PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

POLIMER ICERIKLI MEMBRANLARDA KOMPLEKSOMETRIK
YONTEM KULLANILARAK Cr(VI) METAL KATYONUNUN
TASINIM KiNETIGININ INCELENMESI

DOKTORA TEZI
Ahmet KAYA

Anabilim Dali : KIMYA ANABILIM DALI

Program : Fizikokimya

Tez Damsmani: Prof. Dr. H.Korkmaz ALPOGUZ

MAYIS 2014



DOKTORA TEZ ONAY FORMU

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 081701004 nolu Ogrecisi Ahmet
KAYA tarafindan hazirlanan "POLIMER ICERIKLI MEMBRANLARDA
KOMPLEKSOMETRIK YONTEM KULLANILARAK Cr(VI) METAL
KATYONUNUN TASINIM KINETIGININ INCELENMESI" baslkli tez
tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi agisindan bir Doktora tezi olarak kabul
edilmistir.

Tez Damsmam :  Prof. Dr. H. Korkmaz ALPOGUZ (PAU) ,@

Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Esengiil KIR (SDU) %

Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Umit DIVRIKLI (PAT)
Jiiri Uyesi : Dog¢. Dr. Metin AK (PAU)
Jiiri Uyesi : Yard. Do¢. Dr. Ahmet SURUCU (PAU)

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi  Y6netim Kurulu’nun

o V 0572,0/? tarih ve .. .22./ /. 2. sayili karariyla onaylanmistir.

0.

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii
Prof. Dr. Orhan KARABULUT



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yUritiilmesi, arastirmalarinin yapilmast ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara ©zenle riayet
edildigini; bu ¢alismanin dogrudan birincil tirtinii olmayan bulgularin, verilerin ve
materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve alinti yapilan
caligmalara atfedildigine beyan ederim.

Imza

Ogrenci Ad1 Soyadi : Ahmet KAYA



ONSOZ

Tez galismam stiresince biiytik ilgi ve anlayigini gérdiigiim, bilgi ve destegi ile beni
bu ¢aligmaya yonlendiren tez damgmanim, degerli hocam saymn Prof. Dr. Hamza
Korkmaz ALPOGUZ'a minnettarligimi belirtir, sonsuz saygi, sevgi ve siikranlarimi
sunarim.

Tez caligmalarima katkilarindan ve emeginden dolayr ¢alisma arkadasim Canan
ONAC'a ve yardimlarindan dolay1 tim boliim arkadaglarima tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica hayatimin anlami esim ve kizlarima sabir ve desteklerinden 6tiirii
siikranlarimi sunarim.

Bu tez c¢alismasi 2012 FBE 064 no'lu Bilimsel Arastirma Projesi (BAP) ile
desteklenmigtir.

May1s 2014 Ahmet KAYA

iii



ICINDEKILER

Sayfa
L0 /22 (i Xiii
IS TIIVIIMT ARYY scnsionssnsusnasnsssoms osonicnsocnes 0o tams b s 00 00 mEsvss cus K3esss RS SN RS AN TSR RIS Xiv
L. GIRISceeeeeniccnscsssssesessssssssssesssssssssssesssssssssssssassssssssssssssssasssssasssssssosans 1
1.1 T@ZIN AMAC c..teiiiieiiietieeieeiee ettt sttt ettt sta e e baesbeessbesbeesaaeenbeensees 4
1.2 Literatlir ATaStirmasi.....c..ccveerveeereeeieeereeeteeereereeetreereeereeeareeaeeeereeerreesreenns 4
2. MEMBRANLAR......ccccceerieeniesensnnssnsssesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssassase 14
2.1 DIUZYON. c.ttiiieiiieiesiiecteese ettt st enbesneens 14
2.1.1 Kararl hal difiizyonu (I. Fick Kanunu)...........coceoeviinininicnenenn. 14
2:1:2 Kararsyz hal diftizyonn (. Fiels Kamma).s s s assesms s 16
2.2 Membranlarin Tanimil..........cceeeevierieniiienienienie et see e esreesveene e 18
2.3 Membranlarin SIRTTLam0 IS . csnus sssomnssiinsinsssmsssussnnns sniishiasinoniiss s 21
2.4 Membranlarda AYITMA........cceeeveeriienieniieeieeiieseeeieeseeeeeeereeseesbeesieessnens 24
2.5 Membran Modiil KonfigliraSyonu..........cccceeveerieiiieiiieneenienieeiesieenn 25
AT o1 o1 I o T O —————— 25
2.6.1 MIKrofiltraSyOn.....ccoveriiiiiieiieeiecieeieece ettt 27
2:0.2 UHTGTIHTASTOMN. «.crovs insssensassmsssssransssmmmsnssssnasmnnsonsmasssssansossmasnsssnnsosssssnss 29
2.6.3 NanOfIIrasyOn.......cccviieeiiie ettt 29
2.0.4 TErS OSIMOZ....eevieiiiieiieeeiieeiieeie ettt ettt sttt sbee e 30
2T L L5 10) iy 67 PO SO ——————— 32
2.6.60 GAZ AYITMA....cciiiiiiiieiiiiiieeeecieee et e et e e st e e e s eare e e e e saaeeens 34
DT DI O . i, 55005 A5 5 K A D 34
2.6.8 BUNAr GECISI.c.uviiiiieiiiiiieiieciecitesie ettt 35
2.6.9 EleKtrodiyaliZ......c.veeevuiieeiiieeciee e 36
2.7 Membran Performansin Eikileven PaltBrler. wuwmoess s s 38
3. SIVI MEMBRANLARL.....ccovieeuiensssssssnssssssnsssssssssssssssssasossssssssssssssssssssssssssassssoss 40
3.1 Sivi Membranlerin Koll aninn ATaEIL . om0 e s s wumm 41
3.2 Sivi Membranlarda Transport Mekanizmalari.............cceevveevieriienieenneennnns 42
3.2.1 Tastyic1 Transportunun Temel IIKeleri..........c.ovovevevevervenererireeennnn, 42
3.2.2 Tek Maddeli TransSport..........cccveeereerieiireeniienieeieeniie e eereesieeeveesieens 43
3.2.3 Ortak transport-Iyon ¢iftlerinin kolaylastirilmis diftizyonu.............. 45
G B LY 0 TN 00 S i 1) T 1 O ———— 46
3.3 Stvi Membranlarin Siniflandirtlmast.........coevevveriiiiiieniiienececeeeeees 47
3.3.1 Yi1gin stvi membranlar (BLM)........ccccovviiviieniiiniiiciecieecie e 47
3.3.2 Destekli S1vi Membranlar (SLM)......cccoovvviiiiieiiiieiiieeciee e 48
3.3.3 Emiilsiyon S1vi Membranlar (ELM).......cccccovveriveniiiviiieniecienieennn, 50
4. POLIMER ICERIKLI MEMBRANLAR (PIM)........cccooerrirnsrerererensercsenses 52
4.1 Temel POIMETIET........ociiiiiiiiiieiiieiecie e 52
4.2 TASIYICHIAT . c.cevveiiiesieeiiectt ettt sttt e ste e sbaesae e b 54
B | Tl T T oottt s .6, 55
4.2.2 Asidik ve Selat Tasiy1Cllar........co.oevvievieviieiicieececcieecreceee e 56

v



4.2.3 Notral veya Cozlicli Tagiyictlar.........ooevvieviieiiiiiiecieeic e, 58

4.2.4 Makrosiklik ve Makromolekiiler Tastyicilar...........cccoevvvvveeereennann. 59
4.3 PlastiKleStiriCIIeT. .. ccveireieeiicie et 61
4.3.1 Plastiklestiricinin Konsantrasyonu...........cccecceereecreenieevveseesreeeenenns 64
4.3.2 Plastiklestiricinin ViSKOZItESI......covveevvieriierieriiiiiecreeeireere e 66
4.3.3 Plastiklestiricinin Dilektrik Sabiti.........cccocevieviiiieiiiiiiiiiiecieienns 68
4. PINIT K BT a T 70 SR 0 5 550 s s b menrmrw s e momasss 68
4.4.1 MOTfoloji V& YaPI..eoiriviiiiiiiniisiiiiesiescesiese e 68
4.4.2 GeQIr@enliK.......eeveiiriiiiiieiest e 72
LR R —————— 74
YUZEY KARAKTERIZASYON TEKNIKLERL.......cccevtuerneneranensssrasnnes 77
5.1 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).......cccovevieiiiiiiiiiieieeie e 77
5.2 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM).........cccccveviivieniinienienieciecieieenee 80
5.3 TOMAS AGIST.utiiuiiiiiiiiiieiieeeite ettt ettt ettt et e et s b e e beeeabeeree s 82
Sk BT OIS .0 0050005505500 A A AR i 83
5.4.1 Ultraviyole (UV) ve Gortiniir Bolge (Vis) Spektroskopisi............... 84
5.4.2 Infrared bolge (IR) SPEKtrOSKOPISI.........ovvveerererererereiesiereeeeeseisienenns 86
. KALIKSERENLER.......cccoiuttttteeeeiiiiiiniieeeeeeseinenesssessennnnneeens 89
6.1 Kalikserenlerin ISimlendirilmesi............cocccovevevevrveveriieiieeceeeeeeese e, 90
6.2 Kalikserenlerin Bazi Fiziksel OzelliKIETi............c.oovovvvveveeeeeeeeeieeeereean. 91
6.3 Molekiil/Ilyon Tastyic1 Olarak Kalikserenlerin Kullanimi.................co......... 91
6.4 Kalikserenlerin Kromat Anyonu Kompleksleri..........ccocuvvverviinienievienennnns 92
B 6 2L TP ——— 95
7.1 Tabiatta BUlUNUSU........ccccoeiiiiiiiiiiieniee e 25
7.2 Kromun Insan Saghigina BKileri...........ccocovvevieiioveiieeeeeeeeeceeeeeseee 97
7.3 Kullanim AlAnIari........c.cocveiieniininieiienieie it 98
« NIXTERYAL VE METOT cmusnsminnnnsasamasamnsas s 99
8.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler...........ccccoocvvviiieniininiiiiiiesieceeie e 99
8.2 Kullanilan Cihazlar..........ccceveviiiiiiiiiiiiecciee e 100
8.3 Potasyum Dikromat Cozeltisinin Hazirlanmast..........ccccocvevverieeneneennennenne. 101
8.4 1,5 Difenil Karbazitin Hazirlanmasi...........coccveevveoieeiioiieeeeeeiee e 102
8.5 Asetik Asit/ Amonyum Asetat Cozeltisinin Hazirlanmasi...............c.co.... 102
8.6 Polimer Igerikli Membranin Hazitlanmast..............co.ocoovveeereveversesenennn, 102
8.7 Kullanilan Tagtyict Ligandlar...........ccoceveiiviiiiiiiiiieneiesiece e 103
8.7.1 Ligand 1 (5,17-Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28 tetra
hidroksi Kaliks[4]aren).........ccceevvievviiveiiieiieeieecreeeeceee e 103
8.7.1.1 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksi
kaliks[4]aren (1) E1desi.....ccccooceviererieienieieciesceicciesceieienns 103
8.7.1.2 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]
kaliks[4]aren-25,27-diol (2) Eldesi........cccovveieeiivrreiieirienrennne, 104
8.7.1.3 5,17-Di-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]kaliks[4]aren-25,27-
di0] (3) Eld@Siuccueirieriiiiiiiiiieriieie et 105
8.7.1.4 5,17-Di-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (4)
|5 0 L PR — 106
8.7.1.5 5,17-Di-ter-biitil-11-piperidino metil-25,26,27,28-tetra
hidroksi kaliks[4]aren (5) Eldesi........cccccevviviiviiiviicieciieienene, 107
8.7.2 Ligand 2 (5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro
[4,5]dekanil)metil]- 25,26,27,28-tetra hidroksikaliks[4]aren).......... 107
R (o gl B o) [ T — 108



8.9 Polimer Igerikli Membran Transport Deneyleri...........cooovvevevevrreeeesnnnnnn. 109

& 10 Alvras NutaunelBrit ATz s s s usmnes s o i 6 a6 6 109
9. SONUCQC VE TARTISMA....cccccvererrcsncssssssssasosssssossssssssnsosassnsosassssssassnsossssassnse 116
9.1 Cr(VI)-kaliks[4]aren Tirevlerinin Ekstraksiyon Mekanizmalari................. 117
9.2 Membran Kompozit Bilegiminin EtKisi.........cccccovveveivierenieninieiecieienn, 121
9.3 Tastyict Derigiminin EtKiSi.....ccoccveviieiiiiiiiiiniiiie i 124
9.4 Plastiklestirici TUrt EKISi....c..ccevvirierieiieiiecieceeceeie e 128
9.5 S1CAKIK EAKIST . vviiieiieiiiiieiesiieie sttt 13
9.6 Akseptor Fazin pH EtKiSi......ccooveiiiiiiriiie i 135
9.7 Donor Faz Asit Tirli ve Konsantrasyonunun EtKisi........cccoevvevieniiniennnn, 138
9.8 Karistirma Hiz1 EtKIST....cc.oooiiiiiiiiiiiiiiiiecieie e 140
9.9 Donér Faz Dikromat Derigiminin EtKiSi......cccccoovveveiiieniiiieniiiciecieieiee 141
9. 10 Membran Kalirligoamn Filis] s s s somoms s o s oo oo oo o 143
9.11 Membran Kararlili@l........cccoovviiiiiiieiieiiecciecciec et 144
9.12 YUZEY MOTTOLOJIST. veevrenvieiiiiieiesiieie sttt e et 147
10. SONUC VE ONERILER......ccceveeteererercncsesnessssssessssssessssesssssssssssessssessssossssesens 161
KAYNAKLAR . .cciiviitienniinicsnienssnecsisssicsssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasonsossss 163
(5 74 611 1.7 1 1 O A S 180

Vi



2-FP2-NPE
2-NPOE
2-NPPE
A

a

AFM
BLM

C

Co
CMPO
CTA

D

d
D2EHPA
DBP
DBS
DEHA
DNNS
DOA
DOP
DOPT
DOS
DPC
EB
ELM
FFAT
FT-IR
HPBI

J

k

m

MF

NF

nm
NMR
NPOT

PIM

ppm
PVC

SIMGELER ve KISALTMALAR

: 2-Floro fenil 2-nitro fenil eter

: 2-Nitrofenil oktil eter

: 2-Nitrofenil pentil eter

: Absorbans

: Akseptor faz

: Atomik Kuvvet Mikroskobu

: Y181n s1vi membran

: Baglangi¢ konsantrasyonu

: t anindaki konsantrasyon

. Oktil(fenil)-N,N-diizobiitil karbamoil metil fosfin oksit
: Seliiloz triasetat

: Difiizyon katsayist

: Donor faz

: 2-etil hegzil fosforik asit

: Dibiitil ftalat

: Dibiitil sebakat

: Bis(2-ethil hekzil) adipat (DOA)
: Dinonil naftalin siilfonik asit

: Bis(2-etil hekzil) adipat

: Dioktil ftalat

: Di oktil teraftalat

: Dioktil sebakat

: 1,5-Difenil karbazit

: Etil benzoat

: Emiisyon sivi membran

: 5-(4-fenoksi fenil)-6H-1,3,4-tiadiazin-2-amin
: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
: 3-Fenil-4-benzoil-5-izooksazolon
: Ak

: Hiz sabiti

: Membran faz

: Mikrofiltrasyon

: Nanofiltrasyon

: Nano metre

: Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
: 2-Nitro fenil oktanat

: Gegirgenlik katsayisi

: Polimer igerikli s1ivi membran

: Milyonda bir, mg/L veya pg/mL

: Polivinil kloriir

. Purtizlilik

vil



rpm
SEM
SLM

TBA
TBEP
TBP
TDA
t-DAPA
TDDA
TEHP
TEM
TETDS
THA
TIOA
TOA
TODGA
TOPO
UF

pm

: Geri kazanim faktorii

: Dakikadaki devir sayisi

: Taramal1 elektron mikroskobu

: Destekli sivi membran

: Zaman

: Tri-n-biitil amin

: Tris(2-btitoksi etil) fosfat

: Tri-n-biitil fosfat

: Tris(2-(2-methoksi etoksi)etil)amin
: N-6-(t-dodesil amido)-2-piridin karboksili asit
: Tri-n-dodesil amin

: Tris(2-etil hekzil) fosfat

: Gegirmeli Elektron Mikroskobu

: Tetra etiltiuram disiilfit

: Tri-n-hekzil amin

: Tri-izooktil amin

: Tri-n-oktil amin

: N,N,N',N'-Tetraoktil-3-oksa pentan diamit
: Tri-n-oktil fosfin oksit
:Ultrafiltrasyon

: Mikrometre

viil



Tablolar

2.1:
2.2:
2.3:

2.4:
2.5:
4.1:
4.2:
4.3:
4.4:
4.5:

4.6:

4.7:
5.1:
7.1:
8.1:

8.2:
8.3:

8.4:
8.5:
8.6:
9.1:
9.2:
9.3:

9.4:
9.5:
9.6:
9.7:
9.8:
9.9:

TABLO LiSTESI

Membran proseslerinin kullandiklar1 yiiriitiicti kuvvete gore

B T T T N IS,k o s .50 5650055538 R AP 5
Basing ytiritiiciili membran proseslerinin 6zellikleri...........cccccevvernnnnne.
Ters Osmozun Uygulama Alanlari...........ccecceeveeveiiienenieineiieeniene e
PIM'de ¢ogunlukla kullanilan ti¢ polimerin fiziksel 6zellikleri.................
Temel tagiyicilar ile gergeklestirilen PIM ¢alismalart...........cccccvevvvenenee.
Asidik ve selat tagiyicilar ile gergeklestirilen PIM ¢aligmalart..................
Notral ve ¢oziicli tagiyicilar ile gerceklestirilen PIM ¢alismalarti..............
Makrosiklik ve makromolekiiler tagtyicilar ile gergeklestirilen PIM
CEUITSITVALETE: 5530508500555 0065005055 500885, 4 58 G 5
PIM ¢alismalarinda siklikla kullanilan plastiklestiriciler ve
fizikokimyasal OZellIKICTT.......cc.evvevieriiiieiiereee e
Cesitli sartlarda sentezlenen PIM'lerin dayaniklilik siireleri.....................
IR bolgesinde kullanilan 1ginlarin dalga boylar1 ve dalga sayilari.............
Krom elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri............ccoveeviriiivrennenn,
PIM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler, formiilleri ve
IATKALAT L. ..t
PIM deneylerinde kullanilan cihazlar ve cihazlarin marka-modelleri.......
Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltilerinin absorbans
AEGETIETL .ttt e
Farkli zamanlardaki donor ve akseptor faz konsantrasyonlari..................
In(C/Cp) — t grafigi VETIleri..cc.eeruiiieiiieriieiieiieie e
Optimum sartlardan elde edilen kinetik veriler...........cccocevvivviininviniennnnn
Transport olayina membran kompozit bileseninin etkisi..........ccccevvevennens
Transport olayina tagiyici derigiminin etkisi........cocvevievieciireevieriesieeennens
Polimer igerikli membran transport ¢aligmalarinda kullanilan
plastiklestiricilerin fizikokimyasal 6zellikleri ve transport sonucunda
elde edilen kinetik SONUGIAT..........covviviiriiiiiiiiiecieieece e
CeCV T transpor g, sealdik elliis] s mmmn s oo sessmonssnsns
Cr(VI) transport hizina akseptor faz pH etkiSi......cccceveevieiiieevieniieeiiinnn,
Cr(V]) transportuna donor faz asit tiirll etkiSi.......ccceevevvveriienreniienrennnenn,
Cr(VI) transport hizina dondr faz asit derigiminin etkisi.........ccocervrennene.
Cr(VI) transportuna karigtirma h1z1 etkisi.........cccevvvevievieenieiiiieiiennienenn,
Donér Faz Dikromat Derigiminin Cr(VI) transportuna etkisi....................

9.10: Membran kalinliginin Cr(VI) tagmimina etkisi..........cccevveveerinerrennenne.
9.11: Membranin tekrar kullanabilitligi.........c.ccccceeviiiiiiniiniiniiccieee,
9.12: FT-IR spektrumundan elde edilen fonksiyonel gruplar ve pik degerleri.

X

60

62
T
87
95

100
101

130
132
136
138
140
141
142
143
145
150



SEKIL LISTESI

Sekiller
2.1: Kararli durum i¢in I. Fick Kanunu’nun uygulanmasi (Sabit D)..................... 13
2.2: Kontrol HACmI ..o.vvniiiiniiiiicie et 17
2.3 Membran sisteminin sematik olarak pOSTErIL.. .u s snssisssmsmsosnns 20
2.4: Farkli membran morfolojisinin sematik olarak gosterilmesi..................... 23
2.5: Kirletici boyutuna bagli olarak filtrasyon............c..ccveeeeivevreerecreeeeennn, 27
2.6: Nanofiltrasyon ile ayirma iglemi.........cccovevvevieiivieniinieiiiccccceeeee 30
2.7: Ozmoz ve ters 0zmoz sistemlerinin sematik gosterimi...........cooevvrivveennne 31
2.8: Membran prosesler ve ayirma Kategorileri.........cocoovivevivveieeeieirecreenennen, 32
2.9: Pervaporasyon UNITESI.. .. eceerueriereerieeiieniieieeiesiesieeeestesseeseesreeseesaeesre v <
2.10: Pervaporasyon tinitesindeki membran modiilii.............cccceevevriiiiinnennn. 33
2.11: Kandan tire ve diger toksik metabolitleri uzaklastirmak i¢in kullanilan
ici bos lif membranli suni bobrek diyalizeri...........cocoevvevvieiiviiciicniinnen, 35
2.12: Elektrodiyalizin prensibi........c.cceerieiiiienieiiiiccicicceeeecve e 37
3.1: Bir L tastyicist ile tek bir A maddesinin sematik transportu..................... 43
3.2: Kararl1 halde, bir A maddesinin transport iglemine ait konsantrasyon
Profilinin GOSTETIIIS. .ovvvverriririeieiese et 43
3.3: Ortak transport isleminin gematik mekanizmasi..............cccovevvieviinrenennen. 45
3.4: Karsilikli transport olayinin sematik mekanizmasi.............c.cccveevrevveinnennnn. 46
385 Y1000 () STV T T DT s s, on o st bishss i dmmenemsmmommmsmmmns 48
3.6: Destekli stvi membranlar i¢in kullanilan deney diizenegi......................... 49
3.7: Emiilsiyon S1v1 membran.........cccceeveveeriiiienieeiesieeeeieceeeeve e 51
M I W ) ———————— 53
4.2: Genellikle PIM'de kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapilari.......... 63
4.3: TBEPnin konsantrasyonu degigimi ile Cu(Il)'nin gegirgenligi................. 65
4.4: Cr(VI) akisinin plastiklestirici viskozitesi ile degisimi a) Kozlowkski ve
Walkowiak (2004) b) Scindia ve dig. (2005).......ccccvevvivvevieeereieierennen, 67
4.5: Farkli membran bilesimlerinde membran morfolojisi............cccoeveeveennnn. 70
5.1: Tipik bir AFM nin galigma prensibi........cccevevieiiineniieesieieieiccieevee, 78
5.2: Mikro diizeyde ug ile ylizey gorintimii..........ccoceeveeevrevriveevriiirieeereenennns 78
5.3: Ug-numune arasindaki van der Waals kuvvetinin mesafe ile degisimi..... 79
5.4: Bir SEM cihazinin sematik olarak goriintigii..........ccocevveveevereeeeeeiennennan, 81
BBt T TS DT .. 550555005850 50055 it ks A s oo s s 83
5.6: Deneysel ¢alismamizda kullanilan UV-Visible Spektrofotometresi......... 86
5.7: Deneysel ¢alismamizda kullanilan FT-IR cihazi..........ccccoovveviiieiniinennnnn 88
6.1: p-ter-biitilkaliks[4 ]arenin farkli gosterilisleri.........cooovviviiiviiviiiiieiiienen, 90
6.2: Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenlerin yapilar1 ve
NUMAralandirilmast.......c.eeverierieriiieiee e 90
6.3: Kaliksarenlerin kompleks olusturmast.............ccoeeeveveiiiiiiveececiecrenee 92

6.4: Imidazol gruplu kaliks[4]aren aminleri ile Cr(VI) anyonik tiirlerinin



asidik ortamda kompleks olugumuL..........cccevevvieniniiniiniicieeceee e,
6.5: (a) alkil nitril gruplu kaliks[4]aren (b) alkil nitril gruplu kaliks[4]arenin
asidik ortamda dikromat KompleKsi.........cocevvevvivineneninieninineneseenen,
6.6: Kaliks[4]arenin alkilamonyum tiirevinin kromat anyonu ile degisik
pH'lardaki sematik goSterimi.......c.covvevierieriiiienieiiiisiesie e
7.1: Farkli pH'larda Cr(VI) ttrlerinin dagilimi.......ccoccovcverveieniecieniiienieeeenne,
8.1: Cr(VI) transport ¢aligmalarinda tagiyict olarak kullanilan Ligand 1
(5,17-  Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28 tetra
hidroksikaliks[4]aren).......c.ceevvieieiieiierieiece et
8.2: 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arenin
D21 01 ) USROS PO PUPRRR
8.3: 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi|kaliks[4 |aren-25,27-
AIO] YAPISLe.tiiiiciireier e
8.4: 5,17-Di-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]kaliks[4]aren-25,27-diol yapisi.
8.5: 5,17-Di-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren yapisi...............
8.6: 5,17-Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28-tetra hidroksi
kalikS[4]aren YapISL...c.civeruieieiieiieiiieie et
8.7: Cr(VI) transport ¢aligmalarinda tasiyici olarak kullanilan Ligand 2
(5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5 |dekanil )metil]-
25,26,27,28-tetra-hidroksi kaliks[4]aren) yapist.......cccceeeeveerrieeerreeeennens
8.8: PIM deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi semast.........cc..ccvevveenvennnn.
8.9: PIM deneyleri i¢gin kullanilan deney diizenegi.........ccccvevvevvevienrerenneennene.
8.10: Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon $€masi..........ccceevverreeveriesreenrennnenn.
8.11: Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢6zeltisinin
Absorbans-Derigim grafifi........cccceveevieriiereiienieieciee e
8.12: In(C/Cp) =t Grafifi..ccueeeeniiiiiiiiiieeie et
9.1: Ligand 1 i¢in ¢izilen Log [L]-Log D grafigi........cccocevvievievieviiiieieirenenne.
9.2: (a)Ligand 1 ile Cr(VI)'nin taginimi i¢in 6nerilen transport mekanizmasi
(4 Jeomplelsin 3 Boyutli TamaD e o s s oo omommesmme s
9.3: Ligand 2 i¢in 6nerilen komplekslesme yapist.........ccoeevevvevievieiveieirrennenne.
9.4: Ligand 1 i¢in ¢izilen P,J,D — 2-NPOE miktart grafigi...........ccccoevvevvennne.
9.5: Farkli derigsimlerdeki Ligand 1 igin In C/C, - t grafigi.........cccevvvevvrennenn.
9.6: Farkli derigimlerdeki Ligand 1 i¢in RF(%)-t grafigi.......cccccovvevieviviiennnne.
9.7: Ligand 2 i¢in farkli derisimlerde ¢izilen In C/Cy-t grafigi..........cocvveuneenee.
9.8: Ligand 2 i¢in farkli tagtyici derisimlerine karst %RF grafigi....................
9.9: Polimer igerikli membran transport ¢aligmalarinda kullanilan
plastiklestiricilerin agik yapilari..........ccoocvevviivieriiiiiiiiicceceecececcveeien
9.10: Ligand 1 igin sicaklik-gegirgenlik katsaysist degisimi..........c..ceevenneenee.
9.11: Ligand 2 igin sicaklik-aki degigimi........cccccvevievierieniiiieriiiieiereceeerenn
9.12: Ligand 1 ve 2 i¢gin ¢izilen Arrhenius grafigi........ccccccovevievierinienieniennnn
9.13: Akseptor faz pH ile hiz sabitleri degigimi.........cccevvevieviiririciiniiiieiieennn,
9.14: Ligand 1 i¢in dondr fazdaki farklr asit tiirleri igin P-D-J grafigi.............
9.15: Ligand 1 i¢in tekrar sayisina karsit RF(%) grafigi.........ccccevevvvevrenvennennn.
9.16: Ligand 2 i¢in tekrar sayisina karst RF(%) grafigi........cccccoovevivienieniennnns
9.17: (a) Ligand 1, (b) CTA+2-NPOE, (¢) CTA+2- NPOE+Ligand 1 igin
FT-IR SPektrumlari........cccceverierieriiriieieiieieceeie et
9.18: (a) Ligand 2, (b) CTA+2-NPOE, (¢) CTA+2- NPOE+Ligand 2 igin
PTIR, S T B0 5005 suns . smm. 2505500545 S S50 5 BRI 5055
9.19: CTA+2-NPOE polimerik membranin AFM goriintiisti............cceveeneennen
9.20: Ligand 1 + CTA + 2-NPOE membraninin AFM gorintiisii....................

X1

93

94
97

103

104

105
106
106

107

108
108
109
110

111
115
118

112
120
123
126
126
127
128

129
133
133
134
137
139
146
146

148



9.21:
9.22:
9.23:
9.24:
9.25:
9.26:
9.27:
9.28:
9.29:

9.30:

Ligand 2 + CTA + 2-NPOE membraninin AFM goriintiisii.................... 153
CTA+2-NPOE membranina ait temas ag¢isi gorintisii............cceeevvenennne. 154
CTA+2-NPOE+Ligand 1 membranina ait temas agis1 goriintiisi........... 154
CTA+2-NPOE+Ligand 2 membranina ait temas agist goriintiisii........... 155
Bos membrana (CTA+2-NPOE) ait SEM fotograflar1 (a) 300 nm (b)

L UMYt eans 156
CTA+2-NPOE+Ligand Imembranina ait SEM fotograflar1 (a) 300 nm

0 5 U ——————————————————— 156
CTA+2-NPOE+Ligand 2 membranina ait SEM fotograflar1 (a) 300

DM (D) 1T UMttt ettt 157
Bos membran kompozitine (CTA+2-NPOE) ait SEM-EDX analiz

SOMUGTAIL..eevvteiie sttt ettt be e eaaesareereeerreeaneee 158
CTA+2-NPOE+Ligand 1 membran kompozitine ait SEM-EDX analiz
SONUGIATT. ..ttt a e s 159
CTA+2-NPOE+Ligand 2 membran kompozitine ait SEM-EDX analiz
SOMUGIATT. ..ttt re et e ae b b ebe e e 160

Xil



OZET

POLIMER ICERIKLI MEMBRANLARDA KOMPLEKSOMETRIK
YONTEM KULLANILARAK Cr(VI) METAL KATYONUNUN
TASINIM KIiNETIGININ INCELENMESI

Bu c¢alismada toksik bir metal olan Cr(VI)nin sulu ortamdan uzaklagtirilmasi
amaglanmig olup polimer igerikli membranlar araciligiyla kaliks[4]aren tagtyicilari
kullanilarak transportu gerceklestirilmigtir. Tastyic1 olarak iki farkli kaliks[4]aren
tirevinin kullanildig1 polimer igerikli membranlarda, asidik donor fazdan pH 5
tampon ¢dzeltisinin bulundugu akseptér faza Cr(VI)'nin taginimi etkili ve verimli bir
sekilde saglanmigtir. Polimer igerikli membranlar (PIM) yoluyla Cr(VI) metal
katyonunun taginiminda destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA) ve
plastiklestirici olarak 2-NPOE kullanilmistir. Hazirlanan membranlar temas agisi
Oletimlerinin yan1 sira Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), FT-IR spektroskopisi,
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve SEM-EDX ile karakterize edilmistir.

Gergeklestirilen polimer igerikli membran c¢alismalarinda, Cr(VI)nin transport
verimine membran kompozit bilesimi, tagiyict derigimi, plastiklestirici tiirii, akseptor
fazin pH'si, donor faz asit tiirti ve derigimi, karistirma hizi, dondr faz dikromat
derisimi ve membran kararliligi ve kalinliginin etkileri incelenmistir. Transport
deneylerinin sonunda hiz sabiti (k), gecirgenlik katsayist (P), aki (J) ve diftizyon
katsayisi(D) gibi kinetik parametreler hesaplanmistir. Optimum sartlarda
gerceklestirilen deneylerde 6 saat sonunda Cr(VI)'nin transport verimi Ligand 1 i¢in
9%99,38 ve Ligand 2 i¢in ise %97,69 olarak bulunmustur. Ayrica farkli sicakliklarda
yapilan deney sonuglar1 kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri (E,) her iki
tagtyict i¢in transport prosesinin diflizyon kontrollii oldugunu ortaya koymustur.
Hazirlanan polimer igerikli membran yapisinin hidrofobik yapiya yakin olmasi
membranin uzun Omiirli oldugunu gostermekte olup, gergeklestirilen kararlilik
deneylerinde tekrar tekrar kullanilabilirligi gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimleler: Polimer igerikli membran, kaliks[4]aren, Cr(VI), transport
kinetikleri
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SUMMARY

INVESTIGATION OF TRANSPORT KINETIC OF Cr(VI) METAL
CATION WITH USING COMPLEXOMETRIC METHOD
IN POLYMER INCLUSION MEMBRANE

In this study, Cr(VI) which is a toxic metal is intended to be removed from aqueous
phase and transport of it is carried out by using calix[4]arene carriers through the
polymer inclusion membranes. Two different calix[4]arene carriers in polymer
inclusion membrane system is used in transport of Cr(VI) and they provided
effective and efficient transportation from an acidic aqueous donor phase solution to
an acceptor phase buffer solution at pH 5. The PIM comprised of cellulose triacetate
(CTA) as a support and 2-NPOE as a plasticizer are used in the transport of Cr(VI)
metal cation. Prepared PIM is characterized with Atomic Force Microscopy (AFM),
Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy, Scanning Electron Microscopy
(SEM) and SEM-EDX techniques as well as with contact angle measurements.

The efficiency of Cr(VI) transport through the PIM was investigated by studying the
effects of membrane composition, carrier concentration, the type of plasticizer, the
pH in the acceptor phase, the type of acid and concentration of the donor phase,
stirring rate, dichromate concentration of donor phase and the membrane’s stability
and thickness. The kinetic parameters such as rate constant (k), permeability
coefficient (P), flux (J) and diffusion coefficient (D) are calculated. The transport
efficiency of Cr(VI) is found to be 99,38% for Ligand 1 and 97,69% for Ligand 2
after 6 hours under optimized conditions. Activation energy (E,) obtained by
experiment results which are done in different temperatures revealed out that the
transport process is diffusionally controlled for two ligands. The prepared membrane
structure is proximity to hidrofobic nature and this makes the membrane durable. The
results suggest that the transport efficiency of the PIM was reproducible and that a
PIM is effective for long-term separation processes.

Key Words: Polymer inclusion membrane; calix[4]arene; Cr(VI), transport kinetics.
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1. GIRIS

Yirmi birinci yiizyilda, insanligin dniinde duran 6nemli meselelerden birisi, niifusun
artis1 ve bu artan niifusun gereksinimleri ile bu gereksinimlerin karsilandigi dogal
kaynaklarin dengede tutulabilmesidir (Toros ve dig., 1997). Hizli niifus artisina
paralel olarak, hizli kentlesme ve sanayilesme, gelisen teknoloji, artan enerji
ihtiyacina bagl olarak iiretim miktarinin artmasi, yogun maden isletmeciligi, tarimda
kullanilan gilibre ve ilacglar gibi nedenlerden dolayi insan ve canli faaliyetleri i¢in
Onem tastyan hava, su ve toprak ortami asir1 sekilde kirletilmektedir. Artan kirlilik
biitiin canlilar1 tehdit eder duruma gelmistir. Atiklarin biiyiik 6l¢iide ¢evre ile uyumlu
hale getirilip uygun sekilde bertaraf edilmesi ve yeni kirliliklere yol agmadan
degerlendirilmesi ekosistemin siirdiiriilebilirliginin 6n kosuludur (Tosun, 2008).
Ozellikle gelismekte olan iilkelerde goriilen bu durum, evsel ve endiistriyel atiklarin
yeterince aritilmadan nehir, g6l ve deniz gibi alici ortamlara verilmesi ekolojik
sistem icin ciddi problemler olusturmaktadir. Bu ekolojik dengede en Onemli

inorganik Kirlilik parametresi ise agir metallerdir (Kaya, 2008).

Agir metallerin ve bilesiklerinin iiretimi ve daha sonra kullanimi esnasinda olusan
atiksular yiiksek konsantrasyonda toksik agir metal ve bilesikleri olan kirleticileri
igerirler. Bunlardan bakir, ¢inko, nikel, mangan, kobalt ve molibden yiiksek
konsantrasyonlarda tehlikelidirler. Civa, kadmiyum, kursun ve krom(VI) ise ¢ok
diisik konsantrasyonlarda dahi toksiktir. Toksik agir metal igeren atiksularin
aritilmadan alic1 ortama verilmesi ¢ok zararli ve kalici gevresel etkiler meydana
getirirler. Bu Kkirleticiler havadan suya ve topraga, atiksudan topraga ve suya
gecerler. Dogada (toprakta ve suda) kontrolsiiz olarak dagilmis agir metalleri ve

bilesiklerini bertaraf etmek ¢ok zor ve pahalidir.

Dolayisiyla bu tiir atiklar1 dogal ortamlara dagilmadan kontrol etmek daha
ekonomiktir. Bu nedenle agir metal igeren atiksular dogal ortama verilmeden (desarj
edilmeden) once mutlaka artilmahidirlar. Eger agir metaller izin verilen smir
degerlerinin iizerinde viicuda alinirlarsa ¢ok ciddi saglik sorunlarina neden olabilirler

(Babel ve Kurniawan, 2004). Agir metaller gelisim ve biiylimeyi azaltma, kanser,

1



organ zarari, sinir sisteminin zarari gibi ciddi saglik sorunlarina ve g¢ok yliksek
miktarlarda alinmasi durumunda ise 6liime dahi sebep olmaktadirlar. Civa ve kursun
gibi baz1 metallere maruz kalma otoimmunite denilen kisinin bagisiklik sisteminde
kendi hiicrelerine saldirmasi gibi durumlara neden olabilirler. Bu durum, romatizmal
kireglenme, bobrek rahatsizliklari, dolasim ve sinir sitemi ile cenin beyninin zarar

gormesi gibi durumlara yol agabilir (Sezgin, 2012).

Biyolojik proseslere katilma derecelerine gore agir metaller yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari
zorunludur. Ornegin bakir; hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve
bircok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcgasidir. Buna karsin
yagamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol acabilmektedirler. Bu gruba en iyi Ornek
kiikdirtlii enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadig: dikkate
alman organizmaya da baghdir. Ornegin nikel; bitkiler acisindan toksik etki
gosterirken, hayvanlarda iz elementi olarak bulunmasi gerekir. Bazi sistemlerde agir
metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagli olarak degisir (John ve Howard,

1996; Ercan, 2007).

Agir metaller konsantrasyon siirini astiklari zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu
genel gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde sadece konsantrasyonlarina
bagli olarak etki gdstermezler. Etki, canli tiiriine ve metal iyonunun yapisina baglidir
(¢Oziintirliik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda
alinis sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH degeri vb.). Bu nedenle 6zellikle
diizenli olarak tiiketildiginden dolayr i¢gme sularmin ve yiyeceklerin icerebilecegi
maksimum konsantrasyon sinir degerleri belirlenmis olup yasal kuruluslar tarafindan

diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur (Ercan, 2007).

Agir metallerden biri olan krom, trivalent (+3) krom ve hekzavalent (+6) krom
halinde bulunur. Krom(VI), krom(Ill)’den daha toksiktir. Atiklardaki krom
bilesikleri baliklarin ve diger akuatik canlilarin yasamina toksik etkiler yapar.
Cr(VI), mutojenik ve kanserejonik 6zelliklerinden dolayr A grubu insan kanserojen
maddesidir (Sudha ve Emilia, 2001). Cr(VI1)'ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve

akcigerlerde kansere, mide bulantisina, ishale, kanamalara neden olabilir (Gupta ve
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dig., 2001). Bu yiizden krom(VI) atiksu desarjinda oncelikle aritilmas: gerekli agir
metallerdendir (Eyiiboglu, 2007).

Dogal sulardaki krom, Cr(III) ve Cr(VI) seklinde iki kararli oksidasyon basamaginda
bulunur. insan saghig igin izin verilen igme suyu konsantrasyonlar1 Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) tarafindan Cr(VI) i¢in sinir degeri 0,05 mg/L olarak belirlenmistir.
Amerika Cevre Koruma Teskilat1 (EPA) tarafindan igme suyu icin belirtilen sinir
deger Cr(III) i¢in 0,074 mg/L, Cr(VI) i¢in 0,011 mg/L iken Tiirk Standartlari’na gore
igme sularinda bulunmasina izin verilen maksimum Cr(VI) konsantrasyonu 0,050
mg/L’dir (Tor, 2004).

Dogal konsantrasyonun iizerindeki krom bilesikleri endiistriyel faaliyetlerden ileri
gelmektedir. Krom, modern endiistrinin gelismesiyle birlikte basta demir ¢elik, deri,
metal kaplama, tekstil sanayileri, elektrik gii¢ istasyonlari, bobin kaplama, elektrik,
elektronik, pil ve akii iiretim endiistrisi olmak tizere diger kimya sanayi ve farkli
endustriyel alanlarda ¢ok fazla kullanim alani bulunan bir elementtir. Kromlu atik
miktariin en yiiksek oldugu endiistri dali demir ¢elik ve deri iiretimidir. Pil ve akii
iiretimi, elektrik gii¢ istasyonlari, orta degerde kereste ve tekstil ise en diisiik degerde
krom icermektedir. Boyle genis kullanim alani olmasi sebebiyle dogal g¢evreye

atilimi da yiiksek oranda kirlilik yaratmaktadir (Yalgin, 2004).

Ozellikle endiistriyel atiklardan toksik veya degerli bilesenleri ayirmak ya da geri
kazanmak i¢in etkili ayirma proseslerine ihtiya¢ vardir. Giliniimiizde bu amagla
destilasyon, ¢oOktiirme, kristalizasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon, buharlastirma ve
iyon degisimi gibi ¢ok sayida ayirma teknigi kullanilmaktadir. Yakin zamanda ise,
bu geleneksel ayirma yontemleri, ayirma bariyerleri gibi yar1 gegirgen membranlarin
kullanildig1 ve “membran ayirma prosesleri” olarak adlandirilan bir tiir proses ile

tamamlanmistir (Strathmann ve dig., 2006; Baslioglu, 2012).

Membranlarin belirli maddeler icin segicilik gostermesi, digerlerini reddetmesi
yizylllardir bilim adamlarmin ilgisini ¢ekmis ve yapay membranlarin
kullanilabilirligi konusu farkli aragtirmalara konu olmustur. Son yillarda,
verimlerinin ve ekonomik avantajlarimin yiiksek olmasi, oda sicaklifinda bile
isletilebilmeleri, modiiler bir yapiya sahip olmalari, degerli metallerin kazaniminm

saglamalari, zehirli son iirlinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi) ayrilmasi gibi



bilim ve teknolojide ©nemli olan alanlarda getirdikleri avantajlar membran

sistemlerinin kullanimini oldukg¢a artirmistir (Kogak, 2007; Baslioglu, 2012).

S1vi membran teknolojisi, seyreltik sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin konsantre
edilmesi ve ayrilmasinda solvent ekstraksiyona gore daha ileri bir teknik olarak kabul
edilmigtir. Bu bakimdan sivi  membranlar ozellikle ¢oziinen madde
konsantrasyonlariin nispeten diisiik oldugu ve diger tekniklerin verimli bir sekilde
uygulanamadig1r durumlarda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ciinkii sivi membran
prosesinde ekstraksiyon ve siyirma islemleri tek bir kademede meydana gelmektedir
(Y1ldiz, 2008).

1.1 Tezin Amaci

Bu c¢alismada toksik bir metal olan Cr(VI)’min sulu ortamdan uzaklastirilmasi
amaglanmis olup polimer igerikli membranlar araciligiyla kaliks[4]aren tasiyicilari
kullanilarak transportu gergeklestirilmistir. Tasiyic1 olarak iki farkli kaliks[4]aren
tiirevinin kullanildigi polimer icerikli membran deneylerinde, asidik donor fazdan pH
5 tampon c¢ozeltisinin bulundugu akseptoér faza Cr(VI)’min etkili ve verimli bir
tasinim1 hedeflenmektedir. Polimer igerikli membranlar (PIM) yoluyla Cr(VI) metal
katyonunun taginiminda destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA) ve
plastiklestirici olarak 2-NPOE kullanilmistir. Ayrica hazirlanan membranlarin yiizey
karakterizasyonu (temas agis1 6l¢iimleri, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), FT-IR
spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM ve SEM-EDX) ile yapilarak

yiizeydeki farklilagmanin aydinlatilmasi 6ngoriilmiistiir.

Gergeklestirilen polimer igerikli membran caligmalarinda, Cr(VI)min transport
verimine membran kompozit bilesimi, tasiyici derisimi, sicaklik, plastiklestirici tiiri,
akseptor fazin pH'si, dondr faz asit tlirii ve derisimi, karistirma hizi, donér faz
dikromat derisimi ve membran kalmliginin etkileri incelenmistir. Transport
deneylerinin sonunda hiz sabiti (k), gecirgenlik katsayist (P), aki (J) ve diflizyon

katsayisi(D) gibi kinetik parametreler hesaplanmistir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Sivi membran transport prosesleri, transport veriminin yliksek olmasi, metal

katyonlar1 ve anyonlarin tasinmasinda se¢imlilik 6zelligi gostermesi ve de ekonomik



olmast bakimimdan bugiin, ayirma ve saflagtirma prosesleri i¢in ¢ok Onemli bir
proses haline gelmistir. Son yillarda sivi membranlarin 6nemi, uygulanabilirligi
oldukga ilgi ¢ekmis ve sivi membranlar iizerine bir¢cok aragtirma yapilmistir. Daha
onceki yillarda o6zellikle yigin ve destekli sivi membran transport prosesleri
kullanilarak yapilan ¢aligmalarin yerini son zamanlarda polimer igerikli membranlar
almistir. Bu c¢alismalarda yogunluk, Ozellikle metal katyonu iizerine olmasiyla
birlikte anyonlar ile ilgili yapilan c¢alismalarin sayisinda son yillarda artis
gozlenmektedir. Asagida sivi membranlardaki metal katyonlar1 ve anyonlarin

transport ¢aligmalarina ait bazi literatiir 6zetleri verilmistir.

Raut ve dig. (2012), yaptiklar ¢aligmada asidik besleme sartlarinda kaliks[4]-bis-2,3
nafto crown-6 (CNC) tasiyicisi igeren polimer igerikli membranlar boyunca
sezyumun tagimimini gerceklestirmislerdir. PIM hazirlarken temel polimer olarak
CTA, plastiklestirici olarak 2-NPOE ve tasiyict ise CNC kullanmislardir.
Calismalarinda plastiklestirici tlirli ve derisimi, tastyici derisimi, CTA miktari,
besleme faz asitligi ve sezyum derisimi gibi parametreleri incelemislerdir. Optimum
membran kompozisyonunu % 33 temel polimer (CTA), % 5 tasiyict (CNC) ve % 62
plastiklestirici (2-NPOE) olarak tayin ederek 24 saatlik transport deneyleri sonunda
% 85 sezyum taginimi gergeklestirmisleridir. Plastiklestirici tiirli etkisini incelerken
kullandiklar1 2-nitro fenil oktil eter (2-NPOE) ve tri-n-biitil fosfat (TBP)
deneylerinden yiiksek verimli sezyum taginimi saglanirken, tris-2-etil hegzil fosfat
(TEHP) ve di-n-oktil ftalat (DOP) kullanildiginda ise taginimin olmadigini ortaya
koymuslardir. Ayrica se¢imlilik ¢alismalarinda iyi sonuclar elde edip, membran
karekterizasyonunda ise gegirimli Kizilotesi haritalama mikrospektroskopisi (TIMM)

ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmstir.

Ghesarim ve Bourceanu (2013), Cr(VI)'nin gergek endiistriyel atik sulu ortamlardan
plastiklestirici  eklemeksizin hazirladiklart polimer igerikli membranlar ile
uzaklagtirilmasini calismiglardir. Deneylerinde kullandiklart optimum membran
bilesimini kiitlece % 40 anyon degistirici 6zellige sahip organik tasiyict Aliquat 336
ve % 60 polimer matriksi olarak ise Poli vinil kloriir (PVC) olarak bulmuslardir.
Aliquat 336 miktariin etkisi, temas siiresi, pH ve Cr(VI) derisimi gibi
parametrelerde deneyler gerceklestirilmistir. Bu hazirlanan membranin ayrica
kinetik, izoterm, desorpsiyon, yeniden kullanilabilirlik ve secicilik ¢aligmalarini

yapmuslardir. Sorpsiyon kinetigini yalanci ikinci mertebede tanimlayarak, Cr(VI)'nin



plastiklestiricisiz hazirlanan membran ile sorpsiyon prosesinin kimyasal sorpsiyon
oldugunu deneyler sonucunda ortaya koymuslardir. Ayrica adsorpsiyon esitliginin
Sips esitligine uydugunu ve % 40 Aliquat 336 ve % 60 PVC bilesimindeki membran
i¢in Cr(VI) sorpsiyon kapasitesini 0,978 mmol/g (50,85mg/g) olarak belirlemislerdir.
Sonug olarak ise plastiklestiricisiz hazirlanan membranin Cr(VI) igin potansiyel bir

kullanim alanina sahip olmasiyla birlikte diisitk maliyetine de vurgu yapmslardir.

Benosmane ve dig. (2009), metal iyonlarin etkili ve se¢imli olarak transportu igin
polimer icerikli membranlarin kullaniminin giderek artan bir egilime sahip oldugunu
vurgulayarak, tasiyici olarak kaliks[4]rezorsinaren tiirevleri ve yeni sentetik
plastiklestirici 2-nitro fenil oktanat (2-NPOT) igeren seliiloz tri asetat membrani
hazirlamis ve karakterize etmislerdir. Hazirladiklar1 bu membrani pH 5,5 olan nitrath
sulu ortama sahip besleme fazinda bulunan 0,01 M Zn(ll), Cd(ll) ve Pb(Il)
iyonlarmnin transportunda kullanmislardir. Alic1 faz pH'1, tastyicinin alkil zincirleri ve
tastyict miktart gibi parametreleri kullanarak deneyler yapmiglardir. Ayrica
plastiklestirici tiiriin kimyasal yapisinin iizerine odaklanarak, 2-nitro fenil oktil eter
(2-NPOE) yerine 2-nitro fenil oktanat (2-NPOT) kullaniminin membrana uzun siire
kararlilik yaninda dayaniklilik kattigini ortaya koymuslardir. Gergeklestirdikleri
kolaylastirilmis transport prosesini tastyict yardimiyla gergeklesen difiizyon olarak
tanimlayip, yiriitiicii kuvvetin ise pH oldugunu belirtmislerdir. Sonu¢ olarak 2-
NPOT igeren polimerik membranin Pb(II) i¢in hem daha yiiksek segicilige hem de

yiiksek membran kararliligina sahip oldugunu vurgulamislardir.

Kozlowski ve dig. (2009), radyoaktif olan **’Cs, *Sr ve *°Co’m atik sulardan
uzaklastirilmasimin yani sira Cr(VI), Cd(Il) ve Zn(ll) gibi toksik metal iyonlarinin
asidik klorlu sulu ortamdan PIM ile transportunu galigmislardir. Destek maddesi
olarak CTA ve plastiklestirici olarak o-nitrofenil pentil eter kullanilarak hazirlanan
PIM’de anyonik metal tiirleri kompleksi i¢in tasiyici olarak tri-n-oktilamin, katyonik
metal tirleri i¢inse dibenzo-21-crown-7, tert-bitil-dibenzo-21-crown-7 ve
dinonilnaftalen siilfonik asidi kullanmiglardir. Cr(VI)’nin Zn(Il) ve Cd(ll) kloriir
iyonlarina gore daha segici olarak uzaklagtirildigini bulmuglardir. Tasiyict olarak
dinonilnaftalen siilfonik asit ve dibenzo-21-crown-7 karisimim1 kullandiklarinda

Cs(I)>Sr(I1)>Co(II) seklinde olan bir secicilik elde etmislerdir.

Ulewicz ve dig. (2007a), yaptiklar1 ¢aligmalarinda tastyict olarak kaliks[4]crown-6

tiirevlerini, destek maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA) kullanilarak polimer
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icerikli membranlardan Zn(II), Cd(I) ve Pb(Il) iyonlarmin esmolar miktarlarinin
yarigmali transportu incelenmistir. Metal katyonlarin transport sonuglarini bazlar ile
lewis asitlerinin kimyasal etkilesimi ile aciklanabilecegini belirtmislerdir.
Pb(I1)/Zn(11) ve Pb(II)/Cd(Il)’nin segicilik katsayisindaki azalma, akseptor fazin
hidroklorik asit konsantrasyonunu arttirdigin1  belirtmislerdir. Ayrica o-nitrofenil
pentil eter (0-NPPE), o-nitrofenil oktil eter (0o-NPOE) ve bis(2-etilhekzil)adipate
(DOA) plastiklestiricilerinin polimer igeren membranlardan segimli iyon transportu

tizerine etkisi incelenmistir.

Yilmaz ve dig. (2008), dikromat iyonlarmm (Cr,0;%) p-tert-biitilkaliks[4]aren
diokso oktil amit tiirevi tagtyicist kullanilarak y1§in sivi membranlar ile dondr fazdan
akseptor faza tasinimini ¢aligmislardir. Dondr ve akseptor faz pH’si, kromat ve
tasiyict ligand konsantrasyonlari, karistirma hizi ve ¢dziicii tiirli gibi parametrelerin
transport kinetigine etkilerini incelemislerdir. ki ard arda tersinmez birinci
mertebeden ara yiizey reaksiyonlar: icin kinetik parametreleri (ki, K2, Rn™, tmax,
Jam, J¢"™) hesaplamuslardir. Ayrica aktivasyon enerjisi degerlerini, komplekslesme
reaksiyonu ve dekomplekslesme reaksiyonu igin sirasiyla 16,89 ve 10,34 kj/mol
olarak bularak bu prosesin difiizyon kontrollii bir proses oldugunu belirtmislerdir.

Deneylerinde kullanilan p-tert-biitilkaliks[4]aren dioksa oktil amit tiirevinin Cr(VI)

transportu i¢in mitkemmel bir tasiyici oldugunu vurgulamislardir.

Konczyk ve dig. (2010), 2-etilhegzil fosforik asit (2-D2EHPA) tasiyicisi ve Aliquat
336 plastiklestiricisi igeren polimerik membran (PIM) ile Cr(IIl)'in kolaylastirilmis
tasinimin1  yapmiglardir. Transport olayinda optimum sartlart bulabilmek i¢in
Cr(IlT)'iin baslangi¢ derisimi, sicaklik, membran kalinlig1 ve plastiklestirici miktar
gibi farkli parametreler denemislerdir. En yiiksek Cr(IIl) akisina, kaynak fazin pH's1
4 ve 1,5 cm® Aliquat 336/1 g CTA oraninda iken ulasmislardir. Aktivasyon enerjisi
degeri Arrhenius grafiginden 110 kj/mol olarak bulup, transport prosesinin kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugunu belirtmislerdir. % 29 seliiloz triasetat (CTA), % 19 2-
etil hegzil fosforik asit (2-D2EHPA) ve % 52 Aliquat 336 bilesimine sahip
membranda, pH 1 ve 4 olan donor fazdan Cr(VI) ve Cr(Ill) yarismali transportunu
denemislerdir. Bunun sonucunda donér fazin pH'sinin 1 oldugu sartlarda Cr(V1) daha
verimli tasimirken, kaynak fazin pH'sinin 4 oldugu sartlarda ise bunun tam tersine

Cr(IID)'i daha etkili tagimiglardir.



Kebiche-Senhadji ve dig. (2010), Aliquat 336 spesifik tasiyicisi igeren polimerik
membran kullanarak Cr(VI)'nin ekstraksiyon ve transportunu ¢alismislardir. Polimer
igerikli membran hazirlanirken ana polimer olarak seliiloz tri asetat (CTA) ve ii¢
farkli tip polivinil kloriir (PVC) kullanmislardir. Membranin fiziksel 6zellikleri ve
ektraksiyon yetenegini maksimize etmek i¢in Aliquat 336'min farkli fraksiyonlari,
polimer matrisinin etkisi, plastiklestirici karekteristigi, tasiyic1 derisimi, besleme ve
alic1 faz bilesimlerini degistirmislerdir. pH 1,2'de (H,SO4) besleme fazinda 2.10* M
Cr(VI) derisiminin 8 saatlik transportu sonunda % 80 verimle 0,1 M NaOH
sartlarindaki alici faza tagimimini bagsarmiglardir. Bu sartlarda kaynak fazda Cr(VI)
derisimi 10,2 mg/L'den 0,2 mg/L'ye diistiigiinii belirtmislerdir. Farkli metallerle
yarismali transport gerceklestirilerek, SO, anyon tlriiniin Cr(VI)'nin etkili ve
verimli bir sekilde polimer igerikli membranlar ile tasiniminda 6nemli bir parametre
oldugunu vurgulamiglardir. Ni(II), Zn(II), Cd(II) ve Cu(Il) metal iyonlar1 igin
transport deneyleri gerceklestirmisler fakat ¢ok zayif Zn(Il) (% 0,12)'den baska
transport olmadigini sdylemislerdir. Ayrica Cr(VI)'nin % 92'lik geri kazanim faktorii
ile elde edilmis olmasim1 H,SO, varligindan otiirlii iyonik tasiyicinin en yliksek

afinitesine baglamiglardir.

Amiri ve dig. (2008), kerosende ¢oziilmiis segici iyon tasiyict kaliks[4]pirol ile
giimiis 1iyonlarmnin destekli sivi membranlar (SLM) boyunca kolaylastiriimis
transportunu ¢alismislardir. Giimiis iyonlarinin taginimina etki eden parametreler igin
membran fazdaki tasiyici derisimi, alict faz tiyostilfat derisimi, besleme faz pikrik
asit derigimi, karigtirma hizi, ¢6ziicii ve transport siiresi gibi farkli deneyler
gerceklestirmislerdir. Metalleri tutucu ajan olarak alic1 fazda tiyosiilfat, kaynak fazda
ise iyon ¢ifti olusumu icin pikrik asit oldugu sartlarda 75 dk sonunda % 95'in
{izerinde verim elde etmislerdir. Secimlilik deneyleri yaparak Ag" iyonlari ile birlikte
Cu?*, Mg*, Ni**, Ca?*, zn?*, Pb?*, Co**, AI**, Hg?*, Cd**, Fe**, Fe** ve Cr** metal
iyonlarint da kullanarak, Ag® iyonlarinin sec¢imli olarak ayrildigim1 ortaya

koymuslardir.

Kozlowski ve Walkowiak (2005), Cr(VI)'nin asit kloriirlii besleme fazindan tersiyer
amin ve quaterner amonyum tuzu (Aliquat 336) tasiyicilar1 kullanilarak destekli
(SLM) ve polimer igerikli memranlar (PIM) yoluyla 0.1 M NaOH ihtive eden alici
faza transportunu gergeklestirmislerdir. RsN aminleri (R = n-CgH13—n-C12H2s) igin n-

oktanol/su dagilma Kkatsayisinin logaritmasimnin artisinda, Cr(VI)'nin baslangig



akisinin diistiiglini gozlemlemislerdir. Membran hazirlarken polimer destek maddesi
olarak seliiloz triasetat (CTA) yerine polivinil kloriir (PVC) kullandiklarinda kromat
iyonlarinin transport hizinin diistiiglinii  belirtmislerdir. Farkli plastiklestirici
kullanildiginda ise transport hizinin su sekilde siralanmaktadir; o-nitro fenil pentil
eter>bis(2-etil hegzil) adipate>di biitil ftalat. Kiyaslamali olarak Cr(VI)'nin
transportu i¢in y1gin, destekli ve polimer igerikli membran ¢aligmalar1 yapmislar ve
en yiiksek gecirgenlik katsayisina destekli sivi membran kullaniminda, en diisiik
gecirgenlik katsayisina ise yigin sivi membran sistemi kullaniminda ulasmiglardir.
SLM ve PIM deneylerini Danesi termodinamik modeline gore tanimlayarak, PIM

sisteminin uzun siire biitiinliiglini (kararliligini) korudugunu gézlemlemislerdir.

Nowik-Zajac ve dig. (2012), tasiyici olarak kaliks[4]pirol[2]tiyofen (CPY), polimer
destek maddesi olarak CTA ve plastiklestirici olarak ise 2-NPOE kullanarak,
hazirladiklar1 polimer igerikli membranlar ile Ag" ve Cu?" iyonlarmm nitrath
besleme fazi ortamindan kiyaslamali transportunu incelemislerdir. Ag" iyonlarinin
secimliliginin Cu® 'ye gore daha yiiksek oldugunu belirterek, 24 saatlik transport
prosesinin sonunda Ag* ve Cu?* iyonlari i¢in aki degerlerini sirastyla 0,30 pmol/m?s
ve 0,03 pmol/m?s olarak hesaplamuslardir. Bu iyonlarin tasmiminda tastyicinin diisiik
konsantrasyonu i¢in yiiksek konsantrasyonuna gore daha iyi sonuglar gostermistir.
Buna ilaveten, alicin fazda EDTA yerine sodyum tiyosiilfat kullanildiginda transport

veriminin yiiksek oldugunu da gézlemislerdir.

Guo ve dig. (2011), polimerik destek maddesi olarak PVDF (polivinilden florit),
plastiklestirici olarak tetra floro borat ve tasiyici olarak Cyphos IL 104 (bis 2,4,4-
trimetilpentil fosfinat) ile polimer igerikli membran teknigini kullanarak Cr(VI)'nin
taginmasini gerceklestirmislerdir. Cr(VI)'nin taginiminda membranin temas alaninin
etkisini, besleme fazindaki asit etkisini ve plastiklestirici etkisini inceleyip
maksimum gegirgenlik degerini 19,64 pm/s olarak hesaplamiglardir. Cr(VI)'nin
transport akisinin hem dondr fazdaki HCI derisiminden hemde akseptor fazdaki
NaOH derisiminden etkilendigini ortaya koymuslardir. Cyphos IL 104 tasiyicisi
kullanilarak hazirlanan membranin gegirgenlik katsayisinin - Aliquat 336 ile

calisilandan 13 kat daha biiyiik oldugunu ortaya koymuslardir.

Sgarlata ve dig. (2008), Cd(II), Hg(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin bulundugu asidik donér
fazindan kaliks[4]aren tlirevi tastyicist kullanarak hazirladiklari polimer igerikli

membran yardimiyla EDTA c¢ozeltisi bulunan alict faza Hg(II)'nin yiiksek

9



secimlilikte transportunu ¢aligmislardir. Transport prosesinde segiciligi anlayabilmek
icin, bu ii¢ agir metalin perklorat tiirleri ile tasityict ligandin komplekslesmesi
incelenmis, tastyicinin Cd(II) ile yaptig1 kompleksin 1:1 iken Hg(II) ve Pb(II)nun
komplekslesme stokiyometrisinin daha karmasik oldugunu vurgulamislardir.
Hg(Il)'nin se¢imli olarak transportuna metal iyonu, tasiyici tiiriin stokiyometriSi ve
giiciiniin katkisinin yaninda alici fazda bulunan EDTA'nin da katki sagladigini

belirtmislerdir.

Salazar-Alvarez ve dig. (2005), polimer destek maddesi olarak CTA, tasiyici olarak
2-etil hegzil fosforik asit (2-D2EHPA) ve plastiklestirici olarak ise tris-(2-biitoksi
etil) fosfat (TBEP) ile hazirladiklart polimer igerikli membranlar1 kullanarak
Pb(II)'nin kolaylastirilmis transportunu ¢alismislardir. Sulu faz ve membran fazin
bazi ozellikleri degistirilerek maksimum aki degeri 3,5.10° mol/m? olarak
hesaplanmistir. Pb(II)'nin PIM yoluyla transportu i¢in aktivasyon enerjisi 11 kj/mol
bulunup bu prosesin diflizyon kontrollii bir proses oldugu belirtilmistir. Membran
karakterizasyon iglemlerinde AFM, SEM ve termal analiz kullanilarak membran

yapis1 aydinlatilmistir.

Aitali ve dig. (2012), temel boyalardan olan metilen mavisini sulu ortamlardan temel
polimer CTA, plastiklestirici 2-NPOE ve tastyict D2EHPA'dan hazirlanan polimerik
membranlar ile uzaklastirmiglardir. SEM, AFM ve TGA membran yapisin
karakterize etmede kullanilmistir. Hazirlanan bu polimer igerikli membranin
ektraksiyon kapasitesini optimize etmek i¢in sulu faz pH'si, tasiyici derisimi, metilen
mavisi derisimi ve karigtirma hizi gibi parametrelerde deneyler yapilarak pH 6'da

%93 verimle metilen mavisinin uzaklastirilmasini basarmiglardir.

Kebiche-Senhadji ve dig. (2008), Cd, Pb ve Zn metallerini sulu ¢ozeltilerden anyonik
veya katyonik gibi farkli tlirlerde geri kazanimin1 PIM kullanarak incelemislerdir.
Cd(1l) icin farkli tiirlerde; katyonik Cd?* veya anyonik CdCls, CdCl,*, kompeks
yapabilen D2EHPA ve Aliquat 336 gibi ektraktantlar ile geri kazanimini kiyaslamali
olararak calismiglardir. Maksimum geri kazanim faktoriini 8 saatlik deneyler
sonunda D2EHPA ve Aliquat 336 igin swrasiyla % 97,5 ve % 91,8 olarak
bulmuglardir. Geri kazanim faktorleri her ne kadar birbirine yakin olsada, metal
karisimlarinin geri kazaniminda Aliquat 336'nin daha verimli oldugu belirtilmistir.
Kullandiklart membranin kararliligini 8 saat boyunca siiren ve 24 saatte bir

tekrarlanan deneylerle 12 kez tekrarlayarak ispatlamislardir.
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Aguilar ve dig. (2001a), Pb(Il) ve Cd(II) metal tiirlerinin Kelex 100 tasiyicisi
kullanarak iki farkli membran sistemi olan SLM ve PIM sistemlerinde ekstraksiyonu
ve transportunu ¢alismislardir. SLM c¢alismalarinda gecirgenlik katsayisi 9,7.10° m/s
iken PIM'de ise 5.10° olarak bulmuslardir. Ayrica Pb(Il)nin ayrilmasmmda PIM

sisteminde yiiksek se¢icilige ulagsmislardir.

St John ve dig. (2012), sulu ¢ozeltilerden metal tiirlerinin ayrilmasi i¢in genellikle
tercin edilen ektraktant olan D2EHPA kullanarak PVC temel destek maddesi ile
hazirlanan polimerik membran vasitasiyla U(VI)'nin  siilfath  ortamlardan
ektraksiyonunu yapmislardir. Membran hazirlarken kullanilan plastiklestiricinin yani
sira kaynak ve alict faz kompozisyonlarini da detayli olarak c¢alisarak transport
olayinin optimizasyonu islemini irdelemislerdir. Kaynak fazi ortami 100 mg/L U(VI)
iceren 0,1 mol/L HySO4 ¢ozeltisi ve alici faz ortami ise 6 mol/L H»SO, oldugu
durumda, membran bilesimi % 35 D2EHPA, % 10 2-NPOE ve % 55 PVC iken
U(VI) iyonlarimin baslangi¢ akisi 3.10° mol/m?s, gecirgenlik katsayisi da 7,2.107
m/s olarak hesaplanmistir. Membran bilesiminin % 45 D2EHPA ve % 55 PVC
oldugunda ise transport prosesinin akisinda yavaslama gozlemelerine ragmen, bu
bilesimde U(VI) iyonlarinin ayni ortamda bulunan diger metal katyonlardan basarili

bir sekilde ayrildigin1 vurgulamislardir.

Regel-Rosocka ve dig. (2012), son zamanlarda fosfonyum iyonik sivilarinin metal
iyonlarinin ayrilmasinda siklikla kullanildigini belirterek, iki quaterner fosfonyum
tuzu kullanarak Zn(Il) ve Fe(Ill) iyonlarint sivi-sivi ektraksiyonu ve polimerik
membran sistemiyle ektraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Tri-hegzil (tetra-dekil)
fosfonyum kloriir (Cyphos IL 101) ve tri-hegzil (tetra-dekil) fosfonyum bis (2,4,4-tri
metil pentil) fosfonat (Cyphos IL 104) tasiyicilart ile sivi-sivi ektraksiyon teknigini
kullanarak ~ Zn(II), Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarimin kloriirlii  ortamlardan
uzaklastirilmasini ¢alismiglardir. Cyphos IL 101 ve Cyphos IL 104 tastyicilart Zn(II)
ve Fe(Ill) iyonlarm diisiik konsantrasyonlu besleme fazindan hizli bir sekilde hemen
hemen tamamini ektrakte etmislerdir. Ayrica alict ortam icin HySO, varliginin
Oonemine deginmislerdir. Polimer igerikli membran transport c¢aligmalarinda ise
prosesin yavas fakat Cyphos IL 101 tasiyicis1 ile Fe(Ill) i¢in daha etkili oldugu,
Fe(Ill)'iin Zn(II)'den bu yontemle ayrildigimi1 gozlemislerdir.

Cho ve dig. (2011), zayif alkali sulu ¢ozeltilerden tiyosiyanatin ektraksiyonunu

polimer igerikli membran ile ¢alismislardir. Calistiklart membran igerigi kiitlece %
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20 Aliquat 336 tastyicisi, diizenleyici (modifier) olarak % 10 1-tetra dekanol ve % 70
PVC'den olusmaktadir. Bu belirtilen membran bilesimini elde etmek i¢in CTA ve
PVC polimerleriyle farkli plastiklestirici ve diizenleyiciler kullanilarak bircok deney
yapmiglardir. Hazirlanan membranin homojen, esnek ve gecgirgen bir yapida
oldugunu ve tiyosiyanat transportu i¢in baslangic akisii 7,86.10° mol.m2s™
bulduklarmi ve 1 M NaNOj kullanarak ise kantitatif olarak geri ektraksiyonu
basardiklarin1 belirtmisleridir. Ayrica bu membranin kiitle ve performans kaybi

olmaksizin 10 defa kullanildigini1 vurgulamisglardir.

Kolev ve dig. (2013), U(VI) iyonlarmin stilfiirik asitli ortamdan, 2-etil hegzil fosforik
asit (2-D2EHPA) tastyicist ile polivinil kloriir (PVC)'den sentezlenmis polimer
icerikli membranlar (PIM) yoluyla ektraksiyonunun matematik modellemesini
tanimlamis ve sayisal sonuglari hesaplamislardir. Membran modelinin gecirgenligi
farkli membran kompozitleri, kalinlik, U(VI)nin farkli baslangi¢c derisimleri ve
stilfurik asit degisimleriyle irdelenmistir. Membran ekstraksiyon sabiti Key=4,72.10°
bulunurken kiitlece % 35-% 40-% 50 U(VI) 2-etil hegzil fosforik asit (2-D2EHPA)
bilesimleri i¢in gegirgenlik katsayilarini sirasiyla 4,13.10'14, 6,46.10‘14, 7,39.10'14

olarak hesaplamislardir.

Kozlowski ve Walkowiak (2002), Cr(VI) anyon tiirlerinin asit kloriirli sulu
ortamlardan etkili ve se¢imli olarak transportunu, bilesimi % 41 seliiloz triasetat
(CTA), %23 tri-n-oktil amin ve % 36 o-nitro fenil oktil eter (2-NPOE) olan
polimerik membran yardimiyla gergeklestirmistir. Deneysel sonuglari donoér faz
pH'sinin artmasi ile gegirgenlik katsayist ve baslangic akisinin lineer olarak diistiigii
seklinde ifade etmislerdir. Cizdikleri log L-log D grafiginin egiminin 0,96
olmasindan dolayr Cr(VI)'nin membran faz/donér faz arayiizeyinde tri-n-oktil amin
ile gerceklestirdigi reaksiyonun birinci mertebeden reaksiyon oldugunu
belirtmislerdir. Bu yontemle donor fazda 1 ppm olan Cr(VI) konsantrasyonunu, igme
sular i¢in gegerli sinir degerinin alt1 olan 0,0028 ppm'e diisiirmeyi basarmislardir.
Cr(VD)'nin Cd(II), Zn(IT) ve Fe(III) ile birlikte asidik sulu ¢ozeltilerden ayrilmasini

denemisler ve Cr(VI) ve Cd(11)'yi % 99 verimle ortamdan uzaklagtirmislardir.

Kim ve dig. (2000), crown eterlerin kavite Olgiilerini gesitlendirerek (crown-6,
crown-7, crown-8), kaliks crown eterlerin alkali metal iyonlar1 iizerinde transport
ozelliklerini incelemislerdir. Bu ligandlar1 kullanarak hem destekli sivi membran

(SLM) hemde temel polimer CTA, plastiklestiriciler ise o-nitro fenil oktil eter (2-
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NPOE) ve tris-(2-biitoksi etil) fosfat (TBEP) ile hazirlanan polimer i¢erikli membran
sistemlerini kullanmiglardir. Her iki membran sisteminde de kaliks crown-6 ligandi
diger alkali metallerine gore sezyumu sec¢imli olarak ayirmistir. Polimer igerikli
membran deneylerinde destekli sivi membranlara gore hem yiiksek kararlilik hemde

daha hizli transport gézlemlemislerdir.

Mohapatra ve dig. (2004), monomer olarak CTA, plastiklestirici olarak 2-NPOE ve
di-tert-biitil siklo hekzano-18-crown-6 (DtBuCH18C6) tasiyicisi ile hazirladiklar
polimerik membrani kullanarak Sr** iyonlarini nitrath sulu ortamdan uzaklastirmayi
amaglamiglardir. Crown eterin farkli konsantrasyonlarmin 6nerdikleri difiizyon
mekanizmasinin gegirgenlik katsayisi (P) ile dogrusallik arz ettigini vurgulamiglardir.
Calismada Sr?* iyonlarinin transportu iizerine membran kalinligi, plastiklestirici
dogas1 ve konsantrasyonunun etkileri irdelenmistir. U022+, M0022+, Zr‘”, Ce3+, Nd3+,
Ru**, Pd?*, Ba®* ve Cs* katyonlarinin bulundugu sentetik atik sulardan 24 saatlik

transport prosesinin ardindan Sr** ayrilmasini %70 verimle gerceklestirmislerdir.
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2. MEMBRANLAR

2.1 Difiizyon

Difiizyon, yiiksek konsantrasyonlu bolgeden daha diisiik konsantrasyonlu bolgeye
atomlarin hareket etmesiyle olusur ve kimyasal potansiyel her yerde ayni olana kadar
difiizyon devam eder (Kurt, 1996). Diflizyon sicaklik, basing ve konsantrasyon farki
ile dogrudan ilgilidir. Sicaklik yiikseldikce, atomlarin hareket kabiliyeti artar ve
dolayisiyla da difiizyon igin gerekli olan atomlarin yer degisimi hiz1 da artar (Buytoz,
1999; Alp, 2008).

Diflizyonun baslica sebebi konsantrasyon farkidir. Konsantrasyon farkindan dolayi,
bilesen bu farki giderecek yone dogru hareket eder. Sonunda konsantrasyonlar esit
hale gelir. Yiiksek konsantrasyonlu tarafa, difiize olan madde miktar1 kadar ilave
edilir ve diisiik konsantrasyonlu taraftan da difiize olan miktar kadar madde ¢ikarilir
ise, difiizyon islemi devamli olur ve buna “devamli difiizyon” denir (Cabe-Smith,
1981). En hizl difiizyon gazlarda meydana gelir, sivi ve katilarda ise bu olay daha
yavas meydana gelmektedir (Koca, 2008).

Endiistriyel agidan onemli proseslerde difiizyon olaylari genellikle kiitle transferi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Gazlarda ve sivilarda her bir molekiil veya atomun
rastgele hareketleri, konsantrasyon farklarinin oldukc¢a ¢abuk yok olmasina neden
olur. Katilarda ise durum biraz daha farklidir. Atomlar, kendi pozisyonlarinda
salinim halindedirler. Isinin etkisi ile iki atom yer degistirebilir veya bir atom iki
komsu atom arasindaki agikliktan bir catlak pozisyonuna veya bos bir pozisyona
dogru gegmek i¢in baski yapabilir. Bu yolla, yeni bir atomun hareketi ile yeni bir bos
pozisyon agiga cikar. BOylece molekiil veya atomlar siirekli hareket eder ve
yayiirlar (Aydin, 1994; Koca, 2008).

2.1.1 Kararh hal difiizyonu (I. Fick Kanunu)

Iletkenlik ve 1s1 tasmmimi rastgele molekiiler hareketlere baglidir. Bu difiizyon
islemiyle benzerdir. Bunu ilk fark eden 1855 yilinda Adolf Fick olmustur. Daha 6nce

Fourier’in 1s1 iletimi i¢in 1822'de gelistirdigi matematiksel ifadeyi difiizyon
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isleminde de kullanmistir. Bu durumda izotropik maddelerin difiizyonunun
matematiksel teorisi, birim alandan gegen madde hizinin bu alanin normali
yoniindeki  konsantrasyon degisimiyle dogru orantili oldugu hipotezine
dayanmaktadir (Cabe-Smith, 1981). Fick'in birinci kanunu yatiskin (kararli) hal
diftizyonu ig¢in, yani zamanla difiizyon birimleri arasinda konsantrasyon degisimi
olmadig1 durumlarda kullanilir (Crank, 1975).

I. Fick Kanunu kararli durumlar i¢in uygulanir. Kararli duruma ulasildiginda
difiizyon mesafesi boyunca, her noktada aki yogunlugu sabittir ve zaman veya
mesafeden bagimsizdir. Bu durum Sekil 2.1'de gosterilmistir. Sekilden gorildigi
gibi bir borunun igine yerlestirilmis gecirgen bir diyaframdan gaz gecisi olmaktadir.
Sayet diyaframin her iki tarafinda da basinglar sabit tutulursa (P basincini saglayacak
sekilde gaz temin edilirse ve Py basincini saglayacak sekilde gaz ¢ikisi saglanirsa)
P1>P yani C;>Cy oldugundan kararli durumda diyaframdaki konsantrasyon gradyani

sabit olur ve

Cl1, PI

Co, POt~

mesafe

gegirgen olmayan duvarlar ~ gegirgen diyafrum

Sekil 2.1 : Kararli durum i¢in I. Fick Kanunu’nun uygulanmasi (Sabit D).

dC AC (C,C)) 2.1)

dx Ax AX

seklini alir. Bu durumda belirli bir sicaklikta ve sabit D i¢in 1. Fick Kanunu asagidaki
gibi gosterilir (Aydin, 1994; Koca, 2008).

J=-D (a_c) 2.2)

J : Birim alandaki transfer hizi
C : Difiize olan maddenin konsantrasyonu

X : Alana dik yondeki pozisyon koordinati
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D : Difilizyon katsayist

Fick’in difiizyon kanunlari, difiizyonu tanimlar ve difiizyon katsayisini (D) ¢6zmek
amaciyla kullanilabilir (Crank, 1975). Seyreltik ¢ozeltiler i¢in difiizyon katsayist (D)
sabit aliabilir ancak polimerler gibi yiiksek yogunluklu maddelerde diflizyon ¢ok
belirgin bir sekilde konsantrasyona baglidir (Cabe-Smith, 1981). Seyreltik, sulu
cozeltilerde ¢ogu iyonlarin diflizyon katsayisi hemen hemen aynidir ve oda
sicakliginda 0,5x10°-5x10° m?%/s araliginda degisirlerken, gazlarin difiizyonunda
difiizyon katsayilar1 sivilardaki diflizyon katsayilarina oranla ¢ok daha yiiksek olup,
10*-10° m?/s civarindadirlar (Geankoplis, 1983). Biyolojik molekiiller igin difiizyon
katsayisi normal sartlarda 10™*-10"° m?/s arahigindadir (Cabe-Smith, 1981).

Iki ya da daha fazla boyutlarda asagidaki esitlik kullanilir.
F=-DVC (2.3)

Eger F (difiize olan madde akisi) ve C (konsantrasyon) aym kiitlesel birimle ifade
edilirlerse, gram ya da gram-molekiil gibi, (2.2) esitliginden de anlasilacag: gibi D bu
birimden bagimsizdir ve birimi uzunluk?/zaman’dir. Diflizyon islemi sirasinda
yiiksek potansiyele sahip bolgede konsantrasyon giderek azaldigindan, degisimi
negatif yondedir. Bu nedenle (2.2) denkleminde eksi (-) isareti bulunur. (2.2)
denklemi sadece izotropik ortam (yapisi ve difiizyon 6zellikleri her yerde ayni olan
ortam) i¢in gegerlidir.

Kiitle tasinimi isleminde, difiize olan madde ayni ortama tekrar saglanamiyorsa veya
giderilme yapilamiyorsa, konsantrasyon zamanla degisecektir. Bu duruma, birinci
durumdan daha sik rastlanir ve kararsiz hal difiizyonu olarak adlandirilir. Kararsiz hal

difiizyonu II. Fick Kanunu ile agiklanir (Koca, 2008).

2.1.2 Kararsiz hal difiizyonu (II. Fick Kanunu)

Sabit konsantrasyon farkinda kiitle akisinin tespitinin zor olmasi ve metallerde
difiizyon olaylarinin ¢6ziimiinde I. Fick Kanunu'nun yetersiz kalmasi sebebiyle,
difiizyon katsayisinin deneysel tespitinde ve birgok kullanimda II. Fick Kanunu'ndan

yararlanilmaktadir.
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II. Fick Kanunu, yatiskin olmayan ya da diger bir ifadeyle zamana bagli olarak
durumu degisen difiizyonlarda kullanilir. Diflizyon hacminde, konsantrasyon

zamanla degisir (Crank, 1975).

izotropik bir ortamdaki temel difiizyon denklemi (2.2) esitliginden tiiretilmistir.
Koordinat eksenleri (x, y ve z) boyunca, boyutlar1 2dx, 2dy ve 2dz olan bir hacim ele
alindiginda, Sekil (2.2)'deki gibi bir kontrol hacminde yayilan madde, hacim birimine

ABCD yiizeyinden girerek X - dx boyunca ilerler. Bu yondeki diflizyon hizi:
OF (2.4)
4dydz (FX- —X> dx
ox

ile ifade edilir.

Fx= x yoniinde maddenin akis1

C/
2y 27
D D,
P, WERIS) SRON )
|
i :
A By~ < TA

Sekil 2.2 : Kontrol Hacmi

Bu durumda ABCD ve A’B’C’D’ olmak iizere iki yiizeyde meydana gelen X

yoniindeki diflizyon hizi;
z 2.5
= (25)
olur. Ayni sonug Yy ve z eksenleri boyunca da elde edilir;
8dxdyd %y (2.6)
—odX 7Z—— .
oy
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oF,
—8dxdydz— (2.7)
0z

Ayrica birim hacim igerisinde maddenin igeri difiize olmasi sonucu, icerideki

konsantrasyonda artisa neden olan difiizyon hizi,

oC
8dxdydz E (2.8)

seklinde yazilabilir. Bdylece kiitlenin korunumu denkliginden;

8dxdyd 6C+5FX +8Fy +8FZ =0 (2.9)
M\ Tk oy ez ) '
oC . OF N OF, N OF, 0 (2.10)
ot ox oy oz) '
elde edilir.
Eger difiizyon katsayisi sabitse, esitlik (2.2) ve (2.3) birlikte yazilarak;
oC o°C &°C &°C
R <_ —-—- 2) (2.11)
ot ox~ 0y~ 0z
2 2 2
E=D ac+a C+6C (2.12)
ot x> oyt o7
elde edilir. Sadece x yoniine indirgenirse;
oc (o°C
—=D|— (2.13)
ot ox’

elde edilir.

2.2 Membranlarin Tanim

1960’11 yillarda uygulanmaya baslanan membran prosesleri, ilk olarak deniz suyunun
demineralizasyonu i¢in kullanilmigtir. Son 30 yilda membran teknolojilerinin
gelismesiyle membran prosesleri deniz suyu aritimi, icme suyu eldesi ve atiksu

aritimi gibi alanlarda kullanilmaya baslanmistir (Kaleli, 2006).
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Membranlarin ayirma amacglh olarak kullanilmasindan dolayr membran siiregleri,
ayirma siireci olarak adlandirilmaktadir. Uygun membran ve membran siirecinin
secimi, ayrilacak karigimi olusturan maddelerin yapisina, ayrilacak ¢ozeltinin
hacmine, istenilen ayirma derecesine ve sliphesiz maliyete bagli olarak

gerceklestirilmektedir (Dogan, 2007).

Membranla ayirma siiregleri, diger klasik ayirma siirecleri ile karsilastirildiginda,
yatirim ve enerji agisindan ekonomik oldugu kadar bunlarda kullanilan cihazlar ve

sistemler a¢isindan da genellikle daha basit olmaktadir (Ho, 1992; Dogan, 2007).

Membran sistemleri destilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi
geleneksel ayirma tekniklerine alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir.
Biitin membran proseslerinde anahtar faktdr ayirma aract olarak kullanilan
membrandir. Membranlar polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden
hazirlanabilirler ve gozenekli veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da
kompozit olabilirler. Geleneksel ayirma islemlerine gore yiiksek segicilik, enerji
tasarrufu, ortalama maliyet-performans orani ve modiilerlik gibi bir¢ok avantaj
getirirler. Ayrica geleneksel ayirma araglariyla birlikte hibrid prosesler
olusturabilirler (Salt ve Dinger, 2006).

Membran, yar1 gegirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. Sekil 2.3'de sematik olarak
membran mantifi gosterilmistir. Iki faz arasina yerlestirildiginde bir bilesen,
membran igerisinden yiiksek konsantrasyonlu bir ortamdan diisiik konsantrasyonlu
diger ortama diflizyon prosesiyle tasinabilir. Bununla beraber bir bilesenin,
sistemdeki ikinci bir bilesenin mevcut konsantrasyon gradiyentinin bir sonucu olarak
kendi konsantrasyon gradiyentine karsi bir membran igerisinden gecebilecegi

bilinmektedir (gifte tasinim) (Greenwood, 1963).
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Membran

Besleme )
. Siiziintii (Permeat)

O_o ° °
o e
o © O
© O C @ o
Stirticii Kuvvetler
(AC. AP. AT. AE)

A

v
O

A4

Konsantre (Konsentrat)

Sekil 2.3 : Membran sisteminin sematik olarak gosterimi (Usanmaz, 2007).

Membranlar, sentetik, organik ya da inorganik materyallerden yapilan ince
filmlerdir. Bunlar su akiminda bir engel olusturmakta, birlesik ve ¢ozlinmiis
maddeleri biiyiikligline gore ayirmaktadir. Membranlar, karisim halindeki pek ¢ok
maddenin ayrilmasi amaci ile kullanilmaktadir. Membran porlarinin suyun gegisini

saglayabilecek gegirgenlikte oldugu bilinmektedir.

Membran belirli zararli bilesiklerin ya da suda istenmeyen molekiillerin hareketini
kisitlayan, metal, inorganik veya organik polimerlerden yapilan gecirgen veya yari
gecirgen bir malzeme olup; gaz ayirimi, kati/sivi ve s1vi/sivi ayirimi gibi amagclar i¢in

kullanilmaktadir. Genel olarak;

1) Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikiillerin filtrasyonu,

2) Swvilardan kolloidlerin ve biiyiik 6l¢ekli molekiillerin (iyon boyutu da dahil olmak
lizere) ayirimi,

3) Sadece iyonik maddelerin ayirima,

4) Sulardan veya diger sivilardan askida ¢6ziinmiis maddelerin veya kat1 ayirimi

amaciyla kullanilirlar (Sinmaz, 2007).

Membranin performansi iki parametre ile ifade edilir; segicilik ve aki. Aki, birim
alan ve zamanda membrandan gecen hacim olarak tanimlanir. Hacimsel olarak ifade

edilen akinin birimi genellikle L/m%sa, L/mgiin ve cm®/cm?sa olarak verilir.
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Aki genel olarak basinca, sicaklifa, capraz akis hizina, filtre edilecek ortamin
icerigine ve ¢ozeltideki partikiil madde miktarma baghdir (Koyuncu ve dig., 2004).
Membran ve filtre edilecek bilesenler arasindaki fiziksel ve kimyasal iligkilere bagh
olarak, membranlar bilesenlere gore farkli davranislar gosterir. Membrandaki
tasinma, ¢oOzeltideki bilesenlerin siirlicii kuvveti ile gergeklesir. Bundan dolayi,
stiziintii akist yani aki, siirticii kuvvete bagl olarak asagidaki formiile gére hesaplanir

(Imer, 2011).

J=A— (2.14)

J = Ak (Flux)

A = Ak ve yiiriitiicti kuvvete bagli katsay1
(dX/dx) = Hareket ettiren gii¢

X = Sicaklik, konsantrasyon, basing

x = Membrana dik dogrultu

Tablo 2.1: Aki ifadeleri ve kanunlar1 (Mulder, 1996)

Ak Esitlik Kanun
d .
Kitlesel Aki J.=-D —C Fick
dx
. dP
Hacimsel Ak J V:.Lp & Darcy
T .
Isisal Aki Jh:-xd— Fourier
dx
Vv
Momentum Akisi J,=v (21— Newton
X
dE
Elektrik Akist j=17 Ohm
=/ R 4x

2.3 Membranlarin Siniflandirilmasi

Membran proseslerde kullanilan membranlar, ozelliklerine gore
siniflandirilmaktadir. Yapilarina gére dogal veya sentetik, organik veya inorganik,
bosluklu veya bosluksuz, simetrik veya asimetrik membranlar olarak

gruplandirilmaktadirlar.
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Membran ayirma proseslerinde en Onemli husus membranin kendisidir. Bir
membrandan olan kiitle tasmimi bireysel olarak molekiillerin difiizyonundan
kaynaklanabildigi gibi, elektriksel potansiyel, konsantrasyon, basing veya sicaklik

derecelenmesinden dogan konveksiyon sonucu da gerceklesebilir.

Farkli alanlarda yapilan membran siniflandirilmasi Tablo 2.2'de verilmistir.

Tablo 2.2: Membranlarin siniflandirilmasi (Bungay, 1983; Dogan, 2007)

A. Dogasina gore

* Dogal membranlar

1. Biyolojik (canli) membranlar

2. Dogal Maddeler: modifiye veya rejenere edilmis

 Sentetik Membranlar

1. Inorganik Membranlar : metaller, seramik, cam, zeolit

2. Organik Membranlar : polimerler

B. Fiziksel Goriiniimlerine Gore

» Diiz Tabaka Membranlar

* Tiibiiler Membranlar
* Bos-Tiip (Hollow Fiber) Membranlar

* Sargili Membranlar

C. Yapisina gore

« Simetrik Membranlar

» Asimetrik Membranlar

Biyolojik membranlar; yasam icin ¢ok biiyiik 6nem tasirlar ve her bir canli hiicrede
bulunmaktadir. Bu tlir membranlar, sentetik olarak elde edilen membranlardan yap1

ve fonksiyonalite acisindan oldukca farklidirlar.

Sentetik membranlar, organik (polimerik) ve inorganik membranlar veya bunlarin
degisik kombinasyonlar1 kullanilarak hazirlanmaktadir. Polimerler, makroyapidaki
kimyasal molekiiller olup, membran yapiminda oldukg¢a biiylik 6nem tasimaktadir.
Polimerlerdeki; molekiil agirliklari, kimyasal ve mekanik o6zellikleri, 1sisal
ozellikleri, gegirgenlik degerleri (permeability), zincir esnekligi, kimyasal yapisi,
polimerdeki zincir etkilesimleri, kristalin ve amorf bolge diizeyleri gibi parametreler,

elde edilen membran Ozellikleri iizerinde oldukca etkili olmaktadir. Membran
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yapiminda polimerik yapilar olarak degisik kimyasal yapilardaki homo ve

kopolimerler veya bunlarin degisik karisimlar1 kullanilmaktadir (Dogan, 2007).

Ayrica membran morfolojisine gore olan siiflandirma ise sekil 2.4'de verilmistir.

Homojen,
/ e
. . Gozenekls,
Simetrik — — ilindirik
\ Gbzenekli, s The
pd — TR
N L
Membran
Morfolojisi
Giizenekl: iist
= v
/ —

Tamamen kaplt Ust tabaka

\ Karma, yogun iist -I '.:-I..E .'-'.’Iu

Sekil 2.4 : Farkli membran morfolojisinin sematik olarak gosterilmesi (Mulder,
1996)

Simetrik membranlar sinifinda ise ti¢ alt grup yer almaktadir (Mulder, 1996):

e Homojen gézeneksiz membranlar, kalinliklar1 10 pum’den daha biiyiik olup,
gaz ayirma ve pervaporasyon ayirma islemlerinde kullanilmaktadir. Polimer
malzeme biliminin ¢alisma alaninda yer almaktadir.

e Silindirik, gozenekli membranlar, sulu ¢ozeltilerden enzim ve DNA gibi
molekiillerin ayrilmas1 gibi kiiciik capli laboratuvar c¢alismalarinda
kullanilmaktadir.

e Siingerimsi yapida gozenekli membranlar, gézenek capt 0,2-5 um olan ve

mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilan membranlardir.

Asimetrik membranlar da ii¢ alt gruba ayrilmaktadir.
e (Gozenekli membranlar, membran kalinli§i boyunca ayni gézenek boyutuna

sahip olmayan membranlardir.

23



Ust tabakal1 gdzenekli membranlar, gdzenekli bir alt tabaka iizerine gdzenek
cap1 daha kiigiik (5-500 nm) ikinci bir tabakanin yer aldigi membranlardir. Bu
tir, yani tamamen kaplanmis, membranlar genellikle ultrafiltrasyon
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Gaz ayirma uygulamalarinda gézenekli iist
tabaka, gazlar1 Knudsen difiizyon veya Poiseuille mekanizmasina gore
ayirmaktadir. Ust tabakanin yogun, yani siirekli bir polimer faz, olmasi
durumunda kat1 tanecikler tutularak sadece akiskan faz gegebilmektedir.

Karma (composite) membranlar, destekleyici bir membran tizerine homojen
bir tabakanin yerlestirilmesi ile olusturulmaktadir. Gaz ve sivilarin
ayrilmasinda (pervaporasyon) kullanilan ve ylizeyi tamamen kaplanmis olan
bu karma membranlar, 1 pm’den daha ince secici bir tabakaya sahip

olmaktadir (Dogan, 2007).

2.4 Membranlarda Ayirma

Membran kullaniminin genel olarak saflagtirma, deristirme ve fraksiyonlara ayirma

gibi 3 farkli amaci vardir ve sanayide bir¢cok kullanim alanina sahiptir.

Deristirme islemiyle diisik derisimli ¢o6zeltiden ¢oziicii uzaklastirilarak
istenen ¢Ozeltinin derisimi arttirilir.

Saflastirma islemiyle bilesendeki safsizliklar uzaklastirilir.

Fraksiyonlara ayirma islemiyle karisim iki ya da daha fazla istenen

bilesenlerine ayrilir.

Membran proseslerinde ii¢ faz vardir. Bunlar; besleme, siizlintii (permeat) ve

konsantre (retentant) kisimlardir. Ayirma islemi, besleme fazindaki bir bilesenin

membran tarafindan belli oranda tutulmasidir. Membrandan gegen kisma siiziintii,

gecemeyen kisma ise konsantre denilmektedir. Konsantre kisim derisik bir ¢ozelti

halinde iken siiziintli kism1 genellikle temiz bilesendir.

Membran teknolojisinin diger ayirma islemlerine gore iistiinliikleri sdyle siralanabilir

(Baslioglu, 2012):

Stirekli bir ayirma islemini miimkiin kilar;
Operasyonel olarak basit ve esnektir;
Ozel bilesenlerin tasinimi igin nispeten yiiksek secicilikte ve gegirgenliktedir;

Cevresel uyumluluga sahiptir;
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e Enerji sarfiyati genellikle diisiiktiir;
e Diger ayirma prosesleriyle kolaylikla kombine edilebilirler (hibrit proses)
(Salt ve Dinger, 2006)
e Ayirma islemi iliman sartlar altinda gergeklestirilebilir;
e Kontrol altinda tutma ve dlgek biiyiitme genelde kolaydir;
e Membran 6zellikleri degiskendir ve ayarlanabilir;
e Higbir katki maddesi gerektirmez (ektraktor, adsorber gibi) (Wenten, 2003;
Mulder, 1996; Salt ve Dinger, 2006)
Dezavantajlar ise,
e Konsantrasyon polarizasyonu / membran kirlenmesi;
e Diisilk membran 6mrti;
o Diisiik se¢icilik ya da aki;
e Olgek biiyiitme sorunu.
Membran sistemleri damitma, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi
geleneksel ayirma tekniklerine alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir.
Biitin membran proseslerinde anahtar faktdr ayirma aract olarak kullanilan

membrandir (Salt ve Dinger, 2006; Kaya, 2007).

2.5 Membran Modiil Konfigiirasyonlari

Membranlarin modiil olarak adlandirilan cihazlara yerlestirilmesi gereklidir.
Membran modiilleri; kapiler, i¢i bos lif, levha-gerceve, spiral sargi ve borusal olarak
hazirlanabilirler. Spiral sargt ve ici bos lif modiiller en ¢ok kullanilanlaridir. Levha-
cerceve modiiller filtre pres prensibinden esinlenerek olusturulmustur. Spiral sargi
membranlar birim hacim basmna yiiksek bir membran alani verir. Borulu 1s1
degistiricilere benzer sekilde imal edilen i¢i bos lif modiillerde en iyi alan hacim

oranina ulasilmaktadir (Singh, 1998; Paul ve Sikdar, 1998; Salt ve Dinger, 2006).

2.6 Membran Prosesleri

Membranlarla ayirma islemi yiiriitiicii kuvvetlerin etkisiyle gerceklesir. Yiiritiici
kuvvetler, akimin membranin bir tarafindan diger tarafina gecisini saglar. Bu

yiiriitiicii kuvvetler iki faz arasindaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel
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potansiyel farklaridir. Tablo 2.3'de ¢esitli membran prosesleri ve etkin Yiiriitiicii

kuvvetleri verilmektedir.

Tablo 2.3: Membran proseslerinin kullandiklar yiiriitiicii kuvvete gore

siniflandirilmasi (Mulder, 1996; imer, 2011)

Membran Prosesi Fazlar Yiiriitiicii Kuvvet
Cozelti Siiziintii

Mikrofiltrasyon S1vi Sivi AP
Ultrafiltrasyon Sivi Sivi AP
Nanofiltrasyon Stvi Stvi AP
Ters Ozmoz S1vi Sivi AP
Pervaporasyon Sivi Gaz AP
Gaz ayirma Gaz Gaz AP
Diyaliz Sivi Sivi AC
Buhar gegisi Gaz Gaz AP

Membran destilasyonu Sivi Sivi AT/AP

Termo-ozmoz Stvi Siv1 AT/AP
Elektrodiyaliz Sivi Sivi AE

P: basing, E: elektrik potansiyeli, C: konsantrasyon, T: sicaklik.

Basing yliriitliciilii membran prosesleri, diger membran proseslerinden endiistriyel

alanda daha yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Basing Yyiiritiiciilii membran

prosesleri, por biiyiikliiklerine gore sirasiyla Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon

(UF), Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Ozmoz (RO) olarak dort gruba ayrilirlar. Tablo

2.4'de basing Yiiriitiiciili membran proseslerinin 6zellikleri gosterilmektedir (Kaya,

2007).
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Tablo 2.4: Basing Yiiriitliciilii membran proseslerinin 6zellikleri (Mulder, 1996)

Membran Ayirma Transmembran Ayirma A
ki
Prosesi Biiyiikliigii Basinci (Bar) Mekanizmasi
o 0.05-10 um )
Mikrofiltrasyon . ) 0-2 Eleme Yiiksek
(mikropartikiiller)
] 1-100 nm
Ultrafiltrasyon 1-10 Eleme Yiiksek
(makromolekiiller)
. 0.5-5nm Cozlinme-
Nanofiltrasyon ) 5-30 . Orta
(molekiiller) Difilizyon
<lnm Coziinme- o
Ters Ozmoz ) 10-100 . Diisiik
(molekiiller) Difilizyon
Basing yiiriitiiciilii  membran proseslerin sudan ayirabildikleri ¢esitli parca
biyiikliikleri Sekil 2.5'de verilmistir.
gfﬁ:r‘l ST Mikroskop Elektron Mikroskop Optik Mikroskop Giplak Goz ile
iy onik Arahk Molekiiler Aralik Makre Molekiiler Arahik Mikro Partikiler Arahk Makro Partikiiler
Mikrometre |{jm) 0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000
Angstrom | (A7) 10 100 1000 10* 10° 10° 107
| Albumin Frotein | Maya Hicreleri idne
Ucu
Agqueous ‘ Siyan Kamon Boya Pigmenti
Atpmik | EndotaxiPyrogn " Baktesi Plsj Humo
Yaricap 1 . ;
Seher Virds AC. 58f Deney Tozu Grandl
: : : Ahctif
etsl Sentetik ‘ Sigara Duman Degirmen Unu Karbon
Partikiil L =k " Lateks / Emiisiyon ' | o
Boyutlam | . : i Hgﬁe
Pestisit Kollcidsl Silics | MaigwmEoya K Folen
' Hdonesl . !
Herbisit | Asbest Insan Sag
Jelatin l HBmdr Tozu
‘ o= O E‘r“ﬂ’
Avrma [| Ters ozmos | [| ULTRAFILTRASYON 1 [| PARTIKUL FILTRASY ONU I
Prosesi [1anoFLTRAS VO | [[_wworiTrisvon ||

Sekil 2.5 : Kirletici boyutuna bagli olarak filtrasyon (Mert, 2009)

2.6.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF) bilinen en eski membran teknolojisidir. MF teknolojisi, 0,1-10

um biiyiikliigiindeki partikiilleri tutmak

amaciyla kullanilir. Cogunlukla borusal ve

kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma mekanizmas: boyut farkliligina

dayanir. MF membranlar1 inorganik ya

da organik yapida olabilmelerinin yanisira
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genellikle %80 gdzenek yogunlugu ve liniform gdzenek biiyiikliigiine sahip ince film
polimerlerden iiretilmektedirler. Membran direnci diisiik oldugu icin diisiik basing
(0-2 bar) altinda isletilmektedirler. MF'de sadece porlu membranlar kullanilir.
Mikrofiltrasyon membranlar1 “Nominal Por Cap1” ile karakterize edilirler. Nominal
por capi, por biiytikligi dagiliminda en ¢ok sayida bulunan por biiyiikligidir. MF
teknolojisinde ayirma, eleme mekanizmas1 ile gergeklesir. Membran por
blyiikliiglinden daha biiyiik boyuta sahip olan partikiillerin daha ¢ok membran
ylizeyinde birikmesiyle meydana gelen eleme mekanizmasina ylizey filtrasyonu
(surface filtration) adi verilir ve mikrofiltrasyon proseslerinde en ¢ok karsilagilan
durumlardan birisidir. Partikiil boyutunun membran por biiyiikliigiinden daha kiiciik
oldugu durumlarda, partikiiller membran i¢ine gecebilmekte ve membranin
porlarinda tutulabilmektedirler. Bu tip filtrasyona ise derin filtrasyon (in-depth
filtration) adi verilmektedir. Her iki tip filtrasyonda, siiziintii akisinda azalma

goriilmektedir (Davis,1992; Capar, 2005; Kaya, 2007; Ozceleb, 2009).

MF'de akim, membran yiizeyine paralel olarak uygulanmakta membrandan
gecemeyen konsantre kisim membran yiizeyinde birikmektedir. Zamanla membran
yiizeyinde olusan diren¢ artmaktadir. Membran filtrasyonu ekonomik olmayan bir
konuma geldigi zaman, yani aki degeri azaldigi zaman membran temizlenmekte ya
da degistirilmektedir. Mikrofiltrasyon uygulamalarinda karsilasilan en biiyiik
problem zamanla akida meydana gelen azalmadir. Bunun sebebi gozenek iclerinde
ve membran yiizeyinde ¢ozelti i¢cinde bulunan kati maddelerin birikmesi sonucunda
olusan konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmadir. Bu etkileri azaltmak i¢in ¢apraz
hiz1 degistirme, ultrasonik ses dalgalari, titresimler, elektriksel alanlar ve benzeri

cesitli yontemler uygulanmaktadir (Koyuncu, 2001; Kaleli, 2006).

Mikrofiltrasyon’nun ana uygulama alanlari su sekilde siralanabilir (Demirciyeva,
2006)

e Analitik uygulamalar,

e Sterilizasyon (gida ve ilag¢ endiistrisi),

e Ultra saf su (elektronik endiistrisi),

e Berraklastirma (icecek endiistrisi),

e Membran biyoreaktor (biyoteknoloji),

e Atik su aritma,

e Fermantasyon,
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e Yag-su emiilsiyon ayirma.

2.6.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF) 1-100 nm arasindaki partikiilleri tutmak amaciyla kullanilir.
Membranlardaki ayirma islemi partikiil boyutlarina bagl olmakla birlikte molekiil ve
kolloid sekilleri, membran ve tutulan maddeler arasindaki iligkilere de baglidir. UF

isletme agisindan MF’ye benzemektedir (Kaya, 2007).

Ultrafiltrasyon (UF) teknolojisi, ayirma igleminin esas olarak molekiiler biiyiikliik
farkina dayandigi bir basing Yiiriitiiciilii membran teknolojisidir. 1-100 nm arasindaki
partikiilleri tutmak amaciyla kullanilir ve 1-10 bar basing altinda isletilirler. UF
membranlari ile ayirma mekanizmasinda temel etken molekiiler biiyiikliik olmakla
birlikte pH, iyonik kuvvet gibi ¢ozeltiye ait ozellikler ve ¢ozelti-¢coziicii membran
yiizeyi arasindaki fizikokimyasal etkilesimler de rol oynamaktadir (Scott, 1996). UF
teknolojisi, siit, yiyecek, ilag, tekstil, kimya, metalurji, kagit ve deri endiistrilerinde
atiksularin aritilmasi ve geri kazanilmasi amacina yonelik olarak kullanilmaktadir.
Ayrica igme suyunun ileri aritiminda ve ters 0zmoz membranlar1 6ncesinde 6n aritim

amacli olarak da kullanilmaktadir (Mulder, 1996; Koyuncu, 2001; Ozceleb, 2009).

2.6.3 Nanofiltrasyon

Ters osmoz ve UF membran boyutlar: arasinda gézenek boyutuna sahip membranlar
nanofiltrasyon (NF) membranlar (gozenek boyutu 0.002 pum) olarak adlandirilirlar.
NF, genelde sulardan ¢ok degerlikli iyonlar1 ve yiiksek molekiil agirlikli organik
maddeleri gidermek amaciyla kullanilmaktadir. Tek degerlikli tuzlarin bilyiik bir
kism1 bu proses ile tutulamamaktadir. Daha az gecirgen olan membran tabakasinin
gostermis oldugu direncten dolayi, MF ve UF’den daha yiiksek basinglarda
isletilirler. NF membranlari ile genellikle 5-30 bar arasinda g¢alisilir. NF prosesi ters
ozmoz (RO) prosesine gore daha diisiik isletme basinglarinda caligmaktadir. Ters
ozmoz’dan farkl olarak yiiksek tuz konsantrasyonlarinda ve daha diisiik basinglarda

bile yiiksek aki saglanabilmektedir (Kaya, 2007).

Nanofiltrasyon esasinda, {riin suyu kalitesinin ¢ok saf olmasi gerekmeyen
durumlarda veya giderilmesi gereken ¢oziinmiis madde miktarinin tipik kuyu suyu ya
da deniz suyu tuzlulugunda olmadig1 durumlarda, ters osmoz sisteminin daha diisiik

basingl1 bir versiyonudur. Bu nedenle enerji maliyeti de ters osmoz prosesine oranla
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daha dusiiktiir (Akgil, 2006). Sekil 2.6'da nanofiltrasyon ile gergeklestirilen

ayirmaya ait sematik bir gosterim yer almaktadir.

P (Basmng) Multivalent tuzlar, dilgiik

3-30bar . .. . B . ® . 'mn!vlulat,mlmuroarn Ker
o .'J. .o. 0.

Memhran
—a AN i

0,001 pm R
180-2000 Da o0 O 00 (] @ .. @ ® Monovalent ivonlar, Su
MWCO P e o

Sekil 2.6 : Nanofiltrasyon ile ayirma islemi (Url 1)

Nanofiltrasyon prosesi, kalsiyum ve magnezyum gibi sertlik yapan iyonlar
giderebilmesinden o6tiirli, kire¢ ile yumusatma veya sodyum kloriir zeolit
teknolojilerine cazip bir alternatiftir. Aym1 zamanda, bakteri ve viriisler ile
istenmeyen klorlanmis hidrokarbonlar ve trihalometanlar olusturmadan organik
kokenli rengi de gidermektedir. Ayrica, igme suyu giivenligini saglamak igin yiizey
ve yeraltt suyundan pestisit ve diger organik kirleticileri de ayirabilmektedir.
Nanofiltrasyon prosesi, tekstil sanayi, kagit sanayi, elektro kaplama endiistrisi, boya

endistrisi ve gida endiistrisi atiksularmin aritiminda da kullanilmaktadir (Akgiil,
2006).

2.6.4 Ters ozmoz ( Hiperfiltrasyon )

Ters ozmoz, molekiil agirlig1 ¢ok diisiik olan maddelerin ¢ozelti icinden ayrilmasi
prosesi olarak bilinmektedir. Ozmoz, suyun yari gecirgen bir membranin her iKi
tarafinda ozmotik denge saglanincaya kadar, saf su tarafindan konsantre ¢ozelti
tarafina dogru akmasidir. Denge halinde membranin her iki tarafinda ozmotik basing
ayni olmaktadir. Suyun akis yoniinii degistirmek i¢in sisteme ozmotik basingtan daha
bliylik bir basing uygulanmaktadir. Bu durumda su, saf su tarafina dogru akmaktadir.
Bu olaya ters ozmoz denmektedir (Yalgin, 1998). Sekil 2.7'de ozmoz ve ters 0zmoz
goriilmektedir (Sinmaz, 2007).
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Sekil 2.7 : Ozmoz ve ters ozmoz sistemlerinin sematik gosterimi

Tablo 2.5: Ters Osmozun Uygulama Alanlar1 (Koyuncu, 2001; Akgiil, 2006).

Endiistri

Uygulama

Su Uretimi

Siit Uriinleri, Deniz
Urtinleri Prosesi

Gida

Ilag ve tip

Kimya

Tekstil ve Boya
Endiistrisi

Yiizey Hazirlama

Su Arntimi

Deniz suyunun ve tuzlu suyun tuzsuzlastirilmasi, endiistriyel
kullanimlar i¢in su tuzsuzlastirilmasi, temiz suyun iiretimi

Laktozun peyniralti suyundan geri kazanimi, deniz iiriinleri
proseslerinden protein ve amino asitlerin geri kazanimi ve
konsantrasyonu, balik etinden amino asitlerin liretimi

Soya suyunun aritimi, soya prosesinde atiksu i¢in kapali
sistemler, sebze ve meyve 0zsuyunun konsantrasyonu, sarap
dretimi i¢in {iziim Ozsuyunun konsantrasyonu, seker
stvilarinin konsantrasyonu, monosakkarozun aritimi, alkol
tiretiminde distilasyon artigimin aritimi, et ve balik sularinin
fermentasyonu

Bitki ilaglarinin konsantrasyonu, ilag prosesine saf su temini

Petrokimya endiistrisinde gliserinin atiksudan geri kazanima,
fotografcilik endiistrisinde kimyasallarin atiksudan geri
kazanilmasi

Boya islerinde boya veya ek maddelerinin veya kapali
sistemin geri kazanilmasi, tekstil endiistrisinde atiksu aritimi
ve atiksudan yagin geri kazanilmasi

Aliminyum elektrolevha prosesinden boyalarin  geri
kazanim, metal plaka endiistrisinde durulama suyundan
degerli metallerin geri kazanimi ve durulama suyunun
yeniden kullanilmasi

Evsel atiksudan azot ve fosfor giderimi, evsel atiksularin
aritilmasi
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Yukarida anlatilan membran prosesler, ¢ézeltide bulunan katilarin boyut araliklarina

gore secilirler. Sekil 2.8 membran proseslerin ayirma kategorilerini gostermektedir.

.o o @O
e @ O Partikiiller, hiicreler
e 09 OQ

|

Mikrofiltrasyon |
1-5 bar e O O
‘. [0) @) . Polimerler, proteinler,
o O O viriisler
Ultrafiltrasyon | o o
: . @
1-10 bar ) QO O Kiiciik molekiiller,
e Iki degerli tuzlar
Nanofiltrasyon +
5-40 bar
<) - deserl; .
» © Tek degerli tuzlar
Ters osmoz &
30-200 bar <)
(] Su, solventler

Sekil 2.8 : Membran prosesler ve ayirma kategorileri (Baker, 2004, Dizge, 2011).

2.6.5 Pervaporasyon

Ayrilmas1 zor veya geleneksel ayirma islemleriyle fazla enerji maliyeti gerektiren
organik-su veya organik-organik karigimlarin ayrilmasinda veya bu karigimlardan
bazi bilesenlerin geri kazaniminda kullanilan bir ayirma aracidir (Feng ve Huang,
1997; Zhang ve Drioli, 1995). Sekil 2.9'da gosterildigi gibi standart vakumlu bir PV
sisteminde besleme tankindan membran hiicresine gelen ¢ozelti, membran ile temas
eder ve membranin segiciligine gore maddelerden birinin sorpsiyonu gerceklesir.
Konsantrasyon farkina bagli olarak membran i¢inde difiize olan madde, vakum
basinci etkisi ile diger tarafa buhar olarak geger ve buhar kapanlarda yogusturularak
stvi olarak elde edilir. Dolayisi ile islemin performansi membranin fiziksel ve
kimyasal kararliligina baglidir. Pervaporasyonda; inorganik, polimerik ve kompozit
membranlar  kullanilmaktadir. {lk ticarilesen; kimyasal, mekanik ve 1sil
kararliliklarindan dolayr inorganik membranlardir ancak hazirlamasi zor ve
maliyetlidir. Polimerik membranlar; kolay siireglendirilebilen, ucuz membranlardir
ancak 1s1l ve mekanik kararliliklar1 disiiktiir. Kompozit membranlar; her iki

membranin avantajlarini kapsayan kararli ve uzun 6émiirlii membranlardir. Uygulanan
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her farkli ayirma islemi i¢in uygun membranlarin kullanilmasi pervaporasyonun
etkinligini arttiran en 6nemli faktordiir. Ayirma esnasinda herhangi bir 1s1l islem
uygulanmaz, ek kimyasallar kullanilmaz. Sonug¢ olarak yiiksek se¢icilik degerinde
verimli ve ekonomik bir ayirma islemi gergeklestirilir (Gonzalez-Marcos ve dig.,
2004; Sumesh ve Bhattacharya, 2006; Shah ve dig., 2006; Url 2). Sekil 2.9'da
pervaporasyon iinitesinin sematize edilmis hali gosterilmistir.

Geri dinen Gegen akim
akim

- -

Yanalar

Membran yped C-ring

\ Teflon

Yofdusturucu

kapanlar
Besleme
tank ?JMembran Wakum pompasi
rnodild
Besleme
pompas

Sekil 2.9 : Pervaporasyon tinitesi

Asagidaki sekil 2.10'da ise pervaporasyon isleminde kullanilan membran modiiliiniin

daha ayrintili gosterimi bulunmaktadir (Url 3).

. ¢ v Hdraflk

k k \, =mcmera
¢ WV ¢ " ) '9 '\
Organic Chemical Water
C Mixgure

Y wmr\'

Sekil 2.10 : Pervaporasyon tinitesindeki membran modiilii

Pervaporasyon uygulamalar {i¢ sekilde gerceklesmektedir;

1) Organik ¢oziiciilerden suyun ayrilmast,
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2) Sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastirilmast,

3) Organik karisimlarin birbirinden ayrilmasi.

Pervaporasyon, ¢ok cesitli ¢ozeltilerde organik bilesenlerin dehidrasyonundan, sudan
organik bilesenlerin geri kazanilmasina ve organik karisimlarin ayrilmasina kadar
cok genis alanli uygulamalara olanak saglar. Bu uygulamalar i¢inde pervaporasyon,
tek bir proses olarak genelde destilasyon, sivi-sivi ekstraksiyon, adsorpsiyon ve
styirma  gibi giivenilir ve maliyeti endiistri tarafindan kolayca hesaplanabilir
geleneksel proseslere gore iistiinliikk saglamaktadir. Genelde hem maliyet hem de
tirtin safligimin optimum olmast agisindan pervaporasyon, geleneksel proseslere hibrit

olarak kullanilir (Kujawski, 2000; Cimenler, 2011).

2.6.6 Gaz ayirma

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genellikle gazin boyutunun kiiclilmesi ve gazin
¢Oziiniirliiglinlin yiikkselmesi ile artar. Akt ve segicilik temelinde membranlar
gozenekli, gozeneksiz ve asimetrik olarak siniflandirilabilir. Gozenekli membranlarla
gaz ayirimi yiiksek aki ve diisiik secicilik verirken, gdzeneksiz membranlar diisiik aki
ve yiiksek secicilik verir. G6zeneksiz membranlarin en biiyiik avantaji, permeantlarin
boyutlart ayni olsa bile membrandaki ¢oziiniirliikleri farkliysa ayrilabilmeleridir.
Asimetrik membranlar ise ince bir ayirici {ist tabaka ve ¢ok daha kalin bir fiziksel
destek tabakasindan olusur (Borchardt, 2003). Membran kullanimi ile gaz ayirmada,
membran girisine basing uygulanmasi ile gaz karisimindaki bilesenlerden biri
membrandan geger ve ayirma gergeklesir. Genellikle ince film kompozit polimerik
membranlar kullanarak havadan oksijen veya azot ayrilmasi (silikon kauguk,
polisiilfon, etilseliiloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO; ve HjS
ayrilmasi (seliiloz asetat, polisiilfon, polieterimid membranlar), havadan hidrokarbon
buharlarinin ayrilmasi (silikon kauguk membranlar), CH4 veya NH3’den H; ayrilmasi
(polisiilfon membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur (Cassano ve dig., 2006; Fried,
2003; Pandey and Chauhan, 2001; Degreve ve dig., 2001; Onag, 2013).

2.6.7 Diyaliz

Diyaliz; viicutta birikmig iire, kreatinin gibi zararli maddelerin ve asir1 suyun bir
membran aracilifiyla viicuttan uzaklastirilmasi islemidir. Tlerlemis bobrek yetmezligi
tedavisinde kullanilir. Diyaliz tedavisi, bozulmus bobrek islevlerinin bir kismini

diizenleyerek yasamin devam etmesini saglar. Zaman igerisinde bir¢ok degisiklik
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geciren diyaliz giiniimiizde yaklasik 1 m*lik membran alanima sahip modiiller i¢inde
i¢i bos lif membranlardan imal edilirler. Diyaliz prosesi Sekil 2.11'de gosterilmistir.
Izotonik tuz ¢dzeltisi, diyalizat, liflerin disindan ¢apraz akimla pompalanirken, kan

liflerin merkezinden sirkiile ettirilir.

Tuz gézealtisi
ve metabolitler

.A . -
fan E%EEEEEEEEEEEEEE%%————F—FZE

Diyalizer

Tuz
gozaltisi

Sekil 2.11 : Kandan iire ve diger toksik metabolitleri uzaklastirmak i¢in kullanilan i¢i
bos lif membranli suni bobrek diyalizeri

Kandaki iire, kreatinin ve diger diisitk molekiil agirlikli metabolitler lif duvarindan
difiize olurlar ve tuz c¢ozeltisiyle uzaklastirilirlar. Ayirma igin itici giic derigim
gradyentidir. islem oldukea yavastir ve gerekli miktarda metabolitin uzaklastirilmasi
birkag saatte gerceklesir ve haftada bir veya iki kez tekrarlanmasi zorunludur (Baker,

2004).

Diyalitik ayirmalar belirli sartlar altinda ¢éziinen ve membran arasindaki yiiklerin
geri itilmesi ile gergeklesebilir. Buna Donnan diyalizi (DD) adi verilir. DD
membranlarin belirli yiiklii iyonlarin gegisini engellemesi esasina dayanir. Diyalizin
bir bagka tiirii de ugucu gazlarin bir sividan bir digerine aktarilmasi esasina dayanir

ve gaz temasi adin1 alir (Baker, 2004; Fried, 2003; Salt ve Dinger, 2006).

2.6.8 Buhar gecisi

Buhar gegisi (VP), sivi karisimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bagka bir membran
prosesidir. Ayirma verimi, karisimi olusturan bilesenlerin gbézenekli olmayan
membran i¢indeki ¢oziiniirlikleri ve membran boyunca tasinim hizlarindaki
farkliliklarla belirlenir. Besleme akimi membrana doygun buhar olarak beslenir.
Permeat membrandan buhar olarak almir ve diisiik sicakliklarda yogusturulur.
Metanol ve trimetilborat karisimlarinin ayrilmasina yonelik olarak Sulzer Chemtech
tarafindan gelistirilen ve destilasyon ve buhar permeasyonunu igeren hibrid bir buhar

permeasyon prosesinin ticari uygulamasit mevcuttur (Jonquieres ve dig., 2002).
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Buhar permeasyonunda besleme karigimi membranla temas etmeden Once
buharlastirilir ve membran i¢inde faz degisimi yoktur. Membran boyunca bir sicaklik
diisiisii meydana gelmez. Itici kuvvet besleme ve permeat taraflari arasindaki kismi
buhar basincit farkidir. Alkol, ester, eter ve keton gibi ¢d6ziiciilerden suyun

ayrilmasinda uygulanabilmektedir (Salt ve Dinger, 2006).

2.6.9 Elektrodiyaliz

Bir elektrik alaninin etkisi altinda segici gegirgenlige sahip membranlar boyunca
iyonlarin aktarildigr bir elektrokimyasal ayirma prosesi olan elektrodiyaliz (Perrez-
Herranz ve dig., 2000), diyaliz ve elektrolizin bilesiminden olusan bir siirectir. Iyon
degistirici membranlar1 kullanan elektrodiyaliz, genel olarak hem elektriksel
potansiyel hem de derisim farkinin yiiriitiici glicii altinda gergeklesir (Baker, 2001).
Elektrodiyaliz siirecinin prensibi Sekil 2.12'de verilmistir. Bu siireglerde elektriksel
yiiklii membranlar kullanilarak sulu ¢ozeltilerden iyonlarin uzaklastirilmasi saglanir.
Katyon ve anyon degistirici membranlar serisi, katot ve anot arasina sirali olarak
yerlestirilir.  Iyonik besleme ¢ozeltisi (6rnegin  NaCl), hiicre giftlerine
pompalandiginda, hi¢bir degisim olmayacaktir. Oysa, dogru akim uygulanmasiyla
pozitif yliklii sodyum iyonlar1 katoda, negatif yiikli kloriir iyonlar1 ise anoda dogru
goc ederler. Sonug olarak, elektrodiyaliz hiicresinde seyreltik ve derisik ¢ozeltiler

olusur.
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Sekil 2.12 : Elektrodiyalizin prensibi
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Bir elektrodiyaliz hiicresi genellikle plaka ve gerceve tasarimina sahiptir. Hiicrenin
icerisine elektrik akimin uygulandigr iki elektrot, bu elektrotlar arasina iyon degisim
membranlar1 yerlestirilmistir. Membran tabakalar1 arasindaki uzaklik olabildigince
kiigik olmalidir. Endiistride bulunan elektrodiyaliz hiicrelerindeki membran
mesafeleri 0,5 ile 2 mm arasinda degismektedir. Membran tabakalarini ayirmak,
bolmeler olusturmak ve tiirbiilansi ilerletmek i¢in ayiricilar kullanilir. Pek ¢ok hiicre
tasariminda hem membran1 desteklemek hem de besleme ¢ozeltisini akis dagilimini
kontrol etmek i¢in membran tabakalari arasina bazi tip dagiticilar yerlestirilmistir

(Kraaijeveld ve dig., 1995).

Elektrodiyaliz siirecinde kesikli ve siirekli olmak tizere iki farkli islem tiirii vardir.
Tiim membran esash siireglerde oldugu gibi, uzun siireli kullanimda elektrodiyalizin
verimi iyon degistirici membranlarin kirlenmesi veya tikanmasi ile bozulmasindan
etkilenebilir. Cogu laboratuvar uygulamalarinda kirlenmis membran ve elektrotlarin
yenileri ile degistirilmesinin kolay olmasi bakimindan kesikli islemler tercih edilir.
Endiistriyel uygulamalarda ise kesikli geri dongiilii veya siirekli olarak uygulanir

(Parulekar, 1998; Hacioglu, 2006).
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Elektrodiyalizin endiistride bilinen pek ¢ok uygulamasi vardir. Temel alanlar su
giderimi, tuz tretimi ve ¢esitli uygulamalarin oldugu gida, siit, kagit gibi diger

endiistrilerdir. Asagida elektrodiyalizin uygulama alanlar1 verilmistir (Scott, 1996).

e Atiklardan yararl iirlinlerin ve suyun geri kazanima,
e (ida siireclerinden tuz ve asitlerin ayirima,

e Medikal ¢ozeltilerin giderimi,

e Deniz suyundan tuz eldesi,

e Tuzlu su atiklarindan bipolar membranlar ile asit ve bazlarin tiretimi,
e Asetik asidin geri kazanimi,

e Meyve sularindan asit geri kazanimu,

e Proteinlerin saflastirilmasi,

e Fotografik kimyasallarin rejenerasyonu,

e Yakit hiicreleri,

e Analitik siirecler,

e Elektroforez kaplama banyolarinin saflastirilmasi (Hacioglu, 2006).

2.7 Membran Performansini Etkileyen Faktorler

Membran performansina c¢alisma sartlarinin, kullanilan membran tipinin ve sistem
tasariminin ¢ok biiyiik etkisi vardir. Kullanilacak membran tipi belirlenirken goz

oniinde bulundurulmasi gereken bir¢ok degisken vardir. Bunlar;

* Sicakliga Dayaniklik: Sicaklik, plastik malzemenin performansini etkileyen baslica
faktorlerden biridir. Ters ozmoz sistemi, ultrafiltrasyona gore daha hassastir ve ters
ozmoz prosesinde sistem verimliligi acisindan 25 °C sicaklikta calisilir. En ¢ok
kullanilan membran tiirli olan ve maliyeti digerlerine gore daha diisiik olan seliiloz
asetat membranlarinin 35-40 °C’ ye kadar dayamkliligi vardir. Diger bir membran

tiirii olan seramik membranlara uygulanan sicaklik 800 °C’ ye kadar cikabilmektedir

(Barlas, 2002).

* Kimyasal Uygunluk: Membran polimerleri kimyasal olarak c¢ozeltiye uygun ve
dayanikli olmalidir. Cozelti icindeki kimyasal maddelere goére, membranda
performans diisiikliigli meydana gelir. Seliiloz asetat 06zellikle klora karsi

dayaniksizdir. Bu sebepten bu tip membranlarin besleme suyunda klor olmamalidir.
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* Basinca Dayaniklilik: Her bir membran tiirii i¢in ayr1 basinglar uygulanmaktadir.
Diisiik basingtan yiiksek basinca dogru membran prosesler; mikrofiltrasyon (< 2 bar),
ultrafiltrasyon (1-8 bar), nanofiltrasyon (10-30 bar), ters 0ozmoz (10-100 bar) olarak
siniflandirilir. Normalden yiiksek basing uygulamalari, membranlarin yapilarin

bozmaktadir.

* pH’ ya Dayaniklilik: Asitlik ve bazikligin bir belirtisi olan pH, membranin 6mrii ve
performansi agisindan 6nemlidir. Genelde kullanilan pH araligi 2-8'dir. Seliiloz asetat
membranlar1 pH'ya ¢ok hassastirlar ve kullanilan pH araligi1 4-6'dir. Yiiksek pH'larda

membran kullanim1 sinirlidir (Barlas, 2002).

* Mekanik Kararlilik: Kirllgan membran yiizeyinin yiiksek basinglardan minimum
sekilde etkilenmesi icin, yiiksek basinglarin kullanildigi membranlarin mekanik

dayanikliliginin da yiiksek olmas1 gerekir.

+ Ekonomik Ozellikler: Genel olarak membranlar yiiksek gecirgenlik, iyi secicilik,
kararli igletme 6zelligine sahip olmali ve diisiik maliyet gerektirmelidir. Ekonomik

Ozellikler membran se¢iminde onemlidir (Kaleli, 2006; Kaya, 2007).
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3. SIVI MEMBRANLAR

S1vi membranlar iizerine ilk aragtirmalar 1902 yilinda Nernst ve Riesewelt tarafindan
yapilmistir. 1968'de N. N. Li sivi membran prosesini hidrokarbonlarin ayrilmasinda

kullanmustir.

Sivi membranlar ¢ok basit bir fikirle agiklanabilir: Iki homojen ve birbiriyle
tamamen karisabilen sivinin (donor faz/verici faz/besleme fazi (B) ve aksepor
fazlalici faz/siyirma fazi (S) olarak anilir), bu sivilarla karigmayan ve pratik olarak bu
iki sivida ¢6ziinmeyen tgiicii bir sivi (membran faz (M)) ile ayrilmasidir. Birkag
istisna disinda, B ve S sulu ¢ozeltilerdir. Verici faz ve organik membran ara
yiizeyinde olusan uygun termodinamik sartlar nedeniyle, bazi bilesenler verici fazdan
ekstrakte edilir ve membran sivisi i¢ine tasinir. Aym1 anda membran/alict faz
araylizeyinde ters tasinima uygun sartlarin olusmasiyla belirtilen bilesenlerin sivi
membrandan alici faza ekstraksiyonu veya siyrilmasi suretiyle burada birikmesi
saglanir (Bal, 2006). Sistemde yer alan organik membran faz bir yar1 gegirgen
bariyer gorevi goriir ve homojen ya da heterojen (emiilsiyon) olabilir (Othman ve
dig., 2004). Tastyici, ayrilmast istenen madde ile kompleks olusturmak iizere hizl ve

tersinir bir reaksiyona girer (Baslioglu, 2012).

Sivi membran prosesinde, sistemin biitiin bilesenlerinin optimal duruma getirilmesi
(akseptor ve donor faz tiirleri ve derisimleri, sicaklik, karistirma hizlari, tasiyicr tiirii
ve derisimi, pH vb.) madde tasimminda yiiksek segicilik seviyesine ulasilmasini
saglar. Membran olarak kullanilan organik sivi, ¢6ziinmeyen, bozunmayan ve
zararsiz olmalidir (S6nmezoglu, 2008). Kalikserenler, tag eterler, kriptandlar gibi
spesifik maddelerin 6zellikleri ortaya ¢iktik¢a sivi membran transport ¢alismalarinda
kullanim1 oldukga artis gostermistir. Bu amagla sivi membran transport ¢aligsmalari

icin Ozel tastyicilar sentezlenmeye baslanmistir.

S1vi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore istiinliikleri ve potansiyel

avantajlar1 soyle siralanabilir (Sonmezoglu, 2008; Giirel ve Biiyiikgiingor, 2006).

e Yiiksek ayirma faktorleri,

e Kati membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlari,
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e (Cok yiiksek selektivite (secicilik),

¢ Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme,
e Pahali ekstraktanlarin kullanilmasi,

e Yiiksek besleme/¢oziicti hacim oranlari,

e Askida kat1 madde igeren ¢6zeltilerin islenebilmesi,

e Olgeklendirme kolaylig,

e Diisiik sermaye ve isletme maliyeti.

3.1 S1ivi Membranlarin Kullanim Alanlar

Son yillarda membran teknolojisinin sanayide kullanimi yayginlasmis ve giin
gectikce de onemi artmaktadir. Membran teknolojisinin alternatif metotlarindan biri
olan s1ivi membran teknolojisi seyreltik ¢ozeltilerden farkli karakterdeki maddelerin
ayrilmast i¢in etkili sistemler olmasi nedeniyle, ayirma teknolojisi ve saflagtirma
proseslerinde ¢ok onemlidir (Danesi, 1984; Noble ve Way, 1987; Tavlarides ve dig.,
1987; Mulder, 1990). Sivi membranlarin verimli ve ekonomik olduklari; degerli
metallerin geri kazanilmasinda, agir metallerin ve organik molekiillerin
uzaklastirilmasinda (Ho ve Srikar, 1992; Saito ve dig., 1988; Friesen ve dig., 1991),
anyonlar, zayif asitler ve bazlarin ayrilmasinda ve atik sulardan gaz karigimlarinin
uzaklagtirllmasinda kullanimi son derece uygun oldugu ifade edilmistir. Son
zamanlarda biyokimya ve biyolojik alanlarda sivi membranlarin kullanimi oldukca
timit verici bir durum olmustur. Tasiyic1 olarak proteinlerin, antibiyotiklerin veya
hiicre membranlarinda dogal olarak bulunan diger molekiillerin kullanimi
arastirmacilar i¢in hizli, verimli ve siirekli bir islem kolaylig1 saglamistir. Ayrica sivi
membranlar, enzim reaktorlerinin gelistirilmesinde ve fermantasyon {irlinlerinin geri
kazanilmasinda da kullanilmaktadir (Noble ve Way, 1987). Ayrica tekstil endiistrisi
atitk sularindan c¢inkonun uzaklastirilmasi, atik sulardan fenol, amonyak, alkali
metallerin uzaklastirilmasinda, elektrokaplama proseslerinde nikel geri kazanimi ve
biyokimyasal proseslerden aminoasit ve fosfo lipitlerin geri kazanilmasinda

uygulamalari goriilmektedir (As, 1999; Kaya, 2008).
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3.2 Sivi Membranlarda Transport Mekanizmalar:

3.2.1 Tasiyicl transportun temel ilkeleri

Sentetik membranlar ile yapilan transport modellerinin, tasiyict maddeler
kullanilarak yapilan kolaylastirilmis diflizyon proseslerine de uygulanabilecegi
varsaytlmistir. Sentetik membranlar i¢in kullanilan transport mekanizmalari,
kolaylagtirtlmis transport mekanizmasina uygulanmaktadir. Tasiyict madde ile
yapilan transport mekanizmalar1 ic¢in ileri siiriilen matematiksel modellemeler;
biyoloji, kimya ve miihendislik alanlarindaki deneysel degerlendirmeler sonucunda
geemis 25 yili agkin bir siiredir kullanilmaktadir (Osa ve Atwood, 1991). Tasiyici
bulunan ortamlarda membran deneylerinin dizayni ve gerceklestirilebilmesi igin bazi
kriterler gereklidir. Bu nedenle bazi varsayimlar yapilmistir (Morf, 1981; Behr ve
dig., 1985). Bu varsayimlar, gerek islemlerin kolayligi, gerckse hesaplamalarin
basitlestirilmesi acisindan ¢ok kullanigli olup asagidaki gibi siralanmaktadir

(Alpoguz, 2002).

a) Membran kalinligi boyunca basing, sicaklik veya elektriksel potansiyel
degisimlerinin olmadig1 ve bu nedenle yliriitiicii kuvvet, konsantrasyon farkliligindan

kaynaklanan kimyasal potansiyel farkindan kaynaklanir.

b) Donor, akseptdr ve membran fazlari ile birlikte membran ¢dzelti ara ylizeylerinde
termodinamik denge kurulmaktadir. Boylece, ara yiizey reaksiyonlarimin difiizyona

gore daha hizli oldugu kabul edilmektedir.

¢) Membran en basit olarak, simetrik haldedir. Simetrik haldeki hacimli sivi
membranlarda ii¢ faz kanstirnlmaktadir. Diflizyon, ara ylizeylerde birbiriyle
karismamis komsu simir tabakalari ile siirlandirilmistir. Komsu siir tabakalarinin
etkileri genellikle ithmal edilebilir oldugu i¢in goz dniine alinmamaktadir. Bu yiizden
bu simetri, esit sulu hacimler, esit ara yiiz alanlar1 ve iki ara ylizeyde esit sinir

tabakasi kalinlig1 varsayimlarini i¢ine almaktadir.

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

membran fazi i¢inde esit olarak dagilmistir.

e) Tastyict ve komplekslerinin difiizyon katsayilarinin esit oldugu varsayilmaktadir.
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3.2.2 Tek maddeli transport

Dondr fazdaki A maddesi, membran fazdaki bir L tastyicist ile dondr faz-membran
faz ara ylizeyinde 6nce LA kompleksi olusturmakta ve olusan kompleks membran
boyunca difiizlenerek, akseptor fazda kompleks ¢oziinerek A maddesinin akseptor
faza tasinmasi saglanmaktadir ki bu basit proses Sekil 3.1'de sematik olarak
verilmistir. Kompleks, dondr ve akseptor fazlardan diflizyon yoluyla iki sinir

tabakasi halinde ayrilmistir. Bu proses, A maddesinin konsantrasyon degisimi ile

yiiriitiilmektedir.
DONOR FAZ MEMEEAN FAZ AFSEPTOR FAZ
LA A+L L4
A /—\ A _
E.,=—
\_/ L. oa
L

Sekil 3.1 : Bir L tasiyicisi ile tek bir A maddesinin sematik transportu

Kompleks olusumu ve ayrigmasi hizli oldugu igin (denge varsayimi), ara
yiizeylerdeki farkli maddelerin konsantrasyonu ile toplam ekstraksiyon denge (Kex)
sabiti arasinda bir iligki vardir. Simetrik bir yapt oldugundan kabul edilen
varsayimlar tiim konsantrasyon degisimleri i¢in kararli hallerde esit olmalidir. Buna
bagli olarak kararli haldeki herhangi bir A maddesinin transport islemine ait

konsantrasyon profili Sekil 3.2'de verilmistir.

DONOR FAZ MEMEEAT FAZ AFSEFTOR FAZ

[a—

O

—#ha

Sekil 3.2 : Kararli halde, bir A maddesinin transport islemine ait konsantrasyon
profilinin gosterilisi.
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Kararl haldeki bir A maddesinin akis hizi, Fick kanunlarina bagl olarak;

I, :%(LA(, —ﬁ)=%(LAd -LA,) (3.1)

seklinde ifade edilmektedir (Morf, 1981). Burada D, difiizyon katsayisini, | ise sinir tabakasi
kalinligim gostermektedir. LAy ve LA, ise, sirasiyla dondr ve akseptor fazlardaki ara

yiizeylerde olusan kompleksin konsantrasyonlaridir.

Tastyicinin toplam konsantrasyonu her noktada esit olacagi icin, denge varsayimi
ayrica bir kiitle-denge esitligine gereksinim vardir. Sonug¢ olarak; Esitlik (3.1)'deki
konsantrasyon terimleri, gozlenen Aq ve A, terimleri ile yer degistirilir ve Key, Lo
ifadeleri de dahil edilerek Esitlik (3.2) halinde yazilabilir (Behr ve dig., 1985;
Alpoguz, 2002).

DL, A, —A,

= K
TR I+K A Ji+K A,

(3.2)

Burada Ly, kompleks olusmadan &nceki tasiyicinin baglangi¢ konsantrasyonudur.

Daha anlamli bir sonug elde etmek i¢in esitlik (3.2)’de bazi sinir sartlarinin kabul
edilmesi gerekir. Bu sinir sartlari baslangi¢ halinde A,=0 ve deney boyunca Ag>>A,

varsayimi goz Oniine alinmak suretiyle;

1) Kex.-Ag<<l ( ve Kex.As<<I ) oldugunda Kex oldukea kiiciik olacak ve Esitlik (3.2),

DL,
21

JA ~ KexAd (33)
durumunu alacaktir. Boylece esitlik daha basit hale getirilerek, hem Lo hem de A4
terimleri birinci mertebeden hale donlismektedir. Ayrica J, Ke’in lineer bir
fonksiyonu olmakta fakat bu durumda akis hiz1 diisiik olmaktadir. Bu yiizden Ky
oldukga kiiglik olacaktir.

i) Eger Kex terimi artarsa, ( 1+Kex.Aq ) terimi ihmal edilemez. Boylece Esitlik (3.2),

DL, A,
21 [+K A,

I, =

(3.4)

halini alir. Esitlik (3.4), enzim kinetigi ¢alismalari i¢in tiiretilmis Michaelis-Menton

esitlik haline oldukca benzemektedir ve bdylece Ja, doyurulmus bir proses gibi
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davranir (Neale ve Richards, 1972; Behr ve dig., 1985). Ay arttiginda ise, A
maddesinin akis hizi (Ja) bir maksimum degere ulagsmaktadir.
DL,

= 35
Jmax 21 ( )

Maksimum bir akis halinde, tagiyici yar1 doymus olup hiz, madde konsantrasyonu ve

Kex’den bagimsiz olmaktadir.

ii1) Ayrica Kex terimi arttigt zaman, (1+Keyx.Aq) terimi asla ihmal edilemez ve Esitlik
(3.2),
DL, A,

Tam=r Ke I+K_A I+K_A,) (3:6)

halini alir. Béyle bir durum i¢in konsantrasyon profili Sekil 2.3’te tanimlanmuistir.
Tastyicinin hem ara yiizeyde doyurulmus olmasit hem de Key’deki artisin, Ja’daki
azalmanin sonucu olacagi acgikca goriilmektedir. Boylece Michaelis-Menton

yaklagimi bu sartlar altinda gegersiz olmaktadir.

3.2.3 Ortak transport-iyon ciftlerinin kolaylastirilmus difiizyonu

Ortak transport, katyonlar ve onlarla iliskili anyonlarin transportu i¢in ¢ok yaygin bir
sekilde incelenen bir modeldir (Lamb ve dig., 1980; Lamb ve dig., 1981; Lehn, 1983;
Yoshida ve Hayano, 1986; Stolwijk ve dig., 1989; Alpoguz, 2002). Transport
mekanizmas1 Sekil 3.3'de sema halinde tanimlanir ve ekstraksiyon denge sabiti Kex
asagidaki denge reaksiyonuna gore ifade edilir. Bu transport modelinde Ky, tek

maddeli transport modeline gore hesaplama isleminden farklidir.

DONORFAZ  MEMBRAN FAZ AKSEPTOR FAZ
LAB A+B+T s=——= TAB
A+B /—\ A+B
L S - _LﬁB
\_/ T AR
L

Sekil 3.3 : Ortak transport isleminin sematik mekanizmasi
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Semada sunulan transport mekanizmasina bagl olarak, MX seklindeki tek degerlikli
bir katyon tuzu M'=X=A, seklinde yazmak suretiyle bu ifade (3.2) esitligine
uygulanarak asagidaki akis hizina gore tanimlanabilir (Behr ve dig., 1985).

_ DL,
21

Al —As
[1 +KexAd2][1 +KLA7)

JA Kex

3.7)
(3.2) ve (3.7) esitlikleri birbirine olduk¢a benzerdir, tek farkliligi ise Agq ve A,
terimlerinden  kaynaklanmaktadir. Bu farklihk ise, katyon ve anyon

konsantrasyonlarinin ¢arpimi ile ilgilidir (Osa ve Atwood, 1991).

3.2.4 Karsihikh transport

Bu transport modeli, deprotonasyon islemine bagli olarak, tasiyici net bir ylike sahip
oldugu zaman meydana gelmektedir (Osa ve Atwood, 1991). Elektrondtralite sarti
gerektiren geri yonde, Sekil 3.4'de tanimlandigi gibi bir karsilikli iyon ile
gerceklesmektedir. Karsiliklt transport modelinde, ekstraksiyon sabiti tekrar

belirlenmekte, iki substrat i¢in tagiyicinin bagil ilgisi Sekil 3.4'de gosterilmistir.

DONORFAZ  MEMBRAN FAZ AKSEPTOR FAZ

A LB — _
A A+LB =——=1A+B
KEX = E.B
LB.A
LA B

Sekil 3.4 : Karsilikli transport olayinin sematik mekanizmasi

Baslangicta dondr fazda sadece A maddesinin, akseptor fazda ise sadece B
maddesinin bulundugu kabul edilmekte ve t=0’da Aq=B,=Ao (ve A;=B4=0) olarak
varsayllmaktadir. Sekil 3.4’deki baglanma stokiyometrisinin gosterildigi transport
mekanizmasina dayanarak, Aq=B,; ve A;=By yazilabilir. Boylece, S4=Aq4=B, ve
Sa=As=B4 (boyle bir halde t=0’da Sp=Sy olacak) seklinde bir tanimlama yapmak
uygun olacaktir. Bu smir sartlar1 altinda Esitlik (3.2), asagidaki durumda yeniden
yazilabilir (Behr ve dig., 1985; Alpoguz, 2002).
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DL Sq =S
J=J, =—-]J.=—"9K § d a
ATTE T 21 TS, + K, S, XS, + K, Sy) (38)

ex—a

Daha onceki varsayimlarda oldugu gibi akis hizi (J), maksimum akis hizina (Jimax)

bagli olarak, Kex Ve Sy ile artmaktadir.

3.3 S1ivi Membranlarin Siniflandirilmasi

Sivi membranlarin siniflandirilmasina genel olarak kullanilan kriterler modiil
konfigiirasyonu ve taginim mekanizmasidir. Asagida stvi membranlarin bu 6lgekteki

siiflandirilmalar verilmistir.

Modiil konfigiirasyonuna gore simiflandirma;
1. Y1gin s1ivi membranlar (BLM)

2. Emiilsiyon s1vi membranlar (ELM)

3. Destekli s1tvi membranlar (SLM)

4. Polimer igerikli stvi membran (PIM)

Tasimim mekanizmasina gore siniflandirma;

1. Basit taginim

2. Kolaylastirilmig ya da tastyicili taginim

3. Karsilikli tasinim (counter transport) ya da birlikte taginim (cotransport)

4. Aktif tasinim

Bununla birlikte genel kullanilan siniflandirma sekli modiil konfigiirasyonuna gére
yapilan smiflandirmadir.  Yani sivi  membran ¢esitleri deyince modiil
konfigiirasyonunda yapilan simiflandirma  belirtilmekte ve yogun olarak

kullanilmaktadir.

3.3.1 Yigin sivi membranlar (BLM)

Y1gin tipi sivi membranlar, sulu beslenme ve alici fazlar1 birbirinden ayiran organik
fazdan olusmaktadirlar. Genellikle, sulu fazlarin organik faza orani 2/1 dir ve tasinim
mekanizmasi, ¢oziicli ekstraksiyon islemlerine benzerlik gostermektedir (Peterson ve
Lamb; 1995, Giirel ve Biiyiikgiingdr, 2006).

Yi1gin sivi membranlarda bulunan iki sulu fazdan biri ayrilmasi istenen maddeyi
ithtiva eden dondr fazi (verici faz), digeri ise bu maddeyi alacak olan akseptor fazidir

(alict faz). Organik membran fazi ise bir bariyer gibi bu iki fazin arasinda olup,
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fazlarin birbirine karigsmasini engeller. Membran faz, uygun bir ¢dziiciiyle
seyreltilmis haldeki tasiyict maddeyi ihtiva eder. Membran faz her iki siv1 fazla da
temas halindedir ve bu fazlar arasindaki transfer olayina etki eder (Baslioglu, 2012).
Bununla birlikte donor ve akseptor fazlarin karismasini engelleyecek bir hizda belirli
bir faz veya biitiin fazlar karigtirillir (Usanmaz, 2007). Genellikle ¢ok kullanilan y1gin
tipi membran U-tiipii hiicresidir. Diger bir bulk tipi membranda “es merkezli halka”
olarak adlandirilir. Bahsedilen y1gin sivi membranlara ait deneysel diizenekler Sekil

3.5'te verilmistir.

Yigin sivi membran sistemlerinde tasima hizi ara ylizey alaninin artirilmasi ve
membran kalinliginin azaltilmasiyla artar. Yi8in sivi membranlar bu iki sarti tam
olarak saglayamazlar. Karistirmayla bu sorunun iistesinden gelmek kismen
miimkiindiir. Boylece ¢oziinmiis madde derisiminde homojenlik saglanir ve sinir
tabakalarin kalinlig1 en aza indirgenmis olur (Chrisstoffels ve dig., 1995; Onag,
2013).

Sulu faz
T akseptir
:1 ~ (akseptir)
[ i e )
Sulu faz Sulu faz Sulu faz s
(donidr) (akseptir) (akseptir) d ™
“‘\* |
U \\,__-___m"____‘,.-v/ Organik Faz
. (S membran)

— Organik Faz \‘\:’/
(S1v1 membran)

Sekil 3.5 : Yigin (bulk) sivi membranlar
3.3.2 Destekli sivi membranlar (SLM)

S1vi membranlarin alternatif yontemlerinden biri de destekli sivi membranlardir.
Destekli sivi membranlar, sentezleme ve kullanim kolaylig1 degistirilmeksizin,
membranin mekanik O6zelliklerini gelistirmektedir. SLM’lerde, sivi membran faz,
mikro gozenekli bir destegin (6rnegin mikro gdzenekli polipropilen bosluklu fiberler)
gozenekleri icerisine yerlestirilmis organik sividir. Organik sivi mikro gozenekli
destek ile temas ettigi zaman, kolayca gozenekleri 1slatir ve SLM olusur. Bir hedef
tiriin ekstraksiyonu i¢in organik bazli SLM, besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin

olusturdugu iki sulu c¢ozelti arasina yerlestirilir. SLM, hedef tiirlin besleme
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¢ozeltisinden siyirma ¢ozeltisine taginimi igin yar1 geg¢irimli bir membran olarak
davranir. SLM’deki organik faz, sulu besleme ve siyirma akimlartyla karismaz
haldedir ve genellikle inert bir organik c¢oziicii veya ekstrakte edici maddeyi

icermektedir (Ho ve Poddar, 2001; Giirel ve Bliyiikgiingor, 2006).

Destek maddesi olarak, mikropordz teflon, polipropilen, polisiilfon vb. maddeler
kullanilmaktadir (Visser ve dig., 1994). Membran, iki bélmeli bir difiizyon hiicresine
konularak monte edilir ve transport ¢alismasi yapilir. Alternatif olarak poréz destek
materyali, delikli lifler formunda da olmaktadir. Destekli sivi membranlarda
konsantrasyon gradientinin, tiim organik faz kalinligi ile geniglemesi yiiziinden
membran faz karistirilmamaktadir. Bu tip membranlarda, diizlemsel geometri ¢ok
daha basittir fakat delikli lif geometrileri, ¢ok verimli faz etkilesmelerine ve daha

yiiksek kiitle transportuna izin vermektedir (Alpoguz, 2002; Kaya, 2008).

Destekli sivi membranlarin siklikla kullanilan iki konfiglirasyonu bulunmaktadir.
Bunlar; diiz levhali (flat sheet) destekli sivi membran ve bosluklu fiber destekli sivi
membran (HFCLM)'lardir. Bu membran konfigiirasyonlarinin sematik goésterimleri
Sekil 3.6'da verilmistir.

Elektrot

Karistiricr

Kaynak faz

Membran 4 Membran faz

~ 77

Membran Faz

A Alici faz

Sekil 3.6 : Destekli stvi membranlar i¢in kullanilan deney diizenegi

Destekli sivi membranlarin avantajlari; diisiik isletme maliyeti, tek adimda
gergeklesmesi, sistemin segiciligi ve esnekligi sayilabilir (Gefvert, 1989). Buna
karsilik birim hacimdeki membran yiizey alaninin daha az olmasiyla birlikte,
gozenekler icerisindeki tastyict ile ¢Oziicliniin belirli zaman igerisinde bosalarak
membranin etkinligini kaybetmesi bir dezavantaj olusturur. Dezavantajlar1 arasinda
¢oOziicii (solvent) kaybi1 meydana gelebilmesi, basing farkiyla destegin bosluk

yapisinin  bozulmasi, yine basingtan dolayr tasiyicinin  bosluklu yapidan
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gecebilmesinden dolay1 tastyicinin kaybi olarak sayilabilir (Puvvada, 1999; Yildiz,
2008).

3.3.3 Emiilsiyon sivi membranlar (ELM)

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran ayirma
sistemi ti¢ fazdan olusan bir sistemdir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir (Wan

ve Zhang, 2002).

Bir ELM sistemi; birbirine karismayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu
gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu
ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle birlikte {igiincii, silirekli bir faza dagitmak
suretiyle olusturulmaktadir (O’Brien ve Senske, 1989; Bhowal ve Datta, 1997; Lin
ve Long, 1997; Okamoto ve dig., 2000; Ho ve Poddar, 2001; Bhowal ve Datta, 2001,
Girel, 2005).

Dis faz (stlirekli, kaynak veya besleme faz); ekstrakte edilecek olan ¢Ozlinmiis
maddeyi icermektedir. Membran faz; fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup
emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in bir ylizey aktif madde icermektedir. Coziinmiis
madde i¢ fazda (kusatilmis, siyirma veya alic1 faz), dis faza geri difiize olamayan bir
tiire doniistiirilmektedir. D1s fazdan membran faza difiize olan ¢oziinmiis madde
membran faz igerisine niifuz eder ve reaksiyonla diger bir maddeye doniistiirildigi
i¢ faza ulasir. Kiitle transferi ¢ozlinmiis maddenin dis faz ve i¢ faz arasindaki
konsantrasyon farkma (siiriicii kuvvet) baghdir. I¢ fazdaki ¢oziinmiis madde
konsantrasyonu ELM sistemlerinde daima sifirdir, bdylece konsantrasyon siiriicii
kuvveti maksimize edilir (Devulapalli ve Jones, 1999). Membran, ii¢lii su-yag-su ya
da yag-su-yag sistemlerinde organik faz olarak bulunmaktadir. Membran kalinliginin
diigiik, damlacik alaninin fazla olmasi sebebiyle gozlenen akis yiiksektir (Osa ve
Atwood, 1991; Koyuncu, 2005).

ELM sistemleri gergekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) ve yag-su-yag
(O/W/O) seklinde dizayn edilebilmektedirler. W/O/W sisteminde; iki sucul fazi
ayiran yag fazi sivi membran gorevini listlenirken, O/W/O sisteminde ise iki yag fazi
ayiran su fazinin membran olarak iglev gormesinden soz edilebilir. W/O/W ¢oklu
emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiiciik su kiireciklerini icermektedir ve yag
kiirecikleri kendi baslarima siirekli su fazinda dagilmaktadirlar. O/W/O ¢oklu

emiilsiyonlar1 diger taraftan biiylik su kiirecikleri i¢inde tutulmus kii¢iik yag
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kiireciklerinden  ibaret olup siirekli bir yag fazinda dagilmaktadirlar
(Bandyopadhyaya ve dig., 1998; Paul ve Sikdar, 1998; Lizon ve Ortiz, 2000, Kutlu,
2012; Onag, 2013). Sekil 3.7'de gosterildigi gibi, uygulamada ¢ogunlukla su-yag-su
(W/O/W) sistemi kullanim alani bulmaktadir (Lin ve Long, 1997; Bhowal ve Data,
2001).

Akseptor Faz

Membran Faz

Donor Faz

Sekil 3.7 : Emiilsiyon s1vi membran (Usanmaz, 2007).

Emiilsiyon sivi membranlardaki en biiyilk problem membranin kararsizligidir.
Emiilsiyon kararlig1 ve diger etkenler (besleme ve su ¢ozeltilerinin emilimi, ikinci
emilim ve fizikokimyasal parametrelerin kontrol gereksinimi) nedeniyle kullanimi
yaygin degildir (Boyadzhiev, 1990; Xuan-cai ve Fu-quan, 1991; Alpoguz, 2002;
Onag, 2013).
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4. POLIMER ICERIKLI MEMBRANLAR (PIM)

Polimer igerikli membranlar (P1M), sulu ¢ozeltilerden kimyasal tiirlerin (iyonlar veya
molekiiller) ektraksiyonu ya da transportunu yapabilmek i¢in ana polimer ve ektrakte
edici ajan diye de adlandirilan, sivi membranlarda genel kullanilan ismiyle tasiyici
icerirler. Genellikle membran 6zelliklerini gelistiren "polimerlestirici" de igerirler.
Polimer igerikli membranlar ince, esnek ve kararli film yapida olup, temel polimer,
tagiyict ve plastiklestiricinin uygun bir ¢oziiciide hazirlanip, daha sonrada ¢6ziiciiniin
yavas yavas buharlagtirilmasi ile elde edilirler. Polimer igerikli membranlarda
tasiyict, sulu ¢ozeltideki tiirler ile kimyasal bir etkilesimi olan genellikle kompleks
yapict ya da iyon degistirici maddelerdir. Polimer igerikli membranlarin diger sivi
membran tiirlerine gore yliksek diflizyon katsayisi, yiiksek se¢imlilik, diisiik maliyet
ve diisiik enerji ihtiyact gibi tstlinliikleri s6z konusudur. Bu avantajlarinin yani sira
polimer igerikli membranlarin diger sivi membran tiirlerine gore yiiksek kimyasal
kararlilig1 ve mekanik direncinin yiiksek olmasi da ayirma proseslerinde istenen bir
durumdur. Klasik filtrasyon goézenekli membranlarda ayirma sadece ayni boyutta
bulunan bilesenlerde kullanilirken, polimer igerikli membranlarda ise karisimlardan
tek bir hedef bilesenin yiiksek segicilikte ayrilmasi saglanmaktadir. Bu sebeple
polimer igerikli membranlar, toksik bilesenlerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi
veya degerli metalleri atik sulardan geri kazanilmasinda yiiksek se¢imliligi,
kararlilig1 ve transport veriminden dolay1 diger ayirma teknolojilerine gore onem

kazanmaya baslamustir.

4.1 Temel Polimerler

Ana polimer (base polymer), membranin mekanik direncinin saglanmasinda c¢ok
kritik bir rol oynamaktadir. Bir¢ok endiistriyel uygulamalarda kati polimer ¢esitleri
kullanilmasina ragmen, polimer igerikli membran c¢alismalarinda genellikle sadece
polivinil kloriir (PVC) ve seliiloz triasetat (CTA) kullanilmaktadir. Bununla birlikte
son zamanlarda seliiloz asetat propiyanat (CAP), seliiloz asetat biitrat (CAB), seliiloz
tribiitrat (CTB) polimerleri polimer igerikli membranlarda kullanilmaya baglanmistir.

Sekil 4.1'de en yaygin olarak kullanilan polimerlerin molekiil yapilart verilmistir.
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Sekil 4.1 : CTA ve PVC nin yapisi

PIM'in yapisin1 olusturan polimerler termoplastiktirler. Polimerler lineer zincirlerden
meydana gelir ¢iinkii bu zincirler arasinda ¢apraz baglar yoktur ve bu zincirler uygun
organik ¢oOziiciilerde c¢oziilebilirler. Termoplastik ince film membranin mekanik
dayanikliligi, molekiiller arasi kuvvetin bir kombinasyonudur. Ilk olarak kati
membranda materyalin esnekligini, yiiksek molekiiller aras1 kuvvetler belirler. Ikinci
olarak, soliin ¢Oziicii icinde buharlagsmasi gibi esnek polimer liflerinin diizensiz
(rastgele) diflizyonu da belirleyici etken faktordiir. Sonug olarak, ¢ok kararli ince bir
filmde herhangi bir molekiiller arasi kovalent bag olmamasina ragmen yapinin
bozunup ayrismasi uzun bir zaman araliginda olusur. Tablo 4.1'de PIM de kullanilan
bazi polimerlerin camsi gegis sicakligi (Tq) veya erime sicakligi (Te) ile birlikte

molekiil agirligi degerleri de verilmistir (Nghiem ve dig., 2006; Onag, 2013).

Tablo 4.1: PIM'de ¢ogunlukla kullanilan ii¢ polimerin fiziksel dzellikleri.

Polimer PIM’de kullanilan Kritik  Molekiill Ty Te
molekiil agirhgi (kDa) — Agirhgt MWe)  (°C)  (°C)
(MW)

Polivinilkloriir 90 - 180 12.7 80 -

(PVC)

Seliiloz triasetat 72-74 17.3 - 302

(CTA)

Seliiloz tribiitrat 120 47.4 - 207

(CTB)
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CTA, hidroksil ve asetil gruplarinin sayist ile kuvvetli hidrojen bagi olusturma
yetenegine sahip polar bir polimerdir. Bunun aksine temel polimer destek maddesi
olarak PVC kullanilan membranlarda, PVC'de bulunan C-Cl fonksiyonel grubunda,
polar ve spesifik dagilim kuvvetleri olmayan molekiiler arasi etkilesimler baskindir.
Dolayisiyla, CTA genellikle yiliksek kristal yapiya sahip iken PVC diisiik kristallik
derecesiyle amorf bir polimerdir. Ayrica CTA'da az miktarda hidrat bulunurken,
PVC'de hemen hemen hi¢ bulunmaz. CTA ve diger seliiloz tiirevlerinin bu
hidratasyon 6zelligi onlar1 6zellikle asidik ortamda hidrolize egilimli hale getirir.
Bununla birlikte PIM uygulamalar1 icin Ozellikle yararli olan selilloz bazl

polimerlerin 1s1l dayanimi oldukga yiiksektir.

Amorf polimer i¢in Tg veya kristal polimer icin Te saf polimerin mikroyapisal
karakterini ve esnekligini karakterize etmek i¢in kullanilir. Hem amorf hem de kristal
etkilerin herhangi bir termoplastik polimerde var oldugunu belirtmek gerekir
(Nghiem ve dig., 2006). Tg'nin altinda, polimer kati-camsi ve polimer baglar tek tek
kendi konformasyonlarini degistiremezler. Bu kosullarda membranin metal
iyonlarimi tagimasinin elverissiz oldugu diistiniilebilir, bu yiizden genellikle polimere
Tg degerini diisiirmek, daha esnek ve daha az kirllgan membranlar yapmak i¢in
plastiklestirici eklenir. Aslinda plastiklestiricisiz saf polimerin Tg veya Te degerleri
genellikle oda sicakligindan daha yiiksektir. Sonug olarak literatiirde belirtildigi gibi
biitiin PIM' ler plastiklestirici igerir, tagtyicinin kendisi de plastiklestirici gibi hareket
edebilir.

4.2 Tasiyicilar

PIM'de tasima, iyon degistirici veya komplekslestirici madde ile gerceklestirilir.
Metal iyonu ve tastyici arasindaki kompleks veya iyon ¢ifti membran boyunca metal
iyonunun tagmmasini kolaylastirir. Iyi bilinen ekstraksiyon ¢oziicii reaktifleri bazik,
asidik ve selat, notr veya ¢ozelti ve makrosiklik ve makromolekiiler siniflarinin hepsi
PIM'de calisilmistir. Aragtirmacilarin cogu yeni sentezlenen tasiyicilarin kullanimina
vurgu yapmalarina ragmen tasiyici olarak piyasada mevcut bulunan hazir reaktifler

de kullanilmaktadir.

PIM arastirmalarinin temel amaci; ekstraksiyon verimini ve ilgili ¢oziicl

ekstraksiyon sisteminin se¢iciligini korurken membran akisint maksimize etmektir.
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PIM ve SLM'de asil tasima olay1 biraz karmagiktir. Tasima olayi, hem tasiyicinin
hem de hedef tiiriin fizikokimyasal 6zelliklerinden fazlasiyla etkilenmektedir. Bunun
yan1 sira membran fazin kimyasal yapisi, transport olaymni gergeklestirebilmek igin
donor ve akseptor fazla uyum igerisinde olmalidir. Tasiyicilarin fizikokimyasal
ozelliklerinde ve transport mekanizmasinda 6nemli farkliliklar vardir. Mevcut ticari
tastyicilar varliginda sentezlenen tastyicilarin daha yaygin olarak kullanilmas: dikkat

¢ekicidir (Nghiem ve dig., 2006).

4.2.1 Temel Tasiyicilar

PIM'leri olusturan temel tasiyicilar genellikle tert-amin ve kuaterner amonyum
tuzlart gibi amin bazli bilesiklerdir. Tablo 4.2'de; PIM c¢alismlarinda siklikla
kullanilan bu tasiyicilarin listesi, plastiklestiriciler, temel polimerler ve tasinan

metallerle birlikte verilmistir.

Aliquat 336 plastiklestirici 6zelligi igerdiginden dolay1r ekstra plastiklestirici

kullanimina ihtiya¢ duyulmaksizin siklikla uygulama alani olan bir tastyicidir.

Blitz-Raith ve dig., (2007), 7 mol/L HCI igeren Ni(Il) ¢6zeltisinden Co(II)'nin
ayrilmasi i¢in Aliquat 336/PVC igeren PIM calismast yapmislardir. %40 Aliquat 336
ve %60 PVC iceren membranla Ni(II) ekstraksiyonu gozlemlenmeksizin 60
dakikadan daha kisa bir siirede Co(Il)'nin ekstraksiyon dengesine ulastigini
gozlemlemislerdir. Bu segiciligin nedeni Co(Il)'nin Aliquat 336 katyonunun iyon

¢ifti formu olan tetrahedral anyonik kloro kompleksine olan egiliminden dolayidir.
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Tablo 4.2: Temel tasiyicilar ile gergeklestirilen PIM ¢alismalari
(Almeida ve dig., 2012)

Temel tasiyici Polimer Plastiklestirici

Hedef tiir

Quaterner Aminler

Co(I1), Ni(I1), Cd(11), Cu(ll),
Cr(VI), 1-biitanol
Cr(VI), tiyoiire, 2,4 dikloro

PVC NPOE fenoksi asetik asit
1-dodekanol AUNPs, Au(lll), SCN
1-tetradekanol SCN’
Aliquat 336/Capriquat - As(V)
DOP Cr(V1), AuNPs, I
Organik anyonlar, amino
metil fosforik asit, Cr(V1),
NPOE Cd(n), Pt(1V), AuNPs, I',
CTA ReOy’, 2,4 dikloro fenoksi
asetik asit
NPPE Cr(VI)
TEHP AUNPs, I
DOS 2,4 dikloro fenoksi asetik asit
TBEP 2,4 dikloro fenoksi asetik asit
Tersiyer aminler
TOA CTA NPPE Cr(VI), Cu(ll), Co(ll), Ni(l1)
TDA,TBA,THA,TDDA NPPE Cr(VI)
TIOA NPPE Cu(ll), Co(I1), Ni(Il)
I{ gg?zm tiirevleri CTA NPOE Cr(VI)

4.2.2 Asidik ve Selat Tasiyicilar

PIM'de siklikla kullanilan asidik tasiyicilar; organofosforik asitler, siilfonik asitler ve

karboksilik asit tiirevleridir. Diger bir grup ise seladik 6zelliklerin yani sira asidik

Ozellik gosteren tastyicilardir. Bunlar hidroksi oksimler, kinolinler ve p-diketonlardir.

Tablo 4.3'de siklikla kullanilan bu tiir tasiyicilarin ayrintili listesi, membran bilesimi

ve tasinan metallerle birlikte verilmistir.
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Tablo 4.3: Asidik ve selat tasiyicilar ile gergeklestirilen PIM ¢alismalari
(Almeida ve dig., 2012)

Temel tasiyici Polimer Plastiklestirici Hedef tiir
Alkil fosforik asitler - Zn(11), U(VI), Pb(l1)
PVC
DOP Zn(l)
D2EHPA TBEP Ph(11), In(111)
NPPE Zn(I1), Ph(11), Cd(11), Co®(11)
CTA NPOE cd(lny, Cr(iny, Fe(li
Aliquat 336 Cr(l11)
NPPE Zn(11), Cd(11), Ph(11)
NPOE In(111), Zn(11)
Cyanex 272 CTA TBEP In(111)
TEHP In(111)
NPPE Zn(11), Pb(11), Cd(11), Co®°(l1)
Cyanex 301 CTA TBP Am(I11)
Cyanex 302 CTA NPPE Zn(11), Pb(11), Cd(I1)
Cyanex 471X CTA NPOE Hg(ll)
Siilfonik Asidler
DNNS CTA NPPE Co®(1n, sr(n, cs™'(1)
Karbosilik Asitler
Lasalocid A CTA NPOE Cd(In, Pt(In
t-DAPA NPOE cu(ll)
Hidroksioksimler
LIX 841 CTA TBEP cu(ll)
LIX 984, LI1X 54-100 TBEP Cu(ln
Hidrokinolin
Kelex 100 CTA NPOE Au(lll)
p-diketonlar
HPBI CTA  NPOE/DNPE cu(ll)

Asidik tastyicilar ¢oziicii ekstraksiyonunda daha yaygin kullanilan reaktiflerdir ve

birgok hidrometalurjik uygulamalarda kullanilmaktadir (Cox, 2004; Stevens ve dig.,

2001; Stevens ve dig., 1997).

Asidik tastyicilarin segiciligi nispeten diisiik olmakla birlikte genellikle pH ile

kontrol edilir (Nghiem ve dig., 2006). Bunun aksine belirli selat tasiyicilar spesifik

ve konformasyonal etkilesimleri nedeniyle metal iyonlar ile daha iyi bir secicilik

gostermektedir. Hedef metal disindaki iyonlarin varligi hedef metalinin akis hizinda

herhangi bir etki gdstermemektedir.
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4.2.3 Notral veya Coziicii Tasiyicilar

Asagida Tablo 4.4'de literatiirde sik¢a kullanilan nétral veya ¢oziicii tasiyicilarla
birlikte membran yapis1 ve tasinacak olan metallerin listesi verilmistir. Tribiitil fosfat
(TBP) ve tri-n-oktilfosfin (TOPQO) gibi ticari olarak elde edilebilen aktanit ve
lantanitlere karsi yiiksek segiciligi olan fosfor bazli ekstraktantlar notral veya ¢oziicii

tiirti tagiyicilara 6rnek olarak verilebilirler (Almeida ve dig., 2012).

Tablo 4.4: Notral ve ¢oziicii tastyicilar ile gergeklestirilen PIM galigsmalari
(Almeida ve dig., 2012)

Temel tasiyici Polimer Plastiklestirici Hedef tiir
Fosforik asit
esterleri CTA  NPOE/TEHP cd(i1), Ph(ll)
TBP
Digerleri
TOPO CTA NPOE U(Vvl), Mo(VI)
TODGA+CMPO CTA NPOE Ce(lD)
Ce(l11), La(H1), Eu(ll),
TODGA CTA NPOE Lu(I1), Cm(l), Am(II)
TETDS CTA NPOE Ag(l)
LSI CTA DOP Pb(11)
Iyonik sivilar
Cyphos IL 101 CTA NPOE Zn(ll)
PVC - 1-biitanol, Zn(II)
PVC
Cyphos IL 102 o\ /by i 1-biitanol
PVC
Cyphos IL 104  (PVDF) - 1-biitanol
PVDF ILs Cr(VI)
Bif-1LEs PVDF ILs Cr(VI)

Arous ve dig., (2010), Pb(II) ve Cd(I)'nin transportu icin iki adet CTA iceren PIM
gelistirip karsilastirmislardir. 1k hazirlanan PIM sirasiyla, tasiyici olarak TBP,
plastiklestirici olarak ise NPOE icermektedir. ikinci membran ise, Pb(ll) klasik PIM'
den daha yiiksek transport verimliligi sergileyen ve polorize fotoelektrotu olarak
kullanilan ciftlesmis CuFeO; ile ve tasiyict olarak TBP ve plastiklestirici olarak
NPOE veya TEHP igermektedir. Bu modifiye edilmis sistemde, metal iyonlari
transporttan sonra termodinamiksel fotoelektrotuyla yerlesir ve bunun membran
boyunca metal iyonlarinin hizlandirilmig difiizyon prosesinin CuFeO; elektrotunun

taginmastyla oldugunu Onermislerdir. Ayni1 arastirma grubu ayrica, uranyum ve

58



molibdenyum iyonlarinin transportu i¢in TOPO, CTA ve NPOE igeren bir membran

karakterize edip onermislerdir.

4.2.4 Makrosiklik ve Makromolekiiler Tasiyicilar

Makrosiklik ve makromolekiiler bilesiklerine genellikle miikkemmel ayirma
secicilikleri nedeniyle birgok PIM aragtirmacilari tarafindan ilgi duyulmustur. Bu
bilesiklerin sentezlenmesi ve biiyiik Olgekli uygulamalar i¢in kullanilmasi pahali
olabilir fakat geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonunda ihtiyag duyulan miktarla
karsilastirildiginda membran hazirlanmasi i¢in ¢ok az bir miktar tasiyict

kullanilmaktadir.

Tablo 4.5'de, literatiirde kullanilan makrosiklik ve makromolekiiler tastyicilarin
isimleri, poimer destek maddesi, plastiklestiriciler ve tasinacak hedef metaller ile

birlikte verilmistir (Almeida ve dig., 2012).
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Tablo 4.5: Makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar ile ger¢eklestirilen

PIM ¢alismalar1
Temel tasiyici Polimer Plastiklestirici Hedef tiir
Undesil-aza-18- CTA NPOE ReOs
crown-6
PNP-lariat Zn(11), Cd(l11), Pb(ll)
eterleri(+DNNS) CTA NPPE
Imidazol azo tiya CTA NPOE Ph(ll)
crown eterler
p-ter-Biitil kaliks[4] CTA NPOE Ph(ll)
aren
1-Alkil imidazol CTA NPPE Cu(ll
1-Desil imidazol CTA NPOE Co(l1), Ni(I1), Zn(11), Cd(11)
1-Desil-2-metil :
i midazol CTA NPPE Cu(ll), Zn(11), Co(1l), Ni(l1)
Kaliks[4] aren+DNNS  CTA NPOE Hg(ll)
Kaliks[4]pirol CA - Oz, Na(l), Ni(ll), Cu(ll)
NPPE Zn(l1), Cd(11), Pb(I1)
Kaliks[4]-crown-6 CTA NPOE Zn(11), Cd(l11), Pb(Il)
DEHA Zn(11), Cd(l11), Pb(ll)
i dazol NPPE Pb(1)
miaazol azo crown CTA NPOE Pb(“)
eterler
DEHA Pb(I1)
Kaliks[4]resorsin CA - Pb(1I)
arenler CTA  NPOT/NPOE Zn(11), Cd(11), Pb(I1)
Lipofilik akrilik CTA+
poliesterler PVC NPOE Ba(ll)
Krown eterler CTA TBP Cs™(1)
Krown eterler ve
Kiriptanlar CTA NPOE Ag(l), Cu(ll)
B-siklodekstrin Cu(lt), Co(l1), Ni(I1), Zn(11),
(+DNNS) CTA NPPE Pb(I1)
Tiyakaliks[4]arenler CTA NPOE Au(ll), Pd(1l), Pt(IV)

Walkowiak ve dig. (2000), alkil dibenzo-16-crown-5-okza asetik asit igeren PIM'de

alkali metal katyonlarinin tagmimini calismislardir. Ikiz tasiyici olarak lariat eter

ekleyerek farkli alkil uzunlugunda yan kollar elde etmislerdir. Yan alkil kollar

dokuz karbon atomu igerdigi zaman en yliksek akiy1 gozlemlemislerdir. Alkil zincir

uzunlugu dokuz karbondan daha uzun veya daha kisa tutuldugu zaman ise transport

hizinda 6nemli 6l¢iide azalma gozlemlemislerdir.
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Aguilar ve dig. (2001b), gergeklestirdikleri bir ¢alismada membran segiciligini ve
tagima verimliligini incelemiglerdir. Membran segiciliginin ve tasima verimliligi

tizerine substitie gruplarin ve halka boyunun etkisini gostermislerdir.

Bazi 6nemli gozlemler yapilmis olmasma ragmen, deneysel verilerin yetersizligi
nedeniyle sistematik bir sekilde tasiyict ozellikleri ile tagimanin verimliligini ve
seciciligini iliskilendirmek miimkiin degildir. Ornegin daha diisiik baz sabitli
tastyicilarin zayif segiciligi fakat bunun aksine yiiksek tasima verimliligine sahip
oldugu gozlemlenmistir. Burada dikkati ¢eken nokta; farkli tlirdeki tasiyicilarin
komplekslesme mekanizmasindaki farkliliklari nedeniyle onemli o6lgiide farkl
transport verimliligi gostermektedirler. Tagiyicinin molekiil yapisi, komplekslesmesi
ve tagima prosesi membran segiciligini yoneten en 6nemli faktorlerdir (Nghiem ve

dig., 2006).

4.3 Plastiklestiriciler

PIM'de temel molekiiler zinciri gesitli tlirdeki ¢ekici gliglerin kombinasyonu ile
birlikte tutulur. Aralarinda Wander Waals kuvvetleri ¢oktur fakat zayif olup spesifik
degildir, polar etkilesimleri ise daha giicliidiir ancak zayif ve spesifik degildir ve

molekiiliin polar merkezinde meydana gelir (Sears and Darby, 1982).

Polimerlerin varligi, membran matriksi igerisinde esnek olmayan ii¢ boyutlu sert ince
bir film yap1 ile sonuglanir. Bu membran yapisinin sertligi polimer matriks igerisinde
metalin transportu ve akisi i¢in elverisli degildir. Bu ylizden genellikle membranin
yumusakliginin ve esnekliginin yani sira metal tiirlerin akisim1 da artirmak igin

plastiklestiriciler kullanilir (Nghiem ve dig., 2006).

PIM c¢alismalarinda plastiklestiricilerin rolii; polar gruplar veya sadece polimer
molekiilleri arasindaki mesafeyi arttirmak dolayisiyla molekiiller arasi kuvvetlerin
gliclinii azaltmak sureti ile polimer molekiillerin arasina nufiiz etmek ve polimerin

polar gruplarini nétralize etmektir.

Ticari olarak piyasada oldukg¢a fazla sayida plastiklestirici bulunmasina ragmen 2-
nitro fenil oktil eter ve 2-nitro fenil pentil eter ¢ok verimli olmalar1 nedeniyle PIM

calismalarin da siklikla kullanilan plastiklestiricilerdir.

Tablo 4.6'da PIM c¢alismalarinda kullanilan plastiklestiricilerin isimleri ve

fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.6: PIM ¢alismalarinda siklikla kullanilan plastiklestiriciler ve fizikokimyasal
ozellikleri (Almeida ve dig., 2012).

Plastiklestirici Dielektrik sabiti Coziiniirligi Vizkozitesi
(&) (9/kg H20) (cP)
NPOE 24 (25 °C) - 11,1 (25 °C)
NPPE 24 (") - 7,58 (-)
DEHA 5(-) - 13,7 (-)
DBP 6,58 0,0112 (25 °C) 16,6 (25 °C)
TEHP 4,8 (25 °C) - 13,1 (25 °C)
DBS 4,54 (20 °C) 0,04 (20 °C) 9,3 (-)
TBEP 8,7 (-) - -
2-FP2-NPE 50 () - 13 (-)
DOP 5,22 (20 °C) 0,00027 (25 °C) 40,4 (-)
TBP 8,34 (250 °C) 0,39 (25 °C) 3,32 ()
EB 6,20 (20 °C) 0,83 (25 °C) -
NPOT 5,88 (-) - -
1-dodekanol 5,82 (30 °C) 0,004 (25 °C) -
1-tetra dekanol 4,42 (45 °C) 0,00031 (25 °C)

Sekil 4.2'de acik yapilar1 bulunan ve siklikla kullanilan plastiklestiriciler genellikle
bir veya birka¢ polar ¢oziicii gruplarla hidrofobik alkil yapi igeren organik
bilesiklerdir. Polar gruplar membranla plastiklestiricinin uyumlulugunu ydnetirken

polar olmayan gruplar temel polimer gruplar ile etkileserek onlar1 nétralize eder.
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Sekil 4.2 : Genellikle PIM'de kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapilari

Plastiklestirici molekiiliiniin polar ve apolar kisimlar1 arasindaki dengenin Suguira,
(1992) tarafindan yapilan bir ¢alismada 6nemli bir faktor oldugu gosterilmistir. Bu
calismada; lantanit iyonunun akisi, farkli alkil zincir uzunlugu ve farkli sayida polar
oksietilen gruplar1 igeren polioksietilen alkil eterle hazirlanan membranlar ile
degerlendirilmistir. Yapilan calisma sonucunda, optimum karbon atomu sayisinin
alkil zincirinde 12, polar gruplarda 2 veya 3 oldugu gosterilmistir. Yani, alkil zincir
boyunun artirilmasi daha hidrofobik sonuglar vererek, viskoz plastiklestiriciler
plastiklestiricinin polar 06zelliklerini bastirir. Bunun aksine, polar gruplarinin

sayisinin arttiritlmasi viskoziteyi diisiiriir ve plastiklestiricinin hidrofilitesini artirir.

Plastik sanayiinde plastiklestiricilere hayati bir rol verilmis olup plastiklestiriciler
uzun yullardir bilimsel kapsamli arastirmalarin konusu olmustur. Bu kadar cok
arastirma konusu olmasina ragmen yine de pek cok acgidan plastiklestirme prosesi
tam olarak anlagilamamistir. Membran performansi ve plastiklestirici konsantrasyonu
arasindaki iliskinin yan1 sira plastiklestiricinin fizikokimyasal karakteristigi karmagsik
olup tam olarak anlasilamamistir. Plastiklestiriciler ile temel polimerler arasinda
kayda deger bir uyumluluk (disiik ucuculuk, diisiik viskozite, yiiksek dielektrik
sabiti degeri gibi.) vardir. Membran performansi iizerinde plastiklestirici etkisinin

aydinlatilmasi i¢in yapilan calismalardan elde edilen sonuglar, plastiklestiricilerin
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PIM'lerin 6nemli bir maddesi olup hayati bir rol oynadigini ortaya koymustur

(Nghiem ve dig., 2006).

Kuaterner amonyum tuzlar1 ve fosforik asit esterleri gibi bazi tasiyicilarin
plastiklestirici gibi davranmalari ise sasirticidir. Dolayisiyla bu tiir durumlarda ilave

plastiklestiriciye bile gerek olmamaktadir.

4.3.1 Plastiklestiricinin konsantrasyonu

Diisiik plastiklestirici konsantrasyonu anti plastiklestirici etki olarak adlandirilan bir
olay olup membranin sert ve kirillgan olmasina neden oldugu i¢in istenmez (Sears
and Darby, 1982). Plastiklestiricinin minumum konsantrasyonu hem plastiklestiriciye
hem de ana polimere bagli olarak degisir. PVC i¢in bu konsantrasyon %20

araligindadir.

Barshtein ve Kotlyarevskii, (1961 ve 1965) yaptiklari arastirmalarda, polimer yapisi
tizerinde biitiin polar gruplar i¢in verilen plastiklestiricinin gerekli olan miktarinin
tayin edilebilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir. Bu daha sonra plastik
sanayinde yaygin olarak kullanilan bir parametre haline gelmistir. Genellikle Phrmin

olarak ifade edilir (polimer kiitlesinin her 100 pargasindaki plastiklestirici kismi).

Phr plastiklestiricinin molekiil kiitlesine ve polimerin tek sarmal biriminin molekiil

agirligina baghdir.

PVC membrani igin bir sarmal birimin molekiil kiitlesi 875 g/mol'diir ve su sekilde
hesaplanir.
Plastiklestirici Molekiil Kiitlesi

Phr,;,= 3 x 100 (4.1)

Bu ifade 6zellikle temel polimer olarak PVC kullanilan ISE membranlar (iyon secici

membranlar) igin plastiklestirici konsantrasyonunu belirlemek i¢in yararhdir.

Bu arastirmalar serisinde plastiklesmis PVC elektrot membranmin dielektrik
karakteristigi ve mekanik Ozellikleri birkag plastiklestirici kullanarak sistematik
olarak incelenmistir. Gibbons ve Kusy (1998), membran performansinin ger¢ekten
Phryin degerine yakin plastiklestirici konsantrasyonu kullanildiginda gelistigini

gostermistir.
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Asirt  plastiklestirici  konsantrasyonu istenmeyen bir durumdur ¢iinkii metal
iyonlarmin gecisi karsisinda ek bir bariyer olusturan membran yiizeyi iizerindeki
fazla plastiklestirici, membran/sulu faz yiizeyinde tasinmayi zorlastirir. Gegen miktar
ana polimerle plastiklestirici arasindaki uygunluga baghdir ve uygun konsantrasyon
seviyesinde daha ¢ok gecis olur. Ayrica asirt plastiklestirici ince filmin mekanik
kuvvetini 6nemli Ol¢lide azaltir bundan dolayr pratikte ince filmi (membrani)

kullanilmaz hale getirir (Nghiem ve dig., 2006).

Birkag ¢alismada plastiklestirici konsantrasyonunun arttirtlmasinin metal iyon
tasmimint arttirdigr gézlenmistir. Ancak genis konsantrasyon araligi dikkate alindigi
zaman optimum plastiklestirici konsantrasyonu, maksimum metal iyon akisi (flux)

meydana geldiginde olmaktadir.

Suguira, (1992) yaptigi arastirmalarda CTA membrani araciligiyla lantanit iyon
akisinda optimum degere ulastiktan sonra, plastiklestirici konsantrasyonu 0'dan 2M'a
arttirdikca akinin azaldigimi gozlemlemistir.  Benzer sekilde, plastiklestiricinin
fonksiyonu olarak TBEP'nin konsantrasyonu ile Cu(II)'nin gegirgenligi Gyves ve dig.
(2006) tarafindan incenlenmis ve Cu(Il)'nin gegirgenligine karsi plastiklestirici

konsantrasyonun grafigi Sekil 4.3'de verilmistir.

0.15 T T T T T T T T T 1

0.06 - -

Cu(ll) permeability (cm/min)

0.03 - =1

OIOO L I L I 1 I L I 1 l 1 I
0 10 20 30 40 50 60

Plasticizer concentration % (w/w)

Sekil 4.3 : TBEP'nin konsantrasyonu degisimi ile Cu(II)'nin gegirgenligi
(Gyves ve dig., 2006)

Cu(Il)'nin gegirgenligindeki azalmanin plastiklestirici konsantrasyonu optimum
noktas: asildiginda viskozitenin artisindan dolay1r oldugunu belirtmislerdir. Bu

Cu(II)'nin tagimimi i¢in istenmeyen bir durum ortaya ¢ikarmaktadir.
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Plastiklestirici ilavesi her zaman daha diislik bir Tg ve dolayisiyla daha diisiik bir
viskoziteli ortamda eklenmelidir (Nghiem ve dig., 2006).

4.3.2 Plastiklestiricinin viskozitesi

PIM'de metal iyonlarinin tasinimi difiizyon katsayisi ile viskozite arasindaki iliskiyi
ortaya koyan Stokes-Einstein esitligi ile verilmektedir. Bu yiizden plastiklestirici

viskozitesi PIM yoluyla tasimada 6nemli bir parametredir.

kg T
67nr

D (2.2)

Stokes-Einstein esitliginden anlasilacagi gibi Difiizyon katsayisi ile viskozite ters
orantili olarak degismektedir. Viskozitesinin artmasi difiizyonu azaltacagindan bu da
dolayisiyla transport calismalarinda tasimanin azalmasina yani akinin azalmasina

neden olmaktadir.

Kozlowkski ve Walkowiak (2004), tri-n-oktilamin (TOA) iceren hem PVC hem de
CTA membrani vasitasiyla krom(VI) iyonu akisi ile plastiklestirici viskozitesi
arasindaki iliskiyi ¢alismislardir. Bu ayrica, plastiklestirici viskozitesinin fonksiyonu
olarak krom(VI) iyonu akisini inceleyen Scindia ve dig. (2005) tarafindan yapilan

calisma ile uyumludur. Sonuglar Sekil 4.4'de verilmistir.
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Sekil 4.4 : Cr(VI) akisinin plastiklestirici viskozitesi ile degisimi a) Kozlowkski ve
Walkowiak (2004) b) Scindia ve dig. (2005)

Benzer bir iliski; 12 farkli plastiklestiriciden hazirlanan CTA membraninda
Zn(1)'nin akisin1 inceleyen Sugiura ve Kikkawa'nin (1987) calismalarinda da

gorilmektedir.

Ancak, Sekil 4.4 b'ye bakildiginda 2NPOE ile tris-2 etil hekzil fosfat (T2EHP)
benzer bir viskoziteye sahip olmasina ragmen 2NPOE'nin kullanimi diger
plastiklestiricilere gére daha yiiksek bir Cr(VI) akisiyla sonug¢lanmistir. Aslinda bu
durum, Stokes-Einstein esitliginde beklenilmeyen bir sonugtur ve arastirmacilar bu
iki plastiklestiricinin dielektrik sabitlerindeki farkliliga dikkat edilmesi gerektigini
belirtmislerdir.
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2NPOE ve T2EHP'nin dielektrik sabitleri sirasiyla 24 ve 4,8'dir. Bu durum, CTA
membraninda Sr(I)'nin tagimmima bu iki plastiklestiricinin etkisini inceleyen

Mohapatra ve dig., (2004) tarafindan bagimsiz bir ¢alismayla da desteklenmistir.

4.3.3 Plastiklestiricinin dielektrik sabiti

Difiizyon olayinda viskoziteye ilave olarak plastiklestiricilerin dielektrik sabiti
onemli rol oynamaktadir. Bir dnceki bolimde verilen Cu(Il) iyonu tasimniminin
konsantrasyonuna bagimliliginda yapilan aragtirmalar sonucunda bu bagimlilik

dielektrik sabitinin etkisiyle agiklanabilir.

Yiiksek dielektrik sabitinde iyon g¢iftleri daha kolay ayrisirlar. Her bir iyon saf halden
daha yiiksek bir diflizyon katsayisina sahiptir, hedef ¢ozeltiler ve tasiyicilar yigin
iyon c¢iftleri igerirler. Ayrica ilaveten bu komsu gruplarin aktif bolgeleri ile tasiyict

arasindaki iyonlarin daha kolay yerlesmesine izin verir (Duffey ve dig., 1978).

Yukarida Sekil 4.3'de gosterilen egri plastiklestirici konsantrasyonu iizerinde
dielektrik sabitinin ince bir filme bagimliligin1 andirir. Diger calismacilar ayrica;
PIM'de nitro fenil alkil eter plastiklestiricilerinin basarisini diisiik viskozitesinin yani

stra yliksek dielektrik sabitine baglamislardir.

4.4 PIM Karakterizasyonu

4.4.1 Morfoloji ve yapi

PIM" in yapisin1 aydinlatmak ve morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in bir¢ok
teknikler uygulanmaktadir. Ciplak gozle veya optik mikroskop altinda bakildiginda
membranin yapisinin SLM'deki membran yapisina benzer homojen veya mikro
gozenekli bir yapida oldugu belirlenmistir. Membranda ger¢eklesen transport ve
ekstraksiyon oOzelliklerini, membran bilesenleri arasindaki etkilesimlerin etkisini

daha iyi anlayabilmek i¢in daha gelismis karakterizasyon teknikleri kullanilmigtir.

Membran yapisini aydinlatmada tek basina veya birlikte kullanilan teknikler
sirastyla; Taramali elektron mikroskobu (SEM) veya SEM-enerji dagilim
spektroskopisi (SEM-EDS), Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fouirer transform
infrared spektroskopisi (FTIR), Transmission infrared mapping miksroskopi
(TIMM), X-ray kirinimi (XRD), Termogravimetrik analiz (TGA), Diferansiyel
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taramali kalorimetri (DSC), Reflection infrared mapping mikroskonu (RIMM) ve

temas agisi1 Olgtimleridir (Nghiem ve dig., 2006).

SEM ve AFM yiizey teknikleri, plastiklestirici ve tagiyicinin temel polimerde nasil
dagildigi hakkinda bize bilgi vermede siklikla kullanilan tekniklerdir. Polimer
matriksinde, tasiyicilarin dagilimini tayin eden ve membranin tasima verimliligini

etkileyen membran metaryallerinin mikroyapisidir.

Membran morfolojisi iizerinde polimerik kompozisyonun etkisi incelendiginde SEM
ve AFM calismalarindan elde edilen sonuglar 6nemli bir gosterge olarak karsimiza

cikar.

Arous ve dig. (2004), ii¢ farkli membran hazirlayarak (saf CTA membrani, tasiyicisi
olmadan plastiklestirici ilave edilmis CTA membrani ve farkli makrosiklik tasiyici
ve plastiklestirici iceren CTA membrani1) bunlar arasindaki farkliliklar1 ortaya
cikarmiglardir. Sekil 4.5'de goriilecegi gibi ilk hazirlanan yani saf CTA membranina
ait SEM resminde nispeten homojen yapiya sahip cok gozenekli bir polimer yap1
goriilmektedir. Ikinci hazirlanan membranda bu gdzenekler, plastiklestirici olarak 2-
NPOE eklendiginde membranin daha yogun bir hale gelmesinden dolay:
kaybolmaktadir. Ugiincii hazirlanan membranda ise kullanilan makrosiklik
tagiyicilarin ilavesiyle membranda ayri katmanlarin olustugu gozlemlenmistir.
Tasiyict olarak dibenzo 18-crown-6 kullanilan membranin SEM goriintiisiinde
membrana ait lifli yapr olduk¢a belirgindir. Yiiksek tasiyici (crown eter)
konsantrasyonunda coklu katmanlarin olusumu zayif metal iyon taginimina sebep
oldugunu gozlemleyen arastirmacilar bu durumu morfolojiyle iliskilendirmislerdir.

Bu etki, membran matriks igindeki tagiyicilarin fakli dagilimlari ile iligkilendirilir.
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(A)

Pure CTA (surface)

CTA + 2-NPOE + DB18C6 CTA + 2-NPOE + DBI18C6
(cross section) (surface)

Sekil 4.5 : Farklt membran bilesimlerinde membran morfolojisi
A) saf CTA B)CTA + NPOE C) CTA + NPOE + DB18C6

Bir diger ¢alismada, Xu ve dig. (2004) Aliquat 336'min farkli konsantrasyonlarinda
PVC/Aliquat 336 igeren membranin morfolojisini incelemislerdir. Arous ve
arkadaslarinin yaptig1 calismadaki gozlemlerin aksine, diisiik derisimli Aliquat 336
tastyicisinin PVC membranlari, gozenekleri belirgin olmayan yogun ince bir film
halinde karakterize etmislerdir. Arastirmacilar, Aliquat 336'nin konsantrasyonu
%40'in iizerine arttirdiklarinda birkag mikron veya daha az gozenek boyutunda ve

diizensiz gozenek seklinde net bir membran yapist gozlemlemislerdir.
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AFM genellikle ¢oziiniirliigli arttirmak icin SEM ile birlikte kullanilir. AFM
kullanilarak yapilan bir¢ok ¢alisma, SEM ¢alismalarindan elden edilen sonuglar ile

uyum igerisindedir.

PIM'ler genellikle cam bir yiizey tizerine dokiiliip membran elde edilir. Membran
yiizey morfolojisi cam yiizeyde agik havaya maruz birakilirsa ¢oziiciiniin hizh
buharlagsmasindan dolay1 ylizey morfolojisinde farkliliklar olusabilir. Wang ve dig.
(2000) PVC/Aliquat 336 membraninin yiizey morfolojisini inceledikleri zaman cam
ara ylizlinde piirlizsiiz bir yiizey oldugunu gézlemlemislerdir. Bu farkliligin Aliquat
konsantrasyonun %50'nin {izerine ¢ikmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Bu
noktada, Aliquat 336 plastiklestirici gibi davranmakta olup, membran/hava ylizeyine
geemektedir. Bunun sonucunda; membran ylizey piriizliligi {izerine

plastiklestiricinin olas1 bir etki gosterdigini bildirmislerdir.

Plastiklestiricili ve plastiklestiricisiz CTA/TOA membranmin yiizey piirizIiligi
arasindaki fark Walkowiak ve arkadaslar1 tarafindan da c¢alisilmis olup,
CTA/TOA'nin kombinasyonun, plastiklestirici ilavesinin piiriizsiiz membran
yiizeyiyle iliskiliyken bunun aksine 2-NPPE kullanilarak hazirlanan membranin

yiizey piiriizliliigiini biiyiik dl¢tide arttirdigini vurgulamislardir.

Hem SEM hem de AFM teknikleri ¢ok yonlii ve membran yiizeyine iyi bir gorsellik
saglamasina ragmen bugiine kadar yapilan c¢aligmalar membran ig¢indeki
plastiklestiricinin ve tasiyicinin net dagilimini aydmnlatmak i¢in yine de yeterli
olmamaktadir. Sonu¢ olarak daha gelismis karakterizasyon tekniklerine de

basvurulmustur.

FT-IR cihazi PIM'in bilesenleri arasindaki etkilesimlerin tiiriinii anlamak igin siklikla
kullanilmaktadir. Saf ve dig. (2011), tek ve birlesik membran bilesenlerinin
(CTA/FFAT, CTA/NPOE/FFAT ve CTA/NPOE) absorpsiyon bantlarini
arastirmiglardir. Elde edilen sonuglardan, membran bilesenleri arasinda sadece zayif

etkilesimlerin yer alip kovalent baglarin yer almadigini gostermislerdir.

Bazi aragtirmacilar da, membran bilesenlerinin dagilim profillerini TIMM egrileri
kullanarak elde etmislerdir. San ve dig. (2008) sadece CTA/TBEP ve CTA/TBEP ve
tasiyict olarak LIX 84-I/LIX 984 iceren membranlarinin TIMM goriintiilerini
incelemislerdir. Bu arastirmacilar, PIM olusumu siiresince ilave edilen etanoliin

varliginda PIM'lerin daha homojen oldugunu gostermislerdir. Ansari ve dig. (2010)
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'de TIMM kullanmisler ve membran g¢alismalarinda TODGA tasiyicisinin diizensiz

dagilimini gozlemlemislerdir

Salazar-Alvarez ve dig. (2005), Pb(ll) tasimmminin 3 saati sonunda D2EHPA ve

TBEP iceren CTA bazli membranin ¢apraz kesitinin SEM goriintiisiinii gekmislerdir.

San ve dig. (2011) benzer sekilde DSC ve RIMM kullanarak PIM'i karakterize
etmiglerdir. Membran transport performansi ve plastiklestirme karakteristigi
arasindaki iliskiyi kurmak yerine PIM'in elastikiyetini-cams1 gegis sicakligini (Tg)
uygulamiglardir. Membranda artan TBEP miktar ile yiiksek gecirgenlige sebep olan

diisiik Tg degerlerini gozlemlemislerdir.

4.4.2 Gegirgenlik

PIM’de metal iyon tasinim orani muhtemelen bu teknolojinin ticarilestirilmesini
etkileyen bir faktordiir. Bugiline kadar bu durum mevcut PIM c¢alismalarinin cogunda

¢ok onemli bir parametre olarak ortaya konulmustur.

Yapilan incelemede TOA igeren ve 2-NPPE plastiklestiricisi bulunan CTA
membraninda Cr(VI) i¢in akis hiz1 45 ],tmol.mzs'1 gibi yiiksek bir deger olarak
bulunmustur. Cogu durumda PIM ig¢in akis hiz1 SLM den daha disiiktiir (Kozlowski
ve Walkowiak, 2004). Gergekte tasinim mekanizmasi olduk¢a farkli olmasina
ragmen hem PIM’de hem de SLM’de tasinim olay1; membran morfolojisi, membran
kompozisyonu ve alici fazdaki ¢ozelti yapisinin yaninda sicaklik tarafindan da

yonetilir (Nghiem ve dig., 2006).

PIM ve SLM'in yiizey morfolojilerinin yani sira i¢yapilarinda belirgin farklar
vardir. Ciinkii SLM, tasiyiciyla doyurulmus gozenekli destek katmani igerir. SLM'de
metal iyonlar1 sivi dolu mikro kanallar araciligiyla taginir. Sonug olarak taginma
mevcut yilizey alani ile sinirhidir. Bunun aksine PIM'ler gbzeneksiz olarak bulunur ve
metal iyon tasimiminin yer alabilecegi SLM'deki gibi mikrokanal agma dair bir iz

yoktur ve biitiin membran taginim i¢in uygundur.

Her iki membran (PIM ve SLM) benzer ekstraksiyon kosullar1 altinda incelendigi
durumlarda PIM'de daha yiiksek difiizyon katsayis1 degerleri bulunmustur. Bu durum

dikkate alinarak tasinma daha ince bir membran hazirlanarak daha da gelistirilebilir

(Nghiem ve dig., 2006).
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Membran yiizeyinin piiriizliigli ayrica 6nemli bir morfoloji parametresidir. Wang ve
arkadaslarina gére PIM’ in dis yiizeyi besleme ¢ozeltisine maruz kaldigi zaman metal
iyon tasimiminda daha fazla bir artis oldugunu belirtmislerdir (Wang ve dig., 2000).
Bu sonug¢ diger calismalarla uyumludur ve metal iyonu gegirgenligi ve membran
yiizey plriizligi arasinda pozitif bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Ancak
yiizeydeki piiriizliiliiglin artmasi plastiklestiricinin miktarina son derece baglidir.
Sonugta, membran yiizey piiriizliigli membran bilesimiyle iliskilidir (Scindia ve dig.,

2005; Kozlowski ve Walkowiak, 2005).

Bazi PIM calismalarindan ¢ikan sonu¢ hedef ¢ozeltilerin tasinim orani iizerinde
membran bilesiminin 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Membran
bilesimindeki herhangi bir degisiklikten sonraki akis hizi degisimi, ilgili her bir
bilesenin  yapisina 6nemli  Olgiide  baghdir.  Plastiklestiricinin - optimum

konsantrasyonu maksimum tasinim orani elde edildiginde ortaya ¢ikar.

Yiiksek hidrofobik ve kristalizasyon kapasitesi nedeniyle makrosiklik tasiyicilarin
konsantrasyonlar1 i¢in de benzer gozlemler belirtilmistir. Bunun aksine bazi
arastirmacilar, CTA bazli membranda, TOA, Lasalocid A ve Aliquat 336

konsantrasyonunun artmastyla akis hizinin arttigini gézlemlemislerdir.

Bir baska calismada Kozlowski ve Walkowiak (2005), CTA ve PVC'li membran
arasindaki taginim verimliligini karsilagtirmislardir. PVC membrani; plastiklestirici
olarak 2NPPE ve plastiklestirici hacmine bagh olarak 0,9 ile 1,45 M arasinda TOA
konsantrasyonu i¢cermektedir. 0,9M TOA'da, CTA'l1 membran PVC'den daha yiiksek
bir akis hiz1 gdstermistir. Arastirmacilar, bunu CTA ve PVC arasindaki hidrofobik
farka baglaylp, polimer membran matriksi igerisinde tasiyicinin  yiiksek
konsantrasyonuyla uyum igerisinde olmasi gerektigini soylemislerdir. Hem besleme
hem de alict ¢ozeltilerinin iyonik kompozisyonu metal iyon taginim prosesinin
yonetilmesinde hayati bir rol oynamaktadir. Ayni ¢calismada CTA membrani boyunca
(TOA/2-NPPE) Cr(VI)'nin tasiniminda besleme ¢6zeltisinin pH etkisini galismiglar
ve Cr(VD'min akis hizinin besleme fazinin pH'st azaldiginda arttigini
gozlemlemislerdir. Bu durum, besleme ve alict ¢ozeltileri arasindaki pH fark,
membran boyunca proton konsantrasyonu farkini olusturur. Sonug olarak membran
sayesinde protonlarin tagsinmasi her iki sivi fazda elektronétralitenin korunmasi igin

HCrO,'lin az yogun ortamdan ¢ok yogun ortama taginmasiyla sonu¢lanmaistir.
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PIM sistemindeki yiritiicii giic ayrica organik membran faz igindeki iyon tasima
ciftlerinin hareketliliginden etkilenebilir. Genel olarak taginan iyon giftlerinin verimi

hidrat yarigaplarinin aksine asagidaki gibi artmaktadir.

F <ClI'<Br <NO3; <SCN <1 <104 <CIlO4 < Pikrat

4.4.3 Kararhhk

SLM’nin siirli kullaninmmin en 6nemli nedeni endiistriyel alanda membran
kararliliginin ve Omriiniin ticari uygulamalar i¢in diisiik olmasidir. Bu da PIM’in
gelistirilmesinde biiyiik rol oynamistir (Sastre ve dig., 1998; Gyves ve dig., 1999;
Kemperman ve dig., 1996; Danesi ve dig., 1987; Cussler, 1991).

SLM'de kapiler etki veya ara yiizey gerilimi, destekleyici gdzeneklere membran
stvisinin - dagilimindan sorumludur. Bu etkiler zayiftir ve membran kirilmasi,
emiilsiyon formasyonu, membrandaki bilesenlerin sivi faza ge¢mesi dahil olmak
tizere birgok kararsiz mekanizmalar ile membran kolaylikla bozulabilir. Bunun
aksine, PIM’lerde tasiyici, plastiklestirici ve temel polimer homojen ince bir film
icinde 1yi bir sekilde baglanmistir. Tasiyici, plastiklestirici ve temel membran yapisi
arasinda kovalent bag yoktur ve biiyiik olasilikla bunlarin hidrofobik gibi (Wander
waals veya hidrojen baglar1) ikincil baglanma birimi ile birbirine baglidirlar. Bu
ikinci kuvvetler kapiler kuvvetlerden veya yiizey geriliminden daha giigliidiirler.
Sonug olarak PIM calismalarinda agik¢a kanitlandigi gibi, PIM'ler SLM'den 6nemli
Olciide daha kararhidirlar. Bu iki membran arasindaki kararligin arastirilmasi i¢in
Kim ve dig. (2000, 2001) benzer deneysel kosullar altinda PIM ve SLM'in
kararliligini karsilagtirmiglardir. Makrosiklik tastyici, 2NPOE ve CTA iceren PIM ile
15 giin devam eden transport deneylerinde madde kaybina veya transport akisinda
herhangi bir azalma olmadigini tespit etmislerdir. Bunun aksine; SLM'de ise 48 saat

sonra sulu ¢ozeltide organik ¢dzelti sizintisina rastlamislardir.

Bir baska c¢alismada ise; tasiyict olarak Aliquat 336 kullanildiginda PIM
membranlarinda kararliligin SLM'ye gore daha 1yi oldugu gozlemlenmistir. Benzer
kosullar altinda SLM'den organik ¢o6ziicli sizintis1 7 gilinliin sonunda goézlenirken,

PIM' de ise ayn1 durum 30 giin olarak belirlenmistir (Scindia ve dig. 2005).

PIM c¢alismalarinda elde edilen membran Omiirleri Tablo 4.7'de verilmistir.
Genellikle SLM'nin kararliligini belirlemek igin sivi membrandaki sizinti dikkate

alimirken, PIM'ler i¢in Tablo 4.7'de belirtilen membran Omiirleri akis kararliligi

74



kullanilarak degerlendirilmektedir. Ciinkii birgok calismada tasiyici ve plastiklestirici

kayb1 gézlenmemistir. Genellikle PIM'ler tastyici ve plastiklestirici sizintilarina karsi

oldukca dayaniklidirlar (Nghiem ve dig., 2006).

Tablo 4.7: Cesitli sartlarda sentezlenen PIM'lerin dayaniklilik siireleri

Membran (temel polimer/tastyicy/ Raporlanan membran Arastirmacilar
plastiklestirici) performansi ve omiirleri
. ) 30 giinden sonra akista Kim ve dig.,
CTA/ kaliks[6]aren / 2-NPOE Kiiciik azalma 2002
10 giin sonra tasiyict, .
CTAV/ Lasalocid A / 2-NPOE plastiklestirici akisinda Tayezbo‘(’)%d‘g"
azalma gozlenmemistir.
15 glinden sonra akigta
CTAV/ asiklik polieter amit / 2-NPOE- kiiciik azalma fakat tastyici Kim ve dig.,
TBEP ve plastiklestirici kaybi 2001
yoktur.
20 giinden sonra akista
. ) kiiclik azalma fakat tasiyici Kim ve dig,.,
CTA/ kaliks[4]aren / 2-NPOE ve plastiklestirici kaybi 2000

CTA/ kaliks[4]aren / 2-NPOE

CTA/ DC18C6 / 2-NPOE, TBEP

CTA/ Aliquat 336 / 2-NPOE, DOS,
DOTP

CTA/ Aliquat 336 / T2EHP

CTA/ t-BuDC18C6 / 2-NPOE-DNNS

yoktur.
1 aydan sonra sabit akig

100 giinden sonra akig
yavasc¢a azalmaya baglar
fakat tasiyici ve

plastiklestirici kayb1 yoktur.

Tastyici/plastiklestirici ve
akigta azalma 30 giinden
sonra baglar.

Akista azalma 18 gilinden
sonra baslar.

Birkag hafta stabildir.

Levitskaia ve
dig., 2002

Schow ve dig.,
1996

Scindia ve dig.,
2005

Scindia ve dig.,
2005

Nazarenko ve
Lamb, 1997

Gardner ve dig. (2004), tag eter, 2 NPOE ve gesitli seliiloz polimer tiirleri igeren
CTA, CAP, CAB ve CTB'den hazirlanan PIM'in kararliligmmi c¢alismislardir. Bu
calismada, temel polimerin kararliliginin seliilloz glikoz yap1 birimine uzun alkil
zincirleri eklendiginde kararliligin arttigin1 gézlemlemislerdir. Ancak membran
gecirgenliginin ters orantili olarak azaldigini vurgulamislardir. Ayrica, membranin

asidik kosullar altinda daha uzun 6miirlii iken (3M HNOj3), bazik kosullar altinda
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(3M KOH) kolaylikla bozundugunu belirtmislerdir. CTA'li membranin hidrolizi
bazik kosullar altinda 2,9 giin kararli iken, asidik kosullar altinda ise 12,3 giin

kararlidir.

Diger bir calismada, CTA membraninin besleme fazi IM LiOH igerdigi zaman

kolaylikla bozundugu belirtilmistir (Levitskaia, 2002).

Literatiirde, simdiye kadar sistematik olarak PVC'li PIM'lerin kararliliklar
calisiilmamasina ragmen, temel polimerik yapilarindan dolayi, PVC'li membranlarin

asir1 asidik ve bazik kosullar altinda hidrolize daha dayanikli olmalar1 beklenir.

PIM'ler bilindigi iizere ince, esnek ve kati bir filmden olugmaktadir. Deneysel
caligmalar gerceklestirilirken deney diizeneginin gerekligi sonucu dondr ve akseptor
fazlardaki sulu ¢ozeltilerle siirekli temas halindedir. Sonug¢ olarak hidrofobiklik ve
sudaki ¢Ozilinilirliik muhtemelen tasiyicinin ¢éziinme davraniglarin1 yoneten en kritik

parametreler arasindadir.

Nazerenko ve Lamb (1997), tasiyict olarak DC18C6 nin kullanildigi CTA/2NPOE-
DNNS membraninda kayde deger bir tasiyict kaybmin oldugunu goézlemleyip bu
problemi daha hidrofobik bir tasiyict olan t-BuDC18C6 kullanarak membranin bir

kag hafta daha kararli kalmasin1 saglamislardir.

Argiropoulos ve dig. (1998) tasiyict olarak Aliquat 336'min kullanildigi PVC'li
membrant 10 giin boyunca distile suya biraktiklari zaman Aliquat 336'nin kiitle
kaybma ugradigin1 gozlemlemislerdir. Ancak, 2,5 M HCI ¢ozeltisi kullandiklart
zaman Aliquat 336'da kiitle kaybinin 6nemsiz oldugunu gézlemlemislerdir (10 giin
icinde % 2,5). Bu da bize Aliquat 336'nin sulu ¢ozeltinin pH'sindan kolaylikla

etkilendigini gostermektedir.

Membran Omrii i¢in tatmin edici genel bir kriter yokken, tasiyici, temel polimer
ilavesi ve plastiklestiricilerin arastirilmasi, membran yapisinin ve kosullarinin
optimize edilmesiyle PIM'lerin 6miirlerini uzatmak i¢in yapilan ¢alismalarin devam

edecegi asikardir.

Yine de; mevcut elde edilen 6mrii ile PIM'lerin ticari olarak yakin gelecekteki

uygulamalarda kullanisli olabilecegi diisliniilmektedir.
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5. YUZEY KARAKTERIZASYON TEKNIKLERIi

5.1 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, materyallerin yiizey o6zelliklerini angstrom (A)
mertebesinden 100 mikrona (p) kadar gorintileyebilen yeni kusak mikroskoptur.
Mikroskop olarak en 6nemli avantaji, 6zel hazirlama islemi gerektirmeden 6rneklerin
dogrudan ve hemen hemen her ortamda goriintiilenebilmesidir. AFM, malzemelerin

yiizey 6zelliklerini nanometre (nm) boyutlarinda inceleyebilmektedir.

AFM, hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla, materyalin yiiksek ¢oziinirlikli ig
boyutlu goriintiisiinti vermektedir. En 6nemli 6zelliklerinden biri arastirilan 6rnegin
iletken olma kosulunun olmamasidir. Omek hazirlama ve kullanim kolaylig1 ve
kapladigi hacim ile SEM'e alternatif bir mikroskobik tekniktir. AFM cihaziyla hava,

stv1 ve vakum ortamlarinda gorintiilleme yapabilmektedir (Evli, 2008).

Tipik bir AFM’nin ¢alisma prensibi olduk¢a basittir. Sekil 5.1'de goriildiigii iizere
cantilever'in sonuna yerlestirilmis birka¢ mikron uzunlugunda atomik sivrilikte bir ug
ile numune ylizeyi taranir. Sekil 5.2'de ise daha mikro diizeyde ylizey ve ug
etkilesimi goriilmektedir. Tarama esnasinda ug-ylizey arasindaki atomlar arasi
kuvvetler (10!-10° N) ‘cantilever’in sapmasina sebep olur. Bu sapma bir sensdrle
Olciilerek numune yiizeyinde taranan alanin yiizey topografisi elde edilir (Coreket,
2008).

77



konuma duyarli
151k algilayiai

lazer diyot

konsol yayi

Sekil 5.1 : Tipik bir AFM’nin ¢alisma prensibi

Sekil 5.2 : Mikro diizeyde ug ile yiizey goriiniimii (Kibar ve Giivener, 2009)

AFM ol¢iimleri kontak, non-kontak ve yari-kontak (semicontact or tapping) olmak
iizere ii¢ farkli modda gergeklestirilir. Islemin modu ug-numune mesafesine gore
belirlenir. Bunun icin Oncelikle u¢ ve numune yiizeyi arasindaki kuvvetlerin
mesafeye bagl degisiminin verildigi Sekil 5.3'i goz Oniline alalim. Ucun numuneye
yaklastirildig1 ilk durumda ug, numune ylizeyi tarafindan zayif bir bicimde cekilir
(egrinin sag tarafi). Ug-numune mesafesinin azalmasiyla bu ¢ekim, u¢ ve numune
yiizeylerindeki atomlarin elektron bulutlarinin birbirlerini elektrostatik olarak itmeye
basladigt mesafeye kadar artar. Mesafenin biraz daha azalmasi durumunda itici
kuvvet artar ve net kuvvet kimyasal bag uzunlugu mertebesinde (birka¢ A) bir

mesafede sifir olur. Bu noktada ug ile numune yiizeyi arasinda fiziksel kontak baglar.
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Bundan sonraki daha yakin mesafelerde ise itici kuvvet baskindir (egrinin sol tarafr)

(Corekei, 2008).

Euvvet

Yar-kontak
. i

Eontal

Idesafe

(selict o - 1101
|
|

Sekil 5.3 : Ug-numune arasindaki van der Waals kuvvetinin mesafe ile degisimi

Temas modu; en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji,
numunenin temas sirasinda yan kuvvetlere maruz kalmasidir. Temas modunda,
kantilever, Wander Walls, adezyon veya Kkapilar (yiizey gerilim kuvvetleri)
kuvvetlere maruz kalabilmekte ve bu nedenle kantileverin ucu yiizeye dogru
cekilmektedir. Ancak bu sekilde numuneler zarar gorebilmekte ve elde edilen

goriintii cok saglikli olmamaktadir (Karahan, 2007).

Titresimli mod; temas modundan sonra en ¢ok kullanilan yontemdir. islem hava veya
diger gazlarin oldugu ortamda yapildiginda, kantilever rezonans frekansinda salinim
yapmakta ve salinim siiresince yiizey ile fazla temas etmemektedir. Numune ile ug
temas etmekte ancak titresim sayesinde yiizey analizi sirasinda olusan yan kuvvetler
olabildigince azaltilmaktadir. Yumusak yiizeylerin analizi sirasinda diger yontemlere
kiyasla daha avantajlidir. Hem yiiksek ¢oziiniirliik elde edilmekte hem de siirtiinme
ve adesif kuvvetlerden fazla -etkilenilmemektedir. Temas olmayan yontemin
kullanilma amaci, ucun malzemenin bazi o&zelliklerini degistirebilme riskidir.

Numune ile uc arasinda 50-150 A bir mesafe bulunmaktadir. Bu mesafeden etkili
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olan Wander Walls kuvvetleri belirlenmekte ve yiizey topografisi ¢ikarilmaktadir
(Poletti ve dig., 2003; Karahan, 2007).

5.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopi (SEM) yonteminde kati numune yiizeyi yiiksek enerjili
elektron demetiyle raster diizeninde taranir. Yontem, -elektron demetindeki
elektronlarin 6rnek yiizeyindeki atomlar ile yaptigi fiziksel etkilesimler sonucu
ortaya ¢ikan sinyallerin goriintiiye doniistiiriilmesi temeline dayanir. Bu sinyallerin
kaynagi, ikincil elektronlar (secondary electrons), geri sacilmis elektronlar
(backscattered electrons), Auger elektronlar1 ve X-isinlar1 fotonlaridir (Sekil 5.4).
SEM analizleri i¢in ikincil elektronlar ve geri sagilmig elektronlardan elde edilen
sinyaller, elektron mikroprob (EM) analizleri i¢in ise X-1sinlar1 floresansindan elde
edilen sinyaller kullanilir. Yayilan X-iginlari, elemente ve elektronun firlatildig
kabuga 6zgii bir dalga boyuna ve enerjiye sahip oldugu i¢in, yiizey hakkinda hem
nitel hem de nicel bilgi saglar. Auger -elektronlar1 ise, Auger elektron
spektroskopisinin temelini olusturur. SEM ile kati maddelerin yiizey topografisi,

bilesimi ve elektriksel iletkenligi gibi dzelliklerine iliskin bilgiler elde edilir.

Bir SEM cihazi temel olarak optik kolon, drnek hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak {izere li¢ boliimden olusur (Sekil 5.4). Optik kolon kismi; elektron tabancasi,
anot plakasi, manyetik mercek sistemi ve tarama bobinlerinden olusur. Elektron
tabancasi, elektriksel olarak yiiksek sicakliga 1sitilmig tungsten telin katot oldugu bir
sistem icerir ve elektron demetinin olusumunu saglar. Elektron tabancasindan ¢ikan
ve 0,5 keV-40 keV enerjiye sahip elektronlar, anot plakasinda yiiksek gerilim
uygulanarak  hizlandirilirlar.  Plakadan ¢ikan elektron demetinin  Grnege
yonlendirilmesinden ve ornege c¢arpan demetin boyutlarindan ise manyetik mercek
sistemi sorumludur. Bu sistem genellikle bir ¢ift kondansér mercek ve bir ¢ift
objektif mercekten olusur. Odaklama capr genellikle 0,4 nm ile 5 nm arasinda
degisir. Ornek yiizeyinin raster diizeninde taranmasi ise iki adet tarama bobini ile
saglanir. Tarama bobinleri objektif mercek ¢ifti arasina yerlestirilmistir ve
bobinlerden biri elektron demetini Ornek ylizeyinde x ekseninde digeri ise y

ekseninde kaydirir (Url 4).
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Sekil 5.4 : Bir SEM cihazinin sematik olarak goriiniisii (Url 5)

Calismasi en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis veya
yavaglatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, ylik birikimi nedeniyle olusan
gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrikge 1yi iletken numuneler
genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasiligi da en azdir. Ancak, ne
yazik ki cogu biyolojik ve mineralojik numuneler iletken degildir. iletken olmayan
numunelerin SEM goriintiilerini elde etmek ic¢in ¢esitli teknikler gelistirilmistir.
Fakat en ¢ok uygulanan tekniklerde numune yiizeyine tozlagsma veya vakum da
buharlastirma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama
islemlerinde dikkat edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarim

ortmesidir. Bu nedenle optimum bir kalinligin segilmesi gerekir (Bulun, 2010).

SEM'in bir uygulamasi olarak karsimiza c¢ikan EDS (Elektron Dagilim
Spektroskopisi) ise her elementi karakteristik X-1gin1 spektrumlarina gore taniyarak,
onlarin numune igindeki oranlarini yiizde olarak belirleyen bir analiz cihazidir. Bu
cihazin caligma prensibi su sekildedir. Numunenin yiizeyine yiiksek enerjili
elektronlar c¢arptiginda bu ¢arpismalardan dolayi, numune yiizeyinden bazi
elektronlar kopar. Eger bu elektronlar igteki (¢ekirdege yakin) orbitallerden
koparilmiglarsa atomlar kararliklarin1 kaybederler. Tekrar kararli hale gelebilmek

icin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklar1 doldururlar. Dig
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orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden
daha yiiksek oldugu igin, dis orbital elektronlar1 i¢ orbitalleri doldururken belli bir
miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-1s11 seklinde ortaya
cikar. Ortaya ¢ikan X-1sinlarinin enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip
o atomun aligveriste bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik bir &zelliktir. Bu
yansimalar her elementin numune i¢inde bulunma miktarina bagl olarak farkli bir
siddettedir. EDS analiz cihaz1 da geri dogru yansiyan bu siddetleri ylizdeye ¢evirerek

her bir elementin numune i¢inde bulunma miktarini yiizde olarak gosterir (Url 6).

5.3 Temas Acisi

Temas agist, bir sivi ile bir katinin ilk tabakasi arasindaki etkilesim kuvvetlerinin bir
Olciisiidiir. Bu fazlar arasindaki etkilesimlerin gii¢lii olmast durumunda sivi damlasi
kat1 yiizeyi iizerinde yayilir ve onu 1slatir. Temas agilari, ayn1 zamanda sivi-kati
sistemlerine ait karakteristik sabitlerin ve katilarin yiizey enerjilerinin elde

edilmesinde 6nemli bilgiler saglar (Tekin, 2008).

Sivinin katiyla ve ayn1 zamanda buharla temasi esnasinda dengede bulunan kuvvetler

arasindaki iliski (5.1) numarali denklemde (Y oung-Dupre Denklemi) verilmistir:

Yep — Yis = Vgp- COSO (5.1)
Burada,

v : ylizeyler arasindaki gerilimler

0 : denge halinde kat1 yiizeyle bu yiizeyle temas halindeki sivi1 yiizey arasindaki
temas agisidir (Sekil 1). K, B ve S indisleri sirasiyla kati, buhar ve siviy1 temsil eder.
¥ sg - Cos0 "adezyon gerilimi" veya "6zgiil 1slanabilirlik" olarak tanimlanir. Denklem
(5.1) yalnizca, diiz, homojen, su ge¢irmez ve deforme olmayan yiizeyler iizerinde
dengedeki bir damla icin gecerlidir. Temas agis1 Ol¢iimleri, polimer membranlarin

kismi hidrofobik yiizeylerini belirlemekte de kullanilir (Aksoy ve Kaplan, 2011).
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Sekil 5.5 : Temas agis1

Islanma teorisine gore, bir damlacik sert bir yiizey tizerine birakildiginda, kat1 ve sivi
fazin her ikisinin akigkan dinamikleri, ylizey gerilimi, yogunluk ve kati-sivi
sicakliklari, sivinin viskozitesi, ylizey piriizliiliigi ve katinin sekli gibi farkli fiziksel

ve kimyasal faktorlerden etkilenir (Aksoy ve Kaplan, 2011).

Miikemmel bir 1slatma i¢in temas acisinin 6=0° olmasi gerekir. Bu durumda siv1 kati
yiizey iizerine ince bir film halinde yayilir. 6=180° durumu pratikte gdzlenmez.
Damla iizerine etki eden yercekim kuvveti damlay1 kati yiizeyine ¢eker. Teflon
tizerinde su, cam {lizerinde civa bu duruma ornektir. Eger 6<90° ise sivinin kati
yiizeyi 1slattigi, 6>90° ise 1slatmadig1 sdylenebilir. 6<20° gii¢lii bir 1slatma, 6>140°

ise giiclil bir 1slatmama 6zelligini gosterir.

5.4 Spektroskopi

Isik ile madde arasindaki etkilesmeyi inceleyen bilim dali olan spektroskopi; goriiniir
1sinlarin yani sira X- 1sinlari, ultraviyole (mordtesi) ve infrared (kizildtesi) bolgeleri,
mikro dalgalar1 ve radyo frekanslarimi da igine alir. Spektrokimyasal yontemler,
inorganik ve organik bilesiklerin nicel ve nitel tayinlerinde yaygin kullanimlarinin
yani sira, molekiil yapilarimin aydinlatilmasinda da en sik bagvurulan araglardir

(Skoog ve dig., 1999).

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan ya da yayilan elektromanyetik 1s1manin

Ol¢iilmesi ve yorumlanmasidir. Her atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik
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1sima ile kendine 6zgii iliskisi vardir ve bunlarin dénme, titresim ve elektronik

enerjilerindeki degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur (Adatas, 2011).

5.4.1 Ultraviyole (UV) ve goriiniir bolge (Vis) spektroskopisi

Ultraviyole (UV veya Mor o0tesi) ve goriiniir bolgeye (Vis) karsilik gelen
elektromanyetik  1s1min  enerjisi, maddenin  bilesimindeki atomlarin = bag
elektronlarinin uyarimasina neden olur. Bu uyarilma, temel haldeki titresim ve
donme enerji seviyelerinden uyarilmis haldeki titresim ve donme enerji seviyelerine
olacak sekilde de gergeklesir. UV bolgesi, 10 - 200 nm araliginda uzak Ultraviyole
(vakum bolgesi) ve 200-400 nm araliginda ise Ultraviyole (yakin Ultraviyole) olarak
adlandirilir. Goriiniir bolge de 400 - 800 nm araliginda yer almaktadir.

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda 151n (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil (M),

once uyarilmis hale geger. Uyarilan tiir(M*),

M + ho = M*

bu halde yaklasik 10® saniye kadar kalir ve absorpladigi 1s1n enerjisini, ortama
vererek eski haline doner. Bir tiiriin absorpladig1 enerjiyi ortama vererek eski haline
donmesi olaymna relaksasyon denir. Bir maddenin absorplamasi, bag elektronlar
tizerinden gergeklesir.

UV/Vis. bolgesindeki gegisler:

* 7, 6 ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde)

* d ve f orbitalleri arasindaki gecisler (koordinasyon komplekslerinde)

* Yiik aktarim gecisleri (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde)

Absorpsiyonun nelere bagli oldugunu matematiksel olarak ortaya koyan yasa
"Lambert-Beer" yasasi olarak bilinir. Monokromatik ve Ip siddetindeki bir 1s1k
demeti, kalinlifi b cm olan bir tiipte bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil
tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde terk eder. Istmanin
siddetindeki bu azalmanin bir kismi o6rnek kabinin ¢eperlerinde ortaya c¢ikan
yansimalar veya c¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerin yol agtigi sacilmalar
sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1s1may1 absorplamasi sonucu
ortaya c¢ikan azalma Lambert Beer esitligi ile verilir. Bu esitlige gore, 6rnek kabina

giren ve kabi terk eden 1sik siddetlerinin logaritmalarinin farki, 1sikla etkilesen
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molekiillerin birim hacimdeki sayisi ile yani derigim ile orantilidir (Y1ldiz ve Geng,

1993; Mihgiokur, 2007)

1
log T°=€.b.c=A (5.2)

Esitlikte derisim C, mol/L, drnek kabinin kalinlig1 b ise cm birimindedir. €, molar
soniim veya molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup, birimi
L/mol.cm dir; A ise absorbans adini alir. A' ya optik yogunluk veya soniim adlar1 da
verilir. Derisim g/L olarak kullanilmas1 halinde A' y1 C' ye baglayan esitlikte katsay1
a ile gosterilir ve birimi L/g.cm olarak verilir; a, sonlim veya absorpsiyon katsayisi

ya da absorptivite adini alir.
A=abc (5.3)

Omek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik, T,
adi verilir:

i -T=1 O-Ebc (54)
I

(8]
Gortildiigii  gibi, gecirgenlik ile derisim arasindaki iligki {stel olup bunun

uygulamada kullanilmasi zordur. A ile T arasindaki basit iligki ise,
A=-logT=2-log %T (5.5)

Lambert-Beer esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 1s18in  gergekten
monokromatik yani tek dalga boyu degerinde olmasi, absorpsiyon olayinin drnegin
her yerinde esit miktarda olmasi yani, 6rnegin homojen olmasi, ayrica birden fazla
bilesenin 15181 absorplamasi halinde, her bir bilesenin, digerlerinin absorpsiyonunu
etkilememesi gerekir. Bu kosullarin saglanmasi halinde A ile C arasindaki iliski

dogrusaldir (Yildiz ve Geng, 1993; Mihgiokur, 2007).

Asagida Sekil 5.6'da Cr(VI)'nin polimer igerikli membran transport ¢aligmalarinda

kullanilan UV cihazi verilmistir.
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Sekil 5.6 : Deneysel ¢alismamizda kullanilan UV-Visible Spektrofotometresi

5.4.2 infrared bélge (IR) spektroskopisi

Infrared bolge elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile mikro dalga bolgesi

arasinda yer alir. Infrared absorpsiyon spektroskopisine titresim spektroskopisi de

denir. infrared 1sinlarmin dalga boylar1 780 nm'den 1000000 nm'ye kadar degisir. Bu

aralik ¢cok genis oldugundan, 4 absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir. Bunlar;

Yakin Infrared absorpsiyon bolgesi

Orta Infrared absorpsiyon bolgesi

Uzak Infrared absorpsiyon bolgesi

En ¢ok kullanilan Infrared absorpsiyon bolgesi

Bu bolgelerde kullanilan 1sinlarin dalga boylart ve dalga sayilari Tablo 5.1'de
verilmistir (Gilindiiz, 2004).
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Tablo 5.1: IR bolgesinde kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 ve dalga sayilar

Bolge Dalga boyu (nm) Dalga sayis1 (cm)
Yakin 780-2500 12800-4000

Orta 2500-50000 4000-200

Uzak 50000-1000000 200-10

En ¢ok kullanilan 2500-15000 4000-670

IR bolgesindeki 1s1in enerjisi ile bilesikteki baglarin titresim veya donme hareketi
yapabilmesi igin, bilesikteki baglarin dipol momentinde bir degisme meydana
gelmesi gerekmektedir. Diger bir deyisle, bilesiklerin infrared bolgesinde aktif
olabilmesi igin polar baglara sahip olmalar1 gerekir. Bilesigi olusturan atomlarin
kiitlelerinin farkliligi, baglarin giicii ve bilesigin geometrisi baglarin polar olmasina,

yani dipol momentinin farkli olmasina neden olan etkilerdir (Url 4).

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢oOzelti halindeki orneklerin spektrumlari
alinabilir. incelenecek numunelerin hazirlanmasi kati, sivi ve gaz halindeki drnekler
icin farklilik gosterir. Bu yontemde amag herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi
sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR
spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya
alifatik olduguna dair bir bilgi edinilebilir. Bu yontem tek basina aydinlatic
olmamakla birlikte ancak diger spektroskopik yontemlerle destekleyici olarak
kullanilmaktadir. Uzak infrared bdlgenin en onemli kullanim alani, absorpsiyon
Ol¢iimlerine dayanan inorganik ve metal organik bilesiklerin yapilarimin tayinidir.
Orta infrared bolge ise, organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin
aydnlatilmasinda oldukg¢a biiyiik bir 6neme sahiptir. Spektrumun yakin infrared
bolgesi, su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli hidrokarbonlar ve band aralig1 enerjisi
1,5 eV’dan daha kiiciik olan yar1 iletken maddelerin tayinlerinde kullanilir. Ayrica,
IR spektrumunda 4000-1300 cm™ arasin1 kapsayan bolge foksiyonel grup bolgesi,
1300-400 cm’ arasin1 kapsayan bolge ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren parmak
izi bolgesi olarak adlandirilir (Ekinci ve dig., 2008).

Asagida Sekil 5.7'de Cr(VI)'nin polimer igerikli membran transport caligmalarinda

kullanilan FT-IR cihazi1 verilmistir.
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Sekil 5.7 : Deneysel ¢alismamizda kullanilan FT-IR cihazi
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6. KALIKSARENLER

Kaliksarenler, degisik molekiillerle kompleks yapabilme kabiliyetine sahip
hidrofobik bir bosluk olusacak sekilde p-ter-biitil fenol ile formaldehit sayesinde
metilen kopriileriyle fenolik birimlerin birbirine baglanmasiyle meydana gelen
makrosiklik molekiillerdir (Erdemir, 2011). Burada “n” kaliksarendeki fenolik
birimlerin sayisim1 ifade eder. Kaliksarenler, halkali yapida olmasi, kolaylikla
tirevlendirilebilmesi ve farkli biiyiikliikte molekiil boslugu olusturabilmesi sebebiyle
katyon, anyon ve notral molekiller icin iyi birer tasiyicidirlar (reseptordiirler)
(Bohmer, 1995; Sap, 2009).

Kaliksarenler, ilk kez 1872 yilinda Johann Friedrich Wilhelm Adolph von Baeyer
tarafindan sentezlenmis, fakat yapisi aydinlatilamamistir (Gutsche, 1989). Yirminci
yiizyilda Leo Hendrick Backeland, fenol ile sulu formaldehiti reaksiyona sokarak
kat1, esnek bir recine elde etmis ve bu iriin daha sonra “ bakalit” ad1 altinda ticari
basar1 saglamistir (Baekeland, 1908). Bu gelismelerden sonra bu bilesiklerin
yapisinin aydinlatilmasi ve izole edilmesi lizerine calismalar yogunlasmistir. 1980’
lerde David Gutsche ve grubu halkali yapida 4, 5, 6, 7 ve 8 fenolik birimden olusan
kaliksarenleri sentezlemis ve bu bilesikleri ayr1 ayri izole etmeyi basarmislardir
(Gutsche ve Igbal, 1990). Bu bilesiklerden tetramer, hekzamer ve oktamer yiiksek
verimlerle elde edilirken, pentamer ve heptamer olduk¢a disiik oranda elde
edilmistir. Giiniimiizde farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler
sentezlenebilmektedir. Fakat bunlardan en ¢ok sentezlenen tirevi kaliks[4]arenlerdir
(Sekil 6.1) ( Sap, 2009).
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R = ter-Butil

Sekil 6.1 : p-ter-biitilkaliks[4]arenin farkli gosterilisleri
6.1 Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8,... gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve substitue
gruplardan meydana gelebilirler. Farkli substitue fenoller igin kaliksarenler
isimlendirilirken fenoliin substitue kismi kaliksarenlerin 6niine yazilir. Bununla ilgili
olarak, literatiirlerde p-alkilfenolden olusan dort tyeli siklik tetramer yapidaki
kaliksaren, daha sistematik olarak 5,11,17,23-tetra-alkil-25,26,27,28-tetra hidroksi
kaliks[4]aren seklinde, daha kisa ise p-alkilkaliks[n]arenler seklinde isimlendirilir
(Sekil 6.2) (Gutsche, 1989; Erdemir, 2011).

25.26,27,28-tetrahidroksi- 36,37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi- 49,50,51,52,53,54,55,56-oktahidroksi-
kaliks[4]aren kaliks[6]aren kaliks[8]aren

Sekil 6.2 : Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenlerin yapilar1 ve
numaralandirilmast
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6.2 Kaliksarenlerin Baz Fiziksel Ozellikleri

Kaliksarenlerin fiziksel o6zellikleri fenolik -OH gruplari arasindaki molekdl igi
hidrojen baglar ile belirlenir. Erime noktalar: 300 °C’ nin iizerindedir. Kloroform,
piridin, karbondisilfiir, dimetil formamit ve dimetil siilfoksit gibi organik
goziciilerde yeteri kadar c¢oziiniirler. Kaliksarenler fonsiyonlandirilarak organik

coziiciilerdeki ve sudaki ¢oziiniirliikleri artirilabilir.

Spektroskopik ozelliklerine bakildig1 zaman 261, 288 ve 318 nm’de kaliks[6]arene
ait ti¢ absorpsiyon piki gozlenir. Aromatik halkaya ait olan bu piklerden 288 nm’deki
pik o kadar kuvvetlidir ki 318 nm’ deki piki orter. Kaliks[6]arenin konsantrasyonu
artirlldigi zaman spektrumda bir degisiklik gozlenmez. p-ter-butilkaliks[4]aren ve
kaliks[4]arenin UV-spektrumlar1 kaliks[6]arenin UV-spektrumu ile benzerdir.
Kaliksarenlerin IR spektrumlar1 incelendiginde ise parmak izi bolgeleri (900-1500
cm™) aymdir. Ayrica fenolik -OH gruplarmna ait 3150-3300 cm™ de titresim bandi
gozlenir. Kaliksarenlerin yap1 tayininde ve konformasyonlarinin tesbitinde en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri de *H-NMR ¢alismalaridir. Fenolik -OH gruplarina ait
hidrojenlerin kimyasal kayma degeri 10 ppm’de olmasi gerekirken molekiil igi
hidrojen baglarinin perdeleme etkisinden dolay1 asagi alana kaymistir ve bir singlet
verir. Aril halkalar1 arasindaki metilen kopriisii hidrojenlerine ait kimyasal kayma
degerleri ise konformasyona gore degisir ve 3,0-4,5 ppm arasindadir (Sap, 2009;
Erdemir, 2011).

6.3 Molekiil / fyon Tasiyic1 Olarak Kaliksarenlerin Kullanim

Kaliksarenler, yapilar1 farkli konuk molekiillerin yerlesebilecegi bosluklara sahip
oldugundan, hem kat1 fazda hem de ¢ozeltide katyon, anyon ve nétral bilesiklerle
kompleks yapma ozelligine sahiptir. Bu nedenle molekiil ve iyon tasiyici olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Asfari ve dig., 2001). Sekil 6.3'de bu bilesiklerin
endo- ve ekzo- tipindeki kompleksleri goriilmektedir. Kompleks kararliligi ve
seciciliginin saglanmasi i¢in halka boslugunun metal katyonunu tasiyabilecek yeterli

biyiikliikte olmas1 gerekir ve ligantta yeterli sayida dondr atom bulunmalidir.

Kompleks olusumu soyle gerceklesir;
a) Donor atomlar, koordinasyon kiiresine denk, uygun pozisyonda sinirli esneklikleri

ile kaliksaren molekiilii tarafindan tutunurlar.
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b) Kaliksarenlerde goriilen klasik komplekslesme mekanizmasi, selat ve donor
gruplarin iyon degisimi ile veya iyon cifti olusturarak bir molekil iginde
birlestirilmesidir.

c) Kaliksaren molekiilii tizerine degisik selat gruplart baglamak miimkiindiir.

Boylece selat ve makrosiklik etki birlestirilmis olur. Ancak selat gruplari ligandin

esnekligini arttirir ve bu da segiciligi azaltabilir.

d) Alkil gruplari, kristalize membran fazlardan kaginmak ve yiiksek hidrofobiklik
icin fenil halkalarina baglanabilir ( Sap, 2009).

Sekil 6.3 : Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi (Erdemir, 2011)

6.4 Kaliksarenlerin Kromat Anyonu Kompleksleri

Tabakc1 ve dig. (2012), iki ve dort imidazol gruplu yeni kaliks[4]aren aminleri
sentezlemislerdir. Bu sentezledikleri bilesikleri karekterize ettikten sonra sivi-sivi
ektraksiyon metoduyla bu bilesiklerin Cr(VI) anyonik tiirlerine kars1 ekstraksiyon
Ozelliklerini incelemisler ve karsilastirmiglardir. Ayrica sentezledikleri imidazol
gruplu yeni kaliks[4]aren aminin Cr(VI) anyonik tiirleri ile komplekslesmesini de

Sekil 6.4'deki gibi 6nermislerdir.
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Sekil 6.4 : Imidazol gruplu kaliks[4]aren aminleri ile Cr(VI) anyonik tiirlerinin asidik
ortamda kompleks olusumu

Memon ve dig. (2004a), yeni sentezledikleri alkil nitril gruplu kaliks[4]aren tiirevinin
HCr,07 anyonu ile yapilan ektraksiyon 6zelliklerini diisiik pH'larda incelemisler ve

asagida Sekil 6.5'de verilen kompleks yapisini 6nermislerdir.

_o-
- \\
A=HCr,0O; /0
R = tert-butyl 0.;.‘|3' R
o}
o.
()
N5
R = tert-butyl
(b)

Sekil 6.5 : (a) alkil nitril gruplu kaliks[4]aren (b) alkil nitril gruplu kaliks[4]arenin
asidik ortamda dikromat kompleksi

Memon ve dig. (2004b), kaliks[4]arenin alkil amonyum tiirevinin protonlanmis
formunu kromat ve dikromat anyonlarinin sulu fazdan kloroform fazina tasinmasinda

etkili oldugunu gostermislerdir.
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T Q
X

R = tert-butyl L

Sekil 6.6 : Kaliks[4]arenin alkilamonyum tiirevinin kromat anyonu ile
degisik pH'lardaki sematik gosterimi
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7. KROM

7.1 Tabiatta Bulunusu

Krom, celik-gri, parlak, siki, kirilgan, déviilebilen, metal yogunlugu 7,2 g/cm3 olan
yaklasik 1860°C de eriyen ve 2670°C de kaynayan bir elementtir. Yiiksek sicaklikta
bircok elementle reaksiyona girer. Krom genis olarak korozyon inhibitorii olarak
kullanilabilir. Ancak saf krom yiizeyi ve alasimlari (krom ¢eligi), nitrik asit gibi
genis korozyona yol acan kuvvetli oksidatif madde varliginda etkisiz olabilir. Krom,
seyreltik HCI ya da H,SO, i¢inde hizla ¢oziiniir, fakat nitrik asit ve fosforik asitte
¢oziinmez (Oztekin, 2009). Krom elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo

7.1'de verilmektedir.

Tablo 7.1: Krom elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ortalama atomik kiitle 51,9961

Kaynama noktasi 2945 K 2672 C° 4828 F°
Boyca genlesme katsayisi 62x10 " cm/cm/ C° (0 C°)
Yogunlugu 7,19 g/cc

Elektrik iletkenligi 0,0744x106/cm

Is1 iletkenligi 0,937 W/cmK

Niteligi Sert kirilgan gri renkli gecis metali
Yanabilirlik Siirligt Yanici olmayan kati
Erime Noktasi 2130K 1857 C° 3375 F°
Molar hacmi 7,78 cm*/mol

Fiziki Hali Kat1 (20 C° 1 atm)
Isinma Isis1 0,45 J/gK
Notron/proton/elektron sayisi 28/ 24/ 24

Atomik yarigap1 1,85 A°

Atomik Hacim 7,23 cm*/mol

Iyonik yarigapi 0,52 A°

Kovalent yarigap1 1,18 A°

Kristal yapisi Kiibik merkezli

Elektron konfigiirasyonu 15 25p® 3s°p°d® 4s*

Her enerji seviyesindeki elektron sayis1 2, 8, 13,1
Elektronegatiflik 1,66 Pauling olcegi

Krom ¢ok farkli formlarda bulunabilmesine ragmen en yaygin ve kararl formlari, ii¢
degerlikli krom(III) ve alt1 degerlikli krom(V1) tiirleridir. Krom(VI), krom(III)'e gore
daha stabil ve 1000 kez daha toksiktir. Krom, ¢evrede dogal olarak trivalent (+3)
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formuyla Cr,O3; seklinde bulunmaktadir. Kromun en bilinen bilesigi kromittir
(FeO.Cr203). Krom(IIl) yeraltt suyunda ¢ok az ¢oziinmekte ve toprak tarafindan
kuvvetlice tutunmaktadir. Krom(IIl)’iin ¢oOziinlirligliniin yok denecek kadar az
olmasi, ¢evrede yaratacagi toksik etkiyi de en aza indirmektedir. Buna ragmen
krom(VI) yiiksek derecede ¢oziiniir olmakla birlikte oksijen ile birleserek kromat
(CrO4%) veya dikromat (Cr,07%) iyonu seklinde bulunmaktadir. Tasinabilirligi de
krom(IIl)’e gore ¢ok daha fazladir. Krom(VI) ¢ok gii¢lii bir oksitleyici ajandir ve
organik madde varliginda krom(Ill)’e indirgenmektedir. Bu indirgenme asit igeren
topraklarda oldugu gibi, asitli ¢evrelerde daha hizli olmaktadir. Krom(VI),
prokaryotik ve Okaryotik hiicrelerin membranlarindan kolayca gecebilmektedir
(Yiice, 2007). Bununla birlikte Cr®’nin yiiksek diizeyleri, ortamin indirgeme
kapasitesinin tstiinde olup bir kirletici olarak davranmaya baslar. Ayrica Cr(l11)'de
asir1 oksijen varliginda Cr(VI)' ya yiikseltgenebilir ve ¢ok toksik bir forma tekrardan
doniismiis olur (Onag, 2013).

Krom(VI), d° elektron konfigiirasyonunda olup, kompleksleri okso veya hidrokso
ligandlar ile tetrahedral geometrik yapiya sahiptir. Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde farkli
tirlerde bulunur, bu tiirlerin kararliligi sistemin pH'sina baglidir. HCrOs sulu
¢ozeltide pH 7'ye kadar en kararli haldedir. H,CrQO, tiirti de diisiik pH'larda kararhidir
ve pH artisiyla konsantrasyonu azalir. CrO4% tiirii yiiksek pH'larda kararlidir.

Suda ¢oziinebilen Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO 4 /Cr2072' tiriinde ve pH>6’da
CrO47 tiiriindedir. Krom tiirleri ortamin redoks potansiyeline ve pH’sma baglidir. pH
7’den biiylik degerlerde Cr(Ill) tiirleri, pH 6'dan kiigiik degerlerde Cr(VI) tiirleri
baskindir.

Weng ve dig. (2007), yapmis olduklari caligmada farkli derisimlerdeki Cr(VI)
tirlerinin farkli pH araliklarinda ortamda bulunma olasiliklarini  Sekil 7.1'de
belirlemislerdir. Sekil 7.1'de belirtildigi gibi, Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO4
ICr,0+* tiiriinde bulunabilmekle birlikte diisiik derisimli ¢ozeltilerinde yogunluklu
olarak HCrO,™ formunda oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte ayni aralikta Cr(VI)
derisiminin artistyla birlikte Cr,07* varliginda bir artig goriilsede fakat baskin tiir
yine de HCrO4 dir. Yine diisiik pH larda (0-1,5) H,CrO4 varligi s6z konusudur. pH
7'lerden sonra bazik bélgeye gecildiginde ise tamamen CrO,* formunun etkin oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 7.1 : Farkli pH'larda Cr(VI) tiirlerinin dagilimi

7.2 Kromun Insan Saghgma Etkileri

Krom biyolojik sistemlerde bulunan en toksik ve mutajenik metal iyonudur. Cr(ll1),
notr ve alkali pH'larda olduk¢a az ¢oziiniirdiir ve daha az toksiktir. Cr(lll) insan
viicudunda glikoz, protein ve yag metabolizmast i¢in giinliik 50-200 mg alinmasi
gereklidir (Donais ve dig., 1999). Diger formlardaki kroma viicudun ihtiyaci yoktur.
Cr(VI)’ nmin atik sular i¢in maksimum derisim limiti 0,1 mg/L olarak, igme sular1 i¢in

limit 0,05 mg/L simirlandirilmigtir (Dubey ve Gobal, 2007).

Diger toksik metallerden farkli olarak, Cr(VI) oksidasyonlar1 veya kromatlar siv1 faz
igerisinde hemen hemen biitiin pH araliklarinda kolayca ¢oziiniirler ve bu yiizden
dogal ortamda oldukga hareketlidirler. Cr(VI) kuvvetli bir oksidanttir ve organik
madde muhteviyatinda Cr(III)'e indirgenir (Tarim, 2011).

Krom, alerjilere, yaralara, solunum yolu hastaliklarina ve egzemaya neden olabilir.

Bu toksisitenin nedeni siilfat iyonu kanallar1 yardimiyla membrani kolayca gecgebilen
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hekzavalent krom iyonlaridir. Membran1 gegen iyonlar rediiksiyon tepkimelerine

katilarak c¢esitli reaktif ara tiriinlerin olusmasina neden olurlar (Yiice, 2007).

Krom uzun siireli temas durumunda kansere yol agar. Kromatlama yapan ve krom
iiretiminde calisan is¢iler lizerinde yapilan arastirmalarda, cevherden dikromatlarin
(Cr,07%) iiretilmesinde ve izolasyonunda ¢alisan iscilerde bronsit kanserinin arttig:
tespit edilmistir. Kanser olusum mekanizmasi kesin olarak bilinmemekle beraber
Cr(VI)’nin ¢ift-iplikli  deoksiriboniikleik asit (DNA) ile baglandigi kabul
edilmektedir. Dolayisiyla, Cr(VI) gen kopyalanmasini, onarimini ve duplikasyonunu

degistirmektedir (Tarim, 2011).

7.3 Kullanim Alanlari

Krom cevheri baglica metalurji, kimya, refrakter ve dokiim kumu sanayinde
kullanilir. Metalurji sanayinde krom; ferrokrom, ferro-siliko-krom, krom bilesikleri,
ekzotermik krom katkilari, diger krom alasimlar1 ve krom metali seklinde tiiketilir.
Metalurji endiistrisinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz gelik
yapiminda kullanilan ferrokrom iiretimidir. Paslanmaz c¢elik metal ve silah
endiistrisinin ¢ok 6nemli bir maddesidir. Krom ¢elige sertlik, kirilma ve darbelere
kars1 direng, aginma ve oksitlenmeye karst koruma saglar. Bu kapsamda kromun
cesitli alagimlart mermi, denizalti, gemi, ugak, top ve silahlarla ilgili destek
sistemlerinde kullanilir. Krom kimyasallar1 paslanmayr o6nleyici  6zellikleri
dolayisiyla ucak ve gemi sanayinde yaygin olarak; kimya endiistrisinde de sodyum
bikromat, kromik asit ve boya hammaddesi yapiminda, metal kaplama, deri
tabaklama, boya maddeleri (pigment), seramikler, parlatici geregler, katalistler,
boyalar, organik sentetikler, konserve yapma ajanlari, su isleme, sondaj camuru ve
diger bir¢ok alanda tiiketilir. Krom metali, yliksek performans alagimlarinda, Al, Ti,
Cu alagimlarinda, 1siya ve elektrige direncli alagimlarda tiiketilir.
Kromun siiper alagimlart yiiksek 1siya dayanikli randimani yiiksek, tiirbin

motorlarinin yapiminda kullanilmaktadir (Url 7).
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8. MATERYAL VE METOT

8.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda kullanilan tiim kimyasal maddeler
markalariyla birlikte asagida Tablo 8.1'de verilmistir. Tasiyic1 olarak kullanilan her
iki kaliks[4]aren tlrevi ticari olarak temin edilmeyip, 5,17-Di-ter-biitil-11-
piperidinometil-25,26,27,28 tetrahidroksikaliks[4]aren (Ligand 1) tarafimizca
sentezlenmis olup 5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8 azaspiro[4,5]dekanil)
metil]-25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren (Ligand 2) ise Selguk Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde Sap (2009) tarafindan sentezlenmistir.
Her iki ligandin agik yapilari ve Ligand 1 igin gergeklestirilen sentez agamalari

boliim 8.7'de detayli olarak verilmistir.

99



Tablo 8.1: PIM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler, formiilleri ve markalar1

Kimyasal Madde

Formiilii Markasi
Potasyum dikromat K2Cr,07 Merck
Diklormetan CH.CI, Merck
Seliiloz triasetat
- Fluka
(Ma = 72.000-74.000)
2-Nitrofenil Oktil Eter C14H21NO3 Fluka
2-Nitrofenil Pentil Eter C11H15NO3 Fluka
Bis (2-etil hekzil) Adipate Eter CH420,4 Merck
Di oktil teraftalat Co4H3504 Aldrich
Tris(2-etil hekzil) fosfat Co4Hs5104P Merck
Tris(2-biitoksi etil) fosfat C1gH3907P Aldrich
Bis(2-etil hekzil) sebakat Ca6Hs5004 Aldrich
5,17-Di-ter-biitil-11-
piperidinometil-25,26,27,28 tetra Ca2H5:NO4 Sentez
hidroksi kaliks[4]aren
5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(L 4-
oS S ot
hidroksikaliks[4]aren
1,5-difenilkarbazit C13H14N,O Sigma-Aldrich
Amonyum asetat NH4CH3;COO Merck
Asetik asit CH3COCH Merck
Ethanol C,HsOH Merck
Hidroklorik asit HCI Merck
Nitrik sit HNO; Merck
Siilfiirik asit H,SO, Merck
8.2 Kullanilan Cihazlar

Polimer igerikli membran aracilifiyla gergeklestirilen Cr(VI) metal katyonunun

tasinmas1 deneylerinde kullanilan cihazlarin marka ve modelleri Tablo 8.2'de
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sunulmaktadir. Tablo 8.2'de sunulan s6z konusu cihazlar transport deneylerinin

sentez, transport ve karakterizasyon basamaklarinda kullanilmistir.

Tablo 8.2: PIM deneylerinde kullanilan cihazlar ve cihazlarin marka-modelleri

Cihaz Adx Marka-model Yeri
UV-Visible Spektrofotometresi  Shimadzu UV-1201 V PA,‘,U Kimya
Enstriimental Lab.
o . PAU Kimya
Sirkiilasyonlu termostat Polyscience 912 Arastirma Lab.
. PAU Kimya
Isiticili manyetik karistirict J.P. Selecta 7001511 Arastirma Lab.
Hassas Terazi RADWAG AS 220/C/2 PAU Kimya
Arastirma Lab.
PAU Kimya
pH Metre Hanna HI 221 Arastirma Lab.
, PAU Kimya
Etiiv JSR JSOF-050 Arastirma Lab.
. Selcuk Universitesi
NMR 400 MHz Varian 6105 AR-GE merkezi
. . Selguk Universitesi
AFM Veeco di Caliber AR-GE merkezi
SEM Zeiss LS-10 Selguk Universitesi

Elementel Analiz Tayin Cihaz1
Erime Noktas1 Tayin Cihazi
Temas Agis1 Ol¢iim Cihazi

IR

Dijital Mikrometre

Leco CHNS-932

Biichi B-540

KSV CAM 200

Perkin EImer Spectrum

BX FT-IR system
Comecta

Digital Micrometer

AR-GE merkezi
Selcuk Universitesi
AR-GE merkezi
PAU Kimya
Aragtirma Lab.
Selcuk Universitesi
AR-GE merkezi
PAU Kimya
Enstriimental Lab.
PAU Kimya
Arastirma Lab.

8.3 Potasyum Dikromat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Polimer igerikli membran caligmalarinda Cr(VI) metal katyonunun taginmasi igin

gerceklestirilen deneylerde optimum sartlarda dondr fazda kullanilan KyCr,Oy

¢ozeltisi 0,058838 g hassas terazide tartilip 0,75 M HCI ¢ozeltisinde ¢oziilerek 1 L'ye

tamamlandi.
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8.4 1,5-Difenil Karbazitin Hazirlanmasi

Gergeklestirilen polimer igerikli membran deneylerinde Cr(VI)'nin kantitatif olarak
tayin edilebilmesi i¢in UV-Vis. Spektrofotometresi kullanilmistir. Bu amagla, 0,25 g
1,5-difenil karbazit tartilarak hacimce 1:1 oraninda 50 mL etil alkol-su karisiminda
¢ozilir ve koyu renkli cam tiiplerde saklanarak kompleksometrik analiz igin
kullanilmistir. Cr(VI) metal katyonunun membran yolu ile taginmasi deneylerinde

1,5 difenil karbazit ¢6zeltileri giinliik olarak hazirlanip kullanilmastir.

8.5 Asetik Asit/ Amonyum Asetat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Standart halde bulunan derisik CH3COOH ¢6zeltisinden 1 L'lik ¢ozelti hazirlanmasi
icin gereken miktar (57 mL) hesaplanip ayni sekilde NH,CH3COO bilesiginden 1 L
icin gerekli olan kati miktar (138 g) hesaplanarak ayni balon jojeye eklenip iyice
calkalanarak litreye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltinin pH'"1 dlciilerek pH

5 olarak ayarlandi.

8.6 Polimer icerikli Membranin Hazirlanmasi

Polimer igerikli membran deneylerinde kullanilacak olan membranin hazirlanmasi
icin, membranda polimer destek maddesi olarak kullanilan CTA 0,200 g tartilip
tizerine 15 mL diklormetan ilave edilerek 6 saat boyunca manyetik karistirici ile
karistirtlir. Diger bir taraftan, 10 mL diklormetan iizerine 0,35 mL 2-NPOE ilave
edilip bunlarin {izerine de optimum sartlarda kullanilan 0,0511 g Ligand 1 eklenerek
3 saat boyunca karistiricida karistirilir. Belirtilen siirenin sonunda her iki karisim
birbirine eklenerek 3 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirma islemine devam
edilir. Karistirma siiresinin sonunda hazirlanan karisim diiz bir zemin tizerinde
bulunan 100 mm’lik petri kabina dikkatlice dokiilerek 1 gece bekletilip ¢6ziiciisiiniin
buharlagmasi saglanir. Olusan membran {izerine soguk distile su ilave edilerek 1 saat

beklenip membran petri kabindan bir pens yardimi ile ayrilir.
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8.7 Kullanilan Tasiyic1 Ligandlar

8.7.1 Ligand 1 (5,17-Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28-tetra-hidroksi
kaliks[4]aren)

Polimer icerikli membran transport ¢alismalarimizda tasiyici olarak sentezledigimiz
5,17-Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28-tetra-hidroksi kaliks[4]aren
kullanilmis olup bu bilesigin agik yapisi Sekil 8.1'de verilmistir. Ayrica s6z konusu

bilesigin sentez basamaklarina asagida ayrintili olarak deginilmistir.

10H HO OH HO

Sekil 8.1 : Cr(VI) transport ¢alismalarinda tasiyici olarak kullanilan Ligand 1 (5,17-

Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28 tetra hidroksikaliks[4]aren)
8.7.1.1 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)
Eldesi

1 L’lik bir balona, 100 g (0,665 mol) p-ter-biitilfenol, 62,3 mL (0,83 mol) % 37’1lik
formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH alinir. Reaksiyon karigimi banyonun (yag
banyosu) sicaklig1 110-120 °C da sabit tutularak ksilol cihazi takili bir geri sogutucu
sisteminde azot gazi altinda 1,5-2 saat 1sitilir. Bu esnada reaksiyon karigimi viskoz
bir halden 6nce turuncu renge daha sonra kati sar1 bir kiitleye doniisiir. Bu noktada
karisim oda sicakligina kadar sogutulur ve 800-1000 mL difenil eter ile siispanse
edilip 1 saat oda sicakliginda karistirilir, azot girisi ve bir ksilol cihazi takilir, balon
wsitilarak suyun ortamdan uzaklastirilmasi ve karisimin berraklagmasi saglanir. Su
cikisi tamamlandiginda karigim bir geri sogutucu takilarak 1,5-2 saat kaynatilir.
Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur, 1 L etil asetat ile muamele
edilerek 1 saat karigtirilir ve sonra da ¢okmenin tamamlanmasi beklenir. Olusan
beyazimsi ¢okelek siiziiliip iki kez 100 mL etil asetatla, bir kez 200 mL asetik asitle
ve en son su ile yikanir. Kurutulan 66,5 g (% 62) ham iiriin toluenden yeniden

kristallendirilerek 61,6 g parlak, beyaz kristal yapida, erime noktas: 344 °C (lit:
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344-346 °C) (Gutsche 1986) olan 1 elde edilir ve yapisi Sekil 8.2'de verilmistir. *H
NMR (CDCls): & 1,20 (s, 36H, Bu'), 3,45 (d, 4H, ArCH,Ar), 4,25 (d, 4H,
ArCH,Ar), 7,05 (s, 8H, ArH), 10,35 (s, 4H, OH). Anal. Hesaplanan: C44Hs04: C,
81,44; H, 8,69 %. Bulunan: C, 81,75; H, 8,51 %.

OH HO OH HO

(1)
Sekil 8.2: 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arenin yapis1

8.7.1.2 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]kaliks[4]aren-25,27-diol
(2) Eldesi

5 g (7,7 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren, 2,33g (17 mmol) potasyum karbonat ve 250
mL asetonitril 80 °C'da 30 dakika karistirilir. Daha sonra 1,8 mL (15,4 mmol)
benzoil kloriir karistirilarak damlalar halinde ilave edilir ve 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatilir. Sogutulan karisim igerisinden ¢0ziicli evoparatorde kuruluga
kadar destillenir. Geriye kalan kisim 100 mL diklormetan igerisine alinir ve 3x50
mL su ile yikanir, sodyum siilfat iizerinden kurutulur ve daha sonra da 40 mL
kalana kadar evoparatérde konsantre edilir. Olusan iiriin igerisine 300 mL etanol
ilave edilir ve vakum altinda konsantre hale getirilir. 5,6 g (% 85) verimle Sekil
8.3'de yapist verilen beyaz toz madde elde edilir. E.n.. 320-330°C
(bozunma)(Dalbavie, 2000). IR :1730cm™(C=0). 'H NMR(CHCIls): 8= 1,01 (s,
18H, Bu"), 1,15 (s, 18H, Bu'), 3,49 (d, J=14,1 Hz, 4H, Ar-CH,-Ar), 3,97 (d, J=14,1
Hz, 4H, Ar-CH,-Ar), 6,91 (s, 4H, Ar), 7,32 (s, 4H, Ar), 7,52 (t, J=7,4 Hz, 4H,
CeHs), 7,70 (t, J=7,4 Hz, 2H, CgHs), 7,80 (s, 2H, ArOH), 8,33 (d, J= 7,1 Hz, 4H,
CsHs). Anal. Hesaplanan: CsgHgsOg: C, 81,2 ; H, 7,5%. Bulunan: C, 81,0 ; H, 7,7%.
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(2)

Sekil 8.3 : 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]kaliks[4]aren-25,27-
diol yapisi

8.7.1.3  5,17-Di-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]kaliks[4]aren-25,27-diol  (3)

Eldesi

6 g (7 mmol) 2’nolu bilesik, 4,7 g (35 mmol) aluminyum kloriir ve 300 mL toluen
renk kirmiz1 olana kadar karistirilarak isitilir. Daha sonra 2 saat oda sicakliginda
karistirilan karigim tizerine 100 mL su ilave edilir. Olusan emiilsiyon 30 dakika
daha karigtirilir. Toluen fazi 3x100 mL su ile yikanir, sonra da organik faz kuruluga
kadar evoparatorde destillenir. Sart tirlin 50 mL diklormetan ve 250 mL metanol
igerisine alinip 100 mL ye kadar konsantre edilir. Yapisi Sekil 8.4'de verilen tiriin:
3,9 g (% 75) beyaz toz maddedir. E.n.: 320 °C (bozunma)(Dalbavie, 2000). IR
:1730cm™(C=0). 'H NMR (CHCls): 8= 1,08 (s, 18H, Bu'), 3,57 (d, J=14,1 Hz,
4H, Ar-CH,-Ar), 3,87 (d, J=14,1 Hz, 4H, Ar-CH,-Ar), 6,59 ( t, J=7,4 Hz, 2H, Ar),
6,93 (d, J=7,4 Hz, 4H, Ar), 7,00 (s, 4H, Ar), 7,52 (t, J=7,7 Hz, 4H, CgHs), 7,72 (t,
J=7,4 Hz, 2H, CgHs), 7,85 (s, 2H, ArOH), 8,22 (d, J= 7,0 Hz, 4H, C¢Hs). Anal.
Hesaplanan: CsoH4g06: C, 80,6; H, 6,5 %. Bulunan: C, 80,7; H, 6,7 %.
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(3)

Sekil 8.4 : 5,17-Di-ter-biitil-26,28-Bis[benzoiloksi]kaliks[4]aren-25,27-diol yapisi

8.7.1.4 5,17-Di-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (4) Eldesi

4,2 g (5,6 mmol) 3’nolu bilesik, 8 g (200 mmol) sodyum hidroksit, 120 mL etanol
ve 40 mL su 12 saat kanstirilarak geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra
sogutulan karisim hidroklorik asit ile asitlendirilir (pH=5-6). Olusan beyaz iiriin
stiziiliir, diklormetan ile ¢oziiliir ve metanolden ¢oktiiriilerek agik yapist Sekil 8.5'de
verilen iiriin elde edilir. Uriin:2,7g (% 90). E.n.: 300°C (Dalbavie, 2000). *H NMR
(CHCIs): 8= 1,25 (s, 18H, Bu'), 3,56 (d, 4H, Ar-CHx-Ar), 4,26 (d, 4H, Ar-CH,-
Ar), 6,73 (t, J=7,7 Hz, 2H, Ar), 7,08 (d, J=7,7 Hz, 4H, Ar), 7,09 (s, 4H, Ar), 10,29
(s, 4H, OH). Anal. Hesaplanan: C3sH4004 : C, 72,28; H, 6,87 %. Bulunan: C, 72,35;
H, 6,97 %.

(4)

Sekil 8.5 : 5,17-Di-ter-biitil-25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren yapis1
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8.7.1.5  5,17-Di-ter-biitil-11-piperidino  metil-25,26,27,28-tetra-  hidroksi
kaliks[4]aren (5) Eldesi

2,46 g (4,6 mmol) 4’nolu bilesik 70 mL THF/DMF(5:2) igerisinde ¢oziiliir, iizerine
1,33 mL asetik asit, piperidin (5,5 mmol) ve 0,16 mL sulu formaldehit (% 37) ilave
edilir ve 24 saat oda sicakliginda karigtirilir. Coziici vakumda uzaklastirilir, geriye
kalan kisim tiizerine 40 mL deiyonize su ilave edilir, dietil eter ile ekstraksiyon
yapilir, olusan ¢okelti siiziliir, kurutulur ve kloroform/metanol’den kristallendirilir.
Boylece Sekil 8.6'da acik yapisi goriilen tastyict sentezlenmistir. Uriin:1,80g (% 62).
E.n.: 147°C. 'H NMR (CDCls): & 1,28 (s, 18H, Bu'), 1,42 (brs, 2H, CH,CH,CH)),
1,57 (p, J=5,4 Hz, 4H, CH,CH;N), 2,33 (bs, 4H,CH,NCH,), 3,27 (s, 2H, ArCH;N),
3,52 (d, J=13,1 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4,26 (t, J=13,1 Hz, 4H, ArCH,Ar), 6,72 (t, J=7,4
Hz, 1H, ArH), 6,95-7,12 (m, 8H, ArH), 8,53(bs, 4H, OH). *C NMR (CDCls): &
148,83, 146,71, 144,52, 129,79, 128,93, 128,48, 128,07, 127,62, 127,41, 125,95,
125,78, 122,27, 63,32, 54,44, 34,07, 32,14, 32,21, 31,48, 25,82, 24,29. Anal.
Hesaplanan:C4,Hs:NO,4: C,79,58; H, 8,11; N, 2,21. Bulunan: C, 79,83; H, 7,95; N,
2,13.

(5)

Sekil 8.6 : 5,17-Di-ter-biitil-11-piperidinometil-25,26,27,28-tetra- hidroksi
kaliks[4]aren yapisi

8.7.2 Ligand 2 (5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekanil)
metil]- 25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren)
Polimer igerikli membran transport calismalarinda tasiyici olarak kullanilan Ligand 2
literatiirde mevcut bulunan 5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-
azaspiro[4,5]dekanil)metil]-25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren olup yapis1 Sekil
8.7'de asagida verilmistir (Sap, 2009).
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Sekil 8.7 : Cr(VI) transport ¢alismalarinda tastyici olarak kullanilan Ligand 2
(5,17,Di-ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekanil)metil]-
25,26,27,28-tetra-hidroksi kaliks[4]aren) yapist.

8.8 Deney Diizenegi

Gergeklestirilen polimer igerikli membran deneylerinde kullanilan deney diizenegi,
teflondan 6zel olarak tasarimlanan iki bolmeli bir diizenektir. Her bolim 45 mL'lik
bir kapasiteye sahiptir. Polimer igerikli membran, bolmeler arasina yerlestirilmistir.
Sizinttyt Onlemek amaciyla bolmeler arasina lastik yerlestirilip ve contalarla
sikigtirtlmistir. Sekil 8.8'de deney diizeneginin temel yapist ve Sekil 8.9'da ise
kullanilan deney diizenegi goriilmektedir. Deney diizenegine baglanan sirkiilasyonlu

termostat sayesinde transport deneyleri sabit sicaklikta gerceklestirilmistir.

/@@ %u\ /ﬁ;@ @@u\

Sekil 8.8 : PIM deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi semasi (1.Teflon hiicre, 2.
Membran faz, 3. Dondr faz, 4. Akseptor faz, 5. Magnetik karistiric, 6.
Magnetik balik).
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Sekil 8.9 : PIM deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi.

8.9 Polimer Icerikli Membran Transport Deneyleri

Cr(VI) metal katyonunun tasinmasi igin polimer icerikli membran deneylerinde
kullanilmak amaciyla hazirlanan membran, dikkatli bir sekilde yukarida Sekil 8.8'de
verilen deney diizenegine (2 nolu kisim) yerlestirilir. Membranin kaymasini 6nlemek
amaciyla diflizyon hiicresinin arasina bir conta ile sabitlenir. Silindirik difiizyon
hiicresinin sol haznesine (donér faz) 0,75 M HCl'de ¢6ziinmiis 2 x 10* M K,Cr,04
cozeltisi konulur. Diflizyon hiicresinin sag haznesine (akseptdr) ise pH 5'e
ayarlanmig asetik asit/amonyum asetat tampon ¢ozeltisi konur ve her iki hazneye
manyetik baliklar yerlestirilerek difiizyon hiicresi manyetik karistirici yardimryla
karigtirtlir.  Sekil 8.9'da  goriildiigii  gibi transport deneyleri termostatli ve
sirkiilasyonlu su pompast yardimiyla sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Belirli
zaman araliklarinda her iki fazdan numuneler alinarak (1'er mL) kantitatif analiz igin

kapakli cam tiiplerde saklanir.

8.10 Alinan Numunelerin Analizi

Transport deneylerinde donér ve akseptor fazlarinda zamanla degisim gosteren

Cr(VI) metal katyonunun tayini, kompleksometrik yontemle spektrofotometrik
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olarak tayin edilmistir. Sekil 8.10’da Cr(V1) ile 1,5 difenil karbazit (DPC) arasindaki
reaksiyon semasi verilmistir (Scindia ve dig., 2004; Pflaum ve Howick, 1956;
Willems ve dig., 1977). Asagidaki reaksiyona gore 1,5 difenil karbazit ile Cr(VI1)'nin
asidik ortamda olusturdugu renkli kompleksin maksimum dalga boyu olan 540 nm
dalga boyunda yapmis oldugu absorpsiyona dayanarak UV-Vis. spektrofotometresi
ile donor ve akseptdr fazlarin derigimleri tayin edilmistir. Bu sebeple her iki fazdan
alinmis ve cam tiiplerde saklanan numunelerden 0,5 mL alinarak {izerine 4 mL
H,SO,4 ve 0,5 mL 1,5 difenil karbazit ilave edilerek 15 dk beklendikten sonra olusan

renkli kompleksin UV-Vis spektrofotometresinde absorbanslar1 okundu.

2HCIO, + 3@\ Q . 8H
NH

‘ HN ‘ N
HN\\I(//NH HN\\IT//N
o (¢]

DPC DPCO
cr* + DPCO CrDPCOC™  + nH

Sekil 8.10 : Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon semasi.

Yaptigimiz polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda, donor ve akseptor faz
numunelerinin asidik ortamda 1,5 difenil karbazitle yaptigi kompleksin absorbans
degerlerine gegmeden once bu renkli komplekse ait kalibrasyon grafigini olugturmak
icin asidik ortamda farkli dikromat konsantrasyonlarinda 1,5 difenil karbazit ile
olusturulan kompleksin maksimum dalga boyu olan 540 nm’de absorbanslar
okundu. Hazirlanan farkli dikromat konsantrasyonlari ile dlgiilen absorbans degerleri

Tablo 8.3'de verilmistir.
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Tablo 8.3: Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat
cozeltilerinin absorbans degerleri.

Konsantrasyon Absorbans
(m%I/L) ;
1x10° 0,065
2x107° 0,135
4 x 10° 0,259
6x10° 0,393
8x10° 0,525

10x 107 0,648
12 x 10° 0,778
14 x 10° 0,912
16 x 10° 1,045
18 x 10™ 1,174
20 x 107 1,300
20 A
y=1,535375 X
R? =0,9999

Derisim x 10° (mol/L)

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

Absorbans

Sekil 8.11: Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat ¢ozeltisinin
Absorbans-Derisim grafigi.

111



Sekil 8.11'de ¢izilen Cr(VI) metal katyonunun kompleksometrik yoOntemle
spektrofotometrik olarak tayinine ait kalibrasyon grafigi verilmektedir. Dikromat
iyonunun tasimmimi igin gergeklestirilen transport deneylerinde belirli zaman
araliklarinda donér ve akseptor fazlardan alinan numunelerin absorbans degerleri,
kalibrasyon grafiginden bulunan y=1,535375.10"x denkleminde x yerine yazilarak
donor ve akseptor fazlarin cesitli zaman araliklarinda konsantrasyon degerleri
hesaplanmistir. Tasiyict olarak Ligand 1'in kullanildigi optimum sartlarda
gergeklestirilen transport ¢alismamizda ¢esitli zaman periyotlarinda 6lgiilen dondr ve
akseptor fazlariin absorbans degerlerinden Cr(VI) metal katyonunun konsantrasyon

degerleri hesaplanarak Tablo 8.4’de gosterilmistir.

Tablo 8.4: Farkli zamanlardaki dondr ve akseptor faz konsantrasyonlari.

Zaman (dk) Ag Aq Cqgx 10° Cax 10°
0 1.300 0 19,960 0
30 1,016 0,21 15,560 3,224
60 0,756 0,437 11,607 6,710
90 0,515 0,659 7,907 10,118

120 0,314 0,804 4,821 12,344
150 0,181 0,941 2,779 14,448
180 0,12 1,027 1,842 15,768
210 0,075 1,097 1,152 16,843
240 0,053 1,111 0,814 17,058
270 0,035 1,137 0,537 17,457
300 0,021 1,152 0,322 17,687
330 0,012 1,162 0,184 17,841
360 0,008 1,175 0,123 18,041

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmus 2x10 M K,Cr,0;, Membran bilesimi 1,75 mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,2 M tasiyic1 Ligand 1, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karistirma
hiz1 500 rpm, Sicaklik 298 °K.
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Cr(VI) transportunun gergeklestirildigi, PIM transport prosesinin kinetigi, 1.
mertebeden reaksiyon kinetigi ile tanimlanmaktadir (Kozlowski ve Walkowiak,

2002; Danesi, 1984; Ruhela ve dig., 2012).

In(CEJ = —kt (8.1)

C, t aninda dondr fazdaki Cr(VI) konsantrasyonu, C, dondr fazdaki baslangic

derisimi, k hiz sabiti (s'l) ve t ise transport siiresidir.

In (C/C,)' ye kars1 t grafiginin egiminden k hiz sabiti degerleri hesaplanir. Asagida
optimum sartlarda gerceklestirilen deneysel calismalardan elde edilen veriler igin
ornek bir hesaplama verilmektedir. In (C/C,)'ye karsi t grafiginin egimi lineer olup
bulunan hiz sabiti degeri k; asagidaki baginti uyarinca P gecirgenlik katsayisi

degerinin bulunmasinda kullanilmastir.

V
P=—_k 8.2
, (8.2)

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

Baslangig akis hiz1 (J) asagidaki baginti kullanilarak bulunmustur.

J=PC (8.3)

Fick’in 1. kanununa gore Esitlik (8.4) kullanilarak difiizyon katsayisi degerlerine
gecilmistir.

j-p2¢ (8.4)
AX

Asagidaki denklemde etkin transport uzakligir d olup, esitlik 8.4'te Ax = d kabulii
yapilarak Esitlik (8.5)'e ulasilir.

J= DAd—C (8.5)

Donor fazdan taginan Cr(VI) nin verimliligini hesaplamak i¢in geri doniisiim faktori
olan (RF) Esitlik (8.6)'dan hesaplanir (Konczyk ve dig., 2010; Huang ve Juang,
1988; Danesi ve dig., 1984).

113



RF =S —C

.100% (8.6)

0

Asagida optimum sartlar i¢in (donér faz: 2x10* M K,Cr,0; 0.75 M HCl’de,
membran 2-NPOE/CTA, 0,2 M tasiyici, akseptor faz: pH 5'e ayarlanmis asetik
asit/amonyum asetat tamponu) 6rnek bir hesaplama Tablo 8.5'de sunulmustur. Bu
hesaplamalar her bir deneysel parametre igin tekrarlanmistir. Deneysel olarak elde
edilen verilerin degerlendirilmesi i¢in Sigma-Plot Software bilgisayar programi
kullanilmistir. Calisma sonucunda tiim polimer igerikli membranlar (PIM) i¢in deney

sonuglari birbirleriyle kiyaslanmis ve ayrintili olarak yorumlanmustir.

Tablo 8.5 : In(C/C,) — t grafigi verileri.

t (dk) C/C, InC/C,
0 0 0
30 0,781 -0,24649
60 0,581 -0,54208
90 0,396 -0,92595
120 0,241 -1,42073
150 0,139 -1,97162
180 0,092 -2,38263
210 0,058 -2,85263
240 0,041 -3,19983
270 0,027 -3,61477
300 0,016 -4,12560
330 0,009 -4,68521
360 0,006 -5,09068

Tablo 8.5'te verilen verilere baglh olarak, yukarida verilen Esitlik (8.1) kullanilarak
cizilen In(C/C,) — t grafigi Sekil 8.12°de verilmistir.
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In (C/C,)

0 100 200 300
t (dk)

Sekil 8.12 : In(C/Cy) — t grafigi

Yukaridaki grafigin egiminden bulunan k hiz sabitinden yararlanarak Esitlikler (8.2),
(8.3), (8.4), (8.5) ve (8.6)’nin kullanilmasiyla kinetik parametreler hesaplanmistir.
Asagidaki Tablo 8.6'da Ligand 1 i¢in optimum sartlarda gergeklestirilen transport

deneylerinden hesaplanan sonuclar 6rnek olarak sunulmustur.

Tablo 8.6: Optimum sartlardan elde edilen kinetik veriler.

Ligand Tastyict k.10* P.10° J.10° Dx10™
Derisimi (M) s (m/s)  (mol/m?.s) (m?/s)
(1) 0,2 2,272 11,26 2,252 4,759

Donor faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmus 2x10™* M K,Cr,0;, membran bilesimi 1,75 mL 2-NPOE/1 g

CTA, 0,2 M tagtyict Ligand 1, akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, karigtirma hiz
500 rpm, Sicaklik 298 °K.
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9. SONUC VE TARTISMA

Gergeklestirilen polimer igerikli membran transport c¢alismalarinda, Cr(VI)'nin
tasinimi standart kosullar altinda ve ¢esitli parametrelerde (tasiyici derisimin etkisi,
membran kompozit bilesiminin etkisi, akseptor faz pH'min etkisi, plastiklestirici tiiri,
sicaklik, dondr faz asit tiirii, donor faz konsantrasyonu, karistirma hizi, donér faz
dikromat derisimi etkileri, membran kalinlig1 ve kararlilik) incelenmistir. Polimer
icerikli membran transport deneylerinde tasiyici olarak, agik yapilar1 deneysel
kisimda verilen (Ligand 1 ve Ligand 2) iki farkli tasiyict kullanarak
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen deneysel c¢alismalar sonucunda, Ligand 1 ve
Ligand 2 kullanildiginda, Cr(VI)'nin polimer igerikli membran araciligiyla
tasiniminda her iki ligandinda etkili bir sekilde transportu gerceklestirdigi
gbzlemlenmistir.
Acik yapilart deneysel bolimde verilen her iki tasiyicida da ana yapiya benzer
fonksiyonel gruplarin (amin) bagli oldugu goriilmektedir. Yapisinda amino ve imin
grubu bulunduran bilesiklerin dikromat anyonu igin iyi birer ekstraktant olduklar
mevcut literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir (Tabakci ve dig., 2012; Memon ve
dig., 2004a; Sap, 2009). Cr(VD)'nin polimer igerikli transport mekanizmasinda
tagtyicinin temel yapisinin yani sira bu temel yapiya bagli fonksiyonel gruplarin
transport mekanizmasinda Onemli rol oynadigi ve transport mekanizmasinin
fonksiyonel grup iizerinden yliriidiigli ongdriilmektedir.
Cr(VD'nin polimer igerikli membranlar kullanarak gerceklestirilen transport
caligmalarinda her iki tasiyict ligand i¢in asagidaki deneysel parametreler
gerceklestirilerek kinetik veriler ortaya konmustur.

o  Cr(VI)-kaliks[4]aren Tiirevlerinin Ekstraksiyon Mekanizmalari

e Taswyict Derigiminin Etkisi

o  Membran Kompozit Bilesiminin Etkisi

o Akseptor Faz pH simin Etkisi

o Plastiklestirici Tiirii Etkisi

o  Sicaklik Etkisi
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e Donor Faz Asit Tiirii Etkisi

o Donor Faz Asit Konsantrasyonunun Etkisi
o  Karistirma Hizi Etkisi

o Dondér Faz Dikromat Derisiminin Etkisi

e  Membran Kalinligimin Etkisi

o Kararlihk

e Yiizey Morfolojisi

Polimer igerikli membran (PIM) deneylerinden elde edilen datalar sonucunda her bir
parametre i¢in Fick'in 1.kanununa gore akis hizi (J) degerleri hesaplandi. Elde edilen
sonuglar birbiriyle kiyaslanarak ve Danesi kiitle transfer modeline gore gegirgenlik

katsayis1 degerleri (P) ve diflizyon katsayilari(D) hesaplanmistir.

9.1 Cr(VI)-kaliks[4]aren Tiirevlerinin Ekstraksiyon Mekanizmalari

Daha 6ncede belirtildigi gibi yapisinda amino ve imin grubu bulunduran bilesiklerin
dikromat anyonu igin iyi birer ekstraktant olduklari literatiirdeki c¢alismalardan
bilinmektedir (Tabakci ve dig., 2012; Memon ve dig., 2004a; Sap, 2009). Bu amagla
sentezlenen kaliks[4]arenin alkil amin tirevleri (Ligand 1 ve 2) ile dikromat anyonu
arasinda yapilan sivi-sivi ekstraksiyon c¢alismalari, 6zellikle asidik ortamda her iki
bilesiginde iyi birer ekstraktant oldugunu gostermektedir. Kaliksaren amin tiirevleri
asidik ortamda, N atomu bulundurdugu igin kolayca protonlanirlar ve dikromat

anyonunun tasinmasinda hayati rol oynarlar.

Ekstraksiyon kabiliyetlerinin &lgiilmesi icin anyon A" 'nim iki faz arasindaki dagilma
sabiti D'nin hesaplanmasi gerekir. Genel ekstraksiyon denge denklemi (9.1)'de

verilmistir.
n(LHn+)0rg + nAn_aq — ( (LHn+)n, An_n)org (9.1)

Ekstraksiyon denge sabiti Key esitlik (2) de verilmistir.

(EH ) A

RiTe

org

K

(9.2)

Dagilma sabiti D anyon A"'nin her iki fazdaki analitik konsantrasyon orani olup

esitlik (9.3) deki gibi tanimlanmaktadir.
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D = [Alorg / [Alag

LH Yn (A" n
e, 03
(AT,
Esitlik (9.2) yeniden diizenlenecek olursa;
log D = log Kex + n log [LH Jorg, (9.4)

Daha sonra Log D'ye karsi Log L grafige gecirilerek dogrunun egiminden
ekstraksiyondaki M:L oran1 yani Dikromat:Tastyici ligand orani tayin edilir.

0,3

Y=1.0675 X + 3.4863
0,2 1 R2=0.9998

Log D

-0,4 T T T T T T
-3,6 -3,5 -3,4 -3,3 -3,2 -3,1 -3,0

Log [L]

Sekil 9.1 : Ligand 1 i¢in ¢izilen Log [L]-Log D grafigi

Yukarida Sekil 9.1'de sentezini gergeklestirdigimiz Ligand 1 igin g¢izilen Log
D/Log(L) grafigi goriilmektedir. Sekil 9.1'de grafigin lineer oldugu goriilmekte olup
dogrunun egimi pH 1'de 1,0675 olarak bulunmustur. Bu sonug¢ Ligand 1'in dikromat

anyonu ile 1:1 kompleks verdigini gostermektedir. Ekstraksiyon denge sabiti degeri
Log Kex hesaplandiginda bu deger 3,3+0,1 olarak bulunur.
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[LHTorg + [HCrO4]ag === [ LH", HCrO4 Jorg

Sekil 9.2(a)'da polimer igerikli membran c¢alismamizda, kromat anyonu ile
kaliks[4]aren tiirevi (Ligand 1) i¢in 6nerilen transport mekanizmasi ve Sekil 9.2(b)'de

ise kompleksinin 3 boyutlu yapist verilmektedir.

Membran Faz

Dondor Faz Akseptor Faz

H* + HCro4\ U
o

HCrO4

(b)

Sekil 9.2 : (a)Ligand 1 ile Cr(VI)'nin taginimi i¢in 6nerilen transport
mekanizmasi (b) kompleksin 3 boyutlu yapisi.
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Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO,/Cr,07% tiiriinde bulunabilmekle birlikte diisiik
derigimli ¢ozeltilerinde yogunluklu olarak HCrO4 formunda oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte ayni aralikta Cr(VI) derisiminin artisiyla birlikte Cr,07% varliginda
bir artis goriilsede fakat baskin tiir yine de HCrO4'dir. Ligand 1 ve Ligand 2
yapilarinda fonksiyonel grup iizerindeki amin asidik donor faz ortaminda (pH 1)
protonlanarak kuaterner amonyum tuzuna doniismektedir. Pozitif yiiklenen azot
donér fazda bulunan kromat anyonundaki oksijen ile dondr faz/membran faz ara
yiizeyinde molekiiler aras1 hidrojen bagi yaparak membran fazda gegici bir iyon gifti
olusturmaktadir. Olusan iyon ¢ifti membran boyunca difiizlenerek membran faz /
akseptor faz ara yiizeyine ulasir. Akseptor faz ortamimizin notral pH'a yakin olmasi
(pH 5) olusan iyon ciftinin ayrisarak kromat anyonunun serbest hale ge¢mesini
saglamaktadir. Sap (2009), Ligand 2 igin farkli pH degerlerinde sivi-sivi
ekstraksiyon deneyleri gergeklestirmistir. Sap (2009), pH 1,5, 2,5, 3,5 ve 45
degerlerinde ekstraksiyon deneylerini gergeklestirdiginde; pH degerlerinin artmasiyla
ekstraksiyon veriminin azaldigini bulmustur. Ekstraksiyon verimleri sirasi ile; % 81,
% 61,5, % 30,4 ve % 6,3'tiir. Artan pH ile birlikte kuaterner amounyum tuzu
tizerindeki proton deprotonize olmaktadir. Boylelikle molekiiler arasi hidrojen bagi

kaybolarak HCrO,4™ anyonu akseptor fazda serbest kalmaktadir.

Benzer sekilde Ligand 2 i¢in ektraksiyon ¢alismasi yapilmis olup yine M:L orani 1:1
olarak verilmigtir. Ligand 2'min kromat anyonu ile komplekslesmesi yine ayni

calismada Onerilmistir (Sap, 2009).

Sekil 9.3 : Ligand 2 i¢in onerilen komplekslesme yapist (A: HCrOy)
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9.2 Membran Kompozit Bilesiminin Etkisi

Gergeklestirilen polimerik igerikli membran kompozit bilesimi deneylerinin ilk
asamasinda, membranin hazirlanmasi T{lizerinde calisilarak en verimli sekilde
membran kompozitinin olusturulmasi i¢in deneysel c¢alismalar gerceklestirildi.
Membran kompozit bilesimi farkli tasiyici, farkli polimerik destek maddeleri ve
farkl plastiklestirici kullanildiginda ¢ok 6nemli degisimler gostermektedir. Tasiyici,
polimerik destek maddesi ve plastiklestiriciler transport verimini etkilemekle beraber
yapiya ayni zamanda daha esnek, dayanikli ve kararli membran olusumuna dogrudan
katki saglamaktadir. Polimer igerikli membran hazirlanirken yapisinda bulunan
bilesenlerin (¢oziicii, plastiklestirici ve polimerlestirici) miktarlart bagil olarak
degistirilerek en uygun bilesen miktarlar1 tespit edilmistir. Daha sonraki
calismalarimizda ise bu bulunan membran bilesimi sabit tutularak maksimum

transport verimine ulagilmasi amaglanmustir.

Asagida Tablo 9.1'de her iki tasiyici ligand icin verilen plastiklestirici (2-NPOE)

miktarina karsi elde edilen kinetik veriler sunulmustur.
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Tablo 9.1: Transport olayina membran kompozit bileseninin etkisi

2-NPOE miktar1 kx10* Px10°  Jx10° Dx10° RF(%)

(2-NPOE/1 g , ) )

CTA) (sM) (m/s)  (mol/m°.s)  (m</s)

(mL)

1,00 0,716 3,548 0,710 1,840 81,00

1,25 0,934 4,629 0,926 2,209 88,00

1,50 1,863 9,233 1,847 3,966 97,78
Ligand 1

1,75 2,272 11,260 2,252 4,759 99,38

2,00 0,589 2,919 0,584 1,750 70,07

2,25 0,211 1,046 0,209 1,244 35,31

1,00 0,696 3,449 0,690 1,788 75,31

1,25 0,966 4,787 0,957 2,291 87,77

1,50 1,544 7,652 1,530 3,310 97,08
Ligand 2

1,75 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69

2,00 1,489 7,379 1,476 3,252 95,31

2,25 0,294 1,457 0,291 1,344 45,54

Donor faz: 0,75 M HCl'de hazirlanms 2x10*M K,Cr,07, Membran bilesimi 1,00-2,25 mL 2-NPOE/1
g CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karigtirma hizi
500 rpm, Sicaklik 298 °K.

Gergeklestirilen polimer igerikli membran deneylerinde donor fazda 0,75 M HCl'de
hazirlanmis 2x10* M K,Cr,07, membran bilesimi 1,00-2,25 mL 2-NPOE/1 g CTA,
0,2 M tasiyict Ligand 1-Ligand 2, akseptor faz pH 5 asetik asit/amonyum asetat
tamponu, sicaklik 298 °K ve karistirma hizi 500 rpm olarak gerceklestirilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda akis hizi, gecirgenlik ve difiizyon katsayisi1 degerlerinin
en yiiksek oldugu yani transport olayinin en iyi gergeklestigi kompozit bilesimi, 1,75
mL 2-NPOE/1 g CTA olarak tespit edilmistir.

Her iki farkli ligandimiz igin yapilan deneyler sonucunda en yiiksek transport
degerlerine 1,75 mL 2-NPOE/1 g CTA oraninda ulasilmaktadir. Asagidaki Ligand 1

icin cizilen grafik Sekil 9.4'de en verimli kompozit bilesen oraninin 1,75 mL 2-
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NPOE/1 g CTA kullanildiginda elde edildigi deney sonuglarinin maksimum

oldugundan anlasilmaktadir.

Bu noktadan sonra gergeklestirilecek olan calismalarimizda maksimum transport
elde ettigimiz bu oran (1,75 mL 2-NPOE/1 g CTA) sabit alinmistir. Ayrica yapilan
deneyler sonucunda elde edilen kompozit bilesimi, tamamen kullanilan tasiyiciya,
plastiklestiriciye ve kullanilan polimer destek maddesinin etkilesimlerine baglh
oldugu sonucuna ulasilmistir. Farkli tiirde bir plastiklestirici veya polimerik destek

maddesi olan CTA yerine bir baskasi kullanildiginda bu oranda mutlaka bir degisim

gozlenecektir.
12
10 4 | —®— Px10° (m/s)
—O— Jx10°(mol/m?.s)

. —¥— Dx10"°(m?/s)

6 -

4 -

2 -

0 -

0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045

2-NPOE miktan (mL)
Sekil 9.4 : Ligand 1 i¢gin ¢izilen P, J, D — 2-NPOE miktar1 grafigi

Diisiik plastiklestirici konsantrasyonu anti plastiklestirici etki olarak adlandirilan bir
olay olup membranin sert ve kirilgan olmasina neden oldugu i¢in istenmez (Sears ve
Darby, 1982). Plastiklestiricinin minimum konsantrasyonu hem plastiklestiriciye
hem de ana polimere bagl olarak degisir. Bu sebeple plastiklestirici miktart 1 mL

olarak alindiginda kinetik verilerin ve geri kazanim faktoriiniin diisiik olmasi
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beklenen bir sonugtur. Plastiklestirici miktarinin artmasiyla kinetik verilerde de artig
gozlenmistir. Bu artis; plastiklestiricinin membrana esneklik kazandirmasinin
yanisira Cr(VI)'nin polimer icerikli membranda tranport verimini arttirdigi agikta
Sekil 9.4'ten de goriilmektedir (1-1,75 mL 2-NPOE/1 g CTA). Tablo 9.1'e
bakildiginda, her iki ligand i¢in de optimum kinetik verilerin ve geri kazanim
faktoriintin 1,75 mL 2-NPOE/1 g CTA membran bilesiminde elde edildigi
goriilmektedir. Plastiklestirici miktar1 olarak 1,75 mL 2-NPOE/1 g CTA'nin iizerine
cikildiginda Tablo 9.1'den de goriilecegi iizere kinetik verilerde onemli bir azalma
olmustur. Asir1 plastiklestirici konsantrasyonu istenmeyen bir durumdur ¢iinkii metal
iyonlariin gecisi karsisinda ek bir bariyer olusturan membran yiizeyi iizerindeki
fazla plastiklestirici, membran/sulu faz yiizeyinde tasinmay1 zorlastirir. Gegen miktar
ana polimerle plastiklestirici arasindaki uygunluga baglidir ve uygun konsantrasyon
seviyesinde daha ¢ok gegis olur. Ayrica asirt plastiklestirici ince filmin mekanik
kuvvetini 6nemli 6l¢iide azaltarak pratikte ince filmi (membrani) kullanilmaz hale

getirir (Nghiem ve dig., 2006).

9.3 Tasiyic1 Derisiminin Etkisi

Polimer igerikli membran transport ¢aligsmalarinda, membran fazda bulunan tastyici
konsantrasyonunun transport hizina etkisi olduk¢a Onemlidir. Polimer igerikli
membran i¢in en uygun kompozit bilesimi belirledikten sonra tasiyict miktarinin
belirlenmesi i¢in deneyler gergeklestirilmistir. Optimum tasiyicinin belirlenmesi
amaciyla oncelikle Ligand 1 i¢in farkli tasiyict derigimleri (0,025 M, 0,05 M, 0,1 M,
02 M, 03 M, 04 M ve 05 M) kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.
Deneylerimizde kullanilan diger sartlar ise donor fazda, 0,75 M HCIl'de hazirlanmis
2x10% M K,Cr,0- ¢ozeltisi, membran bilesimi olarak 1,75mL 2-NPOE/1 g CTA,
0,025 M-0,5 M tasiyici Ligand 1, akseptor fazda ise pH 5 asetik asit/amonyum asetat
tamponu, sicaklik 298 °K ve karistrma hizi olarak 500 rpm almmustir.
Gergeklestirilen polimer igerikli memran tranport deneyleri sonucunda akis hizi,
gecirgenlik ve difiizyon katsayisi degerlerinin en yiiksek oldugu deneysel sonuglarin
0,2 M Ligand 1 tasiyicist kullanildiginda gozlendigi tespit edilmistir. Sekil 9.5'de
verilen In(C/Co)-t grafiginden hesaplanan k degerlerinden yararlanarak gegirgenlik
(P), akis hiz1 (J), diflizyon katsayis1 (D) ve geri kazanim faktorii (RF) degerleri Tablo

9.2'de verilmistir.
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Tablo 9.2: Transport olayina tasiyict derisiminin etkisi

Tasiyict Derisimi  kx10*  Px10° Ix10° Dx10° RF(%)

(M) (s (m/s) (molim’s) (m%s)
0,025 1,153 5714 1,143 2,607 92,07
0,05 1,490 7,384 1477 3,233 9592
0,1 1589 7,875 1575 3413 96,92
Ligand 1 0,2 2,272 11,260 2,252 4,759 99,38
0,3 1455 7,211 1,442 3,178 9531
0,4 0,884 4381 0,876 2,123 86,69
0,5 0488 2418 0484 1,506 67,46
0,1 0,103 0511 0,102 0,929 23,08
0,15 1271 6297 1,259 2,809 94,15
Ligand 2 0,2 1,700 8425 1,685 3,622 97,69
0,3 0523 2593 0,518 1,526 71,38
0,4 0,142 0,706 0,141 1,025 28,92

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmis 2x10™* M K,Cr,0;, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,025 M-0,5 M Ligand 1,0,1-0,4 M Ligand 2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat
tamponu, Karistirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298 °K.

Tablo 9.2'de goriilecegi gibi polimer igerikli membran c¢alismalarinda Cr(VI)
transportu i¢in elde edilen kinetik veriler (k, P, J ve RF) Ligand 1 i¢in 0,025 M'dan
0,2 M tastyict derisimine kadar artmaktadir. Ancak, 0,2 M tasiyict derisiminden
sonra transport hizinda ve kinetik verilerde azalma gozlenmistir. Bunun sebebi artan
tastyict konsantrasyonu ile birlikte membran vizkozitesinde meydana gelen artmayla
ilgili oldugu disiiniilmektedir. Artan membran vizkozitesi dénor faz/membran faz
arayiizeyinde gerceklesen Cr(VI)-tastyici kompleksinin diflizyonunu
sinirlandiracagindan  dolayr  belirli  bir limit (doygunluk) degerinin {iizerine
cikildiginda transport veriminde dolayisiyla kinetik verilerde bir azalma olmaktadir.
Bununla birlikte artan tasiyic1 derisiminin membran yiizeyinde birikerek
gozeneklerin tikanmasi ve transportun yavaslamasi bir diger sebep olarak

goriilmektedir. Bu durum Ligand 1 i¢in ¢izilen Sekil 9.6'daki RF(%)-t grafiginden de

125



goriilebilecegi tizere 0,2 M tasiyict derisimi kullanildiginda % 99,38 oraninda

Cr(VI)’nin geri kazanimi saglanmustir.
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Sekil 9.5 : Farkli derisimlerdeki Ligand 1 i¢in In C/C, - t grafigi
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Sekil 9.6 : Farkli derisimlerdeki Ligand 1 i¢in RF(%)-t grafigi
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Ligand 2 i¢in gergeklestirilen polimer igerikli membran transport ¢aligmalarinda,
benzer deneysel islemler tekrarlanarak fakli tasiyici derisimlerinde (0.1 M, 0,15, 0.2
M, 0,3 M ve 0,4 M) transport deneyleri gerceklestirilmistir. Benzer yapilara sahip
Ligand 1 ve Ligand 2 (kaliks[4]aren tiirevi) tasiyicilart i¢in Tablo 9.2'den de
goriilecegi iizere birbirine yakin kinetik veriler ve tranport verimi elde edilmistir. Her
iki ligand i¢in en iyi tasima 0,2 M tasiyict derisimi kullanildiginda gézlemlenmistir.
Bu durum, tasiyict molekiil yapisinin transport verimi iizerinde Onemli bir rol

oynadigini gostermistir.

Asagida Ligand 2 i¢in Sekil 9.7'de In C/C, - t grafigi ve Sekil 9.8'de ise %RF-tasiyici
derigimi grafikleri ¢izilerek en yliksek transportun 0,2 M tastyici derisimde oldugu
acik bir sekilde ortaya konmustur. Polimer igerikli membran transport ¢alismamizin
ilerleyen kisimlarinda her iki ligand i¢in de maksimum tasiyici derisimi olarak elde

edilen 0,2 M derisimini optimum tasiyici derisimi olarak kullandik.

InCIC,

'4 T T T
0 100 200 300 400

t (dk)

Sekil 9.7 : Ligand 2 i¢in farkli derisimlerde cizilen In C/C,-t grafigi
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Sekil 9.8 : Ligand 2 i¢in farkli tasiyici derisimlerine kars1 %RF grafigi
9.4 Plastiklestirici Tiiri Etkisi

Gergeklestirilen polimer igerikli membranlar yoluyla Cr(VI1) transportu i¢in bir diger
onemli parametre plastiklestirici tiirii etkisidir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda tasiyici
tiirli, membran bilesimi, karigtirma hizi, donér ve akseptor faz sabit tutularak farkl
plastiklestirici tiirleri kullanilarak polimer igerikli membran transport deneyleri
gerceklestirilmistir. Transport ¢alismalarinda farkli plastiklestirici tiirii olarak 2-Nitro
fenil pentil eter (2-NPPE), 2-Nitro fenil oktil eter (2-NPOE), Di oktil teraftalat
(DOPT), Bis(2-etil hekzil) adipat (DOA), Tris(2-etil hekzil) fosfat (T2EHP), Tris(2-
biitoksi etil) fosfat (TBEP) ve Bis(2-etil hekzil) sebakat kullanilmistir. Sekil 9.9'da
farkli plastiklestirici tiirlerin agik yapilar1 verilmistir. Polimer igerikli membran
transport deneylerinde plastiklesticiler 6nemli bir rol oynamaktadir. Agik yapilar
verilen plastiklestiriciler genellikle bir veya birkag polar ¢oziicii gruplarla hidrofobik
alkil yap1 igceren organik bilesiklerdir. Polar gruplar membranla plastiklestiricinin
uyumlulugunu yonetirken polar olmayan gruplar temel polimer gruplar ile

etkileserek onlar1 notralize eder.
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Sekil 9.9 : Polimer igerikli membran transport caligmalarinda
kullanilan plastiklestiricilerin agik yapilari

Plastiklestirici tiirii belirlenirken iki onemli 6zellik 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlar
plastiklestiricinin dielektrik sabiti yani polaritesi digeri ise viskozitesidir. Tablo 9.3'te
polimer  icerikli ~ membran  transport  caligmalarimizda  kullandigimiz

plastiklestiricilerin dielektrik sabiti ve viskoziteleri yer almaktadir.
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Tablo 9.3: Polimer igerikli membran transport c¢alismalarinda kullanilan
plastiklestiricilerin fizikokimyasal 6zellikleri ve transport sonucunda
elde edilen kinetik sonuglar

Ligand 1 Ligand 2
Plastiklestirici Tiirii er n kx10* RF(%) kx10* RF(%)
) 6]

2-Nitro fenil pentil eter
(2-NPPE)

24° 7,58% 2362 99.47 1,803 98,38

2-Nitro fenil oktil eter
(2-NPOE)
Tris (2-etil hekzil) fosfat
(T2EHP)

24° 12,35 2272 99.38 1,700 97,69

4,8° 13,1* 0,536 70,46 0,350 54,77

Tris (2-biitoksi etil) fosfat
(TBEP)

4,2° 13,8° 0,389 60,23 0,297 51,69

Bis (2-etil hekzil) adipat
(DOA)

413" 137° 0365 5885 0,291 51,38

Bis(2-etil hekzil) sebakat 389"  17,21° 0,152 30,92 0,125 28,77

Di oktil teraftalat
(DOPT)

(4-5)" 54,77° 0,109 2346 0,097 21,31

(a:Almeida ve dig., 2012, b: Ulewicz ve dig., 2007b, c:Url 9, d: Scindia ve dig.,
2005 e: Paredes ve dig., 2012, f:Url 8, g: De Lorenzi ve dig., 1997)

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmuis 2x10™* M K,Cr,0;, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
farkl plastiklestiriciler, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu,
Karistirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298 °K.

Tablo 9.3'te gerceklesen deneysel sonuglara gore kinetik verilerin 1181 altinda
dielektrik sabiti en yiiksek ve viskozitesi en diisiik olan plastiklestirici 2-NPPE'dir ve
Cr(VD'nin en yiiksek transportu bu plastiklestiriciyle elde edilmistir. Yiksek
dielektrik sabitinde iyon giftleri daha kolay ayrisirlar. Her bir iyon saf halden daha
yiiksek bir diflizyon katsayisina sahiptir, hedef ¢ozeltiler ve tasiyicilar yigin iyon
ciftleri igerirler. Ayrica plastiklestiricilerin komsu gruplarinin aktif bolgeleri ile

tastyici arasina iyonlar daha kolay yerlesirler (Duffey ve dig., 1978).
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Tablo 9.3'e bakildiginda en diisiik dielektrik sabitine sahip olan plastiklestirici Bis(2-
etil hekzil) sebakat ve en yiiksek vizkoziteye sahip di oktil teraftalat
plastiklestiricileri kullanildiginda kinetik verilerde 6nemli bir azalma oldugu dikkati

¢ekmektedir ve bu Stokes-Einstein esitligine gore beklenen bir sonugtur.

kyT

D=
67nr

(9.5)

Stokes-Einstein esitligine gore difiizyon katsayisi ile viskozite ters orantili olarak
degismektedir. Viskozitesinin artmasi diflizyonu azaltacagindan bu da dolayisiyla
polimer igerikli membran transport ¢alismalarinda tagimanin azalmasina yani akinin

azalmasina neden olmaktadir.

Gergeklestirilen polimer igerikli membran transport c¢aligmalarinda 2-NPPE
plastiklestiricisi ile en iyi kinetik veriler elde edilmesine ragmen maliyetinin oldukca
yiiksek olmasi nedeniyle optimum sartlarda plastiklestirici olarak 2-NPOE tercih
edilmistir. 2-NPOE i¢in Tablo 9.3'deki kinetik veriler dikkate alindiginda elde edilen
degerlerin bu plastiklestirici i¢in de oldukg¢a yiliksek oldugu goriilmektedir.

9.5 Sicaklik Etkisi

Cr(VI) metal katyonunun polimer igerikli membranlar boyunca transport
deneylerinde her iki ligand i¢in de farkli sicakliklarda (288 K, 293 K, 298 K, 303 K,
308 K ve 313 K) gergeklestirilmistir. Tablo 9.4'de farkl sicakliklarda gergeklestirilen
deneyler icin elde edilen kinetik veriler goriilmektedir. Transport deneyleri
sonucunda elde edilen verilere bakildiginda sicakligin degistirilmesi ile transport
hizlarinda 6nemli degisiklikler olmaktadir. Kullandigimiz her iki ligand ig¢inde
sicaklik degerlerinin artmasi transport hizlarini arttirmaktadir. Transport isleminde
meydana gelen komplekslesme reaksiyonunun yiiksek sicakliklarda daha kolay
gergeklestigi ve bununda transport hizini arttirdign goriilmistiir. Calisilan ilk ¢
sicaklik i¢in (288 K, 293 K, 298 K) polimer icerikli membran transport deneylerinde
Cr(VI)'nin taginma siiresi 6 saat iken, yiiksek sicakliklarda (303 K, 308 K, 313 K) ise

Cr(VI)'nin transport siiresi 4 saat olarak belirlenmistir.
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Tablo 9.4: Cr(VI) transport hizina sicaklik etkisi

Sicakhk  kx10®  Px10° Ix10° Dx10° RF(%) Transport

(°K) s (m/s)  (mol/m?s)  (m?/s) S(;‘JJS‘
288 1,634 8,098 1,612 3504 96,62 6
293 1,970 9,763 1,953 4,156 98,69 6
- 298 2272 11260 2,252 4,759 99,38 6
_‘:E 303 2559 12,682 2,536 5417 98,31 4
308 2810 13926 2,785 5926 98,69 4
313 3,108 15403 3,081 6,520 99,23 4
288 1,243 6,160 1,232 2,810 92,08 6
293 1,495 7,409 1,482 3281 94,85 6
~ 298 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69 6
'iE. 303 1,839 9,114 1,823 4116 93,00 4
308 2,093 10,373 2,074 4575 9523 4
313 2,440  12.092 2,418 5240 96,92 4

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmuis 2x10™* M K,Cr,0;, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi 500
rpm, Sicaklik 293-313 °K.

Tablo 9.4'deki verileri kullanarak Sekil 9.10 ve 9.11'de ¢izilen grafiklerden sicaklik

degisimi ile aki ve gecirgenlik katsayist degerlerinin degisimi goriilmektedir.
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Sekil 9.10 : Ligand 1 igin sicaklik-gecirgenlik katsayisi degisimi
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Sekil 9.11 : Ligand 2 i¢in sicaklik-aki degisimi
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Ligand 1 tasiyicisit igin farkli sicakliklardaki (288-313 K) transport deneylerine ait,
sicaklik-gecirgenlik katsayisi grafigi, Ligand 2 tasiyicisi i¢in ise sicaklik-baslangic
akis1 degisim grafikleri sicakligin polimer igerikli membran transport deneylerine
etkisini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Sekil 9.10 ve Sekil 9.11'de agikga
goriildiigh gibi, en yiliksek transport verimine 313 K'de, en diisiik transport verimine

ise 288 K'de ulasildig goriilmektedir.

cr® iyonunun transportu icin elde edilen kinetik parametreler iizerine sicakligin
etkisi, aktivasyon enerjisi degerlerinin hesaplanmasi agisindan olduk¢a ©Onem
tasimaktadir. Arrhenius tarafindan verilen denklem asagida Esitlik 9.6 ile
tamimlanmistir. Aktivasyon enerjisi (E;) degerleri, Sekil 9.12°de ¢izilen In K'ya

karsiik 1/T degerlerinin grafigi gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden

hesaplanmustir.
E, /1
In(k)=In(A ——(—) 9.6
(R=In(A)- 2 (5 (96)
-8,0
o ® ligand 2
O Ligand 1
-8,2 1
Ligand 1
e y= - 2272,739 x- 0,7915
8,4 - R’=0,98758
X
=
-8,6 -
o
Ligand 2
-8,8 1 y=-2299,096 x - 0,9882
R’=0,98969
-9,0 A ([ ]

0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

1T (°K)

Sekil 9.12 : Ligand 1 ve 2 igin ¢izilen Arrhenius grafigi
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Sekil 9.12'deki ¢izilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden yararlanilarak
Ligand 1 kullanildiginda transport prosesi i¢in aktivasyon enerjisi degeri 18,895
kj/mol olarak bulunurken, Ligand 2 kullanildiginda ise transport prosesi igin
aktivasyon enerjisi degeri 19,115 Kkj/mol olarak bulunmustur. Hiz sabitleri iizerine
sicakligin ¢ok kuvvetli bir etkisi olmasi yiiziinden, difiizyon kontrollii prosesler i¢in
aktivasyon enerjisi (E,) degerleri oldukga diisiik, kimyasal kontrollii prosesler igin ise
oldukga yiiksektir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993, Kobya ve dig., 1997). Bu nedenle
herhangi bir proses icin 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, diflizyon kontrollii proseslerde
aktivasyon enerjisi degerleri 40 kj/mol'den kiigiiktiir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993).
Bu calismada p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicilari kullanilarak Cr(VI)
transportu iglemi sonucu bulunan aktivasyon enerjisi degeri (E;) degerleri Ligand 1
icin 18,895 kj/mol ve Ligand 2 tasiyici igin ise 19,115 kj/mol'diir. Her iki ligand
kullanilarak gergeklestirilen polimer igerikli membranda Cr(VI) iyonu transport
prosesinde elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri, bu proseslerin difiizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.

9.6 Akseptor Fazin pH Etkisi

Cr(VD)'nin polimer igerikli membranlar yoluyla transport kinetigine akseptor faz
pH'sinin etkisi incelenirken bes farkli pH degerlerinde (4, 4,5, 5, 5,5 ve 6) ¢ozeltiler
kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Cr(VI) iyonu farkli pH'larda farkli iyon
formlarinda (HCrOy, CrO42', Cr2072') bulunmakta ve asidik sartlarda HCrO4
iyonlar1 ortamda daha fazla bulunmaktadir. Bu nedenle dondr fazda bikromat
iyonlar1 halinde bulunan Cr(VI) metal katyonunun akseptér faza tasinmasinda

akseptor fazin pH'sinin arastirilmasi oldukg¢a 6nemlidir.

Transport mekanizmasinda komplekslesme asidik sartlarda gergeklesirken
dekomplekslesme veya bozunma notrale yakin ortamda gerceklesmektedir. Bu
nedenle, dondr ve akseptdr fazin pH degerlerinin sabit tutulmasi transportun
gerceklesebilmesi i¢in olmazsa olmaz bir durumdur. Cr(VI) metal katyonunun
transportu esnasinda akseptor fazda meydana gelebilecek pH degisimlerini en aza
indirebilmek i¢in CH;COOH/NH4,CH3COO tampon ¢ozeltilerinin kullanilmasi tercih

edilmistir. Dondr fazda bulunan Cr(VI) iyonlarinin farkli pH’larda akseptor faza
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polimer igerikli sivi membranlar yoluyla tasinimi igin gergeklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen kinetik veriler Tablo 9.5°de belirtilmistir. Tablo 9.5'deki
sonuglardan anlasilacag tizere polimer igerikli membran yoluyla Cr(VI) iyonlarinin
transportu, akseptor fazin pH’sinin degisiminden fazlasiyla etkilenmektedir. Tablo
9.5'de her iki ligand i¢in de en yiiksek transport verimliligine pH 5'de ulasilmis ve
hiz sabiti (k), gecirgenlik katsayisi (P) ve akisi (J) bu pH'ta en yiiksek degerleri

almustir.
Tablo 9.5: Cr(VI) transport hizina akseptor faz pH etkisi
Akseptor Faz  kx10*  Px10°  Jx10° Dx10'° RF(%)
pH'st Y (mls) (molim?s)  (m%s)

4 0,193 0,956 0,191 1,079 37,23

45 1,803 8,936 1,787 3,824 98,15

Ligand 1 5 2,272 11,260 2,252 4,759 99,38
5,5 1,564 7,751 1,550 3,375 96,46

6 0,479 2,374 0,475 1,519 65,62

4 0,227 1,125 0,225 1,157 40,85

4,5 1,104 5471 1,094 2,551 90,08

Ligand 2 5 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69
5,5 1,148 5,689 1,138 2,597 92,00

6 0,265 1,313 0,263 1,260 43,77

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmuis 2x10™* M K,Cr,0;, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 4-6 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karigtirma hizi
500 rpm, Sicaklik 298 °K.

Dikromat iyonlar1 diisiik pH degerlerinde kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisina
baglanmakta ve daha yiiksek pH degerlerinde ise sokiilmektedir. Bu ylizden dikromat
iyonlarinin verimli ve etkili transportunun gergeklesebilmesi icin akseptor fazin pH
degerinin donor fazin pH degerinden daha yiiksek tutulmasi gerekmektedir (Tabake1
ve dig., 2003, Ediz ve dig., 2004, Memon ve dig., 2004b, Yilmaz ve dig., 2008,
Onag, 2013). Akseptor faz pH'sinin transporttaki rolii, donér/membran faz

araylizeyinde olusan kompleksin, membran/akseptor faz arayiizeyinden sokiiliirken
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ne kadar kolay dekomplekslesebilmesi ile ilgilidir. Burada gerceklesen
dekomplekslesme reaksiyonu ne kadar hizli olursa transport verimliligi de o kadar
yiiksektir. Tablodaki sonuglar incelendiginde pH 4'te Ligand 1 i¢in %RF degeri
37,23 ve Ligand 2 igin ise 40,85'tir. Akseptor fazin pH's1 6 olarak alindiginda pH
4'tekine benzer diisiik kinetik sonuclar elde edilmistir. Fakat akseptor faz pH's1 4,5-
5,5 aralig1 transport kinetik verilerinin en yliksek oldugu araliktir. pH 4,5-5,5
araliginda mebran faz/akseptér faz ara yiizeyindeki kompleksin en kolay
dekomplekslesmeyi bu pH araliginda gergeklestirdigi Tablo 9.5'deki transport
verilerine bakildiginda agik¢a goriilmektedir. Elde edilen kinetik veriler 1siginda
Cr(VD)'nin polimer igerikli membran araciligiyla transportunda akseptor faz pH'sinin
4,5-5,5 araligi, transport veriminin en yiliksek oldugu araliktir. Sekil 9.13'de ¢izilen
grafikte pH'ya baglh olarak hiz sabitinin degisimi gosterilmistir. Bu araliktaki deney
sonuglarina bakildiginda pH 5 ile ¢alisildigi zaman, pH 4,5 ile pH 5,5'a gore en iyi
sonuglara ulasilmas1 ilerleyen deneyler i¢gin pH 5 CH3COOH/NH4CH3;COO

tamponunun akseptor faz i¢in optimum pH oldugunu gostermistir.

2,5
—o— L (1)
—O0— L (2
2,0 1
—~ 1,5 1
<«
<
o
—
X
X 1,0
0,5 ~
0,0 T T T T T
4,0 4,5 5,0 55 6,0

pH

Sekil 9.13 : Akseptor faz pH ile hiz sabitleri degisimi
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9.7 Donér Faz Asit Tiirii ve Konsantrasyonunun Etkisi

Bir dnceki boliimde akseptdr faz pH degerinin, dondr faz pH degerinden daha yiiksek
tutulmasi gerektigini vurgulamistik. Dondr fazda dikromat iyonlar1 halinde bulunan
Cr(VI) metal katyonunun ¢ozeltideki asitligini saglamak i¢in kullanilan asidin asit
tiiriiniin etkisini belirlemek son derece dnemlidir. Bu sebeple gerceklestirilen polimer
icerikli membranlar araciligiyla gerceklestirilen deneylerde, donor fazdaki sulu
¢ozeltinin asitliginin saglanmasinda {i¢ farkli asit tiirti kullanilmistir (HCI, HNO3 ve
H2SO,). Dondr fazda HCI, HNO3 ve H,SO, asitlerinin derisimi 0,75 M alinirken
diger deneysel sartlarda higbir degisiklik yapilmamistir. Elde edilen kinetik veriler
Tablo 9.6'da sunulmaktadir.

Tablo 9.6: Cr(VI) transportuna donér faz asit tiirii etkisi
Donér Faz kx10*  Px10®°  Jx10° Dx10"° RF(%)

Asit Tiirii (s (m/s) (molim%s) (m%s)
HNO; 0,103 0510 0,102 0968 22,15
Ligand 1 H2S0, 0,539 2671 0,534 1,642 68,31
HCI 2,272 11,260 2,252 4,759 99,38
HNO; 0,108 0535 0,107 1,000 22,46
Ligand 2 H2S0, 0406 2012 0,402 1,387 60,92
HCI 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69

Donér faz: 0,75 M farkl asitlerde hazirlanmis 2x10* M K,Cr,O;, Membran bilesimi 1,75mL 2-
NPOE/1 g CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu,
Karistirma hiz1 500 rpm, Sicaklik 298 °K.

Burada en 6nemli etki donor fazdaki kromat ile HCI ve H,SO, arasinda Esitlik 9.7 ve
Esitlik 9.8 uyarinca asagidaki reaksiyonlarda kompleks olusurken, HNOj3 igin benzer
bir kompleks olugmamaktadir (Konczyk ve dig., 2010, Kaya ve dig.,2013). Bu
duruma paralel olarak donor fazda nitrik asidin kullanildigi deneylerde transport
verimi oldukca disiiktiir. Donor fazda asit tiirii olarak kullanilan siilfirik asit
yarigapinin hidroklorik asitten daha biiyiik olmasi, olusan kompleksin difiizyonunu
zorlastirmaktadir. Tablo 9.6'da goriildiigli gibi, donér fazda asit tiiri olarak HCI
kullanildiginda en iyi sonuglar elde edilmistir. Ayrica Sekil 9.14'de Ligand 1 igin
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gecirgenlik katsay1 (P), difiizyon katsayist (D) ve akis hizi (J) degerlerine karsi

cizilen grafikte asit tiliriiniin etkisi net bir sekilde goriilmektedir.
HCrO, + H,S0; === Cr055042 + H,0 (9.7)

HCrO, + H* + CI' == CrOsCI" + H,0 (9.8)

B Jx10° (mol/mZ.s)
[ Dx10'(m?s)
B Px10° (m/s)

Sekil 9.14 : Ligand 1 i¢in dondr fazdaki farkl asit tiirleri i¢in P-D-J grafigi.
(Al: HNOg3, A2: H,SO,4, A3: HCI)
En iyi transport verimine, dondr fazda asit tiirii olarak HCI kullanildigi zaman
ulasildigi belirlendikten sonra kullanilacak HC1 derisiminin etkisi incelenmistir.
Akseptor fazda asit tiirii olarak kullanilan HCI1, 0,1-1 M araliginda 5 farkli derisimde
kullanilmistir. Elde edilen Kkinetik veriler Tablo 9.7'de gosterilmistir. En yiiksek
kinetik degerlere donor fazda 0,75 M HCI kullanildiginda ulasilmistir. Dondr faz igin
0,1-1 M HCI derisim araligmin Cr(VI)'nin transportu i¢in uygun aralik oldugu
transport sonuglariin birbirine olan yakinligi ile belirlenmistir. Ligand 1 i¢in donér

fazda HCI derisiminin transport prosesine etkisi Tablo 9.7'de verilmistir. Mevcut
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araligin kullanilabilirliginden dolayr ayni deneyler Ligand 2 i¢in tekrarlanmayip

Ligand 1'in optimum asit derisim degeri kullanilmistir.

Tablo 9.7: Cr(VI) transport hizina donér faz asit derisiminin etkisi
Donér Faz kx10* Px10®  Jx10° Dx10'° RF(%)

Asit Derisimi 1 ) )
(M) (sM) (m/s)  (mol/m®s)  (m</s)
1 1,928 9,555 1,911 4,044 99,23
0,75 2,272 11,260 2,252 4,759 99,38
Ligand 1 0,5 2,041 10,115 2,023 4,295 98,92
0,25 1,970 9,763 1,953 4,165 98,46
0,1 1,938 9,605 1,921 4,103 98,31

Donér faz: 0,1-1 M HCl'de hazirlanmus 2x10™* M K,Cr,07, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,2 M Ligand 1, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi 500
rpm, Sicaklik 298 °K.

Tablo 9.7'de 6zetlendigi gibi, dondr faz HCI derisiminin Cr(VI) transportuna etkisi
0,1 M-1 M araliginda ihmal edilebilecek boyuttadir.

9.8 Karistirma Hiz1 EtKisi

Gergeklestirilen polimer igerikli membran caligmalarinda kaliks[4]aren amin tiirevi
tastyicilart igin ii¢ farkli karistirma hizinda (300, 400, 500 rpm) Cr(VI) metal
katyonunun transport deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo

9.8'de verilmistir.
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Tablo 9.8: Cr(VI) transportuna karistirma hiz1 etkisi
Kanstrma Him - kx10*  Px10°  Jx10° Dx10° RF(%)

(rpm) (s (m/s) (mol/m’s)  (m%s)

300 1,244 6,165 1,233 2,750 94,15
Ligand 1 400 1,393 6,904 1,381 3,057 94,85

500 2,272 11260 2,252 4,759 99,38

300 0986 4,886 0,977 2,328 88,15
Ligand 2 400 1,204 5,967 1,193 2,715 92,31

500 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmig 2x10* M K,Cr,07, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 ¢
CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi 300-
500 rpm, Sicaklik 298 °K.

Tablo 9.8'de goriildiigii gibi hiz sabiti (k), akis hizi (J), membran gecirgenlik
katsayis1 (P) ve difiizyon katsayis1 (D) degerleri karistirma hizinin artmasiyla dogru
orantili olarak artmaktadir. Tablo 9.8’deki k, P ve J degerlerine bagli olarak en
yiiksek transport verimi 500 rpm karistirma hizinda gergeklesmistir. Bu sonuglar
polimer igerikli membranlarda karistirma hizinin 6nemli bir faktér oldugunu
gostermektedir. Cilinkii karistirma hizinin artmasiyla Cr(VI) metal katyonu ile tasiyici
ligand arasindaki dondr/membran (d/m) ve membran/akseptdr (m/a) ara
yiizeylerindeki sinir tabakasmin kalinligi azalmakta ve dolayisiyla transport hizi
artmaktadir. Bu durum yiiksek karistirma hizlarinda kromat anyonu ile tastyici ligand
arasinda gerceklesen difiizyon kontrollii reaksiyonun daha kisa siirede olustugunu
gostermektedir. Fakat 500 rpm karistirma hizinin tizerine ¢ikildiginda diflizyon
tabakasinin kararliliginin bozuldugu ve ¢esitli diizensizliklerin meydana geldigi
gozlenmistir. Bu sebeple her iki tasiyicimiz i¢in optimum karistirma hizi 500 rpm

olarak belirlenmistir.

9.9 Donor Faz Kromat Derisiminin Etkisi

Cr(VD'nin farkli derisimlerinin transport hizina olan etkisini incelemek amaciyla
Ligand 1 ile donér fazda 0,5-4.10* M olmak iizere 5 farkli (0,5.107, 1.10, 2.10™,
3.10%, 4.10'4) konsantrasyon araliginda calisilmistir. Burada gergeklestirilen

calismanin amact membran kapasitesini belirlemektir. Elde edilen transport verileri
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Tablo 9.9'da verilmektedir. Polimer igerikli membran transport deneyleri sonucunda
donér fazda kromat derisimi 2.10™ M'a kadar kinetik verilerde artis gdzlenirken, bu
degerden sonra ise diislis gozlenmektedir. Tasiyic olarak Ligand 1 kullanilarak elde
edilen kinetik verilerden yola ¢ikarak, ayn1 deneysel parametreler ligand 2 igin de
uygulanmistir. Ligand 2 i¢in gergeklestirilen transport deneylerinde ii¢ farkli Cr(VI)
derisiminde ¢aligilmigtir. Tablo 9.9'daki kinetik veriler incelendiginde Ligand 1'e
paralel sonuglar elde edilerek transport veriminin maksimum degerine donor fazdaki
kromat derisimi 2.10* M oldugunda ulasilmistir. Hazirlanan kaliks[4]aren amin
tiirevi tagiyicilarinin her ikisinde de Cr(VI) metal katyonu igin membran kapasitesi
2.10" M olarak belirlenmistir. Membran kapasitesinin yani 2.10* M degerinin
tizerine ¢ikildiginda Tablo 9.9'daki degerlerden de anlasilacagi lizere transport
veriminin diistiigii gdzlenmistir. Polimerik membran yapisinda bulunan tasiyicinin
Cr(VI) metal katyonunun tasinmasinda tasiyabilecegi optimum seviyenin iizerine
cikildiginda, dondr fazda bulunan Cr(VI) miktarinin fazlasini tasiyici, akseptor faza
gecirememekte yani membran kapasitesi agildigindan transport iizerinde olumsuz bir

etki olusturmaktadir.

Tablo 9.9: Donér Faz Dikromat Derisiminin Cr(VI) transportuna etkisi

Dikromat kx10® Px10°  Jx10° Dx10" RF(%)
Derigimi . 9 9
(sM) (m/s)  (mol/m®s) (m</s)
(M)
0,5x10™* 1,607 7,964 0,398 3,473 96,31
1x10™ 1,749 8,668 0,867 3,762 96,77
Ligand 1
2x10™ 2,272 11,260 2,252 4759 99,38
3x10™ 1,301 6,448 1,934 2,902 93,33
0,5x10™* 0,237 1,224 0,061 1,068 48,12
1x10™ 0,532 2,636 0,263 1,628 68,00
Ligand 2
2x10™ 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69
3x10™ 1,117 5,536 1,661 2,543 9144

Dondér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmis 0,5-4x10* M K,Cr,07, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi 300-
500 rpm, Sicaklik 298 °K.
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9.10 Membran Kalinh@imin Etkisi

Polimer igerikli membranlar yoluyla gergeklestirilen Cr(VI) metal katyonunun
tasinim ¢aligmalarinda membran kalinliginin transport verimliligine etkisini oldukga
onemlidir ve bu sebeple gerceklestirdigimiz deneysel ¢alismalarda polimerik destek
maddesi olarak kullanilan CTA'nin bes farkli miktar1 alinmis ve diger biitiin sartlar
sabit tutulmustur. Bu deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 9.10'da verilmistir.
Membran kalinlig1 arttik¢a olusan kompleksin katedecegi yol artacagindan kalinlikla
birlikte transport degerlerinde azalma goriilmektedir. Bu sebeple transport
calismalarinda nispeten daha ince membranlar sentezleyerek donor faz/membran faz
araylizeyinde olusan kompleksin akseptor faza daha c¢abuk ulasabilmesi
hedeflenmistir. Bu amagla hazirlanan membran kalinhigini1 ortalama 42 pm olarak

belirleyerek diger transport deneylerinde de bu kalinlik optimum olarak kabul

edilmistir.
Tablo 9.10: Membran kalinliginin Cr(V1) tasinimina etkisi
Membran kx10* Px10®  Jx10° Dx10° RF(%)
kalmbigr (um) i) (molim?s)  (m2s)

42 2,272 11,260 2,252 4,759 99,38

48 2,162 10,715 2,143 5,187 99,15

Ligand 1 54 2,020 10,011 2,002 5,473 98,77
60 1,943 9,629 1,926 5,859 98,61

66 1,867 9,253 1,850 6,222 98,15

42 1,700 8,425 1,685 3,622 97,69

48 1,555 7,706 1,541 3,808 97,15

Ligand 2 54 1,319 6,537 1,307 3,736 94,46
60 1,184 5,868 1,174 3,795 92,77

66 1,009 5,000 1,000 3,750 88,00

Donér faz: 0,75 M HCl'de hazirlanmig 2x10* M K,Cr,0O7, Membran bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g
CTA, 0,2 M Ligand 1-2, Akseptor faz: pH 5 asetik asit/amonyum asetat tamponu, Karistirma hizi 300-
500 rpm, Sicaklik 298 °K.
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9.11 Membran Kararhhg

Polimer icerikli membranlar youluyla gergeklestirilen transport calismalarinda
sentezlenen membranin dayaniklili§i incelenmistir. SLM'nin sinirli kullaniminin en
onemli nedeni endiistriyel alanda membran kararliligininin ve Omriiniin ticari
uygulamalar i¢in diisiik olmasidir. SLM'nin bu dezavantaji, bir¢ok arastirmacinin
PIM'in kararlilik ¢aligmalari tizerine ilgi odagi olmasinin sebebidir. SLM'de kapiler
etki veya yiizey gerilimi, destekleyici gozeneklere membran sivisinin dagilimindan
sorumludur. Bunun aksine, PIM'de tasiyici, plastiklestirici ve temel polimer
membrana homojen ince bir film i¢inde iyi bir sekilde baglanmistir. Tasiyici,
plastiklestirici ve temel membran yapisi1 arasinda kovalent bag yoktur ve biiyiik
olasilikla bunlarin hidrofobik kuvvetler gibi (Wander waals veya hidrojen baglar)
ikincil baglanma birimi ile birbirine baghdirlar. Bu ikincil kuvvetler kapiler
kuvvetlerden veya vyiizey geriliminden daha giicliidiirler. Sonug¢ olarak PIM
calismalarinda agik¢a kanitlandigi gibi, PIM’ler SLM’den o6nemli o6l¢iide daha

kararhidirlar.

Bu nedenle kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicilar1 kullanarak PIM yoluyla Cr(VI)
metal katyonunun transport c¢aligsmalarinda sentezledigimiz polimerik membranin
dayaniklililigimi  arastirdik. Optimum  sartlarin  hi¢  biri  degistirilmeksizin
sentezledigimiz membran ile Cr(VI) metal katyonu transport deneylerini 10 defa

tekrarlandi. Elde edilen bulgular Tablo 9.11'de verilmistir.
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Tablo 9.11: Membranin tekrar kullanabilirligi

Ligand 1 Ligand 2

Tekrar kx10* RF(%) kx10* RF(%)
Sayist ) (5%

1 2,272 99,38 1,700 97,69

2 2,012 95,00 1,502 95,77

3 1,871 93,38 1,320 93,23

4 1,597 90,00 1,158 89,77

5 1,501 88,23 1,024 86,85

6 1,370 85,85 0,917 83,92

7 1,070 78,62 0,752 78,62

0,887 73,31 0,574 69,08

9 0,797 71,69 0,476 62,62

10 0,681 64,07 0,440 59,92

Tablo 9.11°den de anlasilacag iizere aynit membran tekrar tekrar kullanildiginda bile
olduke¢a yiiksek geri kazanim faktorii (RF) degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
Membranlarin 6. kez tekrar kullanilmasi durumunda bile geri kazanim faktorii olan
RF degerlerinin %80'lerin tizerinde olmas1 sentezlenen membranlarin ¢ok dayanikli,
uzun Omiirli ve tekrar kullanilabilir oldugunun kanitidir. Bu durum Ligand 1 ve
Ligand 2 i¢in ¢izilen Sekil 9.15 ve Sekil 9.16'deki deney tekrar sayisi-RF grafiginde
acik bir sekilde goriilmektedir.

Mevcut literatiir ¢alismalarina bakildiginda polimer igerikli membran yontemi ile
hazirlanan membranlar, destekli sivi membranlarda kullanilan polimerik
membranlara gore ¢ok daha dayanikli ve ayn1 zamanda ayirma yontemlerinde uzun
stire kullanim1 sebebiyle olduk¢a ekonomiktir (Nghiem ve dig., 2006).
Gergeklestirdigimiz polimer icerikli membran yontemi ile elde ettigimiz deneysel

sonuglar literatiirdeki sonuglarla uyum i¢indedir.

145



RF(%)

RF(%)

100

90

80

70

60

Tekrar Sayisi

Sekil 9.15: Ligand 1 i¢in tekrar sayisina karst RF(%) grafigi
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Sekil 9.16: Ligand 2 i¢in tekrar sayisina karst RF(%) grafigi
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9.12 Yiizey Morfolojisi

Polimer igerikli membran yapisini aydinlatmak amaciyla Infrared Spektroskopisi
(FT-IR), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

ve temas agis1 (contact angle) ol¢iimleri gergeklestirilmistir.

Membran yapisinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan ilk yontem ise FT-IR'dir. Kararli
bir membranda herhangi bir molekiiler arasi kovalent bag olmayip, membranin
yapisini molekiiller aras1 kuvvetler belirlemektedir. Sekil 9.17'de sirasi1 ile Ligand 1
(@), CTA+2-NPOE (b) ve CTA+2-NPOE+Ligand 1'in (c) FT-IR spektrumlart yer
almaktadir. Sekil 9.18'de ise Ligand 2 (a), CTA+2-NPOE (b) ve CTA+2-
NPOE-+Ligand 2'nin (c) FT-IR spektrumlar1 yer almaktadir.
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Sekil 9.17 : (a) Ligand 1, (b) CTA+2-NPOE, (c) CTA+2- NPOE+Ligand 1
icin FT-IR spektrumlari
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Tablo 9.12'de polimer icerikli membranlar yoluyla gergeklestirilen transport
calismalarinda kullanilan tasiyict ligandlarin  (Ligand 1 ve Ligand 2) ve
membranlarin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan FT-IR spektrumunlarindan

elde edilen pik degerleri ve bunlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar yer almaktadir.

Tablo 9.12: FT-IR spektrumundan elde edilen fonksiyonel gruplar ve pik degerleri

Membran Pik Degerleri (cm™) Fonksiyonel Grup
3171 O-H
Ligand 1 2952-2866 C-H (Alifatik)_
1655-1605 C=C (Aromatik)
1462-1362 C-N
3217 O-H
2951-2864 C-H (Alifatik)
Ligand 2 1671-1601 C=C (Aromatik)
1481-1361 C-N
1147 C-O
2928-2857 C-H (Alifatik)
1756 C=0
1526 NO;
CTA+2NPOE 1357 C-N
1609-1583 C=C (Aromatik)
1054 C-O
3485 O-H
2932 C-H (Alifatik)
. 3166-3058 C-H (Aromatik)
CTA+2NPOE + Ligand 1 1751 c=0
1606 C=C (Aromatik)
1467-1362 C-N
3489 O-H
3163-3079 C-H (Aromatik)
2928-2856 C-H (Alifatik)
: 1755 C=0
CTA+2NPOE + Ligand 2 1608 C=C (Aromatik)
1526 NO;
1466-1361 C-N
1279-1047 C-O

Tablo 9.12 ve Sekil 9.17'ye bakildiginda Ligand 1'in yapisinda bulunan C-N, C=C,
C-H (Alifatik), ve O-H gruplarmin varhigt FT-IR spektrumlarinda agikca
goriilmektedir. Sekil 9.17 (c)'ye bakildiginda (CTA+2NPOE + Ligand 1) hem Ligand
1 tastyicisi hem de bos membran i¢in (CTA+2NPOE) spesifik olan fonksiyonel
gruplarin varligi net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 9.16 (a)'da 3171'de yer alan pik
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Ligand 1 tastyicisinda bulunan O-H gruplarinin varligini gosterirken Sekil 9.17 (c)'de
bu pikin deforme oldugu goriilmektedir. Bu Ligand 1 tasiyicisinin CTA+2NPOE'ye

O-H gruplar iizerinden baglandigin1 gostermektedir.

Tablo 9.12 ve Sekil 9.18'e bakildiginda Ligand 2'nin yapisinda bulunan C-N, C=C,
C-H (Alifatik), C-O ve O-H gruplarinin varligit FT-IR spektrumlarinda agikca
goriilmektedir. Sekil 9.17 (a)'ya ait olan (Ligand 2) FT-IR spektrumlarinda parmak
izi bolgesindeki pik alanlar1 daha kiiciik iken Sekil 9.18 (c)'de (CTA+2NPOE +
Ligand 2) tiim fonksiyonel gruplara ait piklerin dolgun ve kuvvetli olmasi Ligand 2

tastyicist ile CTA + 2-NPOE arasinda iyi bir baglanmanin oldugunu kanitlamaktadir.

Polimer igerikli membranlar yoluyla gergeklestirilen Cr(VI) metal katyonunun
tasinmas1 deneylerinde kullanilan CTA, 2-NPOE, Ligand 1 ve Ligand 2
bilesenlerinin yapilarinda Tablo 9.12'de de agikga goriilebilecegi tizere benzer
fonkiyonel gruplar yer almaktadir. Benzer fonksiyonel gruplarin varligi, membran
yapisinin aydinlatilmasi amaci ile kullanilan yilizey karekterizasyon yontemi olan FT-
IR spektroskopisi kullanimini siirlandirmaktadir. Bu amagcla diger ylizey
karekterizasyon teknikleri olan AFM, SEM ve temas acis1 yOntemlerine

basvurulmustur.

Yiizey karakterizasyon calismalarinda membran ylizeyinin fotografinin ¢ekildigi
AFM en ¢ok kullanilan ve net sonuglarin elde edildigi bir yontemdir. Bu sebeple
Ligand 1 ve Ligand 2 kullanilarak optimum sartlarda hazirlanan polimer icerikli

membranlarin ylizey fotograflar1 AFM kullanilarak ¢ekilmistir.

Polimer igerikli membran boyunca tasima isini gerceklestiren kaliks[4]aren
tiirevlerinin membran yiizeyinde meydana getirdigi farklilagmay1 gorebilmek i¢in
oncelikli olarak tasiyici olarak kullanilan Ligand 1 ve Ligand 2 eklenmeksizin
optimum kompozit Dbilesiminde membran olusturulmustur. Sekil 9.19'da
kaliks[4]aren tiirevleri eklenmeden olusturulan CTA+2-NPOE polimerik membranin
AFM goriintiileri verilmistir. Sekil 9.20 ve Sekil 9.21'de ise sirasiyla; Ligand 1
kaliks[4]aren tasiyicist ilave edilerek olusturulan Ligand 1 + CTA + 2-NPOE ve
Ligand 2 kaliks[4]aren tasiyicisi ilave edilerek olusturulan Ligand 2 + CTA + 2-
NPOE polimerik membranlarin AFM ggriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 9.20 : Ligand 1+CTA+2-NPOE membraninin AFM goriintiisii
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Sekil 9.21 : Ligand 2+CTA+2-NPOE membraninin AFM goriintiisii

Sekil 9.19'da verilen CTA+2-NPOE polimerik membraninin AFM gériintiilerinden
anlasilacag iizere, dikey profildeki gblge yogunluklarinda parlak bolgeler en yiiksek
noktalari, koyu renkli bolgeler ise gbézenekleri gostermektedir. Tasiyict bulunmayan
CTA+2-NPOE membran1 gozeneksizdir ve ¢Oziicii buharlasma hizinin farkh
olmasindan dolay1 yiizeydeki piiriizliilik yok denecek kadar azdir (Tor ve dig., 2009,
Cotton ve Wilkonson, 1988, Kozlowski ve Walkowiak, 2005). Kaliks[4]aren tiirevi
tasiyicisinin ilave edilmesiyle polimerik membran ylizeyler arasindaki farklilik
oldukga belirgindir. Sekil 9.20 ve Sekil 9.21'deki tasiyict bulunan AFM
gorlntiilerinde gozenekler ve dolayisiyla piirlizliilik artmaktadir. Bu olayr AFM
cthazinin vermis oldugu piriizliililk (Ra) sayisal degerlerini de dogrulamaktadir.
Ligand 1 ve Ligand 2 tasiyicilart baglanmadan 6nceki CTA+2-NPOE membraninin
Ra degeri 2.722 nm iken Ligand 1 tasiyicisi baglandiktan sonra olusturulan CTA+2-
NPOE+ Ligand 1 membraninin Ra degeri 104,301 nm, Ligand 2 tasiyicisi
baglandiktan sonra olusturulan CTA+2-NPOE+ Ligand 2 membraninin Ra degeri ise
25,74'dir. Bu farkliliklar CTA+2-NPOE membranina kaliks[4]aren tiirevi

tastyicilarinin (Ligand 1 ve Ligand 2) baglanmasindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica, membran yiizeyinin hidrofilik olup olmadigini incelemek amaciyla temas
acist  Olglim deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 9.22'de CTA+2-NPOE kor
membranmin Sekil 9.23 ve Sekil 9.24'de ise CTA+2-NPOE-tkaliks[4]aren tiirevi

tastyicilart iceren polimerik membranlarin temas agis1 goriintiileri verilmistir.
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Sekil 9.22 : CTA+2-NPOE membranina ait temas agis1 goriintiisii.

CTA+2-NPOE ve CTA+2-NPOE+kaliks[4]aren tiirevi tastyicili her bir membraninin
tizerine 3,5 pL ultra saf su eklenerek temas ylizey acilart derece (°) olarak
Ol¢iilmiistiir. CTA+2-NPOE membrani i¢in (65,41+2)° ve CTA+2-NPOE+Ligand 1
kaliks[4]aren tiirevi tasiyicili membran i¢in (83,44+3)° iken CTA+2-NPOE+Ligand 2
kaliks[4]aren tiirevi tasiyicili membran igin ise (82,11+3)* dir. Eger kat1 ylizey
hidrofobik ise temas agis1 90° den daha biiyiiktiir (Forch ve dig., 2009).

Sekil 9.23 : CTA+2-NPOE+Ligand 1 membranina ait temas agis1 goriintiisii
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Sekil 9.24 : CTA+2-NPOE+Ligand 2 membranina ait temas agis1 goriintiisii

Tasiyict baglanmasiyla olusturulan polimer igerikli membranlarin bu degerleri
ortalama (83)° dlgiildiigiinden membran bilesiminin hidrofobik yapiya yakin 6zellikte
olduklarini gostermektedir. Sentezledigimiz polimer igerikli membranlari hidrofobik
yaptya yakin olmasi membrani kararliligin1 oldukca artirmaktadir. Bu sonug bir
onceki bolimde (9.11) wverilen PIM’lerin kararlilik deneyleri sonuglarini

dogrulamaktadir.

Polimer igerikli membran yapisinin aydinlatilmasi amaci ile diger bir yiizey
karekterizasyon yontemi olan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Sekil 9.25'de optimum sartlarda hazirlanan bos membran kompozitine (CTA+2-
NPOE) ait 300 nm ve 1 um boyutlarinda ¢ekilen SEM fotograflar1 yer almaktadir.
Tasiyict (Ligand 1 ve Ligand 2) ilavesi olmaksizin ¢ekilen yiizey fotograflarinda
membran yiizeyinin homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu net bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 9.25 : Bos membrana (CTA+2-NPOE) ait SEM fotograflar
(@ 300 nm (b) 1 um

Polimer igerikli membran boyunca tasima isini yapan Ligand 1 ve Ligand 2'min
membran ylizeyinde meydana getirdigi farkliligi gérebilmek icin Sekil 9.26 ve Sekil
9.27'de membran kompozitine (CTA+2-NPOE) tasiyic1 (Ligand 1 ve Ligand 2) ilave
edildikten sonra optimum sartlarda hazirlanan membranlarin SEM fotograflar1 yer

almaktadir.

P EHT=2000kv  Signal A=SE1 Meg= 2000Kx 3000 ] EHT=2000kv  Signal A= SE1 Mag= 1000KX 1 HT
IProbe= 20pA WD =10.0mm — &/  IPrbes 20pA  WD=100mm —
(a) (b)

Sekil 9.26 : CTA+2-NPOE+Ligand 1 membranina ait SEM fotograflari
(@ 300 nm (b) 1 um
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Sekil 9.27: CTA+2-NPOE+Ligand 2 membranina ait SEM fotograflari
(@) 300 nm (b) 1 um
Bos membran (CTA+2-NPOE) kompozitine ait SEM gorintiileri ile tasiyici ilave
edildikten sonra optimum sartlarda hazirlanan membran kompozitinin SEM
goriintiileri karsilastirildiginda yiizeyler arasindaki farklilik agikca goriilmektedir.
Tasiyict ilave edilmeden g¢ekilen SEM goriintiilerinde membran kompozit ylizeyi
piiriizsiiz iken tasiyici ilavesiyle yiizey piiriizliigii artmis olup, bu farklilik, tagiyicinin

membrana baglandig1 ylizeyde meydana gelen molekiiler dallanma ile agiklanabilir.

SEM goriintiilerinin elde edildigi calismalarin diger bir Onemli avantaji ise
hazirlanan membran kompozit yiizeyinin belirli bir kesitinde elementel bilesim
analizinin elde edilebilmesidir. Membran yapisinda bulunan bilesenlerin elementel
yiizdelerinin bilinmesi ve yapinin daha da aydinlatilmasi i¢in SEM-EDX ydntemi
kullanilmistir. Bu amagla Sekil 9.28'de bos membrana (CTA+2-NPOE) ait SEM-

EDX grafik ve analiz sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 9.28 : Bos membran kompozitine (CTA+2-NPOE) ait
SEM-EDX analiz sonuglar1

Polimer igerikli membran araciligiyla Cr(VI) metal katyonunun tasinmasi
deneylerinde optimum sartlarda hazirlanan CTA+2-NPOE+Ligand 1 ve CTA+2-
NPOE+Ligand 2 membran kompozitinin elementel bilesim analizleri ile bos
membran (CTA+2-NPOE) kompozitinin analiz sonuglart karsilastirilmistir. Bos
membran kompozitinde elementel olarak % 47,57 karbon, % 45,46 oksijen ve %
6,97 azot bulunmaktadir. Tasiyic1 yani Ligand 1 ve Ligand 2 ilavesinden sonra
elementel bilesim sonuglarinda farklilik goriilmektedir. Bunlar sirasiyla Ligand 1

i¢in; % 57,67 karbon, % 35,55 oksijen ve % 9,77 azot, Ligand 2 i¢in; % 56,99
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karbon, % 33,05 oksijen ve % 9,96 azot bulunmaktadir (Sekil 9.29 ve 9.30). Bos
membran kompoziti ile tasiyict eklenmesiyle hazirlanan membran kompozitindeki
azot bilesiminin artis1 bize tasiyicilarin Ligand 1 ve Ligand 2'nin membran yapisina

baglandigini gostermektedir.
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MAG: 552 x HV: 20.0 kV WD:

Spectrum: Objects
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Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
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Carbon K-series 54.67 54.67 62.45 16.7
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Sekil 9.29 : CTA+2-NPOE+Ligand 1 membran kompozitine ait
SEM-EDX analiz sonuglari
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1 Spectrum: Objects

: Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
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1 Carbon K-series 56.99 56.99 63.08 17.5
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40; Total: 100.00 100.00 100.00
.
O‘M"uvv'uvvvuvv'uvvvu"'uvvvuvvvuvvvuvvv

Sekil 9.30 : CTA+2-NPOE+Ligand 2 membran kompozitine ait
SEM-EDX analiz sonuglar1
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10. SONUC VE ONERILER

Toksik metallerin ¢evreye ve insan sagligina vermis oldugu zararlar nedeniyle
secimli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmistir.
Bu nedenle gergeklestirilen polimer igerikli membran transport ¢aligmalarimizda,
Ozellikle toksik bir metal olan Cr(VI) metal katyonunun transportu iizerinde
calistlmistir.  Gergeklestirilen deneysel c¢alismalar sonucunda Cr(VI) metal
katyonunun etkili ve verimli bir sekilde ayrilmasinin polimer igerikli membran

transport ¢caligmalariyla ilgili literatiire biiyiik katk1 yapacagi diisiincesindeyiz.

Bu amagla gergeklestirdigimiz ¢alismada, tasiyici olarak Ligand 1 (5,17-Di-ter-biitil-
11-piperidinometil-25,26,27,28 tetra hidroksi kaliks[4]aren) ve Ligand 2 (5,17,Di-
ter-butil-11,23-Bis[(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekanil) metil]- 25,26,27,28-tetra-
hidroksikaliks[4]aren) kullanilarak polimer icerikli membran transport ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Polimer igerikli membran transport ¢alismalari, Cr(VI) nin farkli
tasiyict konsantrasyonlar1 (Ligand 1 i¢in 0,025, 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 M ve
Ligand 2 i¢in 0,1, 0,15, 0,2, 0,3 ve 0,4 M), farkli akseptor faz pH’1 (4, 4,5, 5, 5.5 ve
6,), farkli dondr faz asit tiirli ve konsantrasyonu (HNOs3, H,SO,4 ve HCI, Ligand 1
icin 0,1, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1 M), farkli plastiklestirici tiirleri (2-NPOE, 2-NPPE,
DOPT, DOA, T2EHP, TBEP ve bis(2-etilhekzil)sebakat), sicaklik etkisi (Ligand 1
ve Ligand 2 igin 288, 293, 298, 303, 308 ve 313°K), farkli karistirma hizlar1 (300,
400, 500 rpm), donér faz dikromat derisimi (0,5x10, 1 x10™, 2 x10™, 3 x10™ M),
membran kalinligr (42, 48, 54, 60 ve 66um), membran kompozit bilesimi ( 1,00,
1,25, 1,5, 1,75, 2,00, 2,25 mL 2-NPOE / 1 g CTA) ve membranin kararliligi gibi

degisik parametrelerin 15181 altinda gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen deneysel caligmalar sonucunda optimum kosullar her iki ligand icin
membran kompozit bilesimi 1,75mL 2-NPOE/1 g CTA, tasiyic1 konsantrasyonu 0,2
M, akseptor faz pH's1 5, karistirma hizi 500 rpm, membran kalinligi 42 pm, sicalik
298 °K, donér faz asit tiirii HCI ve derisimi 0,75 M, dondr faz dikromat derisimi
2x10™* M olarak belirlenmistir.
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Farkli parametrelerde yapilan calismalar sonucunda hiz sabiti (k), madde akist (J),
gecirgenlik katsayis1 (P), geri kazanim faktorii (RF), difiizyon katsayisi (D) degerleri
ve her iki ligand icin transport prosesesinin aktivasyon enerjisi degerleri (Ej)
hesaplanmistir. Calismalar sonucunda, Cr(VI) metal katyonunun transport
verimliliginde akseptor fazin pH’1, dondr fazin asit tiirli, plastiklestirici miktart,
karistirma hizi, sicaklik, tasiyict derisimi, dondr faz dikromat derisimi ve membran

kaliliginin ¢ok etkili oldugu gézlemlenmistir.

Polimer igerikli membranin ylizey morfolojisindeki degismeler AFM, FT-IR
spektroskopisi, SEM ve SEM-EDX ile karakterize edilmistir. Bu karakterizasyon
islemleri sonucunda bos membran ve tasiyicili membranlarin yiizey morfolojilerinin
birbirinden oldukca farkli oldugu goriilmiistiir. Ayrica, membran bilesiminin temas
acist Olciimii Contact Angle cihazi ile gergeklestirilmistir. Kaliks[4]aren tiirevi
tagiyicist baglanmis polimer igerikli membranin (PIM) temas agisi Ligand 1 i¢in
83,44°, Ligand 2 igin ise 82,11° olarak bulunmus ve bu temas agisi degerleri
hazirlanan polimer igerikli membran yiizeylerinin hidrofobik 6zellige yakin
olduklarimi gostermektedir. Membranin hidrofobikligi membrani1 kararli yapmakta
olup bu da polimer igerikli membranlarin uzun siireli kullanimi i¢in olduk¢a istenen

bir durumdur.

SLM'de kapiler etki veya ara yiizey gerilimi, destekleyici gdzeneklere membran
stvisinin dagilimindan sorumludur. Bu etkiler zayif oldugu i¢in membran kirilmasi,
emiilsiyon formasyonu, membrandaki bilesenlerin sivi faza ge¢mesi dahil olmak
lizere bircok kararsiz mekanizmalar ile membran kolaylikla bozulabilmektedir.
Bunun aksine, PIM’lerde tasiyici, plastiklestirici ve temel polimer homojen ince bir
film icinde iyi bir sekilde baglanmistir. Tasiyici, plastiklestirici ve temel membran
yapist arasinda kovalent bag yoktur ve biiyiik olasilikla bunlarin hidrofobik gibi
(Wander waals veya hidrojen baglar1) ikincil baglanma birimi ile birbirine
baglidirlar. Bu ikinci kuvvetler de kapiler kuvvetlerden veya ylizey geriliminden
daha gii¢lii oldugu icin sonug olarak gerceklestirdigimiz polimer icerikli membran
calismalarinda da agik¢a kanitlandigi gibi PIM'ler SLM'den 6nemli Olciide daha
kararlidirlar ve mevcut elde edilen 6mrii ile PIM'lerin ticari olarak yakin gelecekteki

biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda oldukga kullanisli olacagini diisiinmekteyiz.
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