitlik 6.3 yazildiginda
asagidaki Esitlik elde edilmektedir.

2 dcC 6
CAS 4
J(mol /cm ) X ”

Donér fazdan taginan Cr(VI) nin verimliligini hesaplamak ic¢in geri doniisiim

faktorii olan (RF) Esitlik (6.5)'den hesaplanir (Onac 2013, Danesi ve dig. 1984).

CxlOO% 6.5

Donér faz 0,1 M HCl'de hazirlanmis 2x10™* M K,Cr,07, membran bilesimi 2
mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,6 M Ligand 1 tasiyicisi, akseptor faz: asetik asit/amonyum
asetat pH 5 tamponu, karigtrma hizmin 500 rpm oldugu optimum olarak
belirledigimiz sartlar icin yaptigimiz bir 6rnek hesaplama Tablo 6.10'da yer
almaktadir. Bu hesaplamalar her bir deneysel parametre i¢in tekrarlanmis olup elde
edilen verilerin degerlendirilmesi i¢in Sigma-Plot Software bilgisayar programi

kullanilmstir.

Tablo 6. 3: In (C/C,) - t grafigi verileri.

t (dk) C/Cy InC/C,
0 0 0

60 0,625 -0,4693
120 0,370 -0,9941
180 0,196 -1,6314
240 0,100 22971
300 0,054 22,9242
360 0,027 -3,6066
420 0,011 -4,5387
430 0,005 -5,2320

Tablo 6.3'da verilen verilere bagli olarak, yukarida verilen Esitlik (6.1)
kullanilarak c¢izilen In(C/C,) —t grafigi Sekil 6.10°da yer almaktadir.
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Sekil 6. 10: In (C/Co) - t grafigi.

In (C/Co) - t grafiginin egiminden bulunan hiz sabiti k ile gecirgenlik (P), aki
(J) ve % gert kazanim (RF) kinetik parametreleri hesaplanmistir. Optimum
sartlardaki PIM deneylerinden Ligand 1 tasiyicisi i¢in asagida yer alan Tablo 6.4'te

hesaplanan sonuglar yer almaktadir.

Tablo 6. 4: Optimum sartlardan elde edilen kinetik veriler.

4 6 6
Tasicr kx10 Px10 Jx10 RF
Derisimi (M) () (m/s) | (mol/mZs) (%)
Ligand 1 0,6 1,983 9,828 1,966 99,563

Donor faz: 0,1 M HCl'de 2x1 0% M K,Cr,0,, membran bilesimi 2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M Ligand
1 nolu taswyici, akseptor faz: 1 M asetik asit/amonyum asetat pH 5 tamponu, karigtirma hizi 500 rpm,
Steaklik 298 °K.
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7. SONUC VE TARTISMA

Gergeklestirdigimiz tez ¢aligmast dort asamadan olusmaktadir. Calismamizin
ilk asamasinda PIM ve EME/PIM calismalarinda tasiyici olarak kullandigimiz
kaliks[4]aren tlirevleri olan Ligand 1 ve Ligand 2 maddelerin sentez ¢aligmalar1 yer
almaktadir. Ikinci asamada sentezlenen her iki tasiyict madde ile difiizyon kontrollii
PIM c¢aligmalar1 gergeklestirilmis ve her iki tasiyict ligand etkili bir transport
gerceklestirdigi goriilmiistiir. Calismamizin {iclincii asamasinda ise yine her iki
tastyict ile polimer icerikli membranla elektromembran ekstraksiyonu (EME/PIM)
deneyleri gerceklestirilmistir. Calismamizin son asamasinda PIM ve EME/PIM'den
elde edilen kinetik verilerin kiyaslanmasi ve her iki yontemde de kullanilan
polimerik membrana ait ylizey karakterizasyon islemleri yer almaktadir. PIM ve
EME/PIM calismalarinda Cr(VI) metal katyonunun tasmimi i¢in tasiyic1 olarak
kullanilan her iki ligand i¢in de (Ligand 1 ve Ligand 2) asagida belirtilen deneysel

parametrelerde calismalar gerceklestirilmistir.

PIM'de Cr(VI) transport deneylerinde gerceklestirilen parametreler;

e Membran Kompozit Bilesiminin Etkisi
e Tastyict Derisiminin Etkisi
e Plastiklestirici Tiirii Etkisi
e Karistirma Hiz1 Etkisi
e Dondr Faz Asit Tiirii Etkisi
e Donér Faz Dikromat Derisiminin Etkisi
e Akseptor Faz pH’simin Etkisi
e Membran Kararlilig
e Sicakligin Etkisi
EME/PIM'de Cr(VI) transport deneylerinde gergeklestirilen parametreler;
e EME’de Akseptor faz pH Etkisi
e FElektrik Akimi Etkisi
e FElektriksel Potansiyel Etkisi
e EME’de Membran Kararlilig1 Etkisi
e EME'de Platin Tel Kalinlig1
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e Yiizey Morfolojisi
e Secicilik

PIM ve EME/PIM transport deneylerinden elde edilen veriler sonucunda her
bir deneysel parametre i¢cin Fick'in 1. kanununa gore akis hizi (J) degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar birbiriyle kiyaslanmis ve Danesi kiitle transfer
modeline gore gecirgenlik katsayis1 degerleri (P) ve % geri kazanim (%RF) degerleri

hesaplanmistir.

7.1  Polimerik Membran Kompozit Bileseninin Belirlenmesi

Polimerik membran kompozitinin en 1yi sekilde ve uygun oranlarda
hazirlanmas1 optimum membran bilesimine dahasi iyi bir transport verimine etki
etmektedir. Membranin yapisinda bulunan ii¢ temel bilesenin; polimer destek
maddesi, plastiklestirici ve tastyicinin miktarlar1 bagil olarak degistirilerek en verimli
membran sentezi elde edilmeye calisilmistir. Polimer i¢erikli membranlarin ii¢ temel
bileseninden biri olan temel polimer ya da polimer destek maddeleri membranlarin
omurgasini olusturmaktadir. Membranlarin ana bileseni olan polimerik destek
maddeleri membrana mekaniksel mukavemet saglamaktadirlar. PVC ve CTA
polimerleri PIM c¢aligmalarinda olduk¢a yaygin olarak kullanilan destek
maddeleridir. Olduk¢a yaygin bir kullanim alani bulmalarindaki en biiyiik faktor
membrana yiiksek mekanik mukavemet saglamalar1 ve bir¢ok tasiyici, plastiklestirici
ve modifiye edici malzemeler ile uyumlu olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yaygin
olarak kullanilan iki destek polimer maddesinden biri olan CTA, kendisine kristal
yapiy1 kazandiran yiiksek hidrojen baglarini olusturabilme yetenegine sahip, asetil
gruplar1 olan ve bir dizi hidroksil grubu igeren polar bir polimerdir. CTA'nin
polaritesi ve kristal yapisi, onu 6zellikle polar tasiyict molekiillerle kullanildiginda
oldukca uyumlu hale getirmektedir. PVC'nin yapisinda bulunan C-Cl fonksiyonel
gruplar1 yapiy1 polar yapmakta ve spesifik olmayan molekiil i¢i dagilma kuvvetleri
etkilesimlerinde ise baskin bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin sonucunda da PVC
az miktarda kristallik gosteren amorf bir yapiya sahip olur. CTA'nin ytiksek hidrojen

bag1 olusturabilme yetenegi yapisindaki asetil gruplar1 ve hidroksil gruplari olmasi
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bu destek maddesini ¢alismamizda temel polimer maddesi olarak tercih etmemizin

sebebidir.

Membran yapisinin bir diger bileseni olan tastyici, transport prosesinde hedef
analitlerin ekstraksiyonundan sorumlu olup kompleks yapict veya iyon degistirici
maddelerdir. Membran boyunca gerceklesen transport olayinda tasinim, dondr
fazdan ekstrakte olan tiirler ile tasiyict madde arasindaki kompleksin veya iyon
ciftinin konsantrasyon gradienti tarafindan ger¢eklesmektedir. Bu noktada hedef
analitle uygun kompleksi veya iyon ¢iftini olusturabilecek tasiyict se¢iminin
gerceklestirilmesi olduk¢a onemlidir. Simdiye kadar bazik, asidik ve selatlayici, notr
veya ¢oziici ve makrosiklik ve makromolekiiler gibi tasiyicilar birgok PIM
calismalarinda basariyla kullanilmislardir. Makrosiklik  ve makromolekiiler
tastyicilarin  kullanimiyla olduk¢a fazla PIM calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu
tastyicilarla calismanin temel nedeni, metal iyonlarma karsi yliksek kompleks
seciciliklerinin  olmasindan  kaynaklanmaktadir. Ayrica sentez islemlerinin
arastirmacilar tarafindan gergeklestirilmesi yani ticari olarak temin edilmemeleri
nedeniyle yapilari istenildigi sekilde hedef metal iyonuna uyarlanabilmektedir ve
sulu ¢ozeltilerde diisiik ¢oziiniirliik sergilemektedirler. Bu da membran fazdaki
tastyicinin donor ve akseptor fazlara dogru olabilecek sizinti problemlerinin 6niine
gecmektedir. Ayrica, polimerik membranin sentezlenmesinde diger tasiyicilara
kiyasla daha az miktarda tasiyict kullanildigi icin bu durum makrosiklik ve
makromolekiiler tasiyicilart endiistriyel uygulamalar i¢in daha uygun ve cazip bir
hale getirmesinden dolayr yogun ilgi gormesine neden olmaktadwr. Tim bu
degerlendirmeler g6z Oniinde bulunduruldugunda, gerceklestirdigimiz tez
calismamizda tastyict madde olarak kaliks[4]aren tiirevi tasiyicilar1 kullanilmigtir.
Asagida sunulan Tablo 7.1 ve 7.2'de tasiyict olarak kullandigimiz her iki ligand icin
plastiklestirici (2-NPOE) miktarmna karsilik elde edilen kinetik veriler yer almaktadir.
Tablo 7.1 ve 7.2'de yer alan kinetik veriler dogrultusunda en uygun membran bilesen
oraninin 2 mL 2-NPOE/1 g CTA kullanildiginda elde edildigi deney sonuglarmin

maksimum oldugu ag¢ik¢a ortadadir.

Polimerik membran bilesimini belirlemede 6zellikle kullanilan plastiklestirici
miktar1 ilizerinde bu kadar onemle durulmasidaki sebep plastiklestirici icermeyen

membran yapisinin normalde sert ve kirilgan olmasindan kaynaklanmaktadir (bazi
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Ozel tastyicilar harig). Esasen c¢ok diisik konsantrasyonlarda plastiklestirici
kullanildiginda bile kirilgan membranlar elde edildiginden plastiklestiricinin
konsantrasyonu oldukca énemlidir. Bu duruma antiplastiklestirme etkisi denmekte ve
gerekli minimum plastiklestirici konsantrasyonu, kullanilan plastiklestirici tiiriine ve
temel destek polimerine baghdir. Fakat plastiklestiricinin yiiksek konsantrasyonu ise
istenmeyen bir durumdur. Plastiklestirici konsantrasyonu c¢ok yiiksekse, asir1
plastiklestirict PIM yiizeyine akabilir ve olusan ince film membran boyunca
tasinmay1 engelleyebilmektedir. Ayrica, bu PIM'ler normalde mekanik olarak zayif
olup ve kullanimlar1 da giigtiir. Bu amacgla ger¢eklestirdigimiz deneylerde
kullandigimiz plastiklestiricinin uygun konsantrasyonun tayin edilmesine membranin

mekaniksel kararlilig1 i¢cin 6zellikle ele alinip incelenen bir durumdur.

Deney calisma sartlartmiz dondr faz: 0,1 M HCl'de hazirlanmig 2x10°* M
K>Cr,07, membran bilesimi 1.50-2.50 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,6 M Ligand 1
tastyicisi, akseptor faz: asetik asit/amonyum asetat pH 5 tamponu, 500 rpm
karigtrma hizidir. Bu yapilan deneyler sonucunda akis hizi, gecirgenlik ve diflizyon
katsayis1 degerlerinin en yliksek oldugu yani transport olaymm en iyi
gerceklestirildigi kompozit bileseni 2 mL 2-NPOE/1 g CTA olarak tespit edilmistir.
Bu noktadan sonra gerceklestirilecek olan g¢aligmalarimizda maksimum transport
elde ettigimiz bu oran (2 mL 2-NPOE/1 g CTA) sabit alinmistir. Sekil 7.1'de Ligand
I icin en yiliksek hiz sabiti ve gecirgenlik degerlerine 2 mlL/g plastiklestirici
kullanildiginda elde edildigi agik¢a ortadadir.

Tablo 7. 1: Farkli plastiklestirici (2-NPOE) miktarlarindaki Ligand 1 tastyicisi igin kinetik veriler.

2-NPOE miktar kx10 | Px10° |  Jx10° RF
(2-NPOE/1 g CTA) (mL) (s) (m/s) | (mol/m’.s) | (%)
1,50 1,241 | 6,150 1,230 97,813
1,75 1,329 | 6,586 1,317 97,250
Ligand 1 2,00 1,983 | 9,828 1,966 99,563
2,25 1,300 | 6,443 1,280 99,556
2,50 1,120 | 5,551 1,110 |95,938

Donor faz: 2x10* M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:1.50-2.50 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M
Ligand 1 taswicisy, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500
rpm, Sicakltk 298K, transport siiresi 480 dk.
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Tablo 7. 2: Farkli plastiklestirici (2-NPOE) miktarlarindaki Ligand 2 tastyicisi igin kinetik veriler.

2-NPOE miktar kx10° | Px10° | Jx10° |RF
(2-NPOE/1 g CTA) (mL) | (s (m/s) | (mol/m’.s) | (%)
1,50 0,755 | 3,741 0,748 | 91,438
1,75 0,835 | 4,140 0,828 | 93,875
Ligand 2 2,00 1,362 | 6,751 1,350 [98,938
2,25 1,164 | 5,771 1,154 97,875
2,50 1,017 | 5,040 1,008 (92,248

Donor faz: 2x10* M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:1.50-2.50 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M
Ligand 2 taswicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma Hizi:500
rpm, Sicakltk 298K, transport siiresi 540 dk.

Yukaridaki tabloda yer alan kinetik veriler degerlendirildiginde en verimli
kompozit bilesen oranmnin 2 mL 2-NPOE/1 g CTA kullanildiginda elde edildigi
deney sonuclarmin  maksimum oldugundan anlagiimaktadir. Deney calisma
sartlarimiz donor faz: 0,1 M HCI de hazirlanmis 2x10% M K>Cr,07, membran
bilesimi 1.50-2.50 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,8 M Ligand 2 tasiyicisi, akseptor faz:
asetik asit/amonyum asetat pH 5,5 tamponu, 500 rpm karistirma hizidir. Bu yapilan
deneyler sonucunda akis hizi, gecirgenlik ve diflizyon katsayis1 degerlerinin en
yiiksek oldugu yani transport olaymin en i1yi gerceklestirildigi kompozit bileseni 2
mL 2-NPOE/1 g CTA olarak tespit edilmistir. Bu noktadan sonra gerceklestirilecek
olan ¢aligmalarimizda maksimum transport elde ettigimiz bu oran (2 mL 2-NPOE/1 g

CTA) sabit alinmigstir.

142



12

—— kx 104 (s-1)
10 4 —O— Px10° (w/s)

0 T T T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Plastiklestirici Miktann mL/g (2-NPOE)

Sekil 7. 1:Ligand 1 tasiyicist i¢in k (s") — P (m/s) karsi plastiklestirici miktar1 (mL) grafigi.

7.2  Membran Yapisinda Optimum Tasiyic1t Miktarinin Belirlenmesi

Polimerik membranda; membran bilesiminde transport olaymdan sorumlu
olan tasiyicidan bahsederken membranin morfolojik yapistyla iligkilendirilmesi
gerektigi dikkate alinmalidir. PIM'de tagimanin ¢ok daha ince membranlar
hazirlanmasiyla daha da gelistirilebilecegi gerceginden yola ¢ikarak, PIM'lerin daha
fazla rekabet¢i transport oranlar1 sunma potansiyelleri vardir ve bu sebeple PIM'de
tagima, membran morfolojisinden biiyiik dl¢lide etkilenmektedir. PIM'de maksimum
transport hizina ulagabilecek optimum plastiklestirici konsantrasyonu mevcut oldugu
gibi muhtelif makrosiklik tastyicilar yani tasiyic1 konsantrasyonu i¢in de maksimum
bir miktar olduguna dair gézlemler bildirilmektedir (Gherrou ve dig. 2005, Gherrou
ve dig. 2004, Arous ve dig. 2004, Lee ve dig. 2001). Ve bu durum tasiyicinin,
muhtemelen yiiksek hidrofobiklik ve kristallestirme kapasitesine baghdir. PIM'le
ilgili gerceklestirilen ¢aligmalardaki yiizey topografik gorintiilerde polimerik
membrana makrosiklik tasiyicilarin ilavesi, PIM'in homojen olan yapisini birbirinden
ayrran ayr1 katmanlara sahip ince bir filmle sonug¢lanmaktadir. Tag eterin yiiksek
konsantrasyonlarinda c¢ok katmanli tabakalarmm olusumunun, diisiik metal iyonu

transportunu gozlemleyen arastirmacilar tarafindan da membran morfolojisi ile
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iligkili oldugu belirtilmektedir (Gherrou ve dig. 2005, Gherrou ve dig. 2004, Arous
ve dig. 2004). Yiiksek ta¢ eter tasiyicist konsantrasyonu, belirgin bir sekilde ayri
tabakalarla kristalize olmus ince bir film karakterizasyonuyla sonu¢lanmakta ve bu
morfolik yap1 da PIM'lerde transport i¢in olumsuz bir durum olusturmaktadir. Bu
olumsuz etki, membran polimer matriksi i¢indeki tasiyicilarin diizgiin olmayan
(farkll) dagilimlarina dayandirilmaktadir. PIM'de membranin tamami yani tiim
ylizeyi transport prosesinden sorumludur. Membran matriksi icerisindeki diizgiin
olmayan tasiyici dagilimi ve tag eterlerin yiiksek derecede olan kristallesmeleri
verimli bir transporta engel olmakta ve elde edilen kinetik veriler de bu durumun

dogrulugunu ortaya koymaktadir.

Tez calismamizda optimum tasiyici konsantrasyonunu belirlemek amaciyla
Ligand 1 tasityict madde i¢in 0,40 M, 0,60 M, 0,80 M ve 1 M'lik, Ligand 2 tasiyici
madde i¢in ise 0,20 M, 0,40 M, 0,60 M, 0,80 M ve 1 M'lik konsantrasyonlarda
deneyler gerceklestirilmistir. Ligand 1 tasiyicisi i¢in deneylerimizde kullandigimiz
diger sartlar i¢cin dondr faz; 0,1 M HCl'de hazirlanmis 2x10*M K>Cr,07, membran
bilesimi 2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,40 M-1 M Ligand 1 nolu tasiyici, akseptor faz
asetik asit/amonyum asetat pH 5 tamponu, 500 rpm karistrma hizidir. Bu yapilan
deneyler sonucunda Ligand 1 tasiyicist i¢cin akis hizi, gecirgenlik ve difiizyon
katsayis1 degerlerinin en yiiksek oldugu deneysel sonuglarm 0,6 M tasiyici
kullanildiginda gozlendigi tespit edilmistir. Calismalarimizin devaminda maksimum
verim elde ettigimiz Ligand 1 tasiyicisimin 0,6 M derisimi optimum olarak
kullanilmistir. Asagida sunulan Sekil 7.2 ve Tablo 7.3'den optimum durum net bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica Sekil 7.2'de ¢izilen (%)RF-t grafiginden de goriildiigi
gibi 0,6 M tasiyict derisimi kullanildiginda  %99,563 oraninda Cr(VI)’nin geri

kazanimi saglanmstir.
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Tablo 7. 3:Ligand 1 tastyict maddesinin farkli konsantrasyonlarmin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tasiyic kx10* Px10° Jx10° RF
Derisimi (M) (s) (m/s) (mol/m’.s) | (%)
0,40 1,539 7,627 1,525 99,500
0,60 1,983 9,828 1,966 99,563
Ligand 1
0,80 1,764 8,742 1,748 99,375
1 1,752 8,683 1,737 99,313

Donor faz: 2x10™

M K,Cr;0;0,1 M HCl'de, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu,

membran kompozisyonu? mL 2-NPOE/l g CTA, Ligand 1 taswicisimn farkly derigimleri, Sicaklik
298K, transport siiresi 480 dk.

In (C/Co)

Sekil 7. 2: Ligand 1 tasiyicisinin farkli derisimlerinin kullanildigi In C/Co - t grafigi.
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Sekil 7. 3: Ligand 1 tastyicisinin farkli derisimlerinin kullanildigi %RF - t grafigi.

Ligand 2 tasiyic1 madde i¢in ise deneysel sartlarimiz dondr faz; 0,1 M HCl'de
hazirlanmig 2x10*M K,Cr,07, membran bilesimi 2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.20 M-1
M Ligand 2 tastyicisi, akseptor faz 1 M asetik asit/amonyum asetat pH 5,5 tamponu,
500 rpm karigtrma hizidir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda akis hizi, gegirgenlik
ve diflizyon katsayist degerlerinin en yiiksek oldugu deneysel sonuglarin 0,8 M
tastyict kullanildiginda gézlendigi tespit edilmistir. Calismalarimizin devaminda
maksimum verim elde ettigimiz 0,8 M Ligand 2 tasiyici derisimi optimum olarak

kullanilmistir. Asagida verilen Tablo 7.4'den dedurum net bir sekilde goriilmektedir.

Tablo 7. 4: Ligand 2 tasiyict maddesinin farkli konsantrasyonlarmin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tasiyic kx10* Px10° Jx10° RF
Derisimi (M) (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
0,20 0,610 3,024 0,605 91,813
0,40 0,638 3,164 0,633 93,188
Ligand 2 0,60 0,707 3,505 0,701 95,813
0,80 1,362 6,751 1,350 98,938
1 0,792 3,926 0,785 94,250

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0, 0,1 M HCl’de, Akseptor faz: pH 5 5Asetik asit/Amonyum asetat
tamponu, membran kompozisyonu? mL 2-NPOE/I g CTA, Ligand 2 tasyicisumun farkli derigimleri,
Sicaklik 298 K, transport siiresi 540 dk.

146



120

100 -

80

&
60 -
X
40 A
20 A
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

t (dk)
Sekil 7. 4: Ligand 2 tasiyicist maddesi i¢in %RF -t grafigi.

Tablo 7.3 ile 7.4 ve Sekil 7.3 ile 7.4'deki veriler birbiri ile kiyaslanip
incelendiginde benzer molekiiler yapida olan Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyici
maddelerin optimum kinetik degerlerinin farkli konsantrasyonlarda ve farkl
transport siirelerinde elde edilmesi hi¢ de sasirtici degildir. Ligand 1 tasiyici
maddesinin daha biiyiik bir hacime sahip olmasi nedeniyle transportu gerceklestirilen
HCrO4 anyonu membran arayiizeyinde tasiyict madde ile gegici kompleks
olustururken kendisine Ligand 2 tasiyicisina kiyasla daha rahat bir yer bulabilmistir.
Ligand 2 tasiyict madde ile gerceklestirilen transport siirelerinin diger tasiyiciya
kiyasla daha kisa siirede olmasmin nedeninin temelinde de bu vardir. Sekil 7.5'de
Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilarinin membran sulu faz arayiizeyinde kromat anyonu

ile yaptig1 gecici komplekse ait yap1 yer almaktadir.
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Ligand 1 Ligand 2

Sekil 7. 5:Tastyic1 olarak kullanilan Ligand 1 ile Ligand 2'nin kromat anyonu ile yaptig1 kompleksin
muhtemel yapisi.

7.3  Polimerik Membran Yapisinda Plastiklestirici Tiirii ve Transport

Prosesine Olan EtKisi

Polimerik membran yapisinin bir diger ana bileseni olan plastiklestiricinin
fizikokimyasal 6zellikleri, membran yapisindaki diger bilesenlerle uyumlulugu ve
membran boyuncaki aki degerlerine olan etkisi transport prosesi iizerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Polimer destek maddesindeki polimer zincirleri, zayif ve belirsiz olan
van der Waals kuvvetleri ve bunlardan daha kuvvetli olan polar etkilesimlerin etkisi
altindadir ve ¢ boyutlu (3D) kati bir membran yapisinin olusmasma neden
olmaktadir. Boyle bir yapi, polimere giren tiirler i¢in ¢ok zayif diflizyon akilari
olusturmaktadir. Sonug olarak, polimer zincirleri arasina niifuz etmek ve molekiil i¢i
kuvvetleri azaltmak i¢cin PIM bilesimine bir plastiklestiricinin ilave edilmesi
gerekmektedir. Camst gegis sicakligmin (Tg) altinda olan polimer kat1 ve camsi bir
yapidadir ve polimer zincirleri kendi konformasyonlarini degistiremezler.Bu durum,
membranlardaki metal iyonun tasinmasi i¢in oldukca elverissizdir. Plastiklestiricinin

ilavesiyle polimer destek maddesindeki camsi gecis sicakliginda (Tg) azalma ve
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bunun sonucu olarakta membran esnekliginde bir artis olmaktadwr. PIM
calismalarinda en yaygin kullanilan plastiklestiriciler 2-nitrofeniloktil eter (2-NPOE)
ve 2-nitrofenilpentil eter (2-NPPE)'dir. Deneysel c¢alismalarda polimer destek
maddesi olarak kullandigimiz CTA, yiiksek hidrojen baglarmi olusturabilme
yetenegine sahip, asetil gruplar1 olan ve bir dizi hidroksil grubu igeren polar bir
polimerdir. Kullanilacak olan plastiklestiricinin bir veya daha fazla polar grup
icermesi polimer destek maddesinin polar gruplarimi notiirlestirecek ve destek
maddesi ile plastiklestiriciyi olduk¢a uyumlu hale getirecektir. Calismamizda CTA
disinda daha uzun bir alkil zincirli polimer destek maddesi kullanildiginda durum
plastiklestiricinin daha yiiksek hidrofobikligi ve viskozitesi ile sonuglanacaktir. Bu
nedenle, ilk olarak PIM'deki aki degerlerini iliskilendirilmeye calisilirken kullanilan
plastiklestiricinin  dielektrik sabiti ve viskozitesi dikkate alinmaldir.lyi bir
plastiklestiricinin sahip olmasi1 gereken Ozellikler polimer destek maddesi ile 1yi
uyumluluk, diisiik ucuculuk, diisiik viskozite, yliksek dielektrik sabiti diisiik maliyet
ve diisiik toksititedir. Secilecek olan plastiklestiricide polar grup sayisin fazla
olmasima dikkat edilmelidir. Ciinkii polar grup sayisindaki artis genellikle viskoziteyi
diistiriirken hidrofilikligi arttirmaktadir, boylece plastiklestiricinin sulu faza gegerek
kaybma yol agmaktadir ki bu da transport prosesinde istenmeyen bir durumdur. Daha
onceki calismalardan da elde ettigimiz veriler dogrultusunda ekstrakte olan tiirler i¢in
daha yliksek baslangic aki degerleri genellikle PIM'ler NPOE ve NPPE gibi yiiksek
polarite ve diisiik viskoziteli plastiklestiriciler icerdiginde elde edilmektedir ve bu da
bizi yine baslangic aki degerlerinin, plastiklestiricinin artan dielektrik sabiti ve azalan
viskozitesi ile arttigi sonucuna gotliirmektedir. Calismamizda diger deneysel
bilesenler sabit tutularak 6 farkl plastiklestirici tiirii ile deneyler gergeklestirilmistir.
Tablo 7.5 ve Tablo 7.6'da yer alan kinetik veriler dogrultusunda hem Ligand 1 hem
de Ligand 2 maddeleri i¢in en yiiksek transport degerlerine dielektrik sabiti en
yiiksek ve vizkozitesi en diisiik olan 2-NPPE ve 2-NPOE kullanildiginda elde
edilmistir. Deneysel siirecimizde optimum sartlarda her iki tasiyict iginde 2-
NPOE'nin tercih edilmesinin sebebi maliyetinin olduk¢a diisiik olmasidir. Ayrica
membran sivi fazimin dielektrik sabitinin, tasityicinin ve polimerik destek maddesinin
dielektrik sabitlerine bagli oldugu da unutulmamalidir. Her iki Ligand i¢in de elde
edilen kinetik datalar Sekil 7.6 ve 7.7 ile uyum igerisindedir.
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Tablo 7. 5:Ligand 1 tastyicist igin Cr(VI) transportuna plastiklestirici tiirliniin etkisi.

Plastiklestirici kx10* Px10° Jx10° RF
Tiiri (s) (m/s) (mol/m?s) | (%)
Benzoikasit
0,065 0,322 0,064 28,687
2-etoksietil ester
Dibiitilftalat 0,523 2,592 0,518 80,375
2-etilhekzil fosfat 0,587 2,909 0,582 82,000
Ligand 1
2-biitoksietil
0,062 0,307 0,061 18,813
fosfat
2-NPPE 1,299 6,438 1,288 97,438
2-NPOE 1,983 9,828 1,966 99,563

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,IM HCI de, membran bilesimi: 2 mL 6 farkl plastiklestirici /1 g CTA,
0.6M Ligand 1 tasiyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma
Hizi:500 rpm, Sicaklik 298 K, transport siiresi 480 dk.
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Sekil 7. 6: Ligand 1 tastyicisi i¢in farkli plastiklestirici tiirlerinin In (C/Co) —t (dk) grafigi.
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Tablo 7. 6: Ligand 2 tasiyicist igin Cr(VI) transportuna plastiklestirici tiirliniin etkisi.

3 6 6
Plastiklestirici kx10 Px10 Jx10 RF
Tiird (s) (m/s) (mol/m’s) | (%)
Bis 2-
0,306 1,515 0,303 62,875
etilhekziladipat
2-etilhekzil fosfat 0,634 3,141 0,628 87,688
Ligand 2
2-biitoksietil fosfat 0,758 3,759 0,752 90,188
2-NPPE 1,007 4,989 0,998 96,250
2-NPOE 1,362 6,751 1,350 98,938

Donor faz: 2x107 M K>,Cr,0; 0,1M HCI’de, membran bilesimi: 2 mL 5 farkli plastiklestirici /1 g CTA,
0.8M Ligand 2 taswicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma
Hiz1:500 rpm, Sicaklik 298K, transport stiresi 540 dk.

Sekil 7. 7: Ligand 2 tastyicisi igin plastiklestirici tiirii - k (s), P (m/s), J (mol/m’.s) grafigi.
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7.4  Transport Prosesine Akseptor Faz pH'simin Etkisi

Polimer icerikli membranda transport prosesindeki yiiriitiicii kuvvet bilindigi
iizere ya metalik tiirlerin ya da coupled transport iyonu olarak bilinen bagka bir tiiriin
membran boyuncaki konsantrasyon gradientidir. Yani hedef analit iyonlarmin
transportunun yonetilmesinde hem dondér hem de akseptor faz c¢ozeltilerinin iyonik
bilesenleri hayati rol oynamaktadir. Bu noktada her iki fazdaki iyonik bilesenlerin
incelenmesinde bize oOnceki ¢alismalar onemli bir yol gosterici olmaktadir.
Gergeklestirilen bir PIM c¢alismasinda, bilesiminde TOA, 2-NPPE ve CTA bulunan
membranla Cr(VI)nin transportunda pH etkisini incelemisler ve dondr faz
cozeltisindeki pH'n  azaltilmasiyla Cr(VI) gecirgenlik akismin  arttiini
gozlemlemislerdir (Kozlowski ve Walkowiak 2005). Boyle bir calisma pH etkisinin
detayl bir sekilde ele alinip incelenme gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Hedef analitin
gecirgenlik akisindaki bu azalma pH etkisi ile agiklanabilmektedir. Dondr ve
akseptor c¢ozeltileri arasindaki pH farki membran boyuncaki proton konsantrasyonu
gradientini olusturmakta ve dolayisiyla membrandan protonlarin tagmmmasi, her iki
siv1 fazda da elektronétraliteyi korumak i¢in HCrO4'iin derisik fazdan seyreltik faza

tasinmasina neden olmaktadir.

pH etkisini arastrmak icin gerceklestirilen bu parametrede oOzellikle
Cr(VD)nmn farkli pH araliklarmda farkli formlarda (HCrO4, CrOs, Cr,07%)
bulunmasindan dolayr 6ncelikli olarak ele alman bir parametre olmustur. Suda
¢oziinebilen Cr(VI) pH 1-6 arahginda HCrO? /Cr,O7” tiiriinde ve pH>6"da CrO4>
tiirlindedir. Krom tiirleri ortamin redoks potansiyeline ve pH’smna baghdir. pH 7°den
biiyiik degerlerde Cr(IIl) tiirleri, pH 6'dan kiiclik degerlerde Cr(VI) tiirleri baskindir.
Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO,/Cr,0;” tiiriinde bulunabilmekle birlikte diisiik
derisimli ¢ozeltilerinde yogunluklu olarak HCrO4 formunda bulunmaktadir. Yine
aym pH araliginda Cr(VI) derisiminin artisiyla birlikte Cr,0;* varhgmnda bir arti
goriilse de baskin tiir yine de HCrO4 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. pH 7'lerden
sonra bazik bolgeye gecildiginde ise tamamen CrO,> formunun etkin oldugu

goriilmektedir (Sekil 7.8).
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Sekil 7. 8: Cr(VI) tiirlerinin farkli pH'lardaki dagilimi (Weng ve dig. 2007).

Cr(VD'nin farkli formlarda bulunmasinin yani swa metal iyonun
transportunun dondr ve akseptor fazlarda bulunan diger iyonlarla olan rekabetinden

de etkilenebildigi unutulmamalidir.

Transport isleminde membran/akseptor faz ¢ozeltisi arayiizeyinde, ekstrakte
olan tlirler akseptor c¢ozeltisine diflize olmaktadir. Akseptor faza ekstrakte olan
tiirlerin kolay difiize olmasi i¢in bu fazda kullanilacak olan ¢6zeltinin dogru se¢imi
ile islem kolaylastirilabilmektedir. Islem boyunca serbest kalan tasiyici tiirler ise
membran/dondr faz c¢ozeltisi araylizeyine geri difiizlenmektedir.Bilindigi iizere,
dondr ve akseptor faz ¢ozeltileri arasindaki bir uctan bir ucaki (bir fazdan bir diger
faza) transportun seyreltik ortamdan derisik ortama dogru ger¢eklesme karakterine
ragmen, ekstrakte olan tiirlerin komplekslerinin veya iyon ¢iftlerinin membran

fazdaki transportunun daima derisikten seyreltik faza dogru olduguna dikkat
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edilmelidir, yani  transport prosesi konsantrasyon gradienti boyunca
gerceklesmektedir. Gergeklestirdigimiz deneylerde membran boyunca tasiyict madde
ile kompleks olusturan HCrO4'iin akseptor faza gectikten sonra da yine aymi formda
kalip baska bir forma donlismemesi i¢in hem konsantrasyon gradientinin hem de
akseptor faz pH'smin korunmasi gereklidir. Akseptdr fazin ayrica ekstrakte olan
HCrOy4 ile suda ¢6ziiniir bir kompleks olusturmasini saglamasi gereklidir. Aslinda
genel anlamda, ekstrakte olan tiirler, farkli bir kimyasal tiir olarak styirma kompleks
reaksiyonundan dolay1 akseptor faz ¢ozeltisinde bulunmaktadir. iste bu yiizden,
akseptor faz pH'si, verimli ve etkili bir transport icin hayati olup, analitlerin en

verimli sekilde iyonlagsmasini saglamalidir.

Tablo 7. 7: Akseptor faz pH'sinin Cr(VI) transportuna etkisi.

Akseptor | kx10* Px10° Jx10° RF
Faz pH's1 (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
4 0,969 4,802 0,960 93,438
4,5 1,693 8,390 1,678 98,938
Ligand 1
5 1,983 9,828 1,966 99,563
6 1,747 8658 1,732 99,563

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 tasyicisi, Akseptor faz: pH 4 - 6 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm,
Sicaklik 298 K, transport siiresi 480 dk.
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Tablo 7. 8: Akseptor faz pH'sinin Cr(VI) transportuna etkisi.

4 6 6

Akseptor | Kx10 Px10 Jx10 RF

FazpH'st| (o1 (m/s) | (molmis)| (%)
4 0,201 0,994 0,199 50,438
4,5 0,568 2,816 0,563 87,250

Ligand 2

5 0,861 4,270 0,854 94,563
5,5 1,362 6,751 1,350 98,938

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M Ligand
2 taswyicist, Akseptor faz: pH 4 — 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm,
Sicaklik 298 K, transport siiresi 540 dk.

Tablo 7.7 ve 7.8'de Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyict maddeleri i¢cin farkli
akseptor faz pH'larinda gergeklestirilen transport deneylerinde elde edilen kinetik
veriler yer almaktadir. Transport mekanizmasinda komplekslesme asidik sartlarda
gerceklesirken, dekomplekslesme veya bozunma notrale yakin ortamda
gergeklesmektedir. Bu nedenle, dondr ve akseptor fazin pH degerlerinin sabit
tutulmas1 ve transport siiresince akseptor fazda meydana gelebilecek pH
degisimlerini en aza indirebilmek i¢cin CH3;COOH/CH3;COONH,4 tampon c¢ozeltisi
kullanilmistir. Sekil 7.9'da Ligand 2 tasiyicist icin ¢izilen geri kazanim faktoriine (%
RF) kars1 akseptor faz pH grafiginde en 1yi geri kazanim degerine pH degerinin pH
5,5 oldugu anda ulasildig1 goriilmektedir.
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Sekil 7. 9: Ligand 2 tasiyicist i¢in %RF - akseptor faz pH grafigi.

7.5  Donoér Faz Asit Tiiriiniin ve Derisimin Transport Olaymna EtKkisi

Polimer igerikli membranlarda hem dondr hem de akseptor faz ¢ozeltilerinin
iyonik bilesimleri, metal iyon transportunun yonetilmesinde hayati bir rol
oynamaktadirlar. PIM sisteminde yiiriitiicli kuvvet, esas itibariyle ya metalik tiirlerin
ya da coupled transport iyonu olarak bilinen baska bir tlirlin membran boyuncaki
konsantrasyon gradienti olmasina ragmen, membran organik faz igerisindeki
coupled-transport iyonun hareketliliginden de etkilenmektedir. Bilindigi tizere
genelde coupled-transport iyonlar etkinligi, hidrat yarigaplarmin tersine asagida

siralandig1 gibi artmaktadir:
F<CI'<Br <NO; <SCN <I<I04 <ClOy4 < pikrat~

Bu durumda deneysel siiregte coupled-transport iyon etkinligi diisiik olan bir
cozeltinin se¢imiyle metal tiirlerin gegirgenlik aki degerlerinde bir artig
saglanacaktir. Gergeklestirdigimiz ¢alismada donor faz ¢oOzeltisi olarak HCl'in
kullanilmasidaki en biiylik etkenlerden biri de budur. Bazi ¢alismalarda transport
deneyleri, benzer bir konsantrasyon gradienti altinda farkli coupled transport iyonlar1

ile gerceklestirilmistir. Disiik hidrat enerjili iyonlar yiiriitiici iyon olarak
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kullanildiginda, hedef metal iyonunun daha iyi transport edildigi bildirilmistir.
Ciinkii 1yonlar sulu ¢ozeltilerde hidrattirlar ve membran faz hidrofobik 6zellikte
oldugundan, hidratasyon enerjisine veya bagli su molekiillerinin sayisiyla iliskili
oldugundan, hidratlagsmis iyonlarin transportu kisitlanmaktadir. Bu amagla transport
prosesi boyunca diisiik hidrat enerjili iyonlarin kullaniminin alt1 dikkatle ¢izilmelidir.
Ayni zamanda coupled transport iyonlarimim ¢ogunun kompleks yapici ajanlar olarak
islev gorebilecegi belirtilmelidir. Tiim bu detaylandirmaya calistigimiz bilgiler
dogrultusunda her iki tasiyict madde i¢in de (Ligand 1 ve Ligand 2) en 1yi transport
kinetik verilerinin dondr fazda HCI ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmesi beklenen

bir durumdur (Tablo 7.9 ve 7.10).

Tablo 7. 9: Ligand 1 tasiyicisinda dondr faz asit tiiriiniin transporta etkisi.

Donér Faz kx10* Px10° Jx10° RF

Asit Tiirii (s) (m/s) (mol/m?s) | (%)
HNO; 0,039 0,193 0,039 9,750
Ligand 1 H,SO04 0,250 1,239 0,248 46,438
HCl 1,983 9,828 1,966 99,563

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0,0,1 M HNO;, H,SO, ve HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g
CTA, 0.6 M Ligand 1 taswyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma
hizi:500 rpm, Sicaklik 298 K, transport siiresi 480 dk.

Tablo 7. 10: Ligand 2 tasiyicisinda dondr faz asit tiiriiniin transporta etkisi.

Donér Faz kx10* Px10° Jx10° RF

Asit Tiirii ™ (m/s) (mol/m%s) | (%)
HNO; 0,077 0,382 0,076 29,813
Ligand 2 H,S0y 0,085 0,422 0,084 24,563
HCl 1,362 6,751 1,350 98,938

Donor faz: 2x10* M K,Cr,0,0,1 M HNO;, H,SO, ve HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g
CTA, 0.8 M Ligand 2 tasiyicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma
hizi:500 rpm, Sicaklik 298 K, transport siiresi 540 dk.

Burada ayrica donor fazdaki kromatin HCl ve H,SO, ile asagidaki
reaksiyonlar uyarmca kompleks olustururken HNOs; ile bir kompleks
olusturamamasidir (Konczyk ve dig. 2010). Kompleks olusmamasina uygun olarakta
nitrik asit kullanilan deneylerde transport kinetik verileri oldukga distiktiir (Sekil

7.10).
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Sekil 7. 10: Ligand 2 tasiyicist igin farkli asit tiirlerinin In C/Co - t grafigi.

Buna ek olarak, hedef metal iyonunun akseptoér faza olan transportu sulu
fazda bulunan diger 1yonlarla olan rekabetinden de etkilenebilmektedir.
Gergeklestirilen bir calismada bazik bir tasiyict ve plastiklestirici olarak 2-NPOE
iceren CTA'l" membran boyunca Cr(VI) transportunun dondr faz ¢ozeltisinde
bulunan H,SO4konsantrasyonuyla digbiikey bir parabolik iligki ile tanimlanabilecegi
belirtilmistir (Wionczyk ve dig. 2001). Aslinda bu tespit transport prosesindeki
yiiriitiici kuvvetin ayni zamanda proton konsantrasyon gradientinin olmasi ile
celiskili gibi goziikse de dondr faz ortamindaki rekabet¢i iyonlarm gecirgenlik aki
degerlerine biiyiik bir etki yapmaktadir. Siilfat iyonu, akseptor faza dogru olan
transportu icin kromat iyonuyla yarisacak ve sonu¢ olarakta Cr(VI)nmn transportu
yeterince yiiksek siilfat iyonu konsantrasyonuyla azalmaya baslayacaktir. Belirtilen
tespitin dogrulugunun arastirilmasi ve one siiriilen bulgularin gerekliligini incelemek
amact ile dondr fazda bulunan dikromat iyonlarmin farkli konsantrasyonlar: ile

transport gecirgenlik degerlerindeki fark ortaya konulmustur.
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Tablo 7. 11: Ligand 1 tasiyicisi i¢in dikromat derigiminin transporta etkisi.

Dikromat 4 P p
kx10 Px10 Jx10 RF
Derisimi s (moV 5 ) %)
(s) (m/s mol/m”.s

(10*mol/L) °
1 1,476 7,315 1,463 98,563
2 1,983 9,828 1,966 99,563

Ligand 1

3 1,505 7,459 1,492 97,563
4 0,494 2,448 0,490 50,688

Donor faz: I1x107 - 4x10* M K,Cr,0,0,1 M HCl’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/l g CTA, 0.6 M
Ligand 1 taswyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm,
Sicaklik 298 K, transport siiresi 480 dk.

Tablo 7. 12: Ligand 2 tasiyicisi i¢in dikromat derigiminin transporta etkisi.

Dikromat 4 p p
kx10 Px10 Jx10 RF
Derisimi s) (mis) | (molVms) | (%)
S m/s moym .S
(10°mol/L) °
" 1.002 4.965 0993 | 97.500
2 1,362 6,751 1,350 98,938
Ligand 2
3 0.604 2.994 0599 | 87.917
4 0,493 2,444 0,489 85,719

Donor faz: Ix107 - 4x107 M K,Cr,0; 0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/l g CTA, 0.8 M
Ligand 2 taswyicisy, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma hizi:500
rpm, Sicaklk 298 K, transport siiresi 540 dk.

Her iki ligand i¢in de 2.10* M derisimin tizerine cikildiginda dikromat
konsantrasyonunun artmasiyla gecirgenlik aki ve diger kinetik verilerde bir azalma
oldugu goriilmektedir (Tablo 7.11 ve 7.12). Belirli bir konsantrasyon degerinin
iizerine ¢ikildiginda dondr fazdaki iyon bilesenlerinin (HCI) sabit kalmasiyla daha
fazla coupled-transport iyonlar1 olusamamakta ve transportta belirgin bir azalma
goriilmektedir. Ayrica dondr fazda artan kromat iyon miktari, coupled-transport
iyonlar1 ile bir rekabete girmekte ve bu iyonlarin akseptér faza olan gecisini
engellemektedir. Transport degerlerindeki durum Sekil 7.11 ve 7.12'de sunulan

grafiklerle de belirtilmeye calisilmistir.
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Sekil 7. 11: Ligand 1 tastyicist i¢in Jx10° (mol/m?.s) — dikromat konsantrasyonu grafigi.

Her iki ligand i¢in de optimum donér faz dikromat konsantrasyonu 2.10™ M
kabul edilerek diflizyon temelli transport deneylerinde belirtilen konsantrasyon

degeri esas alinmastir.

B P x10° (ms)
L x10°(s)

0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030 0,00035 0,00040

Dikromat derisimi (mol/L)

Sekil 7. 12: Ligand 2 tasiyicist igin dikromat derisimi - k, P grafigi.
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7.6  Polimerik Membranda Yapi ve Kararhhk

Gergekte transport mekanizmalar1 olduk¢a farkli olmalarina ragmen, hem
PIM'lerde hem de SLM'lerde transport; membran morfolojisi, membran bilesimi,
sicakligin yani sira dondr ve akseptor faz ¢ozeltilerinin kimyasi gibi bir dizi faktore
baghdir. Biiyiik 0Ol¢ekli endiistriyel ve ticari uygulamalarda SLM'lerin smirl
kullanima sahip olmasindaki en 6nemli neden, SLM'nin diisiik olan membran
kararlilig1 ve kisa omriidiir ve bu durum PIM'lerin gelisimi i¢in oldukga biiyiik bir
motivasyon kaynagi olmustur. PIM'de membran bilesiminde yer alan tastyici,
plastiklestirici ve polimer destek maddesi, muhtemelen zayif ve spesifik olmayan van
der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi daha giiglii polar etkilesimler iceren ve
biiyiik olasilikla sekonder baglar seklinde birbirine baghdirlar. Bu etkilesimler,
araylizey gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha giicliidiirler ve bunun PIM'lere
SLM'lerden ¢ok daha fazla kararlilik sagladigi diisiiniilmektedir. Simdiye kadar
bir¢cok arastirmaci, ayni membran ile tekrarlanan transport deneyleri ile PIM'lerin
kararhliklarin1 ve tekrar kullanilabilirliklerini incelemislerdir ve her iki fazdaki donor
ve akseptor ¢ozeltilerini her deneyde yenilemislerdir. Elde edilen verilere dayanarak
genel anlamda, PIM'lerin kararhiliklarinin, ilk birka¢ denemede ¢ok az miktarda
azalan aki veya gecirgenlik degerleri ile polimerik membranin yapisal olarak
herhangi bir zayiflama (bozulma) belirtileri gostermedigini olduk¢a kararl olduklar1
kanitlanmistir. Gergeklestirdigimiz deneylerde optimum kosullarda hazirladigimiz ve
en 1yl kinetik verileri elde ettigimiz membran bilesimi ile kararhilik deneylerini
gerceklestirdik. Fakat optimum membran bilesimi i¢cin gerekli olan parametreler tek
tek ele almirken kararlilik parametresi i¢in daha dnceki parametrelerde elde edilen
tim detaylar bir biitiinlik icerisinde degerlendirilmistir. Simdiye kadar
gerceklestirilen verilerin 1s181nda, PIM'lerin bazi1 durumlarda, 6zellikle diistik iyonik
dayanimli sulu fazlar kullanildiginda, membran fazdan sulu faza (donor ve akseptor
fazlar) dogru onemli miktarda sizinti1 olabilmektedir. Fakat gerceklestirilen son
calismalar, membran fazla sulu faz arasinda nihai bir denge durumuna ulasildigini ve
bu sizmtilarin thmal edilebilir sizintilar oldugunu gdstermistir (Zhang ve dig. 2011).
Aslinda genel olarak, PIM'ler tasiyic1 ve plastiklestirici sizintilarina karsit oldukca
dayanikhdirlar. Cesitli seliiloz polimer tiirevlerinden hazirlanan PIM'lerin
kararlikliklar1 incelendiginde temel polimerin dayanikliligi, seliiloz glukosid ana

zincirine uzun alkil zincirlerinin eklenmesiyle artmaktadir. Fakat artan alkil zincir
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uzunlugu ile birlikte, membran gecirgenligi ise orantili olarak azalmaktadir. Ayrica,
membranlar olduk¢a bazik kosullar altinda (3 M KOH) hizlica pargalanmakta, asidik
kosullar altinda ise (3 M HNOs;) cok daha uzun Omiirlidiir. Deneysel sliregte
membran yapist i¢cin temel polimer bileseninin se¢ciminde bir dnceki parametrelerde
bahsettigimiz CTA'nin polaritesi ve kristal yapisi, yiiksek hidrojen bagi
olusturabilme yetenegi, yapisinda asetil gruplar1 ve hidroksil gruplara sahip olmasi
ozelligi disinda bu membranin transport siiresince maruz kalacagi donor ve akseptor
faz ¢ozeltilerinin iyonik kuvvetleri membran kararliligi agisindan olduk¢a dnemlidir.
Ciinkii bir baska c¢alismada benzer sekilde CTA'l'n membranlarin hidrolizi, bazik
kosullar altinda 2,9 giin i¢inde gerceklesmektedir. Asidik kosullar altinda ise, CTA'l1
membran 12,3 giin boyunca kararli kalmaktadir (Nghiem ve dig. 2006). Bu bilgiler
dogrultusunda gerrceklestirdigimiz deneylerde asidik ¢ozeltilerin kullanimi tercih

edilmistir.

PIM'lerde aslinda, sizdirma problemlerinin ¢ogu, hidrofobikligin bir 6lgiisii
olan log Kow (log Kow genellikle su ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir) degerinin 5'ten
diisiik olan hidrofilik tasiyicilarla iliskilidir. Tasiyicinin hidrofobikligi ve sudaki
¢oziiniirliigii, sulu fazm ¢dzelti ortammdan biiyiik dlciide etkilenmektedir. Ornegin,
yiiksek pH degerindeki dondér faz c¢ozeltilerinde diketon kayb1 oldugu
bildirilmektedir (Sugiura ve dig. 1989). Bunun nedeni, diketonlarin yiiksek pH'larda
ayrisabilmesi ve dolayisiyla suda cok daha fazla ¢oziinebilmesidir. Bu amagla
gerceklestirdigimiz deneysel slire¢ boyunca hem dondér hem de akseptor fazlarda
yiiksek pH'l1 ¢6zeltilerin kullanimindan kagmilmistir. Dikkatle ele alinan tiim veriler
degerlendirildiginde kararlilik deneylerinde tasiyict olarak kullanilan her iki ligand
icin de yliksek gecirgenlik degerleri elde edilmistir (Tablo 7.13 ve 7.14).
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Tablo 7. 13: Ligand 1 tasiyicisi igin membran dmriiniin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tekrar kx10* Px10° JIx10° RF
Sayisi (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
1 1,983 9,828 1,966 99,563
2 1,376 6,819 1,364 97,500
3 1,330 6,591 1,318 96,313
4 1,246 6,175 1,235 95,813
5 1,194 5,917 1,183 94,688
Ligand 1
6 1,126 5,580 1,116 94,217
7 1,012 5,015 1,003 93,756
8 0,908 4,500 0,900 93,172
9 0,822 4,074 0,815 92,035
10 0,784 3,885 0,777 89,647

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 tasyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm,
Sicaklik 298 K, transport siiresi 480 dk.
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Tablo 7. 14: Ligand 2 tasiyicisi i¢in membran omriiniin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tekrar kx10* Px10° JIx10° RF
Sayisi (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
1 1,362 6,751 1,350 98,938
2 0,983 4,870 0,974 97,313
3 0,950 4,708 0,942 96,813
4 0,902 4,472 0,894 96,375
5 0,864 4,284 0,857 96,125
Ligand 2
6 0,839 4,158 0,832 96,000
7 0,749 3,710 0,742 95,500
8 0,665 3,296 0,659 94,313
9 0,592 2,932 0,586 89,063
10 0,587 2,911 0,582 88,188

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M Ligand
2 taswicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi:500 rpm,

Sicaklik 298 K, transport siiresi 540 dk.

Tablo 7.13 ve 7.14’den de anlasilacagi iizere aynt membran tekrar tekrar

kullanildiginda bile oldukca yliksek geri kazanim faktorii (RF) degerlerinin elde

edildigi gortilmektedir. Membranlarin 6. kez tekrar kullanilmas1 durumunda bile geri

kazanim faktorii olan RF degerlerinin %90'larin iizerinde olmasi sentezlenen

membranlarin ¢ok dayanikli, uzun Omiirlii ve tekrar kullanilabilir oldugunun

kanitidir. Bu durum Ligand 1 ve Ligand 2 i¢in ¢izilen Sekil 7.13 ve Sekil 7.14'deki

deney tekrar sayisi-RF grafiginde agik bir sekilde goriilmektedir.
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Tekrar Sayis1

Sekil 7. 13: Ligand 1 tasiyicist igin %RF - tekrar sayis1 grafigi.

100

% RF

2 4 6 8 10

Tekrar Sayisi

Sekil 7. 14: Ligand 2 tasiyicist igin %RF - tekrar sayis1 grafigi.
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7.7

Kanstirma Hizinin Transporta Etkisi

Diflizyon temelli PIM transport deneylerinde karistrma hizinin kinetik

verilerine olan etkisini incelemek amaciyla tasiyici olarak kullanilan her iki

kaliks[4]aren tiirevleri ile bes farkli karistirma hizinda (300, 400, 500, 600 ve 700

rpm) Cr(VI) metal katyonunun transport deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen

kinetik veriler Tablo 7.15 ve 7.16'da sunulmaktadir.

Tablo 7. 15: Ligand 1 tasiyicisiigin farkli karistirma hizlarinin Cr(VI) transportuna etkisi.

Karistirma kx10* Px10° Jx10° RF
Hiz1 (rpm) (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
300 0,813 4,029 0,806 89,438
400 1,041 5,159 1,032 94,875
Ligand 1 500 1,983 9,828 1,966 99,563
600 1,809 8,965 1,793 99,125
700 1,774 8,792 1,758 99,250

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 taswyicist, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigtirma hizi:300-700 rpm,

Sicaklik 298 K, transport siiresi 480 dk.

Tablo 7. 16: Ligand 2 tastyicisii¢infarkli karistirma hizlarini Cr(VI) transportuna etkisi.

Karistirma kx10* Px10° Jx10° RF
Hiz1 (rpm) (s) (m/s) (mo]/mz.s) (%)
300 0,873 4,327 0,865 88,457
400 1,127 5,585 1,117 92,371
Ligand 2 500 1,362 6,751 1,350 98,938
600 1,217 6,031 1,206 94,256
700 1,175 5,823 1,165 93,148

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0, 0,1 M HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,8 M Ligand
2 taswicist, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karigstirma hizi:300-700 rpm,

Sicaklik 298K, transport siiresi 540 dk.
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Tablo 7.15 ve 7.16'da goriildiigii gibi hiz sabiti (k), akis hiz1 (J), membran
gecirgenlik katsayis1 (P) ve geri kazanim degerleri karistrma hizimin artmasiyla
dogru orantili olarak artmaktadir. Tablo 7.15 ve 7.16’ye gore k, P ve J degerlerine
bagli olarak en yiiksek transport verimi 500 rpm karistirma hizinda gerceklesmistir.
Elde edilen veriler polimer icerikli membranlarda karigtirma hizinin 6nemli bir faktor
oldugunu gostermektedir. Ciinkii karistirma hizinin artmasiyla Cr(VI)metal katyonu
ile tastyict ligand arasindaki dondr/membran (d/m) ve membran/akseptér (m/a) ara
yiizeylerindeki sinir tabakasmin kalinligi azalmakta ve dolayisiyla transport hizi
artmaktadir. Bu durum yiiksek karistirma hizlarinda kromat anyonu ile tastyici ligand
arasinda gercgeklesen difiizyon kontrollii reaksiyonun daha kisa silirede olustugunu
gostermektedir. Fakat 500 rpm karigtrma hizinin iizerine ¢ikildiginda diflizyon
tabakasinin kararliligimin bozuldugu ve g¢esitli diizensizliklerin meydana geldigi
gozlenmistir. Bu sebeple her iki tasiyici ligand i¢in de optimum karistirma hizi 500

rpm olarak belirlenmistir.

12

—— kx10*(s)
—&— P x10° (m/s)

10 A

300 400 500 600 700

Kanstirma Hiz (rpm)

Sekil 7. 15: Ligand 1 tasiyicist igin k x 10* (s) — P x 10° (m/s) grafigi.
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7.8  Transport Prosesine Sicakhgin Etkisi

Cr(VI) metal katyonunun polimer igerikli membran boyunca transport
deneylerinde her iki tasiyict i¢in farkli sicakliklarda (288 K, 293 K, 298 K, 303 K,
308 K ve 313 K) gerceklestirilmistir. Tablo 7.17 ve 7.18'de farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler icin elde edilen kinetik veriler goriilmektedir. Transport
deneyleri sonucunda elde edilen verilere bakildiginda sicakligin degistirilmesi ile
transport hizlarinda 6nemli degisiklikler olmaktadir. Transport isleminde meydana
gelen komplekslesme reaksiyonunun yiliksek sicakliklarda daha kolay gergeklestigi
ve optimum transport siiresinin artan sicaklikla paralel olarak 9 saatten 6 saate kadar

diistligii ve transport hizini arttirdigi goriilmiistiir.

Tablo 7. 17: Cr(VI) transport hizina sicaklik etkisi.

4 p p Transport
Sicakhik kx10 Px10 Jx10 RF
. ) 5 siiresi
(’K) (s) (m/s) (mol/m~.s) | (%)
(saat)
288 1,212 6,007 1,201 62,152 6
293 1,456 7,216 1,443 73,470 6
298 1,726 8,554 1,711 95,524 6
Ligand 1
303 1,892 9,377 1,875 96,485 6
308 2,104 10,427 2,085 97,348 6
313 2,518 12,479 2,496 98,212 6

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0, 0, 1M HCl’de, membran bilesimi: 2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 tasyicisy, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500 rpm,
Sicaklik 288 - 313 K.
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Tablo 7. 18:Cr(VI) transport hizina sicaklik etkisi.

4 p p Transport
Sicakhk kx10 Px10 Jx10 RF
5 siiresi
(°’K) (s) (m/s) (mol/m”.s) | (%)
(saat)
288 0,879 4,356 0,871 56,000 6
293 1,028 5,095 1,019 71,938 6
298 1,260 6,244 1,249 94,125 6
Ligand 2
303 1,259 6,240 1,248 96,000 6
308 1,549 7,677 1,535 96,375 6
313 1,851 9,173 1,835 97,438 6

Donor faz: 2x107" M K,Cr,0, 0, 1M HCl’de, membran bilesimi: 2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M Ligand
2 taswicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, Karistirma Hizi:500 rpm,

Sicaklik 288 - 313 K.

Cr(VI) iyonunun transportu icin elde edilen kinetik parametreler {izerine

sicakligin etkisi, aktivasyon enerjisi degerlerinin hesaplanmasi agisindan oldukga

onem tasimaktadir. Arrhenius tarafindan verilen denklem asagida tanimlanmigtir.

Aktivasyon enerjisi (E,) degerleri, Sekil 7.16'da ¢izilen Ink'ya karsihik 1/T

degerlerinin grafigi gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir.

Fa 1
In (k) =1n (4) =)
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-8,2
Ligand 1 y=-2504x - 0,301
4 R%=0,988
' Ligand 2 y=-2594x - 0,322
R2=0,989
-8,6
E -8,8 1
.01 ® Ligand 1
O  Ligand 2
-9,2 1
9,4 T T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

T (K)

Sekil 7. 16: Ligand 1 ve Ligand 2 igin gizilen Arrhenius grafigi.

Sekil 7.16'da cizilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden transport
prosesi i¢in aktivasyon enerjisi degeri Ligand 1 i¢in 27,263 kj/mol ve Ligand 2 i¢in
ise 21,568 kj/mol olarak bulunmustur. Hiz sabitleri lizerine sicakligin ¢ok kuvvetli
bir etkisi olmasi yiiziinden, diflizyon kontrollii prosesler i¢in aktivasyon enerjisi (Ea)
degerleri oldukga diisiik, kimyasal kontrollii prosesler i¢in ise oldukga yiiksektir. Bu
nedenle herhangi bir proses i¢in elde edilen aktivasyon enerjisi (E,) degerleri, o
prosesin kimyasal veya difiizyon yoluyla gerceklesen bir reaksiyon oldugunu tayin
eden hiz-kontrol basamagidir. Literatiirde de belirtildigi gibi, difiizyon kontrolli
proseslerde aktivasyon enerjisi degerleri 40 kj/mol'den kiiciiktiir (Lazarova ve
Boyadzhiev 1993). Gergeklestirdigimiz polimer igerikli membranda Cr(VI) iyonu
transport prosesinden elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri, bu prosesin difiizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.

7.9  EME/PIM Deneylerinde Elektrik Akiminin Etkisi

PIM'de elektromembran ekstraksiyonu, PIM ve elektriksel alanm birlikte
kullanim1 iizerine kuruludur. PIM'de transport pasif diflizyona dayanirken, EME'de
kiitle aktariminin ana bileseni ise elektrokinetik goctiir. Ekstraksiyon i¢in yiiriitiicii

kuvvet PIM boyunca uygulanan elektriksel potansiyeldir, bir elektrot numuneye
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diger elektrot akseptor faza yerlestirildigi i¢in EME yiiklii analitler i¢in tasarlanmis
olup, PIM boyunca analitlerin elektrokinetik transferini icermektedir. Donor fazda
ister anyonik ister katyonik tiirlerin ekstraksiyonu olsun, membranda numune ve
akseptor ¢ozeltisi arasindaki uygun polarite uygulanan voltaj ile elde edilir. Aslinda,
EME'de transport prosesinin teorik olarak agiklamasi kiitle transferinin hem difiizyon
ve hem de elektrokinetik bilesenleri araciligiyla gerceklesmesi nedeniyle oldukca
karmasiktir. Ik olarak, hedef analitler PIM'e dogru difiize olmaktadir; ikincisi olarak
ise analitler, iyonize olmus tiirler halinde elektrokinetiksel olarak PIM'den akseptor

faz ¢6zeltisine tasinmaktadir.

EME'de ekstraksiyonun seciciligi ve elektriksel potansiyelin biiytikligi
dogrudan giic kaynagi ile kolaylikla kontrol edilebilmektedir. FElektriksel
potansiyelin biiyiikliigii ekstrakte olan bilesiklerin tiiriinii kontrol ederken ekstrakte
olanlar katyon veya anyonlar ise transport yoniiyle kontrol edilmektedir. EME'nin
gelismesinde odaklanilan temek nokta destekli sivi membranlarla olan uygulamalar1
ve uygulanan voltaj ile birlikte nasil calistig1 yoniinde olmustur.Ancak, ekstraksiyon
prosesinde SLM'nin rolii hakkinda hala teorik olarak bilgi eksikligi vardir.
Geleneksel olarak SILM hazirlama yontemindeki en Onemli zorluklardan biri
SLM'in mekaniksel kararsizligidir. Organik solventlerin sudaki ¢oziniirliikleri
oldukea diistiktiir ve bazt SLM'lerde uygulanan elektriksel alan etkisiyle membran
faz1 terk ederek sulu faza sizabilmektedir. SLM'nin mekaniksel kararsizliklariyla
ilgili problemleri ortadan kaldirmak ve daha bircok eksikliklerinin 6niine ge¢mek
icin gerceklestirdigim tez ¢alismasinda EME'min PIM'lerle olan uygulamasi tercih
edilmistir. Bu parametrenin altinda belirtmek istedigim bir diger 6nemli husus ise
simdiye kadar gerceklestirilen EME/PIM uygulamalarinin hepsinde elektriksel alan
boyunca uygulanan sabit voltaj kullanilmistir. Sabit volta; altindaki EME'de
ekstraksiyonun tekrarlanabilirligi siklikla sorun olusturmakta vegergeklestirilen
calismalar incelendiginde EME i¢in tekrarlanabilirlik degerleri %10 civarinda
kalmaktadir. Slampova ve dig. (2015)nin EME'de sabit akim altinda
gerceklestirdikleri SLM deneylerinden elde edilen veriler 1s18inda EME'nin ¢alisma
modu olan sabit voltaj kullaniminin diisiik tekrarlanabilirlilik degerlerine sebep
olmas1 nedeniyle tez calismamda ilk defa sabit akim altinda PIM'le elektromembran
deneyleri gerceklestirilmistir (Kaya ve dig. 2016). Boylece hem diisiik

tekrarlanabilirlik problemlerinin hem de mekaniksel kararsizligin Oniine gecilmistir

171



ki bunun en biiyiik kanit1 sabit akim altindaki EME/PIM'de gerceklestirilen kararlilik
deneyleri olmustur. Bu noktada; kararli ve verimli bir EME/PIM sistemi gelistirmek
icin PIM ve ekstraksiyon boyunca uygulanan akimin optimize edilmesi 6nemlidir.
Elektroliz, 6zellikle akseptor ¢ozeltisindeki pH degerini arttirmakta ve sonug olarak
akseptor ¢Ozeltisine olan geri ekstraksiyonu azaltmaktadir. Her iki ligand icinde
farkli akim degerlerinde EME/PIM transport deneyleri gergeklestirilmis ve elde
edilen kinetik veriler Tablo 7.19 ve 7.20'de sunulmaktadir.

Tablo 7. 19: Uygulanan elektrik akimmm Cr(VI) transportuna etkisi.

Uygulanan kx10* Px10° Jx10° RF
Akim (A) (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
0,3 6,125 30,355 6,071 82,063
0,4 9,269 45,937 9,187 92,813
Ligand 1 0,5 10,555 52,310 10,462 94,375
0,6 20,926 103,708 20,742 99,750
0,7 23,306 115,501 23,100 98,700

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 taswyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan akim 0,3-0,8 A, her
iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 50 dk.

Tablo 7. 20: Uygulanan elektrik akimmm Cr(VI) transportuna etkisi.

Uygulanan kx10* Px10° Jx10° RF
Akim (A) (s) (m/s) (mol/m%s) | (%)
0,3 5,001 24,375 4,957 76,125
0,4 12,145 60,190 12,038 98,188
Ligand 2 0,5 23,165 114,805 22,961 99,938
0,6 17,802 88,226 17,645 99,188
0,7 17,345 85,961 17,192 96,688

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0, 0,1 M HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M Ligand
2 taswyicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan akim 0,3-0,7 A, her
iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 40 dakika.

Her iki ligand i¢in de akimin artmasiyla kinetik verilerde bir artis yasanmasi

beklenen bir sonuctur fakat uygulanan yiiksek miktardaki akim ile sirasiyla, anot ve
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katotta asagidaki reaksiyonlara gore oksijen ve hidrojen olugmasi nedeniyle iki
elektrotta da kabarcik olusumu gozlemlenmistir. Bu durum, EME sistemindeki
elektrolizin, dondr ve akseptor faz pH''m1 da Onemli oOlgiide etkiledigini
gostermektedir. Uygulanan elektriksel alaninin biiyiikligii, destek malzemesindeki
PIM'in kararhiligina olduk¢a baghdir. Kararsiz PIM'ler numune ve/veya akseptor
¢Ozeltisine karigmaktadir. Bunun sonucu olarakta, fazla bir akim artisi
gozlemlenecektir. Bu gozlemlenen akimdaki artis hem elektrolizi tesvik etmektedir
hem de numune ve hem de akseptdr faz cozeltisindeki pH degerini asagidaki

reaksiyonlara gore degistirebilmektedir:
Donér faz: 2 H,0 - 4H + 0,1 +4 ¢
Akseptor faz: 4 H + 4 ¢ — 2H, 1

Bu amagla Ligand 1 tastyicist i¢in optimum akim degeri olarak 0,6 A, Ligand
2 tastyicist i¢in ise 0,5 A olarak alinmistir. Elde edilen veriler Sekil 7.17 ve 7.18 ile
de olduk¢a uyumludur.

kx10* s™)

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Uygulanan Akim (A)

Sekil 7. 17: Ligand 1 tastyicist igin k x 10* (") - uygulanan akim miktar1 grafigi.
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In (C/Co)

t (dk)

Sekil 7. 18: Ligand 2 tasiyicist i¢in In C/Co - t (dk) grafigi.

7.10 EME/PIM Deneylerinde Elektriksel Potansiyelin Etkisi

Elektromembran ekstraksiyonunda yiiriitiicii kuvvet, dondér ve akseptor
cozeltisine yerlestirilen elektrotlar sayesinde PIM iizerinden devam eden elektriksel
potansiyeldir. Harici bir giic kaynagi kullaniminin EME uygulamalarma bir¢ok
kullanim esnekligi saglamaktadir. EME sisteminde uygulanan elektriksel alanmin
yonii ve biiytikligl kolaylikla degistirilebilmektedir. Elektriksel alanin ydniiniin
degistirilebilmesi hedef analitin numune fazindan secici olarak ayrilmasina olanak
saglamaktadir. Elektriksel alaninin yonii, akseptor faz ¢ozeltisine taginacak olan
iyonik maddelerin tiiriine baglidir; anyonlarin transportu isteniyorsa anot akseptor faz
cozeltisine ve katyonlarin transportu i¢in ise katot akseptdr faz c¢ozeltisine
yerlestirilmektedir. Gergeklestirdigimiz tez calismasinda hedef analitimiz kromat
anyonu oldugundan katot dondr faz c¢oézeltisine anot ise akseptor faz ¢ozeltisine
yerlestirilmistir. Uygulanan potansiyelin biiyiikligi giic kaynagi ile kolaylikla
ayarlanarak farkli potansiyellerde her iki ligand i¢in EME/PIM'de transport deneyleri
gerceklestirilmistir.  Fakat uygulanan elektriksel alaninin  blyiikligi, PIM'in
kararliligina oldukg¢a baglidir. Bu amacla elektriksel potansiyelin optimize edilmesi
onemlidir. Tablo 7.21 ve 7.22'de her iki ligand i¢in elde edilen kinetik veriler yer

almaktadir.
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Tablo 7. 21: Uygulanan potansiyelin transporta etkisi.

Uygulanan
Y8 kx10* Px10° Jx10° RF
Potansiyel " (ws) (mol/m’.s) %)
S m/Ss molym .S 0
(Volt)
50 0,628 3,112 0,622 26,688
60 15,703 77,823 15,565 98,750
Ligand 1
70 20,926 103,708 20,742 99,750
80 4,145 20,542 4,108 78,125

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCIl de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 tasiyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 50V-80V,
uygulanan akim 0,6 A, her iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 50 dk.

Tablo 7. 22: Uygulanan potansiyelin transporta etkisi.

[li(y)f::l:'yi'l' kx1104 Px10° Jxloz RF

(Volt) (s7) (m/s) (mol/m".s) (%)
50 12,685 62,866 12,573 97,500
60 16,599 82,264 16,453 99,375
70 23,165 114,805 22,961 99,938

Ligand 2

80 19,402 96,155 19,231 99,750
90 19,974 98,990 19,798 99,813
100 18,820 93,271 18,654 99,875

Donor faz: 2x107 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M Ligand
2 taswyicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 50V-100
V, uygulanan akim 0,5 A, her iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 40 dakika.

EME'deki kiitle transferinde ylriitiicli giic olarak gorev yapan PIM'e
uygulanacak olan potansiyel fark optimize edilirken Ligand 1 i¢in 50, 60, 70 ve 80
Volt degerlerinde, Ligand 2 i¢cin ise 50, 60, 70, 70, 90 ve 100 Volt degerlerinde
potansiyel uygulanmistir. EME'de transport verimi ekstraksiyon voltajinin
diistiriilmesi ile azalmaktadir ancak, ekstraksiyon siiresince uygulanan voltaj belirli
bir optimum degerin iizerine ¢iktiginda EME verimi de diisebilmektedir. Bunun
nedeni, yiiksek voltaj degerlerine c¢ikildiginda PIM boyuncaki sistem akiminin
nispeten daha yiiksek olacagi ve elektrotlarda elektrolizin olusabilecek olmasidir.
Asir1 elektroliz, akseptdr fazdaki pH degerinin kaymasina neden olmakta ve
EME'deki transport verimini potansiyel olarak azaltabilecek olan kararsiz yapidaki

bir EME'ye neden olmaktadir. Bir onceki boliimde de bahsettigimiz dondr ve
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akseptor faz ¢ozeltilerindeki katot ve anot reaksiyonlarindan, EME sirasinda her iki
fazda da pH degisikliklerinin yasanabilecegi agik¢a ortadadir. Ligand 1 ve Ligand 2
icin 70 V'a kadar PIM boyuncaki akinin ve diger kinetiksel verilerin artan voltajla
birlikte artmasi teorik tahminlerle de uyumludur. Ancak, 70 V'un f{izerine
cikildiginda transport veriminde kayda deger bir artis gozlenmemis ve bu deger en
uygun yani optimum voltaj olarak dikkate alinmistir. Kinetik verilerde kayda deger
bir artisin gozlenmemesinin nedeni artik bu noktadan yani optimum voltaj
degerinden sonra EME/PIM boyuncaki ekstraksiyonun kiitle transferi ile
simirlandirilmasidir (Sekil 7.19). Genellikle, optimum voltajin iizerine ¢ikildiginda
ekstraksiyon geri kazanimlarinda azalma oldugu goriilmektedir (Ngheim ve dig.

2006).
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Sekil 7. 19: Ligand 2 tastyicist igin k x 10* (s") - potansiyel grafigi.

7.11 EME/PIM Deneylerinde Akseptor faz pH Etkisi

Elektromembran ekstraksiyonu esasen, SLM boyunca ve akseptor fazdaki pH
gradientine dayali olarak bazik veya asidik analitleri sulu ¢ozeltiden ekstrakte eden
hollow fiber sivi-faz mikro ekstraksiyonunun gelismis halidir. Iste bu yiizden,

akseptor faz pH'st EME uygulamalarinda olduk¢a O6nemli olan operasyonel bir
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parametredir. Elektriksel potansiyel ve akim parametrelerinde bahsedildigi gibi,
ekstraksiyon geri kazanimi, akseptor fazdaki pH degisimlerine karsi ¢cok hassastir ve
akseptor fazdaki uygun olmayan bir pH, PIM'de analitlerin alikonmasma veya

analitlerin PIM'e geri ekstraksiyonuna neden olabilmektedir.

Iste bu yiizden, akseptdr faz pH's1, verimli ve etkili bir elektrokinetik transfer
icin zorunlu olup, analitlerin en verimli sekilde iyonlagsmasim saglamalidir. EME
stiresince gergeklesebilecek elektroliz nedeniyle bazik tiirlerin EME'si i¢in akseptor
fazda pH artiglar1 ve asidik tiirlerin EME'si i¢cin ise akseptor fazda pH diisiisleri
gozlemlenmektedir. Akseptor fazin pH degeri iyonize olan analitlerin numune
cozeltisine olan geri ekstraksiyonunu onlemektedir. Akseptor fazdaki pH degerinin
kaymast EME'deki transport verimini potansiyel olarak azaltabilecek olan kararsiz
bir yapidaki EME ile sonu¢lanmaktadir. Bu yiizden bir EME sisteminde; akseptor faz
pH's1 donor faz pH'sindan ¢ok daha fazla 6nem arz etmektedir. Elektroliz olayinda
katot ve anotta gergeklesen reaksiyonlar sonucu olusan pH degisimleri hem dondr
hem de akseptor fazlarda tampon ¢ozeltiler kullanilarak engellenmelidir. pH
degisimleri, akseptor fazda tamponlarin minimize

gliclii kullanimiyla

edilebilmektedir ve kiiciik hacimli akseptér faz c¢ozeltisi kullanimiyla ise

biiyiitiilebilmektedir.

Tablo 7. 23: Ligand 1 tasiyicisi igin EME’de akseptor faz pH’sinin Cr(VI) transportuna etkisi.

Akseptor faz kx10* Px10° Jx10° RF
pH’s1 (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
4 4,629 22,941 4,588 71,375
4,5 5,966 29,567 5,913 79,313
Ligand 1
5 20,926 103,708 20,742 99,750
5,5 17,752 87,978 17,596 99,688

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0, 0,1 M HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M Ligand
1 taswicisy, Akseptor faz: pH 4-5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 70V,
uygulanan akim 0,6 A, her iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 50 dk.
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Tablo 7. 24: Ligand 2 tastyicisi igin EME’de akseptor faz pH’sinin Cr(VI) transportuna etkisi.

Akseptor faz | kx10* Px10° Jx10°
i 2 RF(%)
pH’s1 (s) (m/s) (mol/m”.s)
4 3,576 17,722 3,544 55,500
4.5 4,884 24,205 4,841 68,063
Ligand 2

5 13,412 66,469 13,294 98,750

5.5 23,165 114,805 22,961 99,938

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0, 0,1 M HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M Ligand
2 tasiyicisi, Akseptor faz: pH 4-5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 70V,
uygulanan akim 0,5 A, her iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 40 dk.

Normalde literatiirde bildirilen calismalarda bazik tiirlerin, aminoasitlerin
veya peptitlerin elektromembran uygulamalarinda akseptér faz i¢in diisik pH
degerleri, asidik tiirlerin EME uygulamalari i¢in ise akseptor fazda yiliksek pH
degerleri kullanilmaktadir (Huang 2015). Gergeklestirdigim tez calismasinda Cr(VI)
diisiik pH'larda (pH 1-6) baskin olarak HCrOj" tiirtinde bulundugundan hedef analit
bazik tiirdedir ve bu amagla elektromembran ekstraksiyonu boyunca her iki fazda da
disik pH degerleri kullanilmistir. Tablo 7.23 ve 7.24'de her iki ligand i¢in farkl
akseptor faz pH'larinda gerceklestirilen deneylere ait kinetik veriler yer almaktadir.
Ligand 1 i¢in hiz sabiti degerinin en yliksek oldugu pH 5, Ligand 2 icin ise pH 5,5
optimum olarak alinmistir. Sekil 7.20'de Ligand 2 i¢in ¢izilen hiz sabiti, gegirgenlik
ve aki degerlerine karsi akseptor faz pH grafiginde en yiiksek kinetik degerlerine
optimum olarak secilen pH degeri kullanildiginda ulasildig1 agikca goriilmektedir.
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Sekil 7. 20: Ligand 2 i¢in akseptor faz pH - k, P, J grafigi.

7.12  EME/PIM Deneylerinde Kararhlik ve Membran Omrii

SLM ile gergeklestirilen elektromembran deneylerinde tasarlanan
membranlarin  oldukca segici ekstraksiyonlar verdigi goriilmektedir. Ancak,
ekstraksiyon prosesinde SLM'in rolii hakkinda hala teorik bilgi eksikligi vardir.
Geleneksel olarak SILM hazirlama yontemindeki en Onemli zorluklardan biri
SLM'nin mekaniksel dayanikliligidir ve membran Omriidiir. SLM hazirhiginda
kullanilan destek maddeleri (membranlar) gozeneklerinde immobilize edilmis yani
tutuklanmis bir organik ¢oziicii igermektedirler. SLM'lerde kapiler kuvvetler veya ara
ylizey gerilimi, membran gozenekleri ig¢indeki organik fazin tutuklanmasindan
sorumludur. Bununla birlikte, bu kuvvetlerin zayiflig1 nedeniyle emiilsiyon olusumu
veya membran sivi fazinin komsu sulu faz (lar) a sizmasinmn bir sonucu olarak ¢ok
kolay bir sekilde membran pargalanmasi meydana gelebilmektedir. Bunun aksine,
PIM'lerde, tastyici, plastiklestirici ve temel polimer destek maddesi, muhtemelen
zaylf ve spesifik olmayan van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglama gibi daha
giiclii polar etkilesimler iceren ve biiylik olasilikla sekonder bag seklinde birbirine
baghdirlar. Bu etkilesimler, araylizey gerilimi veya kapiler kuvvetlerden daha
giicliidiirler ve bunun PIM'lere SLM'lerden ¢ok daha fazla kararlilik sagladigi
disiiniilmektedir ve difiizyon temelli ¢caligmalarda PIM'lerin SLM'lere gore daha iyi
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mekaniksel kararlilik, gecirgenlik ve membran omrii sagladiklar1 simdiye kadar
gerceklestirilen calismalarda bir¢ok kez tekrarlanmistir (Nghiem ve dig. 2006,
Almeida ve dig. 2012). EME ile gerceklestirilen deneylerde SLM'de kullanilan
destek membraninin gozeneklerinde emdirilmis olan organik c¢oziiciilerin sudaki
coziiniirliikkleri oldukca diisiiktiir fakat bazi SLM'lerdeorganik ¢oziiciiler uygulanan
elektriksel alan etkisiyle membran fazi terk ederek sulu faza sizabilmektedir.
Polipropilen destekli stvi membranlarin, ¢calkalama ve yiiksek elektriksel alan altinda
doyurulmus membrandaki (impregnated) organik ¢6ziicii kayb1 bu tiir membranlarin
mekaniksel kararliliklarmi smirlandirmaktadir. Kararsiz yapidaki bir SLM hem
dondér hem de akseptor faz c¢ozeltilerinde c¢oziinebilen organik sivilar EME
sistemlerindeki direnci diisiirmekte ve dolayisiyla sistemdeki akimi artirmaktadirlar.
Ciinkti SLM'nin bir diger 6zelligi de, EME sistemindeki elektriksel devrede direng
olarak gorev almak ve elektrolizi Onlemek i¢in SLM destek maddesinin
gozeneklerindeki organik ¢oziiciiniin SLM'y1 yeterli derecede kararli hale getirmesi
gereklidir. Fakat SLM'de yasanan kararsizlik gerek dondr gerekse akseptor faz
¢ozeltilerinde elektrolizi daha da artirmaktadir. Iste bu noktada gergeklestirdigim tez
calismasinda transport islemi i¢in gozenekleri organik ¢oziicli ile emdirilmis bir
destekli sivi membran kullaniminin yerine, ucucu bir organik c¢oziicii icinde
bilesenlerin ¢oziilmesiyle hazirlanan ve ¢6ziiciiniin buharlastirilmasiyla molekiiler
arast kuvvetlerin kombinasyonu ve polimer seritlerin birlesmesiyle oldukg¢a
kararli,ince bir film ¢ozeltisiyle sonuclanan homojen bir membran olan polimer
icerikli membranlar kullanilmistir. Ayrica SLM'de transport prosesinden membranin
sadece bir kismu sorumlu iken PIM'de membranin tamami iyon transportu icin
kullanilabilmektedir ve bdylece SLM'deki diisiik diflizyon katsayilar1 problemleri
coziilebilecektir. Ciinkii diisiik difiizyon oranlari uzun zaman alan transport
deneyleriyle sonu¢lanmaktadir. Ve tiim bu belirtilen sonuglar EME'de SLM yerine
PIM kullaniminin gerekliligini bize sunmaktadir. Fakat bu noktada tez calismamda
EME sisteminde sadece SLM yerine PIM kullannommdan degil, sistemin
tekrarlanabilirliginin ve kararliligmin artmas: icin PIM'de sabit voltaj kullaniminin
yerine sabit akim kullaniminin gerekli olmasidir. Daha Onceki parametrelerde de
belirtildigi gibi; sabit ve yiliksek voltaj degerleri EME sisteminde artan akim
miktarlartyla sonug¢lanmaktadir. Sabit voltajda, EME sisteminde elektrik akimi
diizensiz ekstraksiyon uygulamalar1 i¢in Ohm kanununa dayanarak degismektedir.

EME sisteminin toplam direnci her iki fazda bulunan c¢ozeltiler ve PIM tarafindan
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belirlenmektedir. PIM'de ve donoér, akseptor faz ¢ozeltilerindeki herhangi bir kiiciik
fark ortaya ¢ikan elektrik akimi O6l¢iimiinde degisikliklere neden olacaktir. Bu da
sistem boyunca gegen toplam elektrik yiikii (Q, Coulomb) diizensiz PIM'ler icin
farkli olacaktir ve sonu¢ olarak PIM boyunca transfer olan yiiklii tiirlerin toplam

miktar1 Faraday Kanununa gore farkl olacaktir.

EME isleminde yiiriitiicii kuvvet olan elektriksel alanda, elektrik akimi
degisikliklerini ortadan kaldiran sabit elektrik akimi uygulamasmin sonucunda daha
yiiksek ekstraksiyon tekrarlanabilirligi ve membran Omrii saglanabilecegi
gerceklestirilen deneylerden elde edilen verilerle de ispatlanmistir (Tablo 7.25 ve
Sekil 7.21). Tablo 7.25'da Ligand 1 i¢in membran degistirilmeksizin tekrarlarnan
deneylerde 21 tekrar sonrasi geri kazanim degerinin ancak % 70'in alta diisebildigi
gozlemlenmistir. Ve bu da bize EME'de PIM ile gerceklestirilen deneylerde sabit

akim uygulamasimin gerekliligini ortaya koymaktadir.
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Tablo 7. 25: Ligand 1 tasiyicisi iginEME'de membran kararliligimin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tekrar kx10* Px10° Jx10° RF
Sayisi (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
1 20,926 103,708 20,742 99,750
2 18,181 90,104 18,021 99,375
3 12,774 63,307 12,661 97,313
4 11,542 57,202 11,440 95,688
5 10,551 52,290 10,458 94,313
6 8,474 41,997 8,399 91,250
7 8,183 40,555 8,111 90,438
8 8,126 40,272 8,054 89,750
9 7,211 35,737 7,147 86,875
10 6,882 34,107 6,821 85,500
Ligand 1 11 6,573 32,575 6,515 83,375
12 5,104 25,295 5,059 82,875
13 6,284 31,143 6,229 82,750
14 5,878 29,131 5,826 81,500
15 5,751 28,502 5,700 81,188
16 5,497 27,243 5,449 80,938
17 5,509 27,302 5,460 77,813
18 4,914 24,354 4,871 75,938
19 4,510 22,351 4,470 74,125
20 4,510 22,351 4,470 72,563
21 4,322 21,420 4,284 69,750

Donor faz: 2x1 07 M K,Cr,0,0,1 M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/l g CTA, Ligand 1
taswcisy, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 70 V,
uygulanan akim 0,6 A, her iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 50 dk.
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Sekil 7. 21: Ligand 1 i¢in % RF - tekrar sayis1 grafigi.
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Tablo 7. 26: Ligand 2 tasiyicisi iginEME'de membran kararliligmin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tekrar kx10* Px10° Jx10° RF
Sayisi (s) (m/s) (mol/m’.s) (%)
1 23,165 114,805 22,961 99,938
2 20,047 99,352 19,870 99,875
3 19,215 95,229 19,046 99,688
4 17,938 88,900 17,780 99,500
5 17,899 88,706 17,741 98,313
6 13,000 64,427 12,885 97,875
Ligand 2 7 9,364 46,407 9,281 92,188
8 8,048 39,885 7,977 83,313
9 6,397 31,703 6,341 79,063
10 6,566 32,541 6,508 78,938
11 6,042 29,944 5,989 76,000
12 5,343 26,480 5,296 72,500
13 4,696 23,273 4,655 67,313

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0, 0,1 M HCl'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.8 M Ligand
2 tasiyicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 70 V,
uygulanan akim 0,5 A, her iki fazda 0,5 cm platin tel, Sicaklik 298 K, transport siiresi 40 dakika.

Tablo 7.26'da ise Ligand 2 i¢in gercgeklestirilen EME/PIM deneylerinde
sadece dondr ve akseptor faz g¢ozeltilerini degistirerek membran degistirilmeksin
optimum sartlarin korundugu deneylerde 13 tekrar sonrasi bile geri kazanim
degerinin ancak %70'in altina diisebildigi gézlemlenmistir. Elde edilen veriler Sekil

7.22 ile de uyum igerisindedir.
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Sekil 7. 22: Ligand 2 igin % RF - tekrar sayis1 grafigi.

7.13 Elektromembran Ekstraksiyonunda Platin Tel Kahinh@nin Etkisi

Incelenen literatiir calismalarma gore elektromembran ekstraksiyonu PIM
deneylerinde platin tel kalinliginin etkisi daha once calisilmayan bir parametre olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Tablo 7.27 ve 7.28'de swrasi ile Ligand 1 ve Ligand 2 icin
farkli platin tel kalinliklarinda gergeklestirilen deneylere ait kinetik veriler yer

almaktadir.
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Tablo 7. 27: Ligand 1 tasiyicist igin EME'de platin tel kalmliginin Cr(VI) transportuna etkisi.

Platin telin 4 p p
kx10 Px10 Jx10 RF
kalinhg: 5
(s) (m/s) (mol/m".s) (%)
(cm)
0,5 20,926 103,708 20,742 99,750
1 21,142 104,779 20,956 99,938
Ligand 1
1,5 21,498 106,543 21,309 99,938
2 31,096 154,110 30,822 99,938

Donor faz: 2x10" M K,Cr,0; 0,1M HCI’de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.6 M Ligand
1 taswicisy, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 70 V,
uygulanan akim 0,6 A, her iki fazda 0,5- 2 cm 4 farklh kalinlikta platin tel, Sicaklik 298 K, transport
stiresi 50 dk.

Deneysel siirecte her iki ligand icin de farkli platin tel kalinliklarinin
kullanilmasiyla hiz, gecirgenlik, aki ve geri kazanim degerlerinde bir artisin
yasanmas1 beklenen bir sonugtur. Ciinkii platin telin kalinligindaki artan degisim
elektrodun yiizey alanindaki artisga neden olmaktadir. Elektrodun yiizey alanmin
artmas1 donor ve akseptor faz ¢ozeltilerindeki iyon sayisini arttrmaktadir. Her iki faz
cozeltisindeki 1yon sayisindaki artig toplam ¢ozelti direncinde gerceklesen bir
azalmayla sonuglanmaktadir. Cozelti direncinin azalmasi membran boyunca
gerceklesen elektrokinetik transportun artmasina neden olmaktadir. Tiim bunlarin
sonucunda artan elektrokinetik transport ile kinetik verilerdeki artis birbiriyle uyum
icerisindedir (Sekil 7.23). Fakat burada unutulmamasi gereken bir nokta dondr ve
akseptor faz ¢ozeltilerinin yani EME/PIM sisteminin direncinin diismesi Ohm
Yasasi'na gore asagidaki formiilden (Esitlik 7.2) sistem boyunca uygulanan akimin

artmasina neden olmaktadir.
%
] =— 7.2
R

Artan akim miktar1 ile her iki fazdaki elektrotlarda elektrolizin gerceklesecek
olmasidir. Asir1 elektroliz, akseptor fazdaki pH degerinin kaymasina neden olmakta
ve EME'deki transport verimini potansiyel olarak azaltabilecek olan kararsiz
yapidaki bir EME'ye neden olmaktadir. Bir 6nceki béliimde de bahsettigimiz dondr
ve akseptor faz ¢ozeltilerindeki katot ve anot reaksiyonlarmdan, EME sirasinda her

iki fazda da pH degisikliklerinin yasanabilecegi agik¢a ortadadir.

186




I 0.5 cm platin tel
3 1 cm platin tel

B 1.5 cm platin tel
3 2 cm platin tel

Sekil 7. 23: k x 107 (s")-platin tel kalinlig1 grafigi.

Tablo 7. 28: Ligand 2 tasiyicist igin EME'de platin tel kalmliginin Cr(VI) transportuna etkisi.

Platin telin 4 s s
kx10 Px10 Jx10 RF
kalinhg: 5
(s) (m/s) (mol/m".s) (%)
(cm)
0,5 23,165 114,805 22,961 99,938
1 27,861 138,078 27,616 99,938
Ligand 2
1,5 31,096 154,110 30,822 99,938
2 33,982 168,413 33,683 99,938

Donor faz: 2x1 07 M K,Cr,0,0,1 M HCI'de, membran bilesimi:2 mL 2-NPOE/I g CTA, 0.8 M Ligand
2 taswicisi, Akseptor faz: pH 5,5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu, uygulanan potansiyel 70 V,
uygulanan akim 0,5 A, her iki fazda 0,5- 2 cm 4 farkli kalinlikta platin tel, Sicaklik 298 K, transport
stiresi 40 dk.

7.14 Yiizey Morfolojisi

Glizel hazirrlanmis bir PIM seffaf, ince ve homojen olmalidir. PIM'lerin
onemli bir 6zelligi de, polimer matrisindeki tasiyicilarin dagilimini belirleyen ve
membran transport verimliligini etkileyen membran bilesenlerinin mikroyapilaridir.
Membran yapilarinin aydinlatilmasi i¢in birgok ¢aligma gergeklestirilmistir ve bu tip
membranlar1 igeren ¢ogu caligmalarda bu degerlendirme ¢iplak gozle veya optik bir
mikroskop altinda gozlemlemektedirler. Yine de, bu tiir bir degerlendirme oldukca

oznel kalmaktadir. Ornegin, SLM'ler mikro gozenekli bir yapiya sahip olsalar da
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ciplak gozle seffaf ve homojen goriiniirler. Bu nedenle, ¢esitli membran
bilesenlerinin dagilimin1 ve etkilesimini belirlemek ve sonugta membran tagima
verimliligini nasil etkiledigini degerlendirmek i¢in PIM'lerin morfolojisi ve yapisinin
aydmlatilmast i¢in c¢esitli gelismis teknikler kullanilmaktadir. Ve bu amagla
membranlarin morfolojik yapismni aciga kavusturmak i¢in ciddi sayida arastirmalar
gerceklestirilmistir. Membran caligmalarinda odaklanilan temel nokta membran
gecirgenlik aki degerlerinde ve transport veriminde yiiksek ve secici degerler elde
etmektir. Transport prosesindeki diger diizenlemelerin yani sira (donor ve akseptor
faz c¢ozelti bilesenleri, sicaklik, karistirma) burada en 6nemli nokta uygun ve en
verimli membran yapisinin elde edilmesidir. Hedef nokta bu olunca membranin
morfolojik yapisindan bahsetmek kaginilmaz olmustur. Gergeklestirilen ¢aligmalarda
cesitli ylizey karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Bu teknikler tek baslarina
veya diger tekniklerle birlikte kullanilabilmektedir. Bu teknikler arasinda taramali
elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier Infrared
kizilotesi (FTIR) spektroskopi ve transmisyon kizilotesi haritalama mikroskopisi
(TIMM) yer almaktadir (Almeida ve dig. 2012). Bu teknikler genellikle yiizey
morfolojisi caligmalarinda kullanilmakta olup, tasiyici ile plastiklestiricinin temel
polimer destek maddesi icerisinde nasil dagildigi hakkinda bilgi vermek icin PIM
caligmalarinda kullanilmaktadir. Tarama elektron mikroskobu (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) c¢alismalarda en sik uygulanan ve bagvurulan
tekniklerdendir. Diger taraftan, nispeten diisiik ¢oziintirliikleri nedeniyle, morfolojik
ozellikleri nanometre veya daha kiigiik dlcekte ayirt etmek genellikle zordur. Bu
nedenle, coziinlirligli artrmak igin AFM ile SEM teknikleri siklikla birlikte
calisiimaktadir. Her iki teknigin birlikte kullanildig1 ¢calismalarda AFM sonuglarmin
SEM calismalarindan elde edilenlerle uyum icerisinde olduklar1 bildirilmistir.
PIM'ler genellikle cam bir yiizeye dokiildiiglinden cam tarafindaki membran
ylizeyinin morfolojisi, havaya maruz kalmis membran ylizeyinin morfolojisinden
oldukga farkli olmaktadir. SEM ve AFM calismalarindan elde edilen sonuglar,
stirekli olarak polimer bilesiminin membran morfolojisi iizerinde belirgin bir etkiye
isaret ettigini gostermektedir. Arastirmacilarca uygulanan farkli tekniklerde vardir.
Bu tekniklerden FTIR, PIM bilesenleri arasindaki etkilesim tiiriinii incelemek ve
tastyici ile plastiklestiricinin hangi etkilesimler iizerinden birbirlerine ve polimer
destek maddesine baglandiklarim1 6grenmek i¢in kullanilirken, TIMM membran

bilesenlerinin dagilma profilini saglamak i¢in kullanilmistir.
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Gergeklestirilen tez ¢alismasinda sentezlenen membranin  morfolojik
yapismin aydinlatilmasi yukarida detaylandirilmaya g¢aligilan tiim bu gerekliliklerden
sonra incelenmesi gereken onemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil
7.24, 7.25 ve 7.26'de sirasiyla tastyici icermeyen PIM (blank PIM), Ligand 1
tastyicis1 iceren PIM ve Ligand 2 tasiyicist iceren PIM'in AFM goriintiileri yer
almaktadir. Saf CTA membranlari, tasiyict igermeyen plastiklestiricili CTA
membranlart ve farkli makrosiklik tasiyicilarla plastiklestirici igceren CTA

membranlarinin arasinda belirgin farklar oldugu acikca goriilmektedir.

PIM'ler genellikle cam bir yiizeye dokiildiigiinden cam tarafindaki membran
yiizeyinin morfolojisi, havaya maruz kalmig membran ylizeyinin morfolojisinden
oldukca farkli olmaktadir. Bu sebeple membranlarin topografik goriintiilerinin
almirken membranin cam yiizeye denk gelen tarafindan goriintiiniin alinmas1 daha
saglikli olmaktadwr. Her ne kadar membranlar oda sicakliginda hazirlansalarda
havayla temas halinde olan yiizeyde ¢oziiciiniin buharlagsma hizinda yasanan farklilik
nedeniyle membran topografisi de diger yiizeyden farkli olacaktir. Ligand 1 ve
Ligand 2 iceren membran goriintiileri tasiyici igermeyen membran goriintiisiiyle
karsilastirildiginda yiizeydeki piriizliliikkler tasiyict ligandlarin polimer bilesimi
icerinde dagilmasindan kaynaklanmaktadir. Ligand 1 ile Ligand 2 igeren PIM
goriintiilerinin arasinda da bir farkliligin olmasi beklenen bir durumdur. Sonugta her
iki ligand da kaliksaren tiirevi olmasina karsin karbon sayilarindaki fark karsimiza

topografik goriintiide elde edilen farklilik olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 7. 24: Tasiyici icermeyen membrana (blank membran) ait AFM goriintiisii.

pm e

Sekil 7. 25: Ligand 1 tasiyicist igeren membrana ait AFM goriintiisii.
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Sekil 7. 26: Ligand 2 tasiyicist igeren membrana ait AFM goriintiisii.

Sekil 7.24, 7.25 ve 7.26'da ise sirasi ile tasiyict igermeyen PIM (blank PIM),
Ligand 1 tastyicisi igeren PIM ve Ligand 2 tasiyicisi igeren PIM'in SEM goriintiileri
yer almaktadir. AFM sonuglarinin SEM c¢alismalarindan elde edilenlerle uyum

icerisinde oldugu goriilmektedir.

Saf bir CTA membranin SEM goriintiileri, seliiloz asetattan yapilmis
filtrasyon membranlar1 i¢in olan mikrometre araliginda nispeten iiniform gézenek
boyutuna sahip olduk¢ca gbzenekli bir polimer matriksi ortaya koymaktadir.
Membrana plastiklestirici (2-NPOE) ilave edilmesinin yogun bir membran
olusturmasi nedeniyle gozenekler kaybolmaktadir (Gherrou ve dig. 2005). Gherrou
ve arkadaslarimin yapmis oldugu bu gézlemin SEM goriintiistinii aldigimiz tasiyici
icermeyen (CTA+2-NPOE) membranin goriintiisii ile olduk¢a uyum igerisindedir
(Sekil 7.27). Saf CTA ve plastiklestirici igeren membran yapisi plastiklestiricinin
gozenekleri doldurmasit nedeniyle piiriizsiiz bir ylizeye sahiptir. Bu durum
plastiklestiricinin membran yilizey piriizliiliigiine olast bir etkisi oldugunu
gostermektedir. Sekil 7.28 ve 7.29'da da goriildiigii gibi membrana makrosiklik
tastyicilarin ilavesi membran yiizeyinde ayirici ayr1 katmanlar olusturmaktadirlar.
Membran yiizeyindeki kaliksarenlerin mikrometre boyutundaki elyaf yapisi, SEM
gortintiilerinde acik¢a goriilmektedir. Yiizeyde gozlenen piirtizliiliik bize ayrica hem

CTA hem de tac eterlerin yiiksek derecede olan kristallesmelerini de yansitmaktadir.
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Hem SEM hem de AFM tekniklerinin ¢ok yonlii olmasina, membran yiizeyinin ve
membranin igyapisini bir noktaya kadar iyi derecede gorsel olarak onaylamasini
saglayabilmesine ragmen, bu tekniklerin kullanildigi c¢aligmalarda membran
icerisindeki tasiyict ve plastiklestiricinin dagilimin1 ne yazik ki net bir sekilde

aydinlatamamaktadir.

1 pm

|_|

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

Sekil 7. 27: Tastyic1 icermeyen membrana (blank membran) ait SEM goriintiisii.

s s SR«
Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Mag= 5.00 KX
WD =10.0mm | Probe = 50 pA

Sekil 7. 28: Ligand 1 tasiyicisi igeren membrana ait SEM goriintiisii.
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Signal A = SE1 EHT =20.00 kV Mag = L
g= 1000KX
WD =10.0mm I Probe = 50 pA

Sekil 7. 29: Ligand 2 tasiyicisi igeren membrana ait SEM goriintiisii.

Membran bilesenleri arasinda herhangi bir molekiiler arasi kovalent bag
olmayip, membranin yapisint molekiiller aras1 kuvvetler belirlemektedir. Tasiyici,
plastiklestirici ve temel polimer destek maddesi, muhtemelen zayif ve spesifik
olmayan van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglama gibi daha gii¢lii polar
etkilesimler iceren ve biiyiik olasilikla sekonder bag seklinde birbirine baglhdirlar.
Tastyict maddenin membran bilesemine hangi fonksiyonel yap1 iizerinden
baglandigmin aydmlatilmast i¢in Infrared Spektroskopisi (FT-IR) teknigi ile
membranlarin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Sekil 7.30'da swras1 ile Ligand 1
tastyicisina (a), tastyict icermeyen membran (CTA + 2-NPOE) (b) ve Ligand 1

tastyicisi igeren membrana ait spektrumlar1 yer almaktadir.
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Tablo 7. 29: FT-IR Spektrumlarinda fonksiyonel gruplara ait gerilme titresimleri ve ¢ekilen
spektruma ait pik degerleri.

Membran Fonksiyonel Grup Gerilme Fik Deg(]arleri
Titresimleri (cm™)
O-H 3200-3600 3363
C-H (Alifatik) 1340-1470 ve 1455
2850-2970 2922
C-H (Aromatik) 690-900 761
C-N (Amin) 1180-1360 1198
Ligand 1 C=C (Aromatik) 1690-1760 1517
C=C (Alken) 1610-1680 1621
N-H 3300-3500 3363
C-O 1050-1300 1090
C-H (Alifatik) 2850-2970 2927
C=0 1690-1760 1752
CTA+2NPOE NO; 1500-1570 1524
C-N 1180-1360 1353
C=C (Aromatik) 1500-1600 1583-1608
C-O 1050-1300 1231
O-H 3200-3600 3369
C-H (Alifatik) 2850-2970 2928
CTA+2NPOE + C-H (Aromatik) 690-900 745
Ligand 1 C=0 1690-1760 1749
C=C (Aromatik) 1690-1760 1524
C-O 1050-1300 1233

Tablo 7.29'da ve Sekil 7.30'abakildiginda Ligand 1'in yapisina ait olan O-H,
C-H (Alifatik), C-H (Aromatik), C-N (Amin), C=C (Aromatik), C=C (Alken), N-H
ve C-O fonksiyonel gruplarinin varligi agik¢a goriilmektedir. Tasiyict icermeyen
membrana ait olan C-H (Alifatik), C=0, NO,, C-N, C=C (Aromatik) ve C-O
fonksiyonel gruplar1 da spektrumlarda yer almaktadir. Ligand 1 tastyicisi polimerik
membran bilesimine baglandiktan sonra Ligand 1'e ait olan O-H pik degerinde
deformasyonun tasiyicinin membrana bu fonksiyonel grup tlizerinden baglandigini

gostermektedir. Saf yani blank membranda var olmayan N-H fonksiyonel grup,
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tastyict membrana baglandiktan sonra tasiyict iceren membrana ait spektrumda
belirgin bir sekilde goziikmektedir. Ayrica, sadece Ligand 1 tasiyicisina ait olan
spektrumun parmak izi bdlgesindeki pik alanlar1 daha kiigiik iken tasiyicinin
membrana baglandig1 spektrumda (CTA+2NPOE+Ligand 1) tiim fonksiyonel
gruplara ait piklerin dolgun ve kuvvetli olmasi1 Ligand 1 tastyicis1 ile CTA + 2-

NPOE arasinda 1yi bir baglanmanin oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 7. 30: (a) Ligand 1 tasiyicisi (b) Tastyici ligand icermeyen membran (c) Ligand 1 iceren

membranlaraait FT-IR spektrumlar.
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7.15  Secicilik

Cevresel uygulamalarda ya da ger¢ek numunelerin analizinde, hedef metal
iyonlarmin konsantrasyonu oldukea diisiiktiir ve bu iyonlarin makul derecede yiliksek
bir secicilikleri i¢in etkili bir Onderistirme isleminin ya da zenginlestirmenin
yapilmast gereklidir. Hedef metal iyonlarmin segicilikleri genellikle diisiik olup
seciciligi arttirmak i¢in cogu kez ekstraksiyon asamalarma ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
yiizden secicilik PIM'lerin uygulamalarindada bir¢cok nedenden dolayr 6nemli bir
konu olarak karsimiza c¢ikmaktadir. PIM'lerin sentez asamasindaki tasarimin
esnekligi, diger membran ekstraksiyon sistemlerinde mevcut degildir.
Gergeklestirilen SLM ve PIM literatiiriindeki mevcut veriler, diger membran
ekstraksiyon islemlerinin, ¢oziicii ekstraksiyonuna kiyasla belirgin bir sekilde daha
yiiksek bir secicilik saglayabildigi acik¢a ortadadir. Gergeklestirilen c¢aligmalarda
seciciligin, kullanilan tasiyicilarla ayni komplekslestirme mekanizmalarimi igeren
metal iyonlar1 arasindaki secicilikle smirli oldugu gozlemlenmektedir. PIM'lerle
gerceklestirilen ¢aligmalarda  gozlemlenen yiikksek  seciciligin = muhtemelen
komplekslesme kinetiklerindeki farkliliklara atfedilebilecegi ileri siiriilmektedir. Bu
noktada PIM sentezlenme asamasinda kullalilacak olan tasyicinin varligindan s6z
etmek ka¢milmaz olmaktadir.Makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar: kullanarak
onemli miktarda PIM ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu tasiyicilari segmenin baslica
nedeni, metal iyonlarma kars1 yiikksek kompleks seciciliklerinin olmasidir.
Yapilarmin hedef metal iyonuna uyarlanabilmesi ve sulu c¢ozeltilerde diisiik
coziiniirlik sergilemeleri nedeniyle, biiyiik ilgi gormektedirler. Kaliksarenler,
yapilar1 farkl konuk molekiillerin yerlesebilecegi bosluklara sahip oldugundan, hem
kat1 fazda hem de cozeltide katyon, anyon ve noétral bilesiklerle kompleks yapma
ozelligine sahiptirler. Bu nedenle molekiil ve iyon tastyici olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Asfari ve dig. 2001). Bu makrosiklik bilesiklerin endo- ve ekzo-
tipinde agwr metal kompleksleri goriilmektedir. Kompleks kararhiliklarmin ve
seciciliklerinin  saglanmast i¢cin halka boslugunun hedef metal katyonunu
tastyabilecek yeterli biiylikliikkte olmasi gerekir ve ligantta yeterli sayida donér atom
bulunmalidir.Yapisinda amino ve imin grubu bulunduran bilesiklerin dikromat
anyonu i¢in 1yi birer ekstraktant olduklar1 literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir
(Tabakci ve dig. 2012, Memon ve dig. 2004, Sap, 2009). Kaya (2014), bu amagla

sentezledikleri kaliks[4]arenin alkil amin tiirevleri ile dikromat anyonu arasinda
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yapilan sivi-sivi ekstraksiyon caligmalarinda, ozellikle asidik ortamdaki tasiyici
olarak kullandiklar1 bilesiklerin 1iyi birer ekstraktant oldugu belirtmektedir.
Kaliksaren amin tiirevleri asidik ortamda, N atomu bulundurdugu i¢in kolayca
protonlanabilmekte ve dikromat anyonunun tasinmasinda hayati rol oynamaktadirlar.
Iste bu sebeple gergeklestirdigimiz EME/PIM deneylerinde PIM'in sentez
asamasinda tastyict olarak Cr(VI) metal katyonuna karsi seciciligi olduk¢a bilinen

kaliks[4]aren tlirevi tagiyict kullanilmistir.

Tablo 7. 30: Kromat kaplama suyunda bulunan metallerin baslangi¢ konsantrasyonlar1 ve uygulanan
EME/PIM deneyi sonrasindaki geri kazanim degerleri.

Kromat Kaplama Suyunda Bulunan Baslangic
. (%)RF
Metal Iyonlar Konsantrasyonu (ppm)
Cr(VD) 15,6 98,23
Fe (11I) 0,28 <1
Ni (IT) 1,62 <1
Pb (II) 0,10 <1

Donor faz:0,IM HCl’de 1/8000 kez seyreltilmis kromat kaplama banyo suyu, membran bilesimi:2 mL
2-NPOE/1 g CTA, 0.6 M Ligand 1 tasiyicisi, Akseptor faz: pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tamponu,
uygulanan potansiyel 70 V, uygulanan akim 0,6 Amp, her iki fazda 0,5 kalinlikta platin tel, Sicaklik
298K, transport siiresi 50 dk.

Tez ¢alismamda tasiyici olarak kullanilan kaliks[4 ]aren tiirevleri (Ligand 1 ve
Ligand 2) iki amino grubu icermektedir. Transport prosesinde membran/sulu faz
araylizeyinde metal iyonu ve kaliks[4]aren tasiyicis1 arasinda olusan iyon ¢ifti
kompleksi metal iyonunun membrandan taginmasini kolaylastirmaktadir (Nghiem ve
dig. 2006). Kaliks[4]aren tiirevi tastyicisinin Cr(VI) iyonuna karsi olan segiciligini
arastirmak amaciyla, gerceklestirilen tez ¢alismasinda dondr faz ¢ozeltisinde bulunan
Fe(I1T), Ni(II) ve Pb(Il) metal iyonlarinin varliginda deneyler gerceklestirilmistir. Bu
amacgla, EME/PIM'in ve kaliks[4]aren tastyicisinin Cr(VI)'yave gercek numunelere
kars1 seciciliginin ve uygulanabilirliginin anlasilmasi i¢in kromat kaplama banyo
suyuyla deneyler gerceklestirilmistir. Banyo suyu, Denizli'de bulunan bir krom
kaplama endiistrisinden saglanmistir. Cr(VI)'nin transportu i¢in, gercek numune,
0.1M HCI ile 8000 kez seyreltilerek dondr faz ¢ozeltisi olarak kullanilmak {izere
EME/PIM hiicresine yerlestirilmistir. Diger deneysel sartlar sabit alinmistir
(membran bilesimi, 2 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0,6 M Ligand 1 tastyicisi, akseptor
fazda pH 5 Asetik asit/Amonyum asetat tampon ¢ozeltisi, uygulanan potansiyel 70V,

198




uygulanan akim 0,6 A her iki fazda 0,5 cm kalinlikta platin tel, sicaklik 298 K,
transport siiresi 50 dk).

Seyreltilmis kromat kaplama banyo su numunesinin igerigi AAS (Perkin
Elmer Model AAnalyst 200) cihazi ile analiz edilmistir. Elde edilen degerler Tablo
7.30'da sunulmaktadwr. 50 dakika siiren tranport islemi sonucunda Cr(VI),
%98,23'liik bir geri kazanim degeri ile Fe(Ill), Ni(Il) ve Pb(Il) metallerinin
varliginda basarili bir sekilde donor faz sulu ¢ozeltisinden akseptér faz sulu
cozeltisine tasmmustir. Diger metallerin RF degerlerinden anlasilacag: tlizere, tastyici
olarak kullandigimiz kaliks[4]aren tiirevi, Cr(VI) metal katyonuna biiytik bir segicilik
sergilemistir. Tas1yict olarak kullandigimiz Ligand 1 sadece Cr(VI)'ya kars1 segicilik
gostermistir ve bu durum EME/PIM calismalarinda karsimiza biiyiik bir avantaj
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sonu¢ olarak, EME/PIM prosesi, bircok bliyiik 6lgekli
uygulamalar i¢cin oldukca ucuz ve pratiktir ve bizlere ger¢ek numunelerle kullanim

avantaji sunmaktadir.
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8. SONUC VE ONERILER

Endiistride ve giinliik yasamdaki talebin hizla artmasiyla birlikte su, giderek
degerli fakat insanoglu icin ise bulunmasi daha zor bir kaynak haline gelmistir.
Diinya iizerindeki giinliik su tiiketimi sekiz kat artarken, diinya niifusu 1950'den bu
yana sadece ¢ kat biliylimiistiir. Bu hizli nufiis artisi, sinirli olan ham su
kaynaklarmin kullanimi, aritma tesislerinin kapasitesi lizerinde daha biiyiik bir baski1
olusturmaktadir. Evsel ve endiistriyel kullanicilar su kaynaklarmi bilingsiz bir sekilde
kullanmaya devam ederlerse arz ve tiiketim arasinda olusabilecek potansiyel
eksikligin giderilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yiizden membran teknolojilerine
duyulan ilgili giin gectikge daha da artmaktadir. Iste bu yiizden gergeklestirdigimiz
calisma ile oldukga toksik olan Cr(VI) metal iyonunun se¢ici ve verimli bir sekilde
hem sentetik hem de gercek numunelerden uzaklastirilmasini hedefledik. Fakat bu
transport islemini gerceklestirirken en onemli olan yliksek verim ve segicilik, hizl
transport siiresi, uygulama kolayliligi, prosesin kararliligi ve uzun Omiirlii olmasi,
ekonomikligi  ve  endiistriyel  Olgekli  uygulamalarda  kullanilabilirligi
gerceklestirdigim tez caligmasinda temel noktalar olmustur. Bu sebeple, bu tez
calismasi ile ilk defa EME'de Cr(VI)nin donor fazdan akseptor faza olan tagmnimi
tastyict  olarak  kaliks[4]aren iceren polimer igerikli bir —membranla
gerceklestirilmistir. EME'de gerceklestirilen transport deneyleri genellikle destekli
sivi membranlarla ve sabit potansiyel degerlerinde gerceklestirilmekte olup bu durum
yontemin tekrarlanabilirligini ve mekaniksel kararsizligini oldukca smirlamaktadir.
EME'de gerceklestirilen bazi1 calismalar PIM ile gerceklestirilsede sabit potansiyel
uygulamasi yOntemi kararsiz yapmakta ve yiiksek voltaj degerleri membranin
mekaniksel dayanikliligini olumsuz yonde etkilemektedir. Hedef analit iyonlarmin
transport hizi, membran performansi, kararliligt ve transport zamani,
elektromembran ekstraksiyonun gelisimi i¢in biiylik motivasyon olmustur. PIM'de,
iyonlarin tranportu iki asamayi i¢ermektedir; numune c¢ozeltisinin membran ara
ylizeyi boyunca olan transportu ve PIM boyuncaki diflizyonudur. Bu siiregte pratik
olarak iki yiiriitiiciikuvvet vardir. Ilki hedef analitin bulundugu dondr faz
cozeltisi/tastyict kompleksinin veya iyon ¢iftlerinin konsantrasyon gradienti, ikincisi

ise coupled iyon ciftlerinin potansiyel gradientidir. PIM'de gecirgenlik degerleri,
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Danesi tarafindan tanimlanan kiitle aktarim modeline gore hesaplanmaktadir.
EME'de ise transport prosesi biraz daha karmagsiktir. EME'de hedef analitler sadece
difiizyonla degil, membranda uygulanan elektriksel alan alan etkisiyle elektrokinetik
olarakta tasmnmaktadir. Boylece elektriksel alan etkisiyle yiiklii olan analitlerin
kontrolii sonucu hedef iyonlarin tasinmasi ve ekstraksiyon zaman pasif diflizyona
gore daha hizli olmaktadir. Gergeklestirilen tez ¢alismasinda gelistirlen yontem ile
EME'de destekli sivi membranlarin kullanimi yerine polimer igerikli membranlar
kullanarak sadece mekaniksel kararsizligin oniine ge¢ilmemis ayni zamanda EME'de
sabit potansiyel degerleri yerine sabit akim uygulamasiyla yontemin diisiik
tekrarlabilirlik ve kararlilik sonucglarinda artig gézlenmistir. PIM'de difiizyon yoluyla
gerceklesen transport deneylerinde Ligand 1 icin 480 dk siliren transport siiresi
sonunda %99,563 geri kazanim degeri elde edilirken ayn1 ligand i¢in gergeklestirilen
EME/PIM deneylerin sadece 50 dk siiren bir transport siiresi sonunda %99,750 geri
kazanim degeri elde edilmistir. Yine ayni ligand icin PIM'de optimum sartlar ve
membran degistirilmeksizin  gergeklestirilen kararlilikk ve membran Omri
deneylerinde 10. tekrardan sonra geri kazanim %89,647 iken EME/PIM'de ayni
ligandla gerceklestirilen deneylerde aynt membranm 20. kez kullanimindan sonra
bile geri kazanim %70'in lizerindedir. Sonuclar bizlere EME'de PIM kullaniminin ve

sabit akim uygulamasinin oldukca faydali ve gerekli oldugunu gdstermektedir.

Gergeklestirdigim tez calismasi daha diisiik potansiyel degerlerinde polimer
icerikli membranlarin kullanilmasi i¢in ileride gergeklestirilecek calismalar icin bir
temel olusturmaktadir. PIM'in miikemmel seciciligi ve uzun siireli kullanim 6zelligi
ile EME deneylerinde akim degisikliklerini yani sistemin kararsizligini ortadan
kaldiran sabit akim uygulamasiyla birlestirerek tekrarlanabilirligi yliksek ve oldukca
kararl bir metot gelistirilmistir. EME/PIM yontemiyle s1tvi membranlarin endiistriyel

uygulamalardaki sinirli kullanimlari i¢in potansiyel bir ¢6ziim 6nerilmistir.
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