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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu caliymanin dogrudan birincil iriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

INVESTIGATION OF TRANSPORT KINETICS OF Cr*® METAL
CATION BY ELECTRODRIVEN EXTRACTION
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KiMYA ANABILIM DALI
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Gergeklestirmis oldugumuz tez calismamizda atiksularda bulunan Cr(VI)’nin
uzaklagtirilmasi icin sabit elektrik akimi altinda elektromembran ekstraksiyonu
deneyleri polimer igerikli membran (EME/PIM) kullanilarak transportu etkili ve
verimli bir sekilde gergeklestirilmistir. Calismamizda elektriksel alan
kullanmamizin nedeni Cr(VI)’nin ekstraksiyon kontroliiniin daha iyi saglanmasi ve
transportun daha hizli gergeklesmesindendir. Tastyici ligand olarak mezo-oktametil
kaliks[4]pirol tiirevi ve oksim kullanilmistir. Bu iki ligandin kinetik
potansiyellerinin karsilastirilmasi yapilmigtir. Sabit akim ve sabit voltaj altinda
incelenmis olup her bir degisken i¢in belirlenmis olan siire araliklarinda donér ve
akseptor fazlardan alinan 6rneklerden Cr(VI) metalinin konsantrasyon degerleri
UV spektrofotometresinden yararlanilarak saptanmigtir. Sabit elektrik akimi
kullanilarak Cr (VI)’nin dondr fazdan aksaptér faza sentezlemis oldugumuz,
polimer destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA) , plastiklestirici olarak ise 2-
nitrofeniloktil eter (2-NPOE) kullanilmistir. Yapmis oldugumuz bu ¢alismada hiz
sabiti (k), gecirgenlik katsayis1 (P), akis hiz1 (J) ve son olarak da geri kazanim
faktorii olan (% RF)’nin kinetik verileri hesaplanmistir. Sonug¢ olarak kisa
ekstraksiyon siiresinde EME/PIM prosesinin - Cr(VI) metal katyonunun
transportunu basarili bir sekilde gerceklestirdigi belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sivi membran, Cr%, Polimer Icerikli Membran,
Elektro Membran



ABSTRACT

INVESTIGATION OF TRANSPORT KINETICS OF Cr*®* METAL
CATION BY ELECTRODRIVEN EXTRACTION
MSC THESIS
GIZEM EFE
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. HAMZA KORKMAZ ALPOGU?Z)

DENIZLi, AUGUST 2022

In order to remove Cr(VI) from wastewater, electromembrane extraction
experiments were carried out under constant electric current by using polymer-
containing membrane (EME/PIM). These experiments were carried out effectively
and efficiently in this thesis research. The reason for using an electric field is that
the extraction of Cr(VI1) can be done in a more controlled manner and the transport
thereof much faster. Meso-octamethyl calix[4]pyrrole derivatives and oxime were
used as carrier ligands. The kinetic potential of the two aforementioned ligands
were compared to each other. While subject to constant current and constant
voltage, the concentration values of Cr(VI) metal were determined by using UV
spectrophotometer from the samples taken from the donor and acceptor phases in
certain time intervals which were determined for each variable. For synthesizing Cr
(VI) from the donor phase to the absorber phase, Cellulose triacetate (CTA) was
used as the polymer support, and as a plasticizer: 2-nitrophenyloctyl ether (2-
NPOE), under constant electric current. In this study, the kinetic data of the rate
constant (k), the permeability coefficient (P), the flow rate (J) and finally the
recovery factor (% RF) were calculated. As a result, it was determined that the P1M-
EME process successfully carried out the transport of Cr(\VI) metal cation in a short
extraction time.

KEYWORDS: Liquid Membrane, Herbicides, Polymer Inclusion Membrane,
Electro Membrane
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1. GIRIS

Gegmis yillardan giinlimiize kadar toplumlar, yasadiklar1 yerin iklim sartlarina
ve cografik yapilarma goére suyu depolamayi, transfer etmeyi, filtrelemeyi
basarmiglardir.  Yillar gectikce niifusun artmasi, teknolojinin  gelismesi,
sanayilesmenin yayginlagsmasiyla su daha fazla onem kazanmistir. Suyun ihtiyag
olarak kullanilmasindan fazla endiistriyel amacli kullanimi daha fazladir. Buda suyun
onemli bir tiretim faktorii oldugunu gostermektedir. Asagidaki Tablo 1.1°de bir tiriiniin

tiretiminde kullanilan su miktarlart verilmistir (URL-1).

Tablo 1.1: Uretim i¢in kullanilan su miktarlari

URETIM ICIN GEREKEN SU MIKTARI
2 dilim ekmek tretimi 1,5 ton
1 kg bugday islenmesi 1ton
1 t-shirt Gretimi 2,7 ton
1 A4 kagt tiretimi 10 litre
Otomobil iiretimi 300 - 400 ton
1 ton ¢elik iiretimi 240 ton
1 varil ham petrol rafine edilmesi 7 ton
1 kg kumas (baskili,boyali) tiretimi 200 litre
1 kg deri tabaklanmasi 130 litre

Yukaridaki tablodanda anlagilacagi gibi iiretimde kullanilan su miktarlar
tedbir alinmasi gereken miktarlardadir. Uretimdeki proseslerde kullanilan suyun dogru
sekilde ve verimli kullanim1 suda tasarruf saglayacagi gibi birim basina diisen su
miktarin1 da azaltarak, iiretim maliyetlerinde azalma saglayacaktir. Bu durumda,
tiretimde gerekli olan suyun antilarak kullanimi ve cevreye salinan atik suyunda
aritilarak dogaya geri kazandirilmasi veya geri kullanimi suyun geri kazandirilmasinda

onemi arttirmistir (URL-1).



Giliniimiizde, membran ayirma ydntemleri su aritiminda teknolojiden de
faydnalanarak genis ¢apli kullanilmaktadir. Membranlarin siklikla kullanildig: alanlar,
endiistriyel gazlarin ayrigtirilmasi, suyun aritilmasi, atik sularin aritilmasi, zehirli

gazlardan pargaciklarin ayrilmasi gibi pek ¢ok alanda uygulanmaktadir.

Membranlarin farkli uygulama alanlar1 verilmistir.

e Suyun ve atik sularin aritima,

e Evsel ve endiistriyel atik sularin aritim1 ve geri kazanimi,
e Tuzlu sudan ve ac1 sudan igme suyunun eldesi,

e Biyoenerji liretimi,

e Suda bulunan sertlik giderimi,

e Organik maddelerin ayrilmas1 ve giderilmesi,

e Meyve suyu iiretimi,

e Deniz suyundan igme suyu eldesi,

e Tuzlu sudan ve ac1 sulardan tuz ve metal giderimi,

e Protein ¢ozeltilerinin yogunlastirilmas,

e Bakteri ayirma ve gideriminde

e (Gaz ayirma islemleri,

e Biogaz iiretilmesi ve ayrilmasi,

e Su ve atik su ¢ozeltilerinden degerli metallerin geri kazanilmasi, gibi genis

uygulama alanlarma sahiptir (Aslan 2016).

Membran alanindaki gelismelerle birlikte membrana olan talep ve kullanim
alanlar1 da gilin gegtikce yaygmlasmistir. Tercih edilmelerinde ki biiyiik etken
ekonomik olmalari 6zellikle sanayi isletmeleri agisindan biiyiik avantaj saglamaktadir,
ayni zamanda farkli filtreleme uygulamalariyla da birlikte maliyet gerektirmeyen
ekipmanlar kullanilmasi, fazladan kimyasal kullanimina ihtiya¢ duyulmamasi, iiretim
sonrasi taginmasinin, Kurulumunun ve temizliginin zorlayict olmamas: ve genellikle
bir basing uygulayarak ¢alistigindan dolay1 enerji tasarrufu saglamasi gibi daha birgok
avantaj saglamasi sayesinde talep bir hayli fazladir (Aydin 2018).



Agir metaller ¢evre kirliliginde ciddi boyutlara yol agmaktadir. Bunun sebebi
ise birgogu zehirli, kirletici ve zararlidir. Stvi sekilde kullanilan ¢ogu atiklar gesitli
yollarla akarsulara, igme sularina, derelere, nehirlere ve barajlara karigsmaktadir. Buda
cok ciddi sorunlar1 beraberinde getirmektedir. Haliyle hem bitki ¢esitliligine hem de
balik ¢esitliligine, bunun beraberinde ekosisteme ve insan sagligini da biiyiik boyutta
etkilemektedir (Aksoy 2012).

Sanayi atik sularinda agir metallerin aritilmasinda ¢esitli  yontemler
kullanilmaktadir. Membran teknolojileri de bu yontemlerden biridir. Bu ¢calismada da
laboratuvar ortaminda gelistirmis oldugumuz polimer igerikli membran ile farkli
tasiyicilar kullamilarak farkli parametrelerde Cr®* metal katyonunun ayristiriimasi

izerine deneyler gerceklestirilmistir.

1.1 Tezin Amaci

Gergeklestirmis oldugumuz tez ¢alismamizda tasiyici olarak mezo-oktametil
kaliks[4]pirol kullanilarak Cr(VI) metal katyonunun PIM/EME teknigi ile tagimimi
amaglanmistir. Calismamizda farkli akim degerleri arasinda en uygun optimum akim
degeri 40 Volt 0,1 Amper olarak bulunmustur. Calismamizda ayrica farkli tagiyici
ligand olarak bir oksim tiirevi kullanilmistir ve mezo-oktametil kaliks[4]pirol tiirevi

ile kiyaslamas1 yapilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERIi

Onac ve dig. (2018), gergeklestirmis olduklar1 ¢alismada, karbon bazli grafen
oksiti polimerik icerikli membranin yapisina eklemislerdir. Sentezlemis olduklar1 bu
yeni nesil membran ile ¢evreye olduke¢a zararli etkileri olan Cr(VI) metalinin donor
fazdan akseptor faza tasmimini saglayarak uzaklastirilmasin1i amaclamislardir.
Membran yapisina eklenen grafen oksitin, transport hizi1 sabiti, ge¢irgenligi, akis1 ve
geri doniisiim faktorlerinin hesaplamalarina istinaden gozle goriiliir bir artis meydana
geldigini gostermislerdir. Membranin yapisina modifiye edilen plastiklestiricinin
etkisini incelemis olup %99,044 geri kazanim ile Cr(VI) transportunu

gerceklestirmislerdir.

Li ve dig. (2020), gergeklestirmis olduklar1 calismada, iyonik sivi bazli
polimerik membranin (PIM) diisiik tasima verimliligini arttirmak ve Cr(VI)’nin daha
kolay tasimimini saglamak igin elektrodiyaliz (ED) PIM ile entegrasyonunu
arastirmiglardir. Bu g¢aligmalarinda akim yogunlugunu, tasiyict konsantrasyonunu,
baslangic bilesimi ve besleme siyirma ¢ozeltilerinin 6zelliklerini gesitli parametrelerle

sistamatik olarak incelemislerdir.

Nghiem ve dig. (2006), gergeklestirmis olduklart polimer igerikli
membranlarin (PIM) diger sivi membranlara gore stabilitesi, metal iyonlarinin yani
sira ¢ok sayida organik ¢6ziinen maddenin segici olarak ayrilmasi ve geri kazanilmasi
icin tasiyict ile tasinmasi son zamanlarda canlanmasinin nedenleri arasinda
gosterilmigstir. Son yillarda literatlir ¢alismalarinda PIM rapor edilmektedir. Diger
membran tiirlerine gore PIM’lerin 6zellikle membran omrii agisindan diger sivi
membran tiirlerine kiyasla iistiin performansi goz oniine aldiklarinda, PIM’lerin pratik
endiistriyel ¢aligmalarinin yakin gelecekte gergekletirilecegini 6n gérmektedirler. Bu
derlemede, ¢esitli metal iyonlarmin ve kiigilk organik c¢oziinen maddelerin
ekstraksiyonu ve tasinmasi i¢in PIM’lerle ilgili bilgilerin kapsamli bir Gzetini

sunmaktadirlar.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738806002225#!

2.1 Membranimn Tanimi

Membranlar, iki faz arasinda bulunan yar1 gegirgen bariyerler olarak
isimlendirilirler. Membranlar yapilarina ve ebatlarina gore bilesenleri birbirinden

ayiran ara fazlardir.

Membranlarda ayirma islemi belirlenirken kimyasal ve fiziksel yapilart ele
alinmaktadir (Aydin 2018). Membranlar ayirma islemini gergeklestirirken belirli
parametrelerle gergeklesmektedir. Bunlar, basing degeri, pH degeri, karistirma hizi,

sicaklik, konsantrasyon gibi degerlerdir.

Membranlarda ayrilma islemi;

» Gozenek bulunduran membranlar; boyutlarina, sekillerine ve yiik ayrimina
gore,
» Gozenek bulundurmayan membranlarda ise; sorpsiyon ve difiizyon modeline

gore kontrol saglanir.

Klasik filtrasyon uygulamasi, sivi ve gaz ¢ozeltilerinde ki pargaciklart ve
tozlart ayirir, bu uygulama membran filtrasyonu ile gelistirilerek siv1 ¢ozeltilerdeki ve
gaz karisimlardaki ¢oziinmiis halde bulunan pargaciklarin da ayrilmasini saglayacak

hale getirilmistir (Aslan 2016).

Membranlarda performans belirlenirken ele alian bulgular segicilik ve aki
parametreleridir. Membranda asil amag, iyi bir mekanik kuvvete sahip ayn1 zamanda
yiiksek verimde segicilik saglayabilen malzemeler gelistirmektir. Gézenek sikliginin
artmasiyla birlikte gegirgenlikte artmaktadir. Membranlarin mukavemeti membranin
kalinliyla dogrudan baglantilidir. Gozenek biiyiikliigiine gore segicilik ise
bozulmaktadir. Bir membranin uygun sartlarda olmasi gereken fiziksel yapisi,
membranin gdzenek boyutuna ve malzemenin kalinligina baghidir. Membran siiregleri
bilesenlerin durumuna bagli olarak gruplandirilirlar. Membranlar bazi pargaciklari
gecirirken, bazilarmi ise tutarlar. Bunun nedeni gozenek boyutlarindan
kaynaklanmaktadir. Membranlarin gdzenek caplart Sekil 2.1° de gosterilmistir (Aslan
2016).
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Sekil 2.1: Membranlarin gozenek boyutlari (Aslan 2016)

Mevcutta varolan membranlar gozenek boyutlari, malzeme o6zellikleri ve
birgok ozellikler bakimindan farklilik gosterirler. Gerek fiziksel gerekse kimyasal
yapilarindan dolayida olabildigince farklilik gostermektedirler. Membranlarda en
onemli o6zellik ayirma isleminin gerceklestirildigi mekanizmadir. Membranlar
siniflandirilirken gozenek caplari ve yogunluklarina gore smiflandirilmaktadir.
Ayrica membranlarda siniflandirma materyal igerigine goére de (organik,
inorganik, metalik) yapilmaktadir. Asagida membranlarin imalat yontemlerine
gore, yapilar1 ve uygulama alanlarini gosteren liste Tablo 2.1°de verilmistir (Aslan
2016).

Membran imalati yapmadan ©nce, gozenekli bir metaryalin {iretiminin
yapilabilmesi gerekmektedir. Buna bagli olarak membranin maliyeti gézenek
boyutlariyla baglantilidir. Membranlarda akim uygulamalarina karar vermeden
once siiriicli basing metodu goz onilinde bulundurularak membran temizleme
metodu, membran modiil tipi, membran filtrasyon metodu sekline bagl olarak
tercih edilmelidir. Tablo 2.2°’de membran ayirma donanimlarinin siniflandirilmasi

verilmistir (Aslan 2016).



Tablo 2.1: Membran malzeme tiirleri (Aslan 2016)

Membran Imalat Yonetimi Yapisi Uygulamalar
Seramik Ince tozlarin 0,1-10 um MF, gaz ayrimi,
sikistirilmast ve izotop ayrimi
kristallestirilmesi
Gerilmis Kristal Kristal yapraklarin 0,1-1um Steril filtrasyonu,
kismen gerilmesi medikal teknolojisi
Oyulmus Polimer Asitle oyulmay1 0,5-10 pm Analitik ve medikal
takiben radyasyon kimya, steril filt.
uygulanmast
Destekli Akigkan Inert polimer S1vi dolgulu Gaz ayrimu, tastyici-
matriksinde s1vi gozenek ortam transferi
film olusumu
Simetrik Faz degistirme 0,05-5 um Steril filt., dializ,
Mikrogozenekli reaksiyonlari membran damitma
Tam Asimetrik Faz degistirme 1-10 nm UF, NF, gaz ayrimi
Mikrogdzenekli reaksiyonlarini
takiben
buharlagtirma
Karma Aimetrik Mikro-g6zenekli 1-5 nm UF, NF, gaz ayrimi
Mikrogozenekli membranlara ince
film tabakasinin
uygulanmast
Iyon Degistirici Polimer meteryali Pozitif ve ED
negatif yiik




Tablo 2.2: Membran ayirma donanimlarinin gruplandirilmasi (Aslan 2016)

Simiflandirma

Filtrasyon Metodu b) Normal akimli Filtrasyon b) Capraz

Akimli Filtrasyon

a) Dahili Basing b) Harici Basing

Stiirticti Basing Metodu Pompa ile Basing Tipi

Pompa ile Emme Tipi

Su seviyesi farki Tipi

Membran Modiile Tipi Hallow Fiber Modiili

Diiz-Plaka Modilu

Tupuler Modiil

Spiral Sargili Modiil

Membranin Temizleme Metodu Fiziksel Temizleme

Kimyasal Temizleme

MEMBRAN FAZ

DONOR FAZ AKSEPTOR FAZ

Sekil 2.2: Bir Membran Semasi (Aslan, 2016)



Sekil 2.2 ’de bulunan,;

o Donér faz > fazlarin ayriminin yapildigi kistm ve farkli bilesenleri igeren
kisim,

o Akseptor faz = ayrimin yapildigi maddeyi igeren kisim,

o Membran faz - iki fazin ayrilmasini saglayarak madde tagimimini saglayan

gecis fazidir.

Membranin bulundugu kisma emdirilen bilesik ise tasiyici olarak adlandirilir.
(Ayhan 2015). Membran, iki faz arasinda yar1 gegirgenlik gosteren bir bariyer gibi
davranan, fakat bir veya birden fazla tiiriin sinirli ve diizenli gegisine izin veren fazdir.
Membran proseslerinde, {i¢ faz vardir. Bu fazlar besleme (Faz I), siiziintii akimlari (Faz
I1) ve konsantre (Faz Ill) fazlaridir. Asagidaki Sekil 2.3’te membran proseslerinde

bulunan fazlarin gésterimi mevcuttur (Aslan 2016).

Besleme
® Alikonulan(Retentate)
O O © O O oA
e®, ‘® e . ©
Fazl Membrane | AP.AC, AT, AE Faz II1
+ Siirtici Kuvvetler:
°
oA .o © AT-Sicaklik Fark
Siiziinti @ ®
o AL -E lekariksel Potansivel Farka

Faz Il AP.Baung Farka

AC-Konsantrasvon Fark

Sekil 2.3: Membran ve akim fazlarinin gésterimi (Aslan 2016).

Filtrasyon islemi, I. Fazda bulunan bir bilesenin, membran tarafindan istenilen oranda
tutulmasina dayanir. Membranlarda Faz II’de gecen akimin siiziintiisii, Faz III’de
gecemeyen akimin siiziintiisii bulunur. Membran kalinlig1 boyutlarina gore degisiklik
gosterebilmektedir. Bu bazen milimetrik bir degiskenlik bile olabilir. Bu yiizden
membran kalinligr kullanim amacina gore belirlenmektedir ve degiskenlik gosterir.

Ayn1 zamanda proses tizerindeki kiitle degisimi de Sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4: Membran filtrasyon sisteminde kiitle dengesi (Aslan 2016).

2.2 Membranda Siiriicii Kuvvetler

Membrandan gegis yoniine dogru aki saglamak iizere uygulanan itici bir kuvvet
ve baz1 maddelerin gegisini engellemek amaciyla kullanilan ayirma faktorii, temel iki
prensiptir. Stiriicii gii¢ belirlenirken membran 6zelligi ve tutulmasi istenilen bilesiginin
ozelligine gore belirlenmelidir. Uygulanan siiriicii kuvvetler agsagida verilmistir (Aslan

2016).

Basing (AP)
Konsantrasyon (AC)
Elektriksel Potansiyel (AE)
Sicaklik Farklar1 (AT)

N

Yaygin olarak kullanilan siiriici kuvvet, membran proseslerinde basing
faktoriidiir. Tablo 2.3 ’de fazlara gore membran proseslerinin siiriicii kuvvetleri

verilmistir.
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Tablo 2.3: Membran proseslerinde siiriicii kuvvetler (Cheremisinoff 2002).

Membran Prosesler Faz | Faz Il Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon (MF) Sivi Sivi AP
Ultrafiltrasyon (UF) Sivi Sivi AP
Nanofiltrasyon (NF) Sivi Sivi AP
Ters Ozmos (RO) Sivi Sivi AP
Gaz Ayirma Gaz Gaz AP
Dializ Siv1 Sivi AC
Ozmos S1v1 Sivi AP
Pervaporasyon Siv1 Gaz AP
Elektrodializ Siv1 Sivi AE
Temo-0zmos Siv1 Siv1 AT/ AP
Membran Distilasyonu | Sivi Sivi AT/ AP

Kullanilacak olan membran ve uygulanacak olan yontem ele alindiginda

uygulanacak olan basincin tiirliniin ve miktariimn degistigi gézlemlenecektir (Tablo

2.4).

Tablo 2.4: Uygulanan basinca gére membran proseslerin 6zellikleri (Scott 1995)

Membran Tipi Uygulanan Uygulamalar Membran
Basing Kalinhgi
Simetrik ve Hidrostatik basing | Partikiil Ayrimi, 10-150 um
Asimetrik mikro (<2 bar) Steril filtrasyonu
gozenekli
Asimetrik, mikro | Hidrostatik basing Makromolekiil 0,1-1.0 um
bosluklu (1-8 bar) ayrimi
Asimetrik Hidrostatik basing Kiiciik organik 0,1-1,0 um

(10-30 bar) bilesiklerin ve bazi
tuzlarm ayrimi
Asimetrik, ince Hidrostatik basing | Kii¢iik molekiillii 0,1-1,0 um
film kompozit (10-100 bar) ¢Ozliinmis
bilesenlerin ayrimi
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2.3  Membranlarda Akim Sekilleri (Filtrasyon)

Membran filtrasyon islemi, farkli boyut ve ozellikteki molekiilleri ayirma
yetenegi ile bilinen fiziksel bir ayirma yontemidir. Bu ayirma yontemdeki itici giig,
membranin iki tarafi arasindaki basing farkindan olusmaktadir. Membran teknolojisi,
tiretim maliyetlerinin distliriilmesine ve trlin kalitesini artirllmasina olanak tanir.
Fiziksel bir bariyer olarak membran filtre, en temel haliyle membran filtrasyon, tek bir
besleme akimini bir membran sisteminden gecirerek, permeat ve retentat olarak
bilinen iki ayr1 akima ayirma islemidir. Bu ayirma islemini yapan membran, oldukca
0zel niteliklere sahip fiziksel bir bariyerdir. Bu bariyerden yalnizca besleme akisindaki

secilmis bilesenler gecebilir (Aslan 2016).

Membrandaki gozenekler kiigiik yapiya sahip olduklarindan dolay1r Angstrom
(10° m) cinsinden &lgiiliirler ve sivinin gozeneklerden gegmesini saglamak icin
basing gereklidir. Hatta nanofiltrasyon ve ters 0zmoz i¢in kullanilan membranlarda ki
gozenekler, taramali elektron mikroskobu ile gériinemeyecek kadar kiigiiktiir (Aslan
2016).

2.4  Agir Metaller

Agir metal terimi, yogunlugu 5 g/cm3 ’ten daha yiiksek olan ve diisiik
konsantrasyonlarda dahi toksik etkiler gosteren metaller ve metaloidler i¢in kullanilan
genel bir terimdir (Jarup, 2003). Bakir, ¢inko, demir gibi bu tanima uyan agir
metallerin bir kism1 canli bilinyesindeki faaliyetlerin devamlilig1 icin gerekli olup
cesitli fonksiyonlara sahiptir ve esansiyel metaller olarak adlandirilirlar. Kadmiyum,
kursun, civa gibi agir metaller ise canli biinyesinde bilinen bir fonksiyona sahip
olmayip ¢ok diisiik dozlarda dahi toksik etkiler gostermektedir ve non-esansiyel
metaller olarak adlandirilirlar.  Ancak, esansiyel metallerin de belirli
konsantrasyonlarin tizerinde toksik etki gosterebilecegi oldukga iyi bilinen bir konudur
(Jarup, 2003; Ozbolat ve Tuli, 2016; Ergéniil ve Atasagun, 2017). Agir metal, siklikla

toksisite, ekotoksisite ve kirlilik ile iliskilendirilen metal ve metaloid gruplar1 igin
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kullanilan bir terim olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Ozbolat ve Tuli, 2016). Tanimi
konusunda farkli goriisler ileri siiriilmesine ragmen (Appenroth, 2010) ortak goriis,
canli biinyesinde herhangi bir fonksiyonu olmayan agir metallerin (kursun, civa,
kadmiyum gibi) ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi olduk¢a zararli c¢evresel

kirleticiler oldugu yoniindedir (Duffus, 2002).

Krom pigmentleri: Kromun (II) degerlikli bilesikleri mavi, (III) degerlikli
bilesikleri yesil, (VI) (K2CrOas) ve (VII) (K2Cr207) degerlikli bilesikleri sari-turuncu
ve kirmizi renkte olur. Bu niteliklerinden dolay1 krom bilesikleri boya sanayiinde de
genig Olgiide kullanilir (URL-2). Sekil 2.5’te krom pigmentlerini gdsteren sekil

verilmistir.

Sekil 2.5: Krom pigmentleri

2.5  Sivi Membranlar (LM)

Stvi membranlar iizerine ilk arastirmalar 1902 yilinda Nerst ve Riesafelt
tarafindan yapilmistir (Kutlu 2012). Sivi membran prosesinin esast; iki homojen ve
birbiri icinde tamamen karigabilen sivilarin tigiincii bir s1vi1 ile ayrilmasidir. Bu ayirici
stvi diger iki sivi i¢inde ¢Oziinmeyen ve karigmayan bir grup olup membran fazi
olusturur (Puvvada 1999). S1vi membran sistemi, biribiri iginde ¢éziinmeyen besleme

(dondr) ve alic1 (akseptor) iki fazdan olusur.

Membranlar, iki faz arasinda yar1 gegirgen bir bariyerdir. Karisim halindeki bir
bilesen membranda, diger bilesenden daha hizli hareket halinde olursa, bir ayirma
islemi gerceklesir. Membran sistemlerinin 6nemli 6zellikleri, uygulamada ve kavrama
da basit sistemlerdir, 6l¢eklendirmeleri ve modiilleri kolaydir, g¢evresel etkileri
minimumdur en dnemli 6zelliklerinden biri ise enerji tilketimleri diigiiktiir. Bu ag¢idan
bir ¢cok alanda uygulanir, tercih edilirler. Gaz ayirma, su aritma, partikiil filtreleme ve

makromolekiil ayirma gibi alanlar bunlardan bir kagidir (Kislik 2010).
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Sivi membranlara (LM) dayanan ayirma yontemleri ¢oziicii ekstraksiyonu
(SX) metoduna farkli bir segenek olarak goriilmektedir. LM’de ayirma metodu,
membran faziyla ayrilmis besleme ve alic1 ¢ozeltileri arasinda hedef analitin kiitle
transferini  icermektedir. Sivi membranlar kendi aralarinda su sekilde

gruplandirilmaktadirlar,

o Bulk s1ivi membranlar (BLM)

o Emiilsiyon sivi membranlar (ELM)

o Destekli stvi membranlar (SLM)

o Polimer igerikli membranlar (PIM) (Kolev 2005).

Donor Akseptor Donor
faz faz faz s
e e s Akseptor faz
Membran
 Donor faz

Emulsivon kuresi

Sekil 2.6: Bulk sivi membran (a), Emiilsiyon sivi membran (b) Destekli sivi
membran (c)’nin sekilleri (Onac 2017)

Sivi membranlar en fazla Onem tasiyan membran tiirleridir, diger membran
metotlartyla Karsilastirildiklarinda diger yontemlere gore daha kolay kullanim, yiiksek
verim elde edilmesi nedeniyle 6nemli yere sahiptirler (Mulder ve dig. 1990).

2.5.1 Destekli Stvi Membran (SLM)

Ince mikro gdzenekli kati bir destegin gozeneklerinde, immobilize sekilde

duran sivilarin bulundugu yapi, destekli stvi membran olarak ifade edilmektedir. Daha
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genis bir ifade ile acgiklamak gerekirse; her iki tarafindan kati ve ayni zamanda
gozenekli bariyerler ile desteklenen daha katt membrani ifade etmektedir (Noble ve

Stern 1995). Bu sisteme ait semasal gosterim Sekil 2.7°de verilmistir (Alpoguz 2002).

Elektrot

NI B Y|
N
f‘E ’_%1; Faz I:E:I DisFaz @ K%ln_ri
— T

N

7/

W

Membran e
\

Membran Faz

Sekil 2.7: SLM sisteminin sematik gosterimi (Alpoguz 2002)

Farkli membran destek malzemeleri kullanilarak destekli sivi membran
hazirlanabilir. Destekli polimerden istenen ozellikler; gozeneklerinin ¢ok olmasi, sik
ve kiiciik yapida olmasi, fiziksel olarak dayanikliliginin saglam, kimyasal direng

saglamasi, kalin ve az maliyetli olmas1 beklenmektedir (Kadous ve dig. 2009).

2.5.2 Yigin Sivi Membran (BLM)

Y1gin s1vi membran (BLM), dondr (verici faz) ve akseptor fazlari (alici faz) ile
ikisini birbirinden ayiran organik fazdan olusmaktadir. Genellikle, bu yontem ile

yapilan ¢alismalar laboratuvar ortaminda ger¢eklesmektedir (Erséz 2007).

BLM ile yapilan ¢alismalarda farkl sekillerde deney diizenekleri kurularak
kullanilmistir. Bu diizeneklerin kurulmasinda 6nemli faktorlerden biri donér fazinin,

akseptor fazinin ve membran fazlarinin yogunluklaridir (Izatt ve dig. 1986).

Genellikle ¢ok kullanilan y1gin tipi membran U-tiipii hiicresidir. Diger bir y18in
stvi membran tipi ‘es merkezli halka’ olarak adlandirilir. Bahsedilen membranlara ait

deneysel diizenekler Sekil 2.8” de verilmistir.
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Yigin sivi membranlar laboratuvarda kullanilmak i¢in ¢ok uygundurlar,
deneysel caligmalarda farkli geometrik sekillerde ki sistemlerden faydalanilarak
kullanilabilirler (Fyles 1985; Kutlu 2012). Y181in s1vi membranlarin tercih edilmesinde

en biiyiik avantaj kurulumlarinin basit olmasidir.

Aksentiv Faz
™

Dondir Faz

Dondr Faz

NS/

Organik Faz Organik Faz -
-

(1) {5}

Sekil 2.8: BLM’de basit konfigiirasyonlar (a) U borusu (b) koaksiyel silindirler

2.5.3 Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Emiilsiyon sivi membran prosesleri diger membran proseslerine gore farklilik
gostermektedir. Emiilsiyon sivi membranlarda diger membranlardan farkli olarak

emiilsiyon konfigiirasyonu igeren faz bulunmaktadir (Ho ve Sirka 1992).

Dondr ve akseptor fazi biribirinden membran faz ayirmaktadir. Ayn1 zamanda

emiilsiyon kararliligini saglamak igin yiizey aktif bir madde (surfaktant) igermektedir.

Emiilsiyon sivi membranlar, Su(water) / Yag(oil) / Su(water) = (W/O/W)
sistemleri veya Yag(oil) / Su(water) / Yag(oil) = (O/W/O) sistemlerinden olusan ¢ift
emiilsiyondurlar. W/O/W sistemleri iki sucul fazi ayiran yag fazli stvi membranlardir.
O/W/O sistemleri ise iki yag fazi1 arasinda bulunan su fazidir (Ho ve Sirka 1992). Sekil

2.9°da emiilsiyon s1vi membran sistemine ait deney diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 2.9: Emiilsiyon Sivi Membran Sistemi (Usanmaz, 2007)

Bu sistemin kullanilmasinin bazi avantajlar1 ve dezavantajlart vardir.
Avantajlarindan bahsedecek olursak, genis yiizey alaninin olmasi, ekstraksiyon hizinin
yiiksek olmasi, diisiik yogunluklarda dahi galisilsa bile istenilen sonuglara ulagilmasi,
tek bir islemle siyirma ve ekstraksiyon, uygun maliyetlerde kurulumunun olmasi,
membran inceligi bu avantajlar arasinda gosterilebilir. Avantajlart oldugu gibi
dezavantajlar1 da vardir, membranin pargalanmasi ve sismesi gibi (Giirel ve

Biiytikgiingor 2006).

2.5.4 Polimer icerikli Membran (PIM)

PIM’ler uzun yillardan beri bilinmekle birlikte revansta olan membran
tirlerinden biridir. PIM’ler SLM’lere alternatif olarak gelistirilmistir. Destekli siv1
membranlarin birgok bakimdan tercih edilmelerinin nedeni; madde, gaz gegirgenligi,
seciciligi ve ekonomik olmalarindan dolayr biiyiik onem arz etmektedir. PIM’ler
hazirlanmasi kolay membranlardir. Membranlar elektriksel 6zelliklere sahiptirler.
Aynm1 zamanda iyi bir optikleyicidirler. Membranlar, reseptorin fiziksel
immobilizasyonu  ve  plastiklesmis  polimer indikatoriin  hazirlanmasiyla

olusturulmaktadir (Pabby ve dig. 2015).

Temel polimer, tasiyicinin ve plastiklestiricinin belirlenen uygun bir ¢6ziicliyle

kanigtirildiktan sonra, ¢dziicliniin yavas yavas buharlastirilmasiyla polimer igerikli
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membranlar hazirlanir. Elde edilen polimer igerikli membran; ince, esnek ve bir film
olusur (Kaya 2014).

Se¢me ve ayirma islemlerinde membranlar kullanilirken tasinma 6zelliklerine
gore degisiklik gosteririler. Ayirma islemlerinde hem yiiksek iyon degisimi hem de
yiiksek taginim hizi gerekmektedir (Sastre ve dig. 1998).

PIM’ler hedeflenen bilesenin yiiksek segicilikte ayrilmasi, toksik maddelerin
sulu ortamdan uzaklastirilmasi, atik sularda bulunan degerli metallerin geri
kazaniminda seciciligi, kararlili§i ve verimliliginden dolay1 da 6nem arz etmektedir.
Sekil 2.10’da polimer igerikli membran ve destekli sivi membran deney diizenegi

gosterilmistir.

Dondr ve aksepttr fazi ayiran membran

(el

Donér Faz Akseptor Faz

Sekil 2.10: Polimer igerikli membran ve destekli s1ivi membran deney diizenegi

2.6 Elektromembran Teknigi

Bu zamana kadar EME ile ilgili birgok ¢alisma yapilmasina ragmen, heniiz
gelisim asamasindadir. EME ‘nin hazirlanma amaci farkli olsa da asil ¢alisma prensibi,
organik solvent ile sabitlenmis SLM hedef analitlerin sulu ¢ozeltilerinden gozenekli
i¢i bos yapida bulunan ¢eperinden ayirma isleminin yapilmasi ve sonucunda akseptor
faz igerisindeki HF bosluguna yerlesmesidir. Genellikle bu c¢alismalarda kullanilan
membran polipropilenden olusan gozenekli ve lifli membrandir. Etil nitro benzen, o-
nitrofenil oktil eter, 1-heptanol, 1-oktanol benzeri organik ¢oziiciilerle polipropilen
membran doyurulmustur (Pedersen- Bjergaard ve Rasmussen 2006). Ayirma
isleminde temel olarak kullamilan yiiriitiicii faktor elektriksel kuvvettir. Cozeltide

bulunan yiiklii analitler SLM boyunca akseptor fazda bulunan ¢ozeltide ki yiiklii
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elektrota yonelerek gegmeye baslarlar ve elektriksel alanin yonii dolayisiyla
akseptorde tutunurlar (Huang ve dig. 2017). Elektromembran ekstraksiyonundan

verim elde edebilmek i¢in,

e Katyon - Katot alic1 ¢ozeltisi

e Anyon > Anot alic1 ¢ozeltisi
cozeltisine yerlestirilir.

e Asidik bilesik = Pozitif elektrot alic1 ¢ozeltisi
e Bazik bilesik = Negatif elektrot alic1 ¢dzeltisi

cozeltisine yerlestirilirler.

Sonrasinda akseptor fazin ¢ozeltisinden alinarak belirlenen proses yardimiyla

kimyasal tayini gerceklestirilir (Calik 2020).

2.6.1 Elektromembranin Calisma Prensipleri

Elektromembran ekstraksiyonu (EME), SLM’de gelecek vaad eden bir
yontemdir. Organik ¢oziiciiler iceren ve suyla birlesmeyen SLM’ler sadece diisiik
polaritede olan bilesenleri gegirmektedir aksi durumda ekstraksiyon verimliligini
kisitlar. Biiylik parcacikli bilesenler SLM’den gecemedikleri i¢in akseptor faza
ekstrakte edilemiyorlar. EME’nin bir diger avantaji ise numuneler i¢in ¢ok iyi
temizleme sagliyor olmalaridir. EME ekstraksiyonunda minumun miktarlarda organik
coziiciler ve malzemeler kullanilmaktadir. Ayrica SLM hazirlamanin en 6nemli
zorluklarindan biri mekanik dayanikliligidir. Endiistriyel alanli c¢aligmalarda, iki
stvinin bulundugu bdlmeler arasinda basing farki olmamasina dikkat edilmesi

biitiinliigli saglamak acisindan gereklidir (Huang ve dig. 2016).
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Sekil 2.11: HF-EME kurulumunun sematik gosterimi (B. Seyfinejad ve dig. 2020)

2.7  Elektromembran Uygulama Parametreleri

Verimli, geri kazanimli, kararli ve temiz EME sistemi i¢in ¢alisma boyunca
gerilimin en uygun seviyede tutulmasi 6nem arzetmektedir (Pedersen-Bjergaard,
Rasmussen, 2006, Balchen ve dig. 2007, & Gjelstad ve dig. 2006). Geri kazanimin

yiiksek olmasi i¢in;

e Ekstraksiyon stiresi
e Akseptor fazin pH’1
e (Calkalanma hizi

e Diger parametrelerin optimize edilmesi

gerekmektedir. Uygun parametreler belirlendikten sonra EME tarafindan, hedef

analitlerin tasiniminda iyilesme saglanabilir ve yiiksek verimlere ulagilabilinmektedir

(Huang 2015).
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2.7.1 EME Uygulamalarinda SLM’nin Kullanim

SLM’de amag, donor c¢ozeltisinin akseptdr ¢ozeltisinden ayrilmasidir.
SLM’nin EME sisteminde elektriksel devrede diren¢ olarak ve elektrolizi dnlemek
gibi onemli gorevleri de vardir. Bunun i¢cin SLM’de kullanilacak organik destek
maddesinin yeterince kararli hale getirilmesi gerekmektedir (Middelthon-Bruer ve
dig.2008, Gjelstad ve dig. 2007, Gjelstad ve dig. 2006, Pedersen- Bjergaard ve
Rasmussen 2007, Seip ve dig. 2013). Herhangi bir Kararsizlik yani direng kaybi her iki
fazda da elektrolizi arttirmaktadir. Bunun meydana gelmemesi icin, EME’de
kullanilan ¢6ziiciiniin analitlerin kolay ve hizli transferi olmasi i¢in ¢dziicii maddenin
organik ¢oziicii, ugucu olmayan, diisiik vizkoziteye sahip ve akseptér ve numune
coziiclileri ile karismayan bir sivi olmast ve islem sirasinda buharlasmamasi
beklenmektedir (Eibak 2014). Aymi zamanda SLM verimliligi ve seciciligi
yonetebilmektedir. Sekil 2.12°‘de SLM de anyon ve katyonlar i¢in EME sematik

gosterimi verilmistir.

a) + }} =5 b) il } +
RN N
® ——»_ & 0 ——»> ©
@ ® D s NE © O
- © I
Sample ISLM: Acceptor solution Sample :SL.VI: Acceptor solution

Sekil 2.12: EME prensibinin semasi1 a) Katyon b) Anyon (Huang ve dig. 2017)

2.7.2 EME’de Uygulanan Voltaj ve Akim

Kullandigimiz yontem dogrultusunda maksimum verimde bir sonug elde etmek
istiyorsak uygulanacak olan elektrik alaninin yiikii, elektrik alaninin biiyiikligii kolay

bir sekilde degistirilebilmelidir. Eger Ki;

e Anyonlarin gegisini saglamak i¢in, Anot = Akseptor faz ¢ozeltisine

e Katyonlarin gegisini saglamak i¢in, Katot = Akseptdr faz ¢ozeltisine
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her iki transportun ger¢eklesmesi igin akseptor faza yerlestirilmelidir (Pedersen-
Bjergaard ve Rasmussen 2006). Bu islemlerde yiiksek akim verilmesinden
kaginilmalidir (Drouin ve dig. 2019). Uygulanacak olan potansiyelin biiyiikligii gii¢
kaynagiyla ayarlanabilmektedir, ayn1 zamanda elektriksel alanin biiyiikligii ise destek
malzemesindeki SLM’nin kararliligi ile dogrudan baglantilidir (Seip ve dig. 2013,
Seip ve dig. 2011). Eger kararsiz bir ortam olusursa SLM’de bu durum akseptor ve
donor faz1 dogrudan etkileyeceginden dolay1 akim artis1 gozlenecektir. Buda ¢ozeltide
pH degisimine ve elektrolizi tesvik etmis olacaktir (Eibak ve dig. 2014). Asagidaki

reaksiyonlara gore degisim gozlenmis olacaktir;
Donor Faz: 2H;0 2 4 H* + O +4 e

Akseptor Faz: 4 H*+ 4e > 2H, t

EME sisteminde 6nemli bir diger durum ise; elektriksel alanin dayanim giictinii
belirleyen ekstraksiyon voltajidir (Ona¢ 2017). Transport voltaj degerinin
diistiriilmesiyle verim azalmaktadir (Kjelsen ve dig. 2008). Ancak; bu siiregte uygun
degerde ki voltajin asilmasiyla birlikte sistemdeki akim artacagindan dolay:
elektrotlarda da elektroliz yasanmasi durumu artacak, verimi de azaltacaktir.
Elektrolizin yasanmast dondr ve akseptér fazlarda gaz olusumuna ve pH
degisikliklerine neden olacaktir. Boyle bir durum sonucunda ise olumsuz etkiler

dogacaktir (Hansen ve dig. 2020).

2.7.3 Ektraksiyon Zamam

EME’de verim alabilmek i¢in dikkat edilmesi gereken bir diger parametre
zamandir. Voltaj ve akimin iyon akiginmi arttirmasi siire ile orantili oldugundan geri
kazanimi dogrudan etkilemektedir (Calik 2020). Ekstraksiyon siiresi uzadikga sistemin
kararlt halindeki en yiliksek degere erisinceye kadar arttigi goriilmektedir. EME’de
ideal ekstraksiyon siiresi 5-10 dakikadir (Onag 2017). Genellikle 15 dakikadan uzun
stiren ekstraksiyon siirelerinde, akseptorde sistemin elektrik akiminda dengesizlik,
elektroliz, pH degerinde degisiklik gibi etkenler geri kazanimi olumsuz etkileyecektir,

bu da geri kazanimi azaltacaktir (Marothu ve dig. 2013). 15 dakikadan daha az siiren
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ekstarksiyonlar da ise kisa siirede kararli hale ulagildigindan bu durum avantaj olarak

goriilmektedir.

2.7.4 Numune Cozeltisi

SLM’ de akiy1 arttirmak i¢in, iyonik giigten yararlanilir bunun i¢in ise akseptor
de bulunan ¢dzeltinin iyonik kuvvete indirgenmesinden destek alinir (Gjelstad ve dig.
2007). Boylelikle artmakta olan iyonik kuvvet, numunenin ve akseptor ¢ozeltisindeki
elektrolizin ve akimin artigini saglamaktadir (Onac 2017). Numune ¢ozeltisinde artmis
olan iyonik kuvvet akseptor ¢ozeltisindeki pH degerini de arttirmakta, boylelikle geri
kazanim yani verim de azalmaktadir. Ekstraksiyon siirecinde elektrolizden

etkilenildigi i¢cin pH degisimleri her iki fazda da gézlenmektedir (Huang ve dig. 2015).

2.7.5 Karistirma ve Diger Parametreler

EME prosesinden maksimum seviyede bir verim (geri kazanim) elde etmek
istiyorsak karistirma énemli bir parametredir (Gjelstad ve dig., 2007). ideal olarak
verimli sonu¢ almak i¢in ise 500-1000 rpm araliginda karistirma hizi kullanilmasi
Onerilir. Eger ki bunun iizerinde bir hiz ile ¢alisildigi zaman donér fazi ile SLM
arasinda hava kabarcigi dedigimiz kabarciklarin olugsmasina sebep olacaktir, bu durum
da numunemiz ile SLM arasinda ki temas yiizeyinin alanin1 azaltmaktadir (Huang ve
dig. 2015).

Sicaklikda EME prosesinde oOnemli faktdrlerden biridir. Elektrokinetik
yiuriitiicii kuvveti ve difiizlenen analiti etkilemektedir. Sicakligin yiiksek olmasi daha
hizli difiizyona sebebiyet vermektedir, fakat Nernst-Plank cikarimina gore SLM
boyunca iyonlarin daha diisiik akisi ile sonu¢ vermektedir (Lee ve dig. 2009).
Sicakligin verdigi etki c¢ok bilinmese de EME c¢alismalari oda sicakliginda
gerceklesmektedir (Huang ve dig. 2015).
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2.8 EME Sistemine Genel Bakis ve Kullanim Alanlari

Elektromembran, siirlicii kuvvetin elektriksel potansiyel olarak kullanildigi,
iyon se¢ici membranlarin kullanildigi prosestir. Prosesin temel prensibi iyon segici
membranlarin segiciligi tizerinedir. Diisiik seviyede analit ilgisine sahip olarak, iyonik
bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlarini igermektedirler (Onac 2017). Polimer
matriksler ile sabitlenmis elektriksel yiiklii gruplari iceren bu membranlar elektriksel
alan etkisi altinda zit yiikli iyonlarin gegisine izin vermektedir. Bu sistemlerde gecis
iyonlarina bagl olarak katyon ve anyon seg¢ici membranlar bulunmaktadir (Yazici
2012). Elektro membran prosesleri; atik gazlardan ve atiklardan zararl kimyasallarin
gideriminde, degerli bilesenlerin atiklardan geri kazaniminda ve daha diisiik enerji
gereksinimi ile ¢evre kirliligini azaltan yeni iiretim teknolojilerinin gelistirilmesinde

kullanilir (Koter ve Warszawski 2000).

2.9  Ultraviyole Spektrokopisi

Transmitansin tersinin logaritmasina absorbans (A) denir ve ¢ozeltiden gegcen
1511 absorbe edilmesi olarak ifade edilir. Ultraviyole ve goriniir 151k (UV-Vis)
absorpsiyon spektroskopisi bir 1sinin  Ornekten gectikten sonraki siddetinin
Olciilmesidir. UV-Vis cihazi; Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin tek dalga

boyundaki (monokromatik) 1sinlar1 absorbe etmesine dayanmaktadir.

Lambert-Beer Yasasi: Bir ¢ozeltiden gegen 11k miktari, ¢ozelti derisimi ve
15181n ¢cozeltiden gegerken aldigr yol ile logaritmik olarak ters, absorplanan 151k miktar

ile dogru orantilidir.

Cihazin galisma prensibi; ilk olarak 151k kaynagi (lamba) tarafindan yayilan
151n demeti, monokromator (dalga boyu secici) araciligiyla tek bir dalga boyundaki
151na doniistiiriiliir. Bu 151n kiivetteki numunenin i¢ine girer. Numuneden gegen 15181n
siddeti dedektor tarafindan tespit edilir ve kaydediciye elektrik sinyali seklinde
gonderilir. Buradaki absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir. Cihazin kisimlari; 151k kaynagi, monokromatdr, numune

kab1, dedektor ve kaydediciden olusur.
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Sekil 2.13: Lambert-Beer Kanunu Sematik Gosterimi

Absorbans (A) = €.c.1 =-log10T (2.2)
€ =Absorpsiyon katsayisi (L/mol. cm)

c=Maddenin konsantrasyonu (mol/L)

1=Is1k yolu (cm)

Cozeltiden ¢ikan 151k siddetinin ¢ozeltiye giren 11k siddetine oranina transmitans (T)
denir. T=lo

| R

PR S

o

Gosterge
(Okuyucu)

Iy Dedektoet

Tedke 1o Dalga boyu sepict i R
Istk kaynah = J Shnk Omek (Fotosel)
" Ve (\fonokromatdr) (Yank) " ve
4 sahst ¢6z0ct
kvets

Sekil 2.14: Spektrofotometre diizeneginin genel sematik gdsterimi

Uygulama Alanlari: Molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve
ayn1 zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir.

Organik ve inorganik bilesiklerin analizinde kullanilir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyaller

3.1.1 Kaullanilan Kimyasal Maddeler

Calismamizda polimer igerikli sivi membran ve elektromembran transport
teknigi kullanilarak atiksularda bulunan Cr (VI)’nin uzaklastirilmas ¢alisilmis olup,
calismamiz siiresince kullanilan kimyasallar analitik saflik derecesinde kullanilmistir.
Cozeltiler saf su kullanilarak hazirlanmistir. Kullanilan kimyasal maddelerin listesi

Tablo 3.1’°de verilmistir.

Tablo 3.1: EME/PIM ¢alismalarimizda kullanilan kimyasallar listesi

Kimyasallar Formiil Marka

Dikloro Metan CH:Cl2 Merck
Kloroform CHCI3 Sigma-Aldrich
1,5-difenilkarbazit C13H1aN4O Sigma-Aldrich
Potasyum Dikromat K2Cr207 Riedel-de-Haen

2-Nitrofenil Oktil Eter C14H21NO3 Fluka
Mezo-oktametil kaliks[4]pirol C28H3zeN4 Sigma-Aldrich

Siilfiiirik Asit (%98) H2S04 Fluka

Hidroklorik Asit(%37) HCI Merck

Etanol C2HsOH Merck
Sodyum Hidroksit NaOH Sigma-Aldrich
Bis(2-etilheksil) fosfat Ci6H3504P Sigma-Aldrich

Oksim C31H26N403 -
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar Listesi

PIM/EME calismalarinda kullanilan cihazlar; Pamukkale Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii Fizikokimya Arastirma Laboratuvarinda bulunan cihazlar asagida

verilmistir.

e UV-VIS Spektrofotometresi (Pgenstrument t-60),

e Gili¢ kaynagi Electro-Automatik PS 91000 3U 3HE 10000 W (Viersen
Deutschland),

e Manyetik karistirict (JP Selecta 7001511, Almanya),

e Sirkiilasyonlu Termostat (Polyscience 912, ABD),

e Hassas Terazi

3.2 Metotlar

3.2.1 Potasyum Dikromat (K2Cr207) Cozeltisinin Hazirlanmasi

EME/PIM deneylerimizde Cr(VI) metal katyonunun taginimi igin yapilan
calismalarda optimum sartlarda kullanilan donor fazda kullanilacak olan 0,058836 ¢
K2Cr207 hassas terazide tartilmigtir. 1 L 0,1 M HCI hazirlanarak bu ¢ozeltide ¢oziiliip

donor fazda kullanilmak iizere hazirlanmistir.

3.2.2 1,5-Difenil Karbazitin Hazirlanmasi

Cr(VI)’nin spektrofotometrik kantitatif analizinde kullanmak amaciyla, 1,5-
difenil karbazit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 0,25 g 1,5-difenil karbazit hassas terazide
tartilarak (1:1) oranlarinda 50 mL etil alkol-su ¢ozeltisinde ¢oziilerek koyu renkli
kapakli cam tiiplerde analizlerde kullanilmak i¢in saklanmistir. Deney sonuclarinda
olumsuz bir etki yaratmamasi agisindan 1,5-difenil karbazit ¢ozeltisi giinliik olarak

hazirlanip kullanilmastir.
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3.2.3 Polimer Icerikli Membranlarin (PIM) Sentezi

Hazirlanacak olan membranda destek maddesi olarak kullanilan CTA 0,0200
g hassas terazide tartilip iizerine 2,5 mL diklormetan ilave edilir. Homojen sekilde
karismasi igin bir balik eklenerek 6 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilir.
Diger taraftan 0,0198 g tasiyici ligand (mezo-oktametil kaliks[4] pirol) hassas terazide
tartilip tizerine 1,5 mL diklormetan ile plastiklestirici olarak kullanilacak olan 0,035
mL 2-NPOE ilave edilir. 3 saat boyunca manyetik karistiricida igerisine balik
eklenerek homojen sekilde karismasi saglanir. Belirtilen stirelerin sonunda her iki
karisim (CTA + Plastiklestiricili Cozelti) biribirleri ile karistirilarak 3 saat boyunca
karigmalart saglanir. Karistirma siireleri dolduktan sonra hazirlanmis olan karigim 60
mm’lik petri kaplarina kenarlarindan dékerek piiriizsiiz bir sekilde yayilmas1 saglanir.
1 gece boyunca bekletilerek ¢oziiciisiiniin buharlasmasi saglanir. Membrani petri
kabindan c¢ikartmadan once flizerine distile su dokilerek, bir pens yardimiyla

kenarlarindan destek alinarak polimerik membran elde edilir.

3.2.4 Tasiyia Ligand

Calismamizda iki ligand kullanilmigtir, bunlardan biri mezo-oktametil
kaliks[4]pirol, ilk olarak 1886’da Baeyer tarafindan piroliin aseton ile asit katalizli
yogunlastirilmasi yoluyla sentezlenen bir tetrapirol makrosiklik bilesigidir (Baeyer

1886). Sekil 3.1’de kullanilan ligandin kimyasal yapis1 verilmistir.

Me Me
Me Me
Me Me

Me Me

Sekil 3.1: mezo-okta-metil kaliks[4]pirol kimyasal yapisi
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Bir diger ligandimiz ise bir oksim tiirevidir. Oksimin formiil yapisi,

Ca1H26N40s3 “tiir. Acik yapist Sekil 3.2°de verilmistir.

l‘lsC
H
OH
) | \N/
0 O i
IN
N
= S OH
H
H,C

Sekil 3.2: Oksim izomerik yapisi

3.2.5 Deney Diizenegi

Deney diizenegi ¢ift cidarli 6zel tiretilmis cam malzemeden olugmaktadir. Cam
bolmelerden olusan hiicre her iki kisimda 50 mL’lik hacme sahiptir. Polimer igerikli
membran, sizintiyr onlemek amagli contalarin iizerine yerlestirilerek sabitlenmistir.

Sekil 3.3°de deney diizenegi bulunmaktadir.

Sirkilasyoniu
Termostat

Sekil 3.3: PIM/EME ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi (Kaya ve dig. 2016)
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Sekil 3.4: PIM-EME deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi

3.2.6 Polimer icerikli Membran Tasimim Deneyleri

Sekil 3.3’de verilen diizenek kurulmustur. Hazirlamis oldugumuz polimer
igerikli membran tasima sirasinda kullanilmak {izere, dikkatli bir sekilde ¢ift cidarl
cam arasina sizinttyt onlemek icin kullanilan plastik ile yerlestirilip conta yardimryla
da sikistirilmistir. Sistemin sol kismi 0,1 M HCI de ¢dziinmiis 2x10™* M K,Cr,04
(dondr faz), sag kisma 0,01 M NaOH (akseptor faz) konularak her iki bolmeye
manyetik baliklar yerlestirilerek manyetik karistiricida karigsmasi saglanir. EME/PIM
yontemi kullanilarak gerceklestirmis oldugumuz c¢aligmada Cr(VI)’nin taginimi ve
elektrokinetik uygulamasiyla gergeklestirdigimiz difiizyonu igin akseptor ve dondr
fazlara platin tel yerlestirilir. Sekil 3.4’de goriindiigii lizere iyonik gd¢iin saglanmasi

icin gli¢ kaynagina;

o Katot U¢ = Donoér Faz Cozeltisi
e Anot U¢ > Akseptor Faz Cozeltisi

platin tel ise uglara tutturularak bu ¢ozeltilerin i¢ine daldirilir. Her 10 dakikada bir her
iki ¢ozeltiden de numune alinir. 0,5’er mL’lik cam tiiplerde kapaklar1 kapatilarak

saklanmistir.
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Sekil 3.5: Gii¢ kaynaginin katot ve anot uglarinin ¢ozeltilere daldirilmasi

Deneyler sabit sicaklik ve sabit tutulan karistirma hizinda (20°C sicaklikta 150
rpm karigtirma hizinda) yiriitillerek gerceklestirilmistir. Dondr faz ¢ozeltisinden
akseptor faza tagimimi saglanan metal katyonlarin konsantrasyonlar1 UV
Spektrofotometresi’nde yapilmigtir. Cr(VI) metal katyonunun farkli derisimlerdeki
¢ozeltileri hazirlanarak UV spektrofotometresinde absorbans degerleri oOlgiilerek

kalibrasyon grafigi olugturulmustur. Olusturulan grafik Sekil 3.7°de gosterilmistir.

3.2.7 Numune Analizi

Gergeklestirilen transport deneylerinde dondr ve akseptor fazlarinda Cr(VI)
metal katyonunun analizi spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir. Sekil 3.6°da
DPC ve Cr(VI) arasindaki reaksiyon semasi verilmistir (Scindia ve dig. 2004, Pflaum
ve Howick 1956, Willems ve dig. 1977, Onag 2013) Sekil 3.6’da verilen reaksiyona
gore 1,5 difenilkarbazitin Cr(VI) ile asidik ortamda verdigi renkli kompleks ile 540
nm dalga boyundaki absorpsiyonu esas alinarak UV-Vis. spektrofotometresi ile donor

ve akseptor fazlarin derisimleri tayin edilmistir.
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Sekil 3.6: Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon semasi

Donér ve akseptor faz ¢ozeltilerinden belirlenen siire ve akimlarda alip
tiiplerde saklamis oldugumuz 0,5 mL’lik numunelerden 6rnekler alinarak {izerine 0,4
mL 0,1 M H2SOs4 ve 0,5 mL 1,5 difenilkarbazit ¢ozeltisi eklenerek 15 dakika
bekletilerek olusan renkli kompleks ¢ozeltilerin absorbans degerleri 540 nm dalga
boyunda UV spektrofotometresinde okunmustur. Asidik ortamda bu renkli komplekse
ait kalibrasyon egrisini olusturmak amaciyla farkli dikromat konsantrasyonlarinda 1,5
difenilkarbazit ile olusturdugu kompleksler maksimum dalga boyu olan 540 nm’de
absorbanslar1 okundu. Hazirlanan farkli dikromat ¢6zelti konsantrasyonlari ile dlgiilen

absorbans degerleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2: Farkli konsantrasyonlarda ki KoCr207 ¢ozeltilerinin absorbans degerleri
(540 nm’de)

Konsantrasyon x 10 (mol/L) Absorbans
0 0
0,25 0,023
0,5 0,038
1 0,077
2 0,168
4 0,319
6 0,477
8 0,642
10 0,816
12 0,968
14 1,113
16 1,277
18 1,451
20 1,622

y = 0,0805x - 0,0006 o
R? = 0,9998 .
1,5 N >
7)) s “
gl o1 8
8 S
5 >
0,5 P
< P
‘)
0 o
5 10 15 20 25
0,5

Konsantrasyon x 10> (mol/L)

Sekil 3.7:Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltisinin absorbans
derisim grafigi
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Sekil 3.7°de Cr(VI) metal katyonunun taginimi i¢in gerceklestirilen transport

deneyine ait kalibrasyon grafigi yer almaktadir ve R?= 0,9998 olarak hesaplanmistir.

EME/PIM deneylerinde belirlenen siirelerde her iki fazdan alinmis olan (donor

ve akseptor fazlardan) numunelerin absorbans degerleri kalibrasyon grafiginde

hesaplanan y=0,0805.10°x— 0,0006 denkleminde y degeri yerine koyularak Tablo

3.3’de donor ve akseptore ait farkli zaman araliklarindaki konsantrasyon degerleri

bulunmustur.

Tablo 3.3: Farkli zaman araliklarinda dondr ve akseptor faz konsantrasyonlari

Zaman(dk) Adonir Aakseptir Cax 10° Cax10°

(mol/L) (mol/L)
0 1,605 0,000 20,01 0,00
10 1,468 0,009 18,31 0,11
20 1,398 0,015 17,37 0,19
30 1,365 0,048 19,96 0,60
40 1,175 0,124 14,60 1,54
50 1,154 0,191 14,34 2,38
60 0,958 0,238 11,97 2,96
70 0,900 0,287 11,18 3,57
80 0,841 0,362 10,45 4,50
90 0,813 0,412 10,10 5,12
100 0,727 0,453 9,03 5,63

PIM, tasiyict olarak mezo-oktametil kaliks[4]pirol kullanilmistir, uygulanan potansiyel kuvvet
40 Volt 0,1 Amper, karistirma hizi 150 rpm, sicaklik 293 °K dir.

o Donér Faz Cozeltisi; 0,1 M HCI ‘de ¢oziinmiis, 2x10* M K2Cr20y7
o Akseptor Faz Cozeltisi; 0,01 M NaOH
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Sekil 3.8: EME calismalarinda yiiklii tiirlerin transportu

Akis hizi olan J, Cr(VI) katyonunun tasinnminda UV’de saptanan
konsantrasyon degerlerinden faydalanilarak ve Ficks’s I. Kanunundan yararlanilarak

asagida bagintidan hesaplanmistir (Danesi ve dig., 1984; Ayhan, 2015).

. %4 ac
j=E£& ZXE (3.2)

Formiil 3.1°de

e & gecirgenlik yilizdesini,

J: akis hizini,

V: besleme fazinin hacmini,

A: etkin membran yiizey alanini,

C: siyrilma fazindaki metal iyonunun konsantrasyonunu

t: zaman

ifade etmektedir.

Calisilan metal tasinim deneylerindeki parametlere gecirgenlik katsayisinin
etkisinin nasil oldugunu incelemek icin P degeri olan gecirgenlik katsayisi

hesaplanacaktir.

p=gklr (3.2)
c dtA

Esitliligin (3.2) integrali alinarak;
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ln%i=8§.P.t (3.3)
Esitlik 3.3’te verilmistir. Esitlikte;
Ci ; donor fazindaki (besleme) metal iyonunun baslangi¢ derisimini,
C : ise t aninda dondr fazda bulunan metal iyonunun derisimini géstermektedir.

Gegirgenlik katsayisi olan P’yi bulmak igin ise; In(Ci/C) degerlerinin zamana

kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden yararlanilmaktadir.

Geri doniisiim faktorii olan RF, dondr fazdan Cr(VI) taginimi verimliliginin

hesaplamasinda kullanilmaktadir. Bu faktoriin hesaplanmasi Esitlik 3.4°te verilmistir.

ci

RF =

_l,cx100% (3.4)

Cc

0,1 M HCI’de hazirlanmis 2x10% M KyCr,07 olan cozelti dondr fazda
(besleme) kullanilmak tizere hazirlanir. Akseptor fazda kullanilmak iizere ise 0,01 M
NaOH ¢ozeltisi, PIM’de tastyici ligand olarak 1x102 M kullanilan mezo-oktametil
kaliks [4] pirol, uygun kosul olarak belirlenen 40 Volt, 0,1 Amper 120 rpm karistirma
hizinda, 293 K’de belirlenmis olup hesaplamalar asagidaki Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4: In (C/Ci) — t grafigi verileri

t (dk) C/Ci In C/Ci
0 0,000 0,000
10 0,790 0,234
20 0,634 -0,454
30 0,491 -0,709
40 0,452 -0,793
50 0,331 11,105
60 0,321 1,134
70 0,267 11,312
80 0,253 1,374
90 0,231 1,464

100 0,217 1,525
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Tablo 3.4’de verilmis olan veriler dogrultusunda 3.1°deki esitlikten faydalanarak

cizilen In (C/Ci) ¢ kars1 t grafigi Sekil 3.9°da gosterilmistir.

InCiCo

T T T T T T
0 20 40 60 a0 100 120
t (dk)

Sekil 3.9: In (C/Co) — t grafigi

Optimum sartlarda (40V 0,1A) gergeklestirmis oldugumuz deneyler sonucu

hesaplanan kinetik parametreler asagida Tablo 3.5°de verilmistir.
Elde edilen verilerle, In(C/Co)-t grafiginin egiminden;

e k: Hiz sabiti
e P: Gegirgenlik sabiti
e J: Aki Degeri

e  %RF: Geri kazanim faktori

Kinetik parametreler hesaplanmis olup, diger deneysel sonuclar icinde

tekrarlanacaktir.
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Tablo 3.5: Optimum konsantrasyonda kinetik veriler

Uygulanan Akim | Kk x 10% (s1) P x 106 J x 108 Geri Kazanim
ve Voltaj (m/s) (mol/m?2.s) Faktorii (RF%)
40V -0,1A 2,4627 12,2053 2,4410 78,2554

0,0/M NaOH ¢ézeltisiyle hazirlamis oldugumuz akseptor faz, 0,1M HCI’de 2x10* M K,Cr,07
¢ozetisiyle hazirlamig oldugumuz dondr faz, polimer icerikli membranda ligand olarak
kullandigimiz 1x10 M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 150 rpm, 100 dakika, 293 K.
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4. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirmis oldugumuz PIM elektromembran c¢alismalarimizda, yiik
tastyicili  ekstraksiyon ile Cr(VI) metal katyonunun tasimim kinetigi farkl
parametrelerde incelenmistir. Gergeklestirdigimiz deneylerde her bir parametre igin;
akis hiz1 (J), gecirgenlik katsayisi (P), ve geri kazanim degerleri (% RF) hesaplamalari
yapilmustir.

Cr(VI)’nin PIM elektromembran sistemi kullanilarak yapilan taginim c¢alismalarinda
asagidaki parametreler kullanilarak kinetik veriler ortaya koyulmustur.

Gergeklestirmis oldugumuz deneylerimizde;

» Elektriksel potansiyel etkisi
» Elektriksel akim etkisi
» Tasiyic tiirii etkisi

parametreleri incelenmistir.

4.1 PIM/EME Cahsmalarinda Akimin ve Elektriksel Potansiyelin
Etkisi

EME ekstraksiyonunda yiirtitiicti gii¢, donor ve akseptor faz ¢ozeltileri tizerine
koyulan elektrot cubuklar1 sayesinde PIM boyunca siiren elektriksel potansiyeldir.
EME’de kullanilan elektriksel alanin hem yonii agisindan hem de biiyiikliigii agisindan

farkliliklar olabilmektedir.

EME modeli yiiklii analitlere gore tasarlanmistir. Katyonlarin transportu
isteniyorsa katot u¢ akseptor faza, anyonlarin transportu isteniyorsa anot ug akseptor
faz igerisinde yerlestirilmelidir (Fernandez ve dig. 2017). EME deneylerinde giic
kaynag1 ayarlanarak farkli potansiyellerde ¢alismalar gerceklestirilmistir. Uygulanan
kuvvet kararlilig1 etkiledigi icin, optimize edilmesi dnemlidir. Akim1 ve potansiyel
farki optimize ederek 10V, 20V, 30V, 40V, 50V ile her bir potansiyel fark deger i¢inse
0,1, 0,2, 0,3, 0,4 amper akim uygulanmistir.
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0,1A sabit akimda potansiyel degerlerde hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.1°de yer

almaktadir.

Tablo 4.1: 0,1 Amper sabit akimda Cr(VI) tasinimina voltajin etkisi

Uygulanan k x 10% (s-) P x 106 (m/s) J x 106 Geri

Potansiyel (mol/m2.s) Kazamim
V) Faktorii

(RF%)

10 1,9162 9,4966 1,8993 69,6573
20 1,5199 7,5327 1,5065 59,3146
30 1,5595 7,7291 1,5458 61,5576
40 2,4627 12,2053 2,4410 78,2524
50 2,0707 10,2626 2,0525 74,0809

0,01 M NaOH c¢ozeltisiyle hazirlanmis oldugumuz akseptor faz, 0,1 M HCl’de 2x10™* M
K2Cr207 ¢ozeltisiyle hazirlamis oldugumuz dondr faz, polimer icerikli membranda ligand
olarak kullandigimiz 1x10 M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 150 rpm, 100 dakika, 293 K

kx 10°(s7)

2,5

2

1,5

1

0,5

0
10 20 30 a0 50

Potansiyel (V)

Sekil 4.1: 0,1 Amper akim icin k x 10* (s) — potansiyel grafigi

Caligmalarimizda uygulamis oldugumuz farkli potansiyel degerlere karsilik k hiz

sabiti grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.2: 0,2 Amper sabit akimda Cr(VI) tasinimina uygulanan potansiyelin etkisi

Uygulanan k x 10% (s-) P x 108 (m/s) J x 106 Geri

Potansiyel (mol/m?2.s) Kazanim
V) Faktorii

(RF%)

10 1,7034 8,4423 1,6884 71,1526
20 1,3436 6,6588 1,3317 57,8816
30 1,2447 6,1691 1,2338 60,1869
40 1,5840 7,8505 1,5701 68,4735
50 1,8167 9,0035 1,8007 74,2679

0,01 M NaOH ¢ozeltisiyle hazirlanmis oldugumuz akseptor faz, 0,1 M HCl'de 2x10™ M
KoCro07 ¢ozeltisiyle hazirlamis oldugumuz donor faz, polimer icerikli membranda ligand
olarak kullandigimiz 1x10M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 150 rpm, 0,2 Amper, 100 dakika,

293 K

k% 10%s7)

2

1,5

1

0,5

0
10 20 30 40 50

Potansiyel (V)

Sekil 4.2: 0,2 A icin k x10* (') — potansiyel grafigi
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Tablo 4.3: 0,3 Amper sabit akimda Cr(VI) tasinimina voltaj etkisi

Uygulanan k x 10% (s-) P x 108 (m/s) J x 106 Geri

Potansiyel (mol/m?2.s) Kazanim
V) Faktorii

(RF%)

10 1,6779 8,3160 1,6632 70,0934
20 1,7793 8,8183 1,7636 74,4548
30 1,3631 6,7556 1,3511 57,8193
40 1,5295 7,5804 1,5160 59,3146
50 1,3753 6,8160 1,3632 63,4890

0,01 M NaOH c¢ozeltisiyle hazirlanmis oldugumuz akseptor faz, 0,1 M HCl’de 2x10™* M
KoCr 07 ¢ozeltisinde hazirlamis oldugumuz dondr faz, polimer igerikli membranda ligand
olarak kullandigimiz 1x10M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 150 rpm, 0,3 Amper, 100 dakika,

293 K
2
1,5
1
0,5
0
10 20 30 4p 50

Potansiyel (V)

k% 10%s)

Sekil 4.3: 0,3 Amper i¢in kx10*(s™) — potansiyel grafigi

0,4 amper i¢in uygulanan potansiyel fark verileri Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4: 0,4 Amper sabit akimda Cr(VI) tasinimina voltaj etkisi

Uygulanan k x 10% (s-) P x 108 (m/s) J x 106 Geri

Potansiyel (mol/m?.s) Kazamm
(V) Faktorii

(RF%)

10 1,1130 5,5160 1,1032 58,1931
20 1,7551 8,6982 1,7396 69,1588
30 1,4470 71,1712 1,4342 68,9719
40 1,4857 7,3632 1,4726 61,8068
50 1,3861 6,8697 1,3739 63,9875

0,01 M NaOH ¢ézeltisiyle hazirlanmis oldugumuz akseptor faz, 0,1 M HCl'de 2x10™* M
K2Cr207 ¢ozeltisinde hazirlamis oldugumuz donor faz, polimer icerikli membranda ligand
olarak kullandigimiz 1x10® M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 150 rpm, 0,4 Amper, 100 dakika,

293 K
1,
1
o,
10 20 30 40 50

Potansiyel (V)

k% 10%s°)
LA [

L= I ]

Sekil 4.4: 0,4 Amper icin kx10*(s™?) — potansiyel grafigi

Kinetik verilerdeki artig akimin artmasiyla beklenen bir sonuctur. Akimin fazla
artmasiyla, anot ve katot uglarinda fazla oksijen ve hidrojen birikmesinden her iki
elektrotta da kabarciklar gdzlenmistir. Bu olayin gerceklesmesi cozeltilerde pH
degisimine sebep olmaktadir. Akim ile dogru orantili olarak pH degeri degisimi

gozlenmekte, buda elektrolizin artmasini tetiklenmektedir.
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Donér Faz: 2 H)O > 4 H" + O, + 4e
Akseotor Faz: 4 H* + 4 e > 2H»

Bu nedenden &tiirii optimum olarak 0,1 amper akim degeri baz alinmistir. Elde

ettigimiz kinetik veriler Sekil 4.5 ile de uyum gostermektedir.

0 005 o1 015 02 025 03 035 04 045
Uygulanan Akim (A)

Sekil 4.5: 40 V igin k x 10*(s?) — uygulanan akim grafigi

4.2  Tasiyia Tiirii Etkisi

Calismamizda tasiyict olarak kullanilan mezo-oktametil kaliks[4]pirol
genellikle formaldehit ve p-alkil fenollerin baz katalizorliigiinde elde edilen
makrosiklik bir bilesiktir. mezo-oktametil kaliks[4]pirol, sulu fazda bulunan metal
iyonlari ile kompleks olusturarak anyon degistirici olarak gorev yapmaktadir (Nghiem
ve dig. 2006). Ayrica ¢alismamizda farkli bir tastyict olarak bir oksim tiirevi
(C31H26N403) kullanilmistir. Ayni sekilde PIM/EME deneyleri oksim tiirevi iginde
gerceklestirilmis fakat elde edilen kinetik veriler kalikseren tiirevi i¢in elde ettigimiz
kinetik verilerin yaninda oldukg¢a diisilk kalmistir. Tablo 4.5’de Cr(VI) metal

katyonuna tastyici tiirlerin etkisini gosteren tablo yer almaktadir.
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Tablo 4.5: Cr(VI) transportuna tastyici tiirliniin etkisi

Tasiyrer Tiirii | kx 10%(s-) | P x 10%(m/s) J x 106 Geri Kazanim
(mol/m?.s) | Faktorii (RF%)

Mezo-oktametil 2,4627 12,2053 2,4410 78,2554
kaliks[4] pirol

Oksim tiirevi 1,1678 5,7877 1,1575 50,8411

0,0IM NaOH ¢ozeltisiyle hazirlanmis oldugumuz akseptor faz, 0,IM HCl'de 2x10* M
K2Cr207 ¢ozeltisinde hazirlamis oldugumuz donor faz, polimer icerikli membranda ligand
olarak kullandigimiz I1x10% M mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim, akim 40 Volt 0,1
Amper, 150 rpm, 100 dakika, 293 K

BEER kaliks[4)aren
oksim

Sekil 4.6: Mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim tasiyicilarinin geri kazanim
faktori grafigi

Mezo-oktametil kaliks[4]pirol tiirevinin halkal1 bir yapiya sahip olmasi halka
icinde N-H gruplarmin bulunmas1 Cr*®ile kompleks yapabilme 6zelligini
arttirmaktadir. Kinetik sonuglarindna anlasilacagi lizere mezo-oktametil
kaliks[4]pirol tasiyicisi kullanildiginda yiiksek transport verimi elde edilmistir. Sekil
4.6’da mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim tasiyicilarinin geri kazanim faktoriini
goseren grafik yer almaktadir.
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4.3  Cr(VI) Tasiniminda Pasif Difiizyon ve EME EtkKisi

Kiitle transportu PIM’lerde kolaylastirilmis transport olarak isimlendirilir.
Transportta amag yiiksek konsantrasyona sahip donor fazdan diisiik konsantrasyonlu
akseptor faza taginimin gergeklesmesini saglamaktir. Bu transport sirasinda digsaridan
bir kuvvete gerek duyulmamaktadir. Tiirler ekstrakte yedilirken donor fazdan akseptor
faza nicel olarak aktarim saglanmaktadir. EME calismalarinda giic kaynagi
kullanilarak hedeflenen analitin ¢ozeltiden ayrilmasi saglanmaktadir. EME nin diger
ekstraksiyon tiirleriyle kiyaslandiginda kisa bir zaman zarfinda kararli hale erisip

islemi tamamlamas1 6nemli bir avantaj olarak kabul edilir.

Tablo 4.6: Cr(VI) tasinimina transport tiirii etkisi

Transport k x 10% (s-) | P x 108 (m/s) J x 106 Geri Kazamim

Tiirii (mol/m?.s) | Faktorii (RF%)
Pasif Transport 0,7264 0,5706 0,0418 13,8044
Elektromembran 2,4627 12,2053 1,1575 78,2554

0,01 M NaOH c¢ozeltisiyle hazirlanmis oldugumuz akseptor faz, 0,1 M HCl’de 2x10™* M
K2Cr207 ¢ozeltisinde hazirlamis oldugumuz donor faz, polimer icerikli membranda ligand
olarak kullandigimiz Ix1 0% M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, akim 40 Volt 0,1 Amper, 150
rpm, 100 dakika, 293 K

Tablo 4.6’da verilen kinetik verilerden de anlasilacagi iizere elektriksel
potansiyelin uygulandigi elektromembran ¢aligmalarinda daha yiiksek kinetik verilere
cok kisa siirede ulagilmaktadir. Pasif transportta ise transport verimi EME proseslerine
gore oldukga distiktiir. Bu durum uygulanan elektriksel kuvvetin 6nemini ortaya

koymaktadir.

46



5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Su, biitiin canlilarin yasaminda énemli bir yere sahiptir. Basta insanlar olmak
lizere hayvanlar ve bitkiler de hayatlarini suya bagl bir sekilde siirdiiriir. Her canli igin
hayati 6neme sahip olan suyun, bir takim uygulamalar yiiziinden kullanilmaz hale
gelmesi ile su kirliligi meydana gelir. Diinya niifusunun hizla artmasi, suya olan
ihtiyacin giderek artmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte bu ihtiyacin
karsilandig1 su kaynaklari simirhidir. Buna ek olarak, artan endiistriyel ve ticari
faaliyetler sonucu olusan kati1 veya sivi atiklar mevcut su kalitesinin bozulmasini
hizlandirmaktadir. Dolayisiyla, mevcut suyun miktar ve kalite olarak korunmasi veya
kontrol edilmesinin énemi her gegen giin daha da artmaktadir. Yapmis oldugumuz
calismamizda yliksek toksik etkiye sahip olan Cr(VI) metal iyonunun uzaklastirilmasi
hedeflenmistir. Yapmis oldugumuz ¢alismamizin en 6nemli noktalarindan biri ise
elektromembran prosesini kullanmamiz oldu. Bu sayede yiiksek secicilik, transport
siiresinin kisaltilmasi, uygulama acisindan kolaylik, az enerji ile yliksek verim
saglayarak aym1 zamanda endiistriyel alanlarda kullanimininda yaygin olmasi
acisindan dikkat cekmektedir. Yapmis oldugumuz ¢alismamizda farkli potansiyellerde
(10V, 20V, 30V, 40V, 50 V) ve farkli akimlarda (0,1 A, 0,2 A, 0,3 A, 0,4 A), farkli
tastyicilarda (mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim tiirevi), farkli proseslerde (pasif
diflizyon, EME) uygun sartlarda transporta etkileri incelenmistir. Yapmis oldugumuz
caligmalarda farkli zaman araliklarinda almis oldugumuz numunelerin konsantrasyon
degerlerini UV cihazinda okuyarak bu bilgiler dogrultusunda kinetik degerleri
hesaplanmistir. Bu degerler; hiz sabiti (k), akis hiz1 (J), gecirgenlik katsayisi (P) ve
geri kazanim faktorii (%RF) gibi kinetik degerleri ortaya koymustur.

Ik olarak en yiiksek verimin elde edildigi deneyler belirlenerek optimum sartlar
belirlenmistir. 0,1 M HCI’de 2x10™* M KCr207 ¢dzeltisinde donér faz, 0,01 M NaOH
¢ozeltisinde hazirlanmis akseptor faz, PIM’de ligand olarak 1x10°2 M kullanilan mezo-
oktametil kaliks[4]pirol, akim: 40 V- 0,1 A, 150 rpm karistirma hizi, transport stiresi
100 dakika, sicaklik 293K uygulanarak en iyi verime ulasildigi gozlemlenmistir.
Calismada bir bagka tasiyici olarak kullandigimiz oksim tiirevi mezo-oktametil
kaliks[4]pirol tiirevine gore daha diisiik transport verimi gostermistir ki bu da kinetik

degerlerden anlasilmaktadir. PIM’in yiiksek segiciligi ve uzun kullanim 6zelligi ile
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EME calismalarinda sistem kararsizligin1 yok ederek tekrarlanabilir oldugunu ve

kararl bir yap1 olusturdugunu ¢alismalarimiz sonucunda ortaya konulmustur.
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