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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarimin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
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verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
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OZET

POLIMERIK DESTEKLI MEMBRANLARDA KATYONIK
TASIYICILAR KULLANILARAK BAZI METAL KATYONLARININ
TASINIMI
YUKSEK LiSANS TEZi
DURMUS ALI TUTUS
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HAMZA KORKMAZ ALPOGUZ)
DENIZLi, AGUSTOS - 2023

Yapilan calismada, polimer icerikli membran yardimiyla Pb*? metal
katyonunun Aliquat 336 kullanilarak tasinimi incelenmistir. Tasinim verimliligi
karigtirma hizi, akseptor faz derisimi, dondr faz derisimi, plastiklestirici
degiskenleriyle arastirllmistir. Verimlilige etkisi arastirilan degiskenlerin her biri
icin belirli zaman araliklarinda deney diizeneginden 6rnek alinmis ve ICP-MS
cihazinda analiz yapilmistir. Yapilan caligmada elde edilen kinetik veriler
dogrultusunda akis hiz1 ve gegirgenlik degeri hesaplanmis olup sonuglar tablolar ve
grafikler yardimiyla sunulmustur.

Sonug olarak sentezlenen polimer igerikli membran kullanilarak Pb*? metal
katyonunun taginmiminda siire, kanistirma hizi, dondér ve akseptor faz
konsantrasyonlart i¢in optimum degerler belirlenmis ve tasinimin basariyla
gergeklestigi gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer igerikli Membran, Aliquat 336, Agir Metal
Tasimimi



ABSTRACT

TRANSPORT OF CERTAIN METAL CATIONS IN POLYMER-
SUPPORTED MEMBRANES USING CATIONIC CARRIERS
PH.D THESIS
DURMUS ALi TUTUS
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. HAMZA KORKMAZ ALPOGUZ)

DENIZLi, AUGUST 2023

In the conducted study, the transport of Pb*? metal cation using a polymer-
based membrane with Aliquat 336 has been investigated. The transport efficiency
was examined with various variables such as mixing speed, acceptor phase
concentration, donor phase concentration, and plasticizer variables. Samples were
taken from the experimental setup at specific time intervals for each tested variable,
and analysis was performed using ICP-MS device.

Based on the kinetic data obtained from the study, flow rate and permeability values
were calculated, and the results were visualized using tables and graphs. As a result,
using the synthesized polymer-based membrane, optimum values for time, mixing
speed, and donor and acceptor phase concentrations were determined, and the
successful transport of Pb™? metal cation was observed.

Keywords: Polymer-Based Membrane, Aliquat 336, Heavy Metal
Transport.
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ONSOZ

“Polimerik destekli membranlarda katyonik tasiyici kullanilarak bazi metal
katyonlarimin taginimi1” adli bu tez ¢alismamin baslangicindan sonuna kadar olan
seriivenimde emegi gecen Kkisilere tesekkiirii bor¢ bilirim. Oncelikle, tez
danismamim Prof. Dr. Hamza Korkmaz ALPOGUZ’a daimi destegi ve yol
gostericiligi icin en igten tesekkiirlerimi sunarim. Degerli rehberlikleri, 6nerileri ve
sabr1 sayesinde bu c¢alismanin basariyla tamamlanmasina yardimci olmustur.
Ayrica, tez calismamin sonuglarinin degerlendirilmesi, yorumlanmasi kisminda ve
kaynak aragtirma siirecinde yardimlarini esirgemeyen Dog¢. Dr. Canan ONAC ve
Ars. Gor. Gamze CALIK a tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak, bu tez ¢alismasinin basarili bir sekilde tamamlanmasinda bana destek

olan esim Yasemin ve ¢ocuklarima tesekkiir etmek istiyorum. Onlarin motivasyonu
ve moral destegi, bu siirecteki en biiytik itici giic olmustur.
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1. GIRIS

Su kaynaklarinin kirlenmesi, ¢evresel ve insan sagligi agisindan biiyiik sorunlar
dogurmaktadir. Endiistriyel faaliyetler, madencilik operasyonlar1 ve eski su borulari
gibi etkenler, atik sularin yiiksek diizeylerde agir metallerle kirlenmesine yol
acmaktadir. Kursun gibi en tehlikeli agir metaller, su kaynaklarinda yaygin olarak
bulunmakta ve ciddi saglik etkilerine sebep olmaktadir. Bu nedenle, atik sulardan etkin

bir sekilde kursunun arindirilmasi i¢in arastirmalar 6nem kazanmaistir.

Son yillarda, polimer iceren membranlar (PIM), agir metallerin
uzaklagtirilmasinda etkili bir teknoloji olarak ©ne c¢ikmaktadir. PIM'ler, yiiksek
secicilik ve adsorpsiyon kapasitesi ile taninmaktadir ve gevresel kirleticilerin
giderilmesi i¢in umut verici bir segenek sunmaktadir. Bu baglamda, PIM membran
teknolojisi, atik sularinda kursun giderimi ic¢in kullanilabilecek bir ¢o6ziim

sunmaktadir.

Bu ¢aligma, atik sularda kursun giderimi i¢in PIM teknolojisinin potansiyelini
arastirmak amaciyla gergeklestirilmistir. Calismada, PIM sentezi iizerine
odaklanilarak farkli metallerin tasinim kapasiteleri, 6zellikle kursunun tasinim
kapasitesi belirlenmistir. Ayrica, PIM'in etkin oldugu faktorlerin (secicilik,

konsantrasyon, kurutma hizi vb.) incelenmesi yapilmistir.

Calismanin  kapsaminda, uygun polimerlerin se¢imi yapilarak PIM
membranlarinin sentezi gerceklestirilmistir. Ardindan, sentezlenen membranlarla
farkli metallerin tasmimi test edilmistir. Sonrasinda ise kursunun taginim

performansini etkileyen faktorler arastirilmistir.

Elde edilen sonuglar, PIM kursun gideriminde etkili oldugunu gostermistir.
PIM kursun taginim kapasitesi diger metallere gore yiiksek bulunmus ve Pb(II) metal
katyonunun transportunun kinetik analizi yapilmistir. Ayrica Pb(II) metal katyonunun
taginimi lizerine, dondr ve akseptdr faz konsantrasyonu, tasiyici konsantrasyonu ve

karistirma hiz1 gibi farkli parametreler caligilmistir.



Bu calisma, atik sularda kursun giderimine yonelik PIM membran
teknolojisinin basarili bir sekilde uygulanabilecegini gostermistir. Elde edilen
bulgular, su aritma sistemlerinin iyilestirilmesi ve c¢evresel kirliligin azaltilmasi igin

PIM teknolojisinin alternatif bir metot oldugu gosterilmistir.

Tezin amaci:

Bu caligma, tasiyict Aliquat 336 ve CTA ile sentezlenen PIM (polimer igerikli
membran) kullanarak g¢esitli agir metallerin ekstraksiyonunu amaclamaktadir.
Aragtirmada, segcicilik, karistirma hizi, doner ve akseptor faz konsantrasyonu gibi
cesitli parametreler detayli bir sekilde incelenerek optimum kosullarin belirlenmesi
hedeflenmektedir. ICP-MS cihaziyla belirli zaman araliklarinda numuneler alinarak
icerdikleri agir metallerin tayini yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Calismanin
temel amaci, en uygun islem kosullarim1 belirleyerek verimli bir agir metal
ekstraksiyon siireci gelistirmektir. Bu siirecte, tasiyici ve baz polimerin sentezlenmesi
ve cesitli analitik tekniklerin kullanilmasi, agir metal tayini ve siirecin optimize
edilmesi i¢in 6nemli adimlar1 icermektedir. Elde edilen sonuglar, optimum kosullar
belirleme ve daha etkili agir metal ekstraksiyon yontemleri gelistirme agisindan

onemli bir katki saglamaktadir.

2.MEMBRAN TANIMI

2.1 Membranlar

Membranlar, suyla siirekli temas halinde olan yiizeylerin alt veya {ist
bolgelerinde su gecisini engellemek amaciyla kullanilan izolasyon materyalleridir.
Yaygin olarak kabul edilen dort farkli membran kategorisi bulunmaktadir. Bu
kategoriler, kullanildiklar1 malzeme boyutuna gore tanimlanmaktadir. Ters ozmoz,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon olmak iizere membran tiirleri, artan

gozenek boyutlarina gore siralanir (Zhou ve dig. 2008).

Membranlar, suyun igerisinde bulunan farkli maddeleri ve partikiilleri
ayristirmak, aritmak veya yogunlastirmak igin genis bir yelpazede uygulamalara

sahiptir. Bu uygulamalar arasinda su aritma, deniz suyunu tuzdan arindirma, gida



isleme, ila¢ iiretimi, kimyasal endiistri ve biyomedikal alanlar yer almaktadir.
Membranlar, bu cesitli endiistrilerde su ve diger maddelerin gegisini kontrol etmek

i¢in etkili bir arag¢ olarak kullanilmaktadir (Fane ve dig. 2015).

Membranlar genellikle dort farkli sekilde iiretilir ve kullanilir. Bunlar diiz
plaka, i¢ci bosluklu fiber, tiibliler ve coklu delik membran tipleridir. Diiz plaka
membranlar, ince ve diiz levhalar halinde iretilir ve suyun ge¢gmesine izin veren
mikroskobik gozenekler igerir. I¢i bosluklu fiber membranlar, igi bos elyaf seklinde
tiretilir ve suyun i¢inden gegebilmesi icin bu elyafin gbzeneklerine sahiptir. Tiibiiler
membranlar ise uzun silindirik tiipler halinde iiretilir ve igerisindeki gézeneklerden
suyun gegisine izin verir. Son olarak, ¢oklu delik membranlar birden fazla kiigiik

delige sahip olup, suyun bu deliklerden gegmesine olanak tanir (Altag 2002).

Sekil 2.1'de temsili bir membrana ait genel sematik gosterimi bulunmaktadir.
Bu sekil, membranlarin yapisim1 ve ¢alisma prensibini anlamamiza yardimci olur.
Gozenek boyutlarina gore farkli membran tipleri kullanilarak, su igerisindeki farkli

bilesenlerin ayrilmasi ve aritilmas: miimkiin hale gelir.

Sonug olarak, membranlar su gecisini engelleyen ve farkli endiistrilerde
kullanilan izolasyon materyalleridir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon gibi farkli membran tipleri, suyun icerdigi farkli bilesenlerin
ayristirilmasi ve aritilmasi igin kullanilir. Membranlar, diiz plaka, i¢i bosluklu fiber,
tiibiiler ve ¢oklu delik sekillerinde iiretilir ve uygulama alanlarina bagli olarak tercih
edilir. Sekil 2.1'deki temsili membran semasi, membranlarin yapisin1 ve igleyisini
gorsel olarak anlamamizi saglar ve bu Onemli izolasyon materyallerinin nasil

calistigini agiklar.
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Sekil 2.1: Temsili bir membrana ait genel sematik gosterim

2.2 Membranlarin Tarihsel Gelisimi

Membran teknolojileri, son 50 yilda hizli bir sekilde gelisim gdstermistir ve bu
alanda c¢esitli miihendislik disiplinlerinde aktif caligmalar yiriitiilmektedir.
Membranlarin tarihsel gelisimi 18. yiizyila kadar uzanmaktadir ve osmoz kavraminin
tanimlanmasiyla birlikte su ve atiksu aritiminda alternatif bir teknoloji olarak 6ne

cikmistir (Lonsdale 1982).

1752 yilinda Nollet, su-etanol karigiminin yar1 gecirgen bir membran
tarafindan secici olarak gecirildigini kesfetmis ve bu, yar1 gecirgen membran ve
osmotik basin¢ terimlerinin ilk kez kullanildigi diistintilmektedir. Ancak, gergek
anlamda membran teknolojileri 1950'lerden itibaren yayginlasmaya baslamistir. Bu
donemde, daha dayanikli polimerlerden olusan yeni membranlar iiretilmis ve ¢ozelti-

difiizyon modeli gibi membran tasinim modelleri gelistirilmistir (Koyuncu 2018).

19. ve 20. yiizyillarda, membran modiillerinin kullanimi1 genellikle laboratuvar
caligmalariyla smirli kalmistir. Ancak, 19601 yillardan itibaren biyiik o6lcekli

endiistriyel sistemlere gecis gerceklesmistir. Bu donemde, membran teknolojileri su



aritma, gida isleme, ilag liretimi ve diger endiistriyel uygulamalarda énemli bir rol

oynamaya baslamistir (Dane ve dig. 2002).

20001 yillardan itibaren, nano teknolojinin gelisimiyle birlikte membranlarin
ozellikleri iyilestirilmis ve cesitli calismalar yapilmistir. Ozellikle atik su miktarindaki
artis ve maliyetli atik su bertarafi gibi faktorler nedeniyle, membran teknolojisi giderek
daha 6nemli hale gelmistir. Giinlimiizde atiksu aritma teknolojisinin ilerlemesiyle, atik

suyun istenilen 6zelliklere sahip geri kazanimi miimkiin hale gelmistir (Merten 1966).

Membran teknolojilerinin gelisimi, farkli disiplinlerde yapilan aragtirmalar
sayesinde ivme kazanmigstir. Kimya miihendisligi, malzeme miihendisligi, polimer
mihendisligi ve ¢evre mihendisligi gibi mihendislik disiplinlerindeki aktif
caligmalar, membranlarin tasarimi, lretimi ve uygulamasi konularinda O6nemli
ilerlemeler saglamistir. Ayrica, nanoteknoloji ve diger yenilik¢i yaklasimlar,
membranlarin daha etkili, secici ve dayanikli hale getirilmesine yardimci olmustur

(Maliva ve Missimer 2012).

Gelecekte, membran teknolojilerinin daha da gelismesi ve c¢esitli alanlarda
daha genis bir kullanim alan1 bulmas1 beklenmektedir. Su aritma, enerji iiretimi, ilag
endiistrisi, gida igsleme ve biyomedikal uygulamalar gibi bir¢ok alanda membranlar
onemli bir role sahip olacaktir. Arastirmacilar ve miihendisler, daha verimli
membranlar gelistirmek, membran sistemlerinin 6lgeklenebilirligini artirmak ve
maliyetleri diisiirmek i¢in calismalarini siirdiirmektedirler. Bu sekilde, membran
teknolojileri su ve ¢evre yonetimi gibi kiiresel sorunlara etkili ¢oziimler sunmaya

devam edecektir.

2.3 Literatiir Arastirmalari

Alpoguz ve arkadaslar1 (2002), Hg (II) taginim kinetigini incelemek i¢in kaliks
[4] aren nitril tlirevleri tasiyicilarla birlikte yi§in sivi membran prosesini
kullanmiglardir. Arastirmalarinda membrandan giris ve ¢ikis hiz sabitlerinin sicaklikla
dogru orantili olarak arttifini belirlemislerdir. Ayrica, bulunan aktivasyon enerjisi
degerleriyle membranlarda gerceklesen taginimin difiizyon kontrollii oldugunu tespit

etmislerdir (Alpoguz ve dig. 2002).



Calik ve arkadaslar1 (2020) yaptiklart ¢alismada, Pedersen-Bjegaard ve
Rasmussen'in ortaya attigi bir yontem olan elektriksel potansiyel kuvveti altinda
elektro membran ekstraksiyonu (EME) kullanarak analitik olarak ekstraksiyon islemi
gergeklestirmistir. EME ¢alismasinda, Cr (VI) metal katyonunun iyon transportu
kinetik verileri, elektriksel alan etkisi altinda incelenmistir. Diigiik potansiyel (10-50
V) ve akim (0,1-0,4A) degerlerinde ¢aligma yapilmistir. Ayrica, farkli parametrelerin
kullanilmasiyla (tastyict derisimi, destek materyali degisimi, tasiyici ve ¢oziicii tlirii
degisimi, farkli transport tipleri) arastirmalar ve karsilastirmalar yapilmistir (Calik

2020, Pedersen-Bjegaard ve Rasmussen 1999).

Kebiche-Senhadji ve arkadaglar1 (2010), kromun tasinmasinda polimer igerikli
membran kullanmiglardir. Tagiyic1 olarak Aliquat 338, baz polimer olarak CTA ve
PVC kullanarak yapilan ekstraksiyonda optimum kosullar1 belirlemek amacl fiziksel
kosullar1 degistirmiglerdir. Tasiyici1 konsantrasyonu, plastiklestirici 6zelligi dondr
fazin Cr(VI)’'nimn iizerindeki etkilerini arastirmislardir. pH 1,2°de 2x10*M H2SOq4
icerisindeki Cr(VI)’nin %80 tasindigini saptamislardir (Kebiche-Senhadji ve dig.
2010).

Makowka ve arkadaslar1 (2020) Cyphos IL 104 vasitastyla Ce(I1I) ve La(IIl)iin
sulu ¢ozeltilerden PIM yoluyla ayrilmas1 hakkinda ¢aligmiglardir. Ayirma isleminde
pH 3.,8’de PIM bilesiminde agirlik¢a %20 CTA, %55 NPOE ve %25 Cyphos IL 104
iceren kompozisyon en iyi sonuglar1 verdigi tespit etmislerdir (Makowka ve Pospiech

2020)

2.4 Membran Cesitleri

Membranlar, farkli amaglar i¢in kullanilan saflastirma, ¢ozelti deristirme ve
ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanilan 6nemli araglardir. Deristirme, diisiik
yogunluga sahip ¢oOziiciinlin uzaklastirilmasiyla gergeklesir ve bu sayede c¢ozelti
deristirilmis olur. Saflastirma islemi ise ¢ozeltide bulunan saf olmayan maddelerin
ayrilmast anlamina gelir. Ayirma islemi ise bir karisimi olusturan maddelerin veya

istenilen bilesenlerin ayristirilmasidir.



Membran teknolojileri iizerine yapilan caligmalarin ilerlemesiyle birlikte,
membranlarin farkli 6zelliklerinden yararlanilarak sistematik bir smiflandirma
gerekliligi ortaya cikmistir. Membranlar, iizerlerindeki bosluklu yapi boyutlari,
sekilleri, yilizey yapilari, ham materyalleri, hazirlama yontemleri ve ayirma prosesleri

gibi ¢esitli kriterlere gore siniflandirilmaktadir.

Bosluklu yap1 boyutlarina dayali olarak, membranlar genellikle dort kategoriye
ayrilir. Bunlar, ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon olarak
bilinir. Her bir kategori, gézenek boyutlarinin artmasiyla birlikte suyun ve ¢oziiciilerin

gecirgenligi ve ayrigtirma kapasitesi gibi 6zelliklerde farklilik gosterir.

Membranlarda ayirma islemi, yiiriiticii kuvvetin etkisiyle gergeklesir.
Yiriitiici kuvvetler, membranlarda akisin yonlendirilmesini saglar. Bu yiiriitiicii
kuvvetler, farkli fazlar arasindaki sicaklik, basing, yogunluk ve elektriksel potansiyel

farklar1 gibi faktorler sayesinde madde akisina olanak tanir (Kaya 2014).

Tablo 2.1: Bazi membran siire¢lerinin karakteristik 6zellikleri (Tan ve Li 2015).

Proses tird Tutulan malzemeni Sirdcikuvvet  Membran tipi Uygulama alanlan

- Protein ve
virdslerin aynilmasi
- Su
emilsiyonlanndaki
yag

Ultrafiltrasyon 1-100 nm makromaol (AP)(1-10 bar)  Mikrog&zenekli konsantrasyonlan

- Bakterive

hiicrelerin

cozeltiden
Mikrofiltrasyon 0,1- 10 pm mikropart (AP)(0,5-2 bar) Gdzenekli ayrlmasi

- Boya ve sekerin
aynlmasi
Manofiltrasyon 0,5- 5 nm molekille (AP){10-70 bar) Mikrog&zenekli - Su yumusatma

- Deniz ve ac sudan
tuzun
ayrlmasi
Ters 0zmos 1 nm ‘den kiglk mc [AP){10-100bar] MNanogdzenekli - 5u antmada
- Pis kanin

Diyaliz 1 nm'den kigdk mo [ A C) Mikroyadananogozenekli temizlenmesi
-Elektrolitlerin
elektrolit
olmayanlardan

Elektrodiyaliz - [AE) Mikroyadananogdzenekli ayrnlmas

- Etanol ve organik
cozicalerden
Pervaporasyon - [AC) MNanogtzenekli dehidrasyonunda




En yaygin kullanilan ve Tablo 2.1°de vurgulanan membran ayirma islemleri

sunlardir:

- Mikrofiltrasyon (MF)

- Nanofiltrasyon (NF)

- Ultrafiltrasyon (UF)

- Ters osmoz (RO)

- Diyaliz (D)

- Elektrodiyaliz (ED)

- Pervaporasyon (PV)

Bu islemler, farkli boyutlardaki pargaciklar1 veya bilesenleri ayirmak igin

kullanilir.

2.4.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Membran filtrasyonu, basing altinda ¢alisan bir ayirma islemidir ve bir
membranin hem mekanik hem de kimyasal olarak partikiillerin ve makromolekiillerin
stiziilmesini saglar (Benjamin ve Lawler 2013). Su ve atiksu aritiminda, membran
filtrasyonu klasik sabit yatak filtrelemesi yontemleriyle karsilastirildiginda 6nemli

avantajlar sunar.

Birincil avantaji, membran filtrasyonunun uygulanan besleme kalitesine
bakilmaksizin tam partikiil tutma saglamasidir. Membranlarin gézenek boyutu ve
yapisal 6zellikleri dogru sekilde secildiginde, su veya ¢ozeltide bulunan partikiillerin
ve kirleticilerin gegigine engel olurlar. Bu sayede aritma islemi sonucunda istenen

kalitede su veya ¢ozelti elde edilir (Benjamin ve Lawler 2013).

Ayrica, membranin gozenek boyutuna bagli olarak mikroplarin ve viriislerin

biiyiilk Olciide tutulmasi saglanir. Membranlarin  gézenek  boyutu, bu



mikroorganizmalarin gecisini engeller ve bdylece mekanik dezenfeksiyon etkisi
saglanir. Bu 6zellik, 6zellikle igme suyu temini ve su aritimi gibi uygulamalarda biiyiik

bir avantaj olarak kabul edilir.

Membran filtrasyonu, farkli gozenek boyutlarina sahip membranlar
kullanilarak gergeklestirilir. Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters
osmoz gibi farkli membran tipleri, uygulamanin ihtiyaglarina ve aritilacak su veya

¢Ozeltinin 6zelliklerine bagli olarak secilir (Matter 2018).

Bu yontem, su ve atiksu aritimi basta olmak iizere bir¢ok endiistriyel
uygulamada yaygin olarak kullanilan etkili bir ayirma yontemidir. Membran
filtrasyonunun tam partikiil tutma yetenegi ve mikroorganizmalarin tutulmasiyla
sagladig1 mekanik dezenfeksiyon, su kalitesinin iyilestirilmesinde ve temiz igme suyu

temininde 6nemli bir rol oynamaktadir (Matter 2018).

2.4.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF), biiyiik ¢oziinen maddeleri kiiclik ¢6ziinen maddelerden
ve ¢oOziiciilerden ayiran etkili bir islemdir (Strathmann ve dig. 2016). Bu islem, basing
gradyantinin olusturdugu itici gii¢ sayesinde gerceklesir ve kiitle tasinimi, membran

gozeneklerinden kaynaklanan konvektif akis tarafindan domine edilir.

Ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon (MF) ile karsilastirildiginda daha kiigiik
gozeneklere sahip bir membran kullanir. UF membranlari, besleme tarafindaki
yiizeylerindeki gozeneklerin ¢ap1 genellikle 2 ila 10 nanometre arasinda degisir. Bu
gozenekler, ¢oziiclilerin ve kiigiik ¢oziinen maddelerin gegisine izin verirken, biiyiik
¢coziinen maddelerin ve makromolekiillerin tutulmasini saglar. UF membranlari
tarafindan tutulan bilesenlerin molekiiler agirligi genellikle 5.000 ile birka¢ milyon

Dalton arasinda degisir (Strathmann ve dig. 2016).

Ultrafiltrasyon, bir¢ok uygulama alaninda basariyla kullanilan bir ayirma
yontemidir. Ozellikle su aritimi, gida isleme, ilag endiistrisi ve biyoteknoloji gibi

alanlarda tercih edilen bir teknolojidir. UF, sivilarin saflastirilmasi, partikiil ve



mikroorganizmalarin tutulmasi, protein fraksiyonlar1 ve enzimlerin konsantrasyonu

gibi birgok farkli islemde kullanilabilir.

Bu yontem, su ve c¢ozeltilerdeki istenmeyen maddelerin giderilmesi ve
hedeflenen bilesenlerin ayrilmasi i¢in etkili bir segenek sunar. UF membranlari,
kullaniciya istenen kalitede ve temizlikte su veya ¢ozelti elde etme imkani saglar.
Ayrica, mikrofiltrasyondan daha kii¢lik gozenek boyutlarina sahip olmalar1 nedeniyle

daha hassas bir ayirma saglarlar.

2.4.3 Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon (NF), resmi olarak, ters osmoz (RO) ve ultrafiltrasyon (UF)
arasindaki boslugu dolduran basingla c¢alisan etkili bir membran islemidir. Ismi
1980'lerde benimsendigi i¢in ve kabul edildigi zamana gore ge¢ kalindigi i¢in, islemin
sinirlart tam olarak tanimlanmamistir, bu nedenle NF hem komsu islemlerin
Ozelliklerine sahiptir hem de kendi 6zgiin 6zelliklerine sahiptir (Strathmann ve dig.

2016).

NF, 200 ila 2000 g/mol araligindaki kiiciik organik ¢dziinen maddelerin
giderilmesi ve inorganik iyonlarin (kismen) giderilmesi i¢in genis bir uygulama
araliginda calisir ve tek degerli ve ¢ok degerli iyonlar1 ayirma potansiyeline sahiptir.
Bu ozelligiyle, NF bir dizi endiistriyel uygulamada 6nemli bir rol oynamaktadir.

(Strathmann ve dig. 2016).

NF membranlari, gozenek boyutlar ve ylizey 6zellikleri agisindan RO ve UF
membranlar1 arasinda yer alir. Gozenek boyutlari genellikle 1 ila 10 nanometre
arasinda degisir. Bu gozenek boyutlari, su molekiillerinin gecisine izin verirken,
organik bilesiklerin, iyonlarin ve bazi inorganik bilesiklerin gecisini kisitlar. NF,

RO'dan daha diisiik basingla calisir ve enerji verimliligi agisindan avantajlhidir.

NF, su aritimi, gida isleme, ilag¢ endiistrisi, metal isleme ve atik su aritma gibi
bircok farkli alanda kullamilir. Ornegin, evsel atiksulardan organik maddelerin
giderilmesi, igme suyu TUretimi sirasinda tatsiz ve kokusuz bilesenlerin

uzaklagtirilmasi, gida endiistrisinde {iriin saflagtirmasi gibi uygulamalarda etkilidir.
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NF, vyiiksek selektiviteye sahip olmasi ve iyon segiciligi ile bilinir. Iyon
seciciligi, farkli yiik ve boyuttaki iyonlar1 ayristirma yetenegi anlamina gelir. Bu
Ozelligi sayesinde, su aritiminda sertlik giderimi ve tuzun azaltilmas1 gibi spesifik

gereksinimleri karsilamak icin kullanilir.

2.4.4 Ters Osmoz (TO)

Ters osmoz (RO), besleme ¢ozeltisinden saf ¢oziicliyli (genellikle su) ayiran
etkili bir membran islemidir. Hidrostatik basing farki, RO isleminin itici glictinii
olusturur. RO'da kullanilan membran, besleme ¢ozeltisine bakan tarafta yogun bir
bariyer tabakasi ve asimetrik bir yapiya sahiptir. Bu tabakada, bireysel bilesenlerin
difiizyon yoluyla tasindig1 ve gozeneklerden veya igne deliklerinden viskoz akigin

thmal edilebilecegi varsayilir (Strathmann ve dig. 2016).

RO islemi, besleme ¢ozeltisindeki ¢ozlinmiis katilari, iyonlari ve organik
bilesikleri etkili bir sekilde gidermek i¢in kullanilir. RO membranlari, gozenek
boyutlar1 ve segicilikleri acisindan nanofiltrasyon (NF) ve ultrafiltrasyon (UF)
membranlarindan daha kiigiiktiir. Gozenek boyutlar1 genellikle 0.1 nanometre veya
daha kiiciiktiir, bu nedenle RO membranlar1 ¢éziinmiis tuzlar gibi kiiciik molekiillerin

gecisine izin vermezken, su molekiillerinin gegisine izin verir.

RO, igme suyu aritimi, deniz suyu tuzunu giderme, endiistriyel proseslerde
¢oziicii konsantrasyonlarinin diisiiriilmesi gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilir.
Ozellikle su kaynaklarinin sinirli oldugu boélgelerde ve tuzlu suyun tath suya
dontstiiriilmesi gereken durumlarda RO islemi biiylik 6nem tasir (Strathmann ve dig.

2016).

RO islemi, enerjisi yogun bir islem olmasina ragmen, ilerleyen teknolojik
gelismelerle enerji verimliligi artirilmaktadir. Bu nedenle, RO, su kaynaklariin
stirdiiriilebilir kullanim1 ve igme suyu ihtiyacinin kargilanmasi i¢in 6énemli bir ¢6ziim

sunar.
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2.4.5 Diyaliz (D)

Diyaliz (D), ¢ozlinen madde konsantrasyon farkini azaltmak amaciyla
kullanilan bir islem olup yar1 gegirgen bir membran kullanilarak gergeklestirilir. Bu
islemde, Kessler ve Klein'in belirttigi gibi, ¢6ziinen maddelerin difiizyon prensibi

temel alinir (Kessler ve Klein 1992).

Diyaliz, 6zellikle bobrek yetmezligi gibi durumlarda viicuttaki zararli atik
maddelerin temizlenmesi igin kullanilan bir tedavi ydntemidir. Insan viicudu,
normalde bobrekler araciligiyla atitk maddeleri idrar yoluyla uzaklastirir. Ancak
bobrek fonksiyonlar: yetersiz oldugunda bu atik maddeler birikir ve sagliga zarar

verebilir. Iste bu noktada diyaliz devreye girer.

Diyaliz islemi, hastanin kanimin yar1 gecirgen bir membran araciligiyla
gecirilerek temizlenmesini saglar. Membran, biiylik molekiilleri ve atik maddeleri
tutarken, su, elektrolitler ve diger 6nemli bilesenlerin gegisine izin verir. Bu sayede,

zararli maddeler ve fazla su, hastanin viicudundan uzaklastirilir.

Diyaliz, hemodiyaliz ve periton diyalizi olmak {izere farkli yontemlerle
uygulanabilir. Hemodiyalizde, hastanin kani bir diyaliz makinesine yonlendirilir,
burada temizlenir ve ardindan tekrar viicuda verilir. Periton diyalizinde ise karin

bosluguna yerlestirilen bir kateter araciligiyla temizleme islemi gergeklestirilir.

Diyaliz, bobrek yetmezligi olan hastalar i¢in hayat kurtarici bir tedavi
yontemidir. Bununla birlikte, diizenli ve uzun siireli bir tedavi gerektirir ve yagam
kalitesini etkileyebilir. Bu nedenle, hastalar diyaliz iglemine bagl kalmak zorundadir

ve saglik profesyonelleri tarafindan yakindan takip edilmelidir.

2.4.6 Elektrodiyaliz (ED)

Elektrodiyaliz (ED), iyonik ¢oziinen maddelerin ayrilmasinda elektriksel
potansiyel gradyanindan yararlanan bir igslemdir. Bu yontemde, Ho ve Sirkar'in
belirttigi gibi, iyon degisim membranlar1 kullanilir ve iyonlarin elektriksel gogii

prensibi iizerine c¢alisir (Ho ve Sirkar 1992).
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Elektrodiyaliz, 6zellikle tuzlu su aritimi ve iyonik bilesiklerin saflastiriimasi
gibi uygulamalarda etkili bir teknolojidir. Iyonik ¢dziinen maddeler, yar1 gegirgen
membranlar araciligiyla pozitif ve negatif iyonlar olarak ayrilir. Elektrik potansiyel
gradyani, iyonlarin hareket etmesini saglar ve bu sekilde c¢ozeltinin istenilen

bilesenlerinden ayrilmasini saglar.

Elektrodiyaliz, iyon degisim membranlarinin segiciligi ve elektrik akiminin
kontrolii ile optimize edilir. Pozitif yiik tasiyan iyonlar negatif elektrot tarafindan
cekilirken, negatif ylik tagiyan iyonlar pozitif elektrot tarafindan ¢ekilir. Bu sekilde,
cozelti igerisindeki iyonlar membranlar araciligiyla hareket eder ve ayrigtirma islemi

gergeklesir.

Elektrodiyaliz islemi, enerji verimliligi ve diisiik maliyet gibi avantajlara
sahiptir. Ayrica, diger islemlerle kiyaslandiginda daha hizli ve daha hassas sonuglar
elde edilebilir. Bu nedenle, su aritma, gida endiistrisi, ilag {iretimi ve c¢evre

uygulamalari gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir.

Elektrodiyaliz, iyonik bilesiklerin ayirilmasi ve saflastirilmas1 konusunda
onemli bir rol oynamaktadir. Ho ve Sirkar'in ¢aligsmasi, bu yontemin teorik ve pratik
temellerini inceleyerek, elektrodiyalizin ilerlemesine katkida bulunmustur (Ho ve

Sirkar 1992).

Pervaporasyon (PV), bir s1v1 karistminin bilesenlerini ayirmak i¢in kullanilan
bir iglem olarak tanimlanir. Bu islem, Fleming ve Slater'n belirttigi gibi, membran
kullanilarak gergeklestirilir ve bilesenlerin membran boyunca difiizyonu prensibi

tizerine dayanir (Fleming ve Slater 1992).

Pervaporasyon, 6zellikle termolabil bilesiklerin islenmesi ve teknik olarak zor
damitmalarin gerceklestirilmesi icin alternatif bir yontem olarak uygulanabilir.
Pervaporasyon islemi, sivi karistminin membran iizerine uygulanmasiyla baslar.
Karisim, membranin gozenekli yapis1 araciligiyla gecerken, bilesenlerin membran
icerisindeki difiizyonu gercgeklesir. Bu siirecte, bilesenlerin buharlasma egilimleri ve

difiizyon ozellikleri, ayirma islemini etkiler.

Pervaporasyon, sivi karisgtminin  komponentlerinin = farkli  buharlagma

egilimlerine sahip olmasini kullanir. Karisimdaki bilesenler, membran yiizeyinde
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buharlasarak gaz fazina gegerken, membranin diger tarafinda yogunlasir ve ayrisir. Bu

sayede, bilesenlerin segici olarak ayirilmasi saglanir.

Pervaporasyonun avantajlari arasinda diisiik enerji tiiketimi, diisiik isletme
sicakligi ve yiiksek ayirma verimliligi yer alir. Ayrica, termolabil bilesiklerin

islenmesinde ve zor damitma islemlerinde alternatif bir ¢6zliim sunar.

Fleming ve Slater'in ¢aligmasi, pervaporasyon igsleminin temel prensiplerini ve
uygulama alanlarmi detayl bir sekilde incelemistir. Bu ¢alisma, pervaporasyonun
endiistriyel uygulamalardaki 6nemini vurgulamis ve ilerlemesine katkida bulunmustur

(Fleming ve Slater 1992).

2.5 Agir Metaller

Agir metaller, genellikle suya kiyasla yiiksek yogunluga veya atomik agirliga
sahip olan metallerdir. Bu metallerin yogunlugu 5 g/cm™ten fazladir ve atomik
agirliklart 63.5-200.6 g/mol araligindadir, Srivastava ve Majumder'in belirttigi gibi.
(Srivastava ve Majumder 2008)

Agir metallerin insan saghigi lizerinde potansiyel zararlar1 vardir ve cevre
kirliligi ile de iliskilendirilirler. Bu metaller ve metalloidler, dogal olarak bulunan
elementlerin yani sira endiistriyel faaliyetler, madencilik, tarim ilaglari, sanayi atiklari
ve fosil yakit kullanimi gibi insan faaliyetleri sonucunda cevreye yayilabilirler. Bu
nedenle, agir metallerin kontrolsiiz salinimi ¢evre ve insan sagligi i¢in ciddi bir tehlike

olusturabilir.

Agir metallerin saglik iizerindeki olumsuz etkileri, uzun siireli maruziyet
durumunda ortaya ¢ikar. Bunlar arasinda kursun, civa, kadmiyum, arsenik gibi
metaller bulunur. Bu metaller, sinir sistemi bozukluklari, kanser, bobrek hasari,
solunum problemleri, zihinsel bozukluklar ve dogumsal anomaliler gibi ¢esitli saglik
sorunlarina neden olabilir. Ayrica, su kaynaklarima karistiklarinda igme suyu

kaynaklarinin kirlenmesine ve ekosistemlere zarar vermelerine yol acabilirler.
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Bu nedenlerle, agir metallerin ¢evresel etkilerini ve insan saglig: iizerindeki
potansiyel risklerini degerlendirmek, dnleme ve kontrol stratejileri gelistirmek biiyiik
Oonem tasir. Ali ve Khan'in ¢aligmasi, agir metallerin ¢evresel etkilerini ve toksisitesini
arastirmis ve bu konuda farkindaligi artirmistir. Bu ¢alisma, agir metallerin kontrolii
icin politika ve yonetmeliklerin gelistirilmesinde bir rehberlik saglamis ve cevresel

stirdiiriilebilirlik i¢in 6nemli bir adim olmustur (Ali ve Khan 2018).
2.5.1 Kursun

Yillardir toksik oldugu bilinmekte olan kursun, doz, viicuda alinis sekli gibi
parametreler dogrultusunda zehirleyici etki gostermektedir. Viicuda alinma yollar1
arasinda gaz veya toz hallerinde solunum yoluyla, gida tiiketim iiriinleriyle agiz
yoluyla ve ¢esitli organik bilesiklere temas sonucunda derivasyon yoluyla viicuda
aliabilmektedir (Biitiin 2006). Viicuttan atilimi1 noktasinda yalnizca idrar yolu ile
atildig1 bilinmekle birlikte bobreklerde ve karacigerde birikimi gozlemlenmektedir

(Kutlu 2012).

Kursun, insan faaliyetleri i¢in ekolojik olarak en zararli bir numarali metaldir.
Kursun, metal ve bilesikler halinde atmosfere salindigindan, her iki durumda da
toksiktir (calisma ortaminda kabul edilebilir stmir 0,1 mg/m®tiir). Dogada diisiik
derisimde olmakla beraber en sik karsilagilan agir metaldir (Kaya 2008).

Kursunun viicutta absorpsiyonu c¢ocuklarda daha yiliksek olmakla beraber
normalde %S5 gibi diisiik bir orandadir. Bu oran dahilinde kalsiyum ve demir gibi
birgok mineralin viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kursun bir c¢esit
norotoksindir ve anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina sebep olmaktadir.
Cocuklar lizerinde yapilan aragtirmalarda kanda kursun miktari arttik¢a IQ seviyesinin

diistiigii tespit edilmistir (Kahvecioglu ve dig. 2006).
2.6 ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi)

Polimer igerikli membran transport calismamizda hangi metalin se¢imli
olduguna iligkin analizin yapilmasi amaciyla alinan numuneler Pamukkale
Universitesi Ileri Teknoloji ve Arastirma Laboratuvari’nda bulunan ICP-MS cihaz

kullanilarak yapilmastir.
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ICP-MS (indiiktif olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi), kat1 ve
stv1 Orneklerde cok sayida elementin ve izotoplarin hizli, ucuz, hassas ve dogru bir
sekilde Olclilmesini saglayan bir kiitle spektrometresi tlriidir. Bu teknik,
elektromanyetik indiiksiyonla 10,000°C sicakliga ulastirilan argon plazmasi ile
Ornegin iyonize edilmesi, iyonize elementlerin kiitle/yiik oranlarina gore ayristirtlmasi
ve element derisimlerinin elektron c¢oklayict bir dedektor tarafindan OSlgiilmesi
asamalarini igerir. ICP-MS, gida, ilag, jeoloji ve maden gibi alanlarda agir metal ve
eser element analizleri i¢in kullanilan ileri teknoloji bir analitik cihazdir. Ayrica gevre,
toksikoloji, tibbi ve adli tip alanlarinda da viicut sivilarindaki metal element analizleri

icin ICP-MS analizi istenmektedir (URL-5).

ICP-MS cihazinin en biiyilik avantajlarindan biri, ¢ok diisiik tayin sinirlarina
(milyarda birden daha diisiik) sahip olmasidir. Bu sayede iz element tayini ve
miktarinin belirlenmesi i¢in en uygun metottur. Ayrica ICP-MS cihazi, ¢ok sayida
elementin kisa siirede (1-2 dakika) 6l¢iilmesine olanak saglar. Bununla birlikte ICP-
MS cihazinin baz1 dezavantajlar1 da vardir. Ornegin ICP-MS cihazinda iyonlasma
sirasinda olusabilecek interferanslar (spektral veya matris kaynakli) analiz sonuglarin
etkileyebilir. Bu nedenle interferanslarin azaltilmasit veya giderilmesi i¢in cesitli
yontemler (reaktif gaz kullanimi, kiitle ayirici modifikasyonu, izotop se¢imi vb.)
uygulanmalidir. Ayrica ICP-MS cihazinda numune hazirlig1 da olduk¢a 6nemlidir.
Kati numunelerin homojen ¢ozelti haline getirilmesi i¢in 6glitme, eritme, fiizyon veya

mikrodalga firin gibi yontemler kullanilmalidir (URL-6).

ICP-MS cihazinda farkli tipteki numunelerin analizi i¢in iki temel yontem
vardir: Cozelti ICP-MS ve Lazer Asindirma ICP-MS. Cozelti ICP-MS yonteminde
numune soliisyon halinde iken Lazer Asindirma ICP-MS ydnteminde numune kati
halde analiz edilir. Cozelti ICP-MS yonteminde numune, bir nebulizator ile plazmaya
gonderilir. Nebulizatér, numuneyi ince bir sis haline getirerek plazmaya taginmasini
saglar. Lazer Asindirma ICP-MS yonteminde ise numune, bir lazer 1s1n1 ile agindirilir.
Lazer 15101, numunenin yiizeyinden kiigiik pargaciklar kopararak plazmaya taginmasini
saglar. Her iki yontemde de plazmada iyonize olan elementler, kiitle spektrometresi ile

ayristirilir ve dedektor ile olgtliir (URL-S).
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Sekil 2.2 : ICP-MS ¢aligma diyagrami (Bettmer ve dig. 2009)

ICP-MS cihazi, son yillarda hizla gelisen ve yayginlasan bir analitik tekniktir.
Gelecekte ICP-MS cihazinin daha da gelistirilmesi ve yeni uygulama alanlar1 bulmasi
beklenmektedir. Ornegin ICP-MS cihazinin interferans giderme yontemleri daha da
tyilestirilebilir. Ayrica ICP-MS cihazinin lazer asindirma yontemi ile kati numunelerin
dogrudan analizi daha da yayginlasabilir. Bunun yaninda ICP-MS cihazinin biyolojik
numunelerde iz element ve izotop analizleri i¢in kullanimi da artabilir. Ozellikle tibbi
alanda ICP-MS cihazinin hastalik teshisi, ila¢ izleme ve tedavi degerlendirme gibi

amaclarla kullanilmas1 miimkiindiir (URL-6).
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3. SIVI MEMBRANLAR (LM)

Stvi Membranlar (LM), c¢esitli uygulamalarda kullanilan ve bir sivinin,
genellikle bir tasiyict ve bir ¢oziicli igeren, bir polimerik matris i¢inde tutuldugu
membranlardir. Bu membranlar, kolaylagtirilmis tasima sistemlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Vilt ve dig. 2010).

Sivi membranlar, kolaylastirilmig tagima sistemlerinde 6nemli bir rol oynar. Bu
sistemler, cesitli molekiiler veya iyonik tiirlerin segici olarak gecisini saglar ve hedef
bilesenlerin ayirilmast veya konsantrasyonunun degistirilmesi gibi islemleri
gergeklestirir. Sivi membranlar, geleneksel membran teknolojilerine kiyasla daha
yiiksek segicilik ve daha iyi ayirma verimliligi saglar. Ayrica, stvi membranlar ¢gevre

dostu ve ekonomik ag¢idan da avantajlidir (Kislik 2015).

Srivastava ve Majumder'in calismasi, sivi membranlarin endiistriyel
uygulamalardaki kullanimini aragtirmis ve bu alanda 6nemli bir kaynak saglamistir.
Bu caligma, sivi membranlarin tasarimi, sentezi, karakterizasyonu ve performansi
lizerine derinlemesine bir inceleme sunmustur. Ayni sekilde, kolaylastirilmis tasima
sistemlerinin genel prensipleri ve uygulamalari hakkinda bir anlayis saglamistir

(Srivastava ve Majumder 2008).

Sonug olarak, sivi membranlar, ayirma ve tagima islemlerinde 6nemli bir rol
oynayan membran tiirleridir. Bu membranlar, endiistriyel siireglerde, su aritiminda,
cevresel kirlilik kontroliinde ve diger alanlarda kullanilarak verimlilik ve

stirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli katkilar saglayabilir.

S1vi membranlar bir¢ok ayirma sisteminde kullanilmasina ragmen genel olarak

dort tipte karsimiza ¢ikar:
1. Destekli sivi membranlar (SLM)
2. Y18&1n s1ivi membranlar (BLM)
3. Emiilsiyon s1vi membranlar (ELM)
4. Polimer igerikli sivi membranlar (PIM)
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3.1. Destekli sivi membranlar (SLM)

Destekli veya immobilize s1ivi membranlar (SLM veya ILM), mikro gdzenekli
polimerik veya inorganik bir filmde kapiler kuvvetlerle tutulan {i¢ fazli bir sivi
membran sistemidir. Bu sistemde, destek olarak kullanilan membran, besleme (dondr)

ve sokme (alma, akseptor) fazlarini ayirir (Kislik 2015).

SLM genellikle, hidrofobik bir mikrofiltrasyon membraninin gézeneklerinde
immobilize edilmis bir organik ¢oziicliden olusur. Organik ¢oziicli, genellikle bir
tasiyici igerir ve ayrilacak karisimin bilesenlerinden birini segici olarak baglayabilme

Ozelligine sahiptir (Kislik 2015).

SLM, farkli geometrilerde iiretilebilir. Diiz levha SLM, arastirma amagh
kullanish olsa da endiistriyel uygulamalarda yilizey alani/hacim oram diisiiktiir. Spiral
saril1 ve bosluklu lif SLM'leri ise ¢cok daha yiiksek ylizey alanlarina sahiptir (sirasiyla
10 ve 10* m?/m®). SLM teknolojisinin karsilastigi temel zorluklar, tasiyicinin
kimyasal stabilitesi, gozenekli desteklerin mekanik stabilitesi gibi stabilite

faktorleridir (Kislik 2015).

Destekli stvi membranlar, birgok avantaja sahiptir. Ik olarak, yiiksek segicilik
ve tagima verimliligi saglayarak ayrim siireglerinde etkili bir sekilde kullanilabilirler.
Ayrica, genis bir uygulama yelpazesine sahiptirler. Kimyasal endiistride, agir
metallerin geri kazanimi, organik bilesiklerin ayirimi ve su aritma gibi alanlarda

yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Riedl 2021).

SLM teknolojisi, laboratuvar oOlgeginden endiistriyel oOlcege kadar
Olceklendirilebilir. Endistriyel uygulamalarda, o6l¢eklendirilebilirlik ve maliyet
faktorleri dikkate alinmalidir. SLM'lerin stabilitesinin ve dayaniklili§inin saglanmasi,

ticari 6lgekte basarili bir sekilde kullanilmalarini destekler (Park ve dig. 2023).
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3.2.  Yigin sivi membranlar (BLM)

Y1gin S1ivi Membranlar (BLM), bir y181n sulu besleme ve alma fazindan olusan
membranlardir. Bu membranlar, bir yi1gin organik, suya kars1 immiscible siv1 faziyla
ayrilir. Besleme ve alma fazlari, mikro gézenekli desteklerle membrandan ayrilabilir

veya desteksiz olarak (katmanli BLM) kullanilabilir (URL-2).

BLM kategorisine dahil edilmesi gereken bir¢ok teknoloji son yillarda
gelistirilmis ve test edilmistir. Hibrit sivi membran (HLM), bosluklu lif stvi membran
(HFLM), bosluklu lif igeren sivi membran (HFCLM), pertraksiyon, akiskan sivi
membranlar (FLM), membran bazli ekstraksiyon ve serit, coklu membran hibrit sistem
(MHS) ve membran kontak sistemleri bu teknolojilere 6rnek olarak verilebilir (URL-

2).

BLM teknolojileri, alkali, alkali toprak, nadir toprak, agir metal iyonlari,
degerli metaller gibi ¢esitli maddelerin secici ayirma islemlerinde kullanilabilir. Bu
teknikler, 6zellikle segicilik gerektiren uygulamalarda etkili sonuglar saglamak i¢in

cesitli yazarlar tarafindan incelenmistir (URL-2).

Yigin Stvi Membranlar, farklt uygulama alanlarindaki 6zel gereksinimlere
cevap verebilme yetenegiyle dikkat ceker. Sagladiklar yiiksek tasima verimliligi ve
secicilik ozellikleri, endiistriyel siireclerde ve ¢evresel uygulamalarda avantajli bir

secenek haline gelmelerini saglar (URL-2).
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3.3. Emiilsiyon sivi membranlar (ELM)

Emiilsiyon sivi membranlar (ELM), iki karismayan faz igeren stabil bir
emiilsiyonun siirekli dis fazda dagitilmasiyla olusan membranlardir. Bu membranlar,
hedef tiirlerin tasinmasini kolaylastiran 6zel bir tagima mekanizmasiyla caligir.
ELM'ler metal iyonlarinin ve organiklerin geri kazanimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir, ¢ilinkii hizli ekstraksiyon saglar ve tek asamali bir serit-ekstraksiyon

islemi sunar (Chakraborty ve dig. 2010).

ELM'ler genellikle iki farkli yapiya sahip olabilir. Birinci tip, suya kars1 yag
emiilsiyonu seklindedir, yani i¢ faz su ve dis faz ise yagdir. Bu durumda, immiscible
yag fazi membran gorevi goriir ve sulu fazlar1 birbirinden ayirir. Ikinci tip ise yaga
kars1 su emiilsiyonudur, yani i¢ faz yag ve dis faz su seklindedir. Bu durumda,
immiscible su faz1i membran olarak islev goriir ve iki organik fazi birbirinden ayirir

(URL-3).

Emiilsiyon sivi membranlar, diger membran tiplerine kiyasla daha ytiksek kiitle
transfer alanina ulagabilme avantajina sahiptir. Bu, daha etkili bir ekstraksiyon siireci
saglar. ELM'lerin yliksek kiitle transfer alanina sahip olmasinin nedeni, emiilsiyon
yapisinin daha biiyiik bir yiizey alan1 sunmasidir. Bu da daha fazla etkilesim noktas1

ve daha hizli tagima saglar.

ELM'lerin uygulama alanlar1 oldukca genistir. Ozellikle metal iyonlarinin ve
organiklerin geri kazanimi i¢in kullanilirlar. Endiistriyel atik sularin aritilmasi,
madencilik, metal isleme, kimyasal sentez siirecleri gibi alanlarda ELM'lerin kullanimi
yaygindir. Ayrica, biyokimya, biyoteknoloji ve ilag endiistrisi gibi alanlarda da

potansiyel uygulamalar1 vardir (Mondal 2018).

ELM'ler, desteklenmis sivi membranlar ve toplu sivi membranlar gibi diger
membran tiplerine goére bazi avantajlar sunar. Daha yliksek kiitle transfer alani
sayesinde daha verimli ve hizli bir tasima saglarlar. Ayrica, emiilsiyon yapisinin
stabilitesi ve kullanim kolaylig1 da ELM'leri tercih edilebilir hale getirir (Chakraborty
ve dig. 2010).
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3.4. Polimer iceren sivi membranlar (PIM)

Polimer iceren sivi membranlar (PIM), genellikle bir tasiyict ve bir
plastiklestirici igceren bir polimerik matris i¢inde tutulan bir sividir. PIM'ler, destekli
stvi membranlara gore (SLM) iyi bir alternatif olarak gelistirilmis ve birgcok 6zel
avantajlara sahiptir. Bu avantajlar arasinda kolay sentez, etkili tasiyici
immobilizasyonu, ¢ok yonliiliik ve iyi mekanik 6zellikler yer almaktadir (Rodriguez

de San Miguel 2022).

PIM'ler, metal iyonlarinin ve kiiclik organik molekiillerin ekstraksiyonu ve
ayrilmasi gibi bir dizi uygulamada basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica, optik
ve katalitik uygulamalar, enerji doniistimii, pasif 6rnekleme, tiir 6l¢limii, 6rnek 6n
islemesi ve metal nanopargacik sentezi gibi farkli alanlarda da uygun hale
getirilmislerdir. PIM'lerin fiziksel dogasi, bu uygulamalara kolayca entegre

edilebilmelerini saglamaktadir (Rodriguez de San Miguel 2022).

PIM'ler genellikle bir baz polimer (CTA, PVC, PVDF vb.), bir tasiyici
ekstraktan ve bir plastiklestiriciden olusmaktadir. CTA (seliiloz triasetat) ve PVC
(polivinil kloriir), en yaygin kullanilan baz polimerler arasinda yer almaktadir. CTA
diistik asitlik araliginda c¢alisirken, daha yliksek asitliklerde hidrolize ugrayabilir
(URL-4).

PIM'lerin tasima modellenmesi ile ilgili olarak, P. Szczepanski tarafindan
tagima kinetigini tanimlamak i¢in yeni bir model 6nerilmistir. Bu yeni model, denge
ile benzerlik gosteren birinci dereceden kimyasal reaksiyon denklemine
dayanmaktadir. Bu model, PIM'lerin tasima mekanizmalarinin daha iyi anlasilmasina

ve optimize edilmesine yardimci olmaktadir (Szczepanski 2023).

PIM'lerin kullanimi, ¢esitli endiistriyel ve arastirma alanlarinda 6nemli bir
potansiyele sahiptir. Metal iyonlarinin ayrilmasi, ¢evre kirliligi kontrolii, kimyasal
sentez siirecleri, biyoteknoloji ve enerji {iretimi gibi bir¢cok alanda PIM'lerin etkili
kullanim1 goriilmektedir. Bu ¢aligmalar, PIM'lerin sentezinde ve uygulamalarinda yeni
gelismelerin  saglanmasina ve daha verimli ve siirdiiriilebilir iglemlerin

gergeklestirilmesine olanak tanimaktadir (Rodriguez de San Miguel 2005).

22



3.5 Sivi Membranlarda Ara Yiizeyde Ger¢eklesen Olaylar

Sivi membranlarda ara yilizeyde gerceklesen olaylar, sivi membranlarin
islevselligini belirleyen 6nemli bir faktordiir. S1ivi membranlar, iki karigmayan faz
arasinda bir ara yiizey olusturur ve bu ara ylizeyde, tasinan bilesiklerin se¢ici olarak

baglanmasi ve taginmasi gibi olaylar gerceklesir.

Ara yiizey Ozellikleri, stvi membranin yapisi, kullanilan tasiyict ve ¢oziiciiye
bagl olarak degisir. Bu ozellikler, sivi membranlarin performansini etkileyerek
secicilik ve tasima hizin1 optimize etme imkani saglar. Ornegin, ara yiizey 6zelliklerini
degistirmek i¢in nanopartikiil gdmiilii kaplama membranlar1 gibi gelismis teknolojiler
kullanilabilir. Bu teknolojiler, sivi membranlarin seciciligini ve tasima hizini

artirmanin yani sira membranlarin stabilitesini de artirabilir.

Nanopartikiil gomiilii kaplama membranlari, ara yiizey 6zelliklerini ayarlamak
icin nanopartikiillerin membran yapisina entegre edilmesini igerir. Bu nanopartikiiller,
membranin ylizey alanini artirir ve bdylece tagima kapasitesini ve etkinligini artirir.
Ayrica, nanopartikiillerin yiizeyi, se¢ici baglanma saglayan 6zelliklere sahip kimyasal
gruplarla kaplanabilir. Bu sekilde, istenilen bilesiklerin ara yiizeye baglanmasi ve

taginmast daha etkili hale gelir.

Nanopartikiil gomiilii kaplama membranlari, ¢esitli alanlarda potansiyel
uygulamalara sahiptir. Ornegin, su aritma siireglerinde zararli kirleticilerin
giderilmesinde kullanilabilirler. Ayrica, kimyasal endiistride, farmasétik {iretimde,

gida isleme ve biyoteknoloji gibi alanlarda da kullanilmaktadirlar.

Bu gelismis teknolojiler, sivi membranlarin performansini artirarak daha etkili
ve verimli ayrim siiregleri saglar. Ara ytizey 6zelliklerinin optimize edilmesi, secicilik,
tasima hizi ve membran stabilitesi gibi kritik faktorlerin kontrol altina alinmasina

yardimei olur.
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4. MATERYAL VE METOD

41 MATERYAL

4.1.1 Kullanilan Cihazlar

4.1.1.1 Analitik Hassas Terazi

Olgiimlerde RADWAG AS 220/C/2 cihaz1 kullamlmigtir. Kullanilan teraziye
ait gorsel Sekil 4.1°de yer almaktadir.

Sekil 4.1: Deneylerde kullanilan RADWAG AS 220/C/2 hassas terazi.
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4.1.1.2 Isiticith Manyetik Karistirici

Calismada J.P. Selecta Aimatic-ED cihazi kullanilmistir

4.1.1.3 ICP-MS

Calismada, Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma Merkezi

Laboratuvari’nda bulunan Sekil 4.2°de gosterilen Perkin Elmer markasina ait Nexion

2000 model ICP-MS cihaz1 kullanilmaistir.

Sekil 4.2 : Perkin Elmer marka Nexion 2000 ICP-MS cihazi

4.1.1.4 Deney Diizenegi

Deney diizenegi, teflondan 0Ozel olarak dizayn edilmis iki bdlmeli bir

diizenektir. Her boliim 40 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Membran, halkalar sizintiy1
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onlemek amactyla bolmeler ortasindaki silikon lastiklerin arasina yerlestirilmis ve

conta yardimiyla sikistirilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.3°te gosterilmektedir.

Sekil 4.3 : Deney diizenegi

Sekil 4.3’te 300 rpm degerinde ayarlanmis J.P. Selecta Aimatic-ED manyetik
karistirict tizerinde yer alan 40 mL’lik renksiz teflon {inite igerisinde donor ve akseptor
fazlar ile her bir boliim igerisinde bir manyetik balik yer almaktadir. Olusturulan PIM,

her iki boliimiin ortasinda yer alan birlesim kismina yerlestirilmistir.

4.1.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler, Tasiyic1 Ligand

4.1.2.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merc, Fluka, Sigma-Aldrich
firmalarindan temin edilmistir. Membran c¢alismalart i¢in; Cu(NO3)2, Pb(NO3),
AgNO3, Mn(NO3)2, Ni(NO3)», seliiloz triasetat(CTA), Diklorometan, Aliquat 336,
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2-NPOE ve HCI kullanilmigtir. Calismada kullanilan ¢ozeltiler standart metotlarla

hazirlanmistir.

Calismamizda kullandigimiz kimyasal maddeler Tablo 4.1°de ve tastyict

Aliquat 336’nin yapist Sekil 4.4°te verilmistir.

Cl

l/\/\/\/ CH3

HCn S .!\J ~ NS~ CH,
CH,

Sekil 4.4 : Aliquat 336 tasiyicisinin yapist

Tablo 4.1: PIM i¢in kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii
Bakir(II) Nitrat I1I Hidrat Cu(NO3)23H20
Kursun Nitrat Pb(NO3)2
Giimiis Nitrat AgNO3
Mangan(II) Nitrat IV Hidrat Mn(NOs), 4H>0O
Nikel(II) Nitrat Ni(NOs)26H.0
Seliiloz Triasetat(CTA) [CeH702(O0OCCH3)3]n
Diklorometan CH:Ch
Aliquat 336 C34Hs4CN
Hidroklorik Asit HCI
2-Nitrofenil Oktil Eter C14H21NO3
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42 YONTEM

4.2.1 Membran Sentezi

Membran sentezi i¢in 2,5 mL diklorometana 0,02 g temel polimer olarak
kullanilan CTA eklenerek erlende karistirici yardimiyla 3 saat boyunca ¢oziinmesi
gergeklestirilmistir. Daha sonra 1,5 mL diklorometan igerisine tasiyici olarak 35uL
Aliquat 336 ve 35uL 2-NPOE plastiklestiricisi eklenerek 3 saat karistirilmistir. Bu baz
polimerin ve tasiyici/plastiklestiricinin bulundugu erlenler birbirine karistirilarak 3
saat boyunca karistirilip bu siirenin sonunda da bir petri kabina (100 mm) dikkatlice
dokiilerek 1 gece boyunca karisimdaki ¢6ziicliniin  buharlagsmas1 saglanir.
Kullanilmadan 6nce ise saf suda bekletilerek kolay bir sekilde pens yardimiyla petri
kabindan c¢ikartilarak kullanima hazir hale getirilir. Hazirlanan PIM Sekil 4.5° de

gosterilmektedir.

Sekil 4.5 : Petri kabindan ayirilmis PIM
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4.2.2 Polimer Icerikli Membranlar ile Tasinim Deneyleri

Tasinim deneylerinde kullanilacak olan polimer icerikli membranin
hazirlanmast  daha  6nce Onag¢ tarafindan  belirtilen  yOnteme  gore
gerceklestirilmistir.(Onac, 2017) Tasinim prosesini ger¢eklestirmek iizere olusturulan
diizenek Sekil 4.1.1.4’te verilmistir. Bu iki yar1 hiicreden olugan sistemde (yar1 hiicre
hacmi:40 mL, membran yiizey alan1: 9,08 cm?) sentezlenen membran yerlestirilerek,
farkli metallerin tasinim deneyleri gerceklestirilmistir. Ayrica maksimum tasinma
veriminin gerceklestigi Pb'? metalinde optimum kosullarin saglanmas: igin;
plastiklestirici etkisi, karigtirma hizi etkisi, dondr ve akseptor faz konsantrasyonlari
etkisine bakilmak iizere cesitli calismalar yapilmistir. 25°C°de gergeklestirilen
calismalarimizda, dondr ve akseptdr fazdan belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerdeki metal konsantrasyonu ICP-MS ile tayin edilmistir. ICP-MS
parametreleri 1300W giicte, 1,5 mL/dk siiriicli gaz, 15mL/dk yardimci gaz, 0,65mL/dk
nebulizer gaz1 ve 1,5mL/dk numune akis hiz1 ayarlanmistir. 20 saniye yikama siiresi
ve 3 saniye okuma siiresi belirlenmistir. Kalibrasyon grafigi 10ppb, 50ppb, 100ppb,
250ppb ve 500ppb derisimlerde olusturulmus olup, numuneler 100 kat seyreltilerek
okutulmustur. Her okuma sonrasinda kalibrasyon teyidi amacli 5Oppb standart
okumasi yapilmistir. Pb*? katyonunun kalibrasyon grafigi sekil 4.6’da verilmistir.
Ornek olarak Pb*? metal katyonu igin farkli konsantrasyonlardaki absorbans degerleri

tablo 4.2 ve kalibrasyon grafigi sekil 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.2 : Farkli derisimler de hazirlanan Pb*? metal katyonu i¢in &lgiilen

absorbans degerleri

DERISIM (mg/L) ABSORBANS
0 0
2 0,013
4 0,026
8 0,055
16 0,116
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Sekil 4.6 : Pb™ metal katyonun kalibrasyon egrisi

Farkli metallerde gerceklestirilen ICP-MS’de dlgiilen konsantrasyon degerleri
vasitastyla polimer icerikli membranlarla gerceklestirilen taginimin kinetik verileri

Fick 1. (Sarikaya 2003) Kanunundan faydalanilarak hesaplanmistir.

<mol>_V dc

=1%% M

cm?s A dt

Bu esitlikte; J akis hizini, V dondér fazinin hacmini, A etkin membran ylizey
alanini, C siyrilma fazindaki metal iyonunun konsantrasyonunu, t ise zamani
gostermektedir. Ayrica metallerin transport deneylerinde c¢alisilan parametrelere

gecirgenlik katsayisinin etkisinin incelenmesi amaciyla gecirgenlik katsayisi degerleri

(P) hesaplanir.
_dac1v
C dtA 2)
Formiiliin integre edilmesi ile;
=Y pe
"tTa 3)
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Elde edilir. Burada Ci; dondr fazindaki metal iyonunun baslangic
konsantrasyonunu gosterirken In(Ci/C) degerinin zaman grafigine doniistiiriilmesi
sonucunda ulagilan dogru egimi K degerini (hiz sabiti) verecektir. Deneye ait her bir
parametre igin yukaridaki hesaplamalarin yapilmasi gerekmektedir. Pb*? i¢in belirli
sartlarda gerceklestirilen PIM deneylerine ait sonuglardan elde edilen konsantrasyon

ve In(Ci/C) degerlerine ait veriler Tablo 4.3’te belirtilmistir.

Tablo 4.3 : Pb*? metal katyonu i¢in elde edilen sonugclar

t(Saat) C(mg/L) Ci/C In Ci/C
1 6,8112 1,0318 0,0313
2 14,0053 1,0825 0,0793
3 24,9481 1,1309 0,1230
4 28,9966 1,1593 0,1478
5 38,3830 1,2232 0,2015
6 42,6380 1,2605 0,2315
7 52,1873 1,3319 0,2866
8 59,2181 1,3962 0,3338
9 65,8933 1,4630 0,3805
10 73,3965 1,5375 0,4302

Tablo 4.3 teki veriler ile olusturulan Pb*? metal katyonu icin In(Ci/C)-t grafigi Sekil
4.7°de olusturulup InC;/C ye t grafiginden elde edilen egimden k sabiti hesaplanmustir.

Hesaplama sonucu k degeri 0,09348 s! olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7 : Pb*? metal katyonu igin In(Ci/C)-t grafigi

Bu sartlar altinda Pb"? metal katyonu igin P ve J degerleri i¢in hesaplanan

degerler Tablo 4.4’te yer almaktadir.

Tablo 4.4 : Pb*? metal katyonu i¢in hesaplanan P ve J degerleri

Tasiyic1 miktari 12 ) 6
Metal (Aliquat) J x 10"* (mol/cm* s) P x 10° (cm/s)
Pb*™ 35uL 9,05 9,05
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Gergeklesen polimer icerikli membran ¢alismalarimizda:

Secimlilik

Dondr faz konsantrasyon etkisi
Akseptor faz konsantrasyon etkisi
Karistirma hiz etkisi

Plastiklestirici degisim etkisi

Parametreleri incelenmistir.

5.1 Secimlilik

Polimer igerikli membran (PIM) transport ¢calismalarinda kullanilan tagiyiciya

bagli olarak hangi metal katyonuna karsi se¢cimli olmasi olduk¢a 6nemlidir. Yapmis

oldugumuz transport calismalarinda Aliquat 336 tasiyicisi i¢in optimum sartlarda

farkli metal katyonlan ile (Pb*2, Cu*?, Mn*%, Ni*2, Cd*%, Ag") se¢imlilik calismasi

gergeklestirildi. Deneyler sonucunda elde edilen kinetik veriler Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1: Farkli metallerle gergeklestirilen PIM deneyleri sonucu metal katyonlarina

ait kinetik veriler

METAL J x 10" (mol/cm? s) P x 10% (cm/s)
Pb*? 9,05 9,05
Cu™ 6,12 6,12
Mn*? 4,48 4,48
Ni* 3,01 3,01
Cd™ 1,97 1,97
Ag 0,88 0,88

1x10 M donér ve akseptdr 1M HCl olarak hazirlanmistir. Deneyler sirasinda karigtirma hizi

300rpm olarak sabit tutulmustur. Plastiklestirici olarak 35 pL CTA kullanilmistir.

Tablo 5.1°de her bir metal katyonu igin p ve j degerleri incelendiginde Pb*?

metal katyonu i¢in daha yiiksek deger elde edilmistir. Bu durum sekil 5.1°de

tanimlanan

% transport-metal grafiginde de oldukca belirgin bir sekilde
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goriilmektedir. Pb*2 metal katyonu i¢in tagmim, diger metal katyonlarina gore oldukca
yiiksektir. Pb™? metal katyonu i¢in %70 gibi bir tasinim gerceklesirken, Cu*? metal

katyonu hari¢ diger metal katyonlarinda bu oran oldukc¢a diistiktiir.

80

60 -

40

% Transport

20 A

| .

T T
Kursun Bakir Mangan Nikel ~ Kadmiyum Gimuis

Metal katyonlari

Sekil 5.1: Farkli metallerle gerceklestirilen PIM deneyleri sonucu %Transport-Metal

grafigi

Elde edilen bu sonuglardan Aliquat 336 tasiyici kullanilarak gergeklestirdigimiz PIM
calismalarinda Pb*? metal katyonunu diger metal katyonlarina gére secimli oldugu

acikca goriilmektedir.
5.2 Donor Faz Konsantrasyonlarimin Degisiminin Etkisi

Polimer igerikli membran transport calismalarinda donér faz derisiminin Pb*2
metal katyonunun transportuna etkisini incelemek amaciyla gergeklestirdigimiz
deneyler sonucunda elde edilen kinetik veriler Tablo 5.2’de verilmistir. Dort farkli
donoér derisiminde gergeklestirmis oldugumuz deneylerde membran ve akseptor faz

derigimleri sabit tutulmustur.
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Tablo 5.2 : Farkli dondr faz derisimleri icin Pb*? metaline ait kinetik veriler

Donor Faz
Jx 102
METAL Derisimi P x 10% (cm/s)
(mol/L) (mol/cm? s)
1-1073 9,05 9,05
Pb* 1-107* 1,13 1,13
5-107* 3,22 3,22
1-107° 0,04 0,04

Tablo 5.2°deki veriler incelendiginde Pb*? metal katyonu icin dondr faz
derisimi arttik¢a akisin (J) ve gecirgenlik katsayisinin (P) arttig1 gézlemlenmektedir.
Bu bekledigimiz bir durumdur. Ayrica PIM transport calismalarinda donér faz
derisiminin etkisini gdstermek amaciyla dondr fazdaki Pb*> metal katyonunun

derigimlerine karsilik akis hiz1 Sekil 5.2°de yer alan grafikte verilmistir.

J x 10" (mol/cm’s)

0 2 4 6 8 10 12

C x 10%(M)
Sekil 5.2 : Pb*? metal katyonu i¢in akis hiz1 — donér faz derisimi grafigi

Grafikten anlagilacag: iizere Pb*? metal katyonunun artmasiyla akseptdr faza
gecen Pb*™? metal katyonu derisimi artmakta ve ayn1 zamanda J degeri de artmaktadur.

Hem tablo 5.2' de hem de sekil 5.2°de verilen deneysel sonuglar PIM transport
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calismalarinda dondr faz derigsiminin transport verimi lizerine onemli bir faktor

oldugunu ortaya koymustur.
5.3 Akseptor Faz Derisimlerinin Etkisi

Aliquat 336 tasiyicis1 kullanilarak Pb*? metal katyonunun tasinimi iizerine
akseptor faz derigiminin etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilen deneylere ait
kinetik veriler Tablo 5.3’te verilmistir. Dort farkli faz derisimi icin gergeklestirilen

deneylerde dondr ve membran faz derisimleri sabit tutulmustur.

Tablo 5.3 : Farkl1 akseptor faz derisimleri icin Pb*? metal katyonlarina ait kinetik

veriler
Akseptor Faz
Jx 102
METAL Derisimi P x 105 (cm/s)
(mol/cm? s)
(mol/L)

0.1 1,70 1,70

Ph*2 0.25 2,96 1,96

0.5 4,62 3,62

1 9,05 9,05

Tablo 5.3’teki veriler agikca gostermistir ki akseptor faz derisimleri arttikga
Pb*2 metal katyonu icin akis hiz1 (J) ve gecirgenlik katsayis1 (P) degerleri artmustir.
Elde edilen sonuglar PIM transport ¢aligsmalari i¢in donor faz deneylerinde oldugu gibi
akseptor faz icin de beklenen bir durumdur. Ayrica PIM transport caligmalarinda
akseptor faz derisiminin etkisini gdstermek amaciyla donor fazdan akseptor faza
tasinan Pb"? metal katyonunun derisimine karsilik akis hizinin (J) grafigi sekil 5.3’te

grafik olarak verilmistir.
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J x 10" (mol/cm? s)

0,0 0,2 04 06 038 1,0 1,2
C (M)

Sekil 5.3 : Pb"? metal katyonu igin akis hiz1 — akseptdr faz derisimi grafigi

Sekil 5.3’te Pb*2 metal katyonu i¢in akseptdr faz derisiminin artmasiyla akis
hiz1 (J) degerleri artmaktadir. Hem Tablo 5.3 hem de Sekil 5.3 bize PIM transport

calismalarinda akseptor faz derisiminin énemli bir etken oldugunu ortaya koymustur.
5.4 Kanistirma Hizinin Etkisi

PIM transport ¢alismalarinda karistirma hizinin transport verimi tizerine etkisi
Kaya’nin ¢alismasinda ortaya konulmustur (Kaya 2008). Gergeklestirmis oldugumuz
Aliquat 336 tasiyicisi ile Pb*? metal katyonunun tasmimi deneylerinde 3 farkli
karistirma hizi kullanilarak karistirma hizinin etkisi arastirilmistir. Deneylerde dondr
faz, membran ve akseptor faz konsantrasyonlari sabit tutulmustur. Deneylere ait

kinetik veriler Tablo 5.4’te verilmistir.
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Tablo 5.4 : Farkli karistirma hizlar1 igin Pb*? metal katyonlarina ait parametreler

Kanistirma Hiz J x 1012
METAL P x 106 (cm/s)
(RPM) (mol/cm? s)
100 1,84 1,84
Pb* 200 4,88 4,88
300 9,05 9,05

Ayrica Pb™ metal katyonu icin akis hizi (J)-karistirma hizi grafigi Sekil 5.4’te

verilmistir.

10

J x 10" (molicm? s)

0 T T T T T

50 100 150 200 250 300 350

Karistirma Hizi (rpm)
Sekil 5.4 : Pb™ metal katyonu igin akis hiz1 — karistirma hizi grafigi

Deneyler sonucunda karistirma hizinin artmasiyla kinetik verilerin (P, J) arttig
goriilmektedir. En yiiksek transport verimliligine 300 rpm karistirma hizinda, en diisiik
transport verimliligine 100 rpm hizinda ulasilmigtir. Daha yiiksek karistirma hizi
iizerine ¢ikildikca membran kararliligi bozulmaktadir. Karistirma hiz1 arttikca Pb*?
metal katyonu i¢in dondr/membran ve membran/akseptor faz arayiizeylerinin sinir

tabakasinin kalinlig1 azalmakta ve dolayistyla transport hizi artmaktadir.
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5.5 Plastiklestirici Etkisi

Aliquat 336 tasiyicist kullanilarak Pb*? metal katyonunun PIM transport
calismalarinda transport verimi iizerine etkili olan bir diger faktor de plastiklestirici
tiirli etkisidir. Deneysel ¢alismalarimizda tasiyici tiirli, membran bilesimi, karistirma
hizi, donor ve akseptor faz sabit tutularak farkli plastiklestirici tiirleri kullanilmastir.
Calismamizda Tris (2-etil hekzil) fosfat (T2EHP), Bis (2-etil hekzil) adipat (DOA),
Tris (2-biitoksi etil) fosfat (TBEP), 2-Nitro fenil oktil eter (2-NPOE) 4 farkh
plastiklestirici kullanilmigtir. Kullanilan plastiklestiricilerin acik yapilar1 Sekil 5.5°de

verilmistir.
o] (|35H11
CgHy7 (o} P o CaHi7 o]
o)
CSH17
Tris (2-etil hekzil) fosfat NO:
2-Nitro fenil oktil eter
(T2EHP)
(2-NPOE)
o] 0
CgH,; 0 C (CH,), C o CgHy;
Bis (2-etil hekzil) adipat
(DOA)
o}
CHs o CH

Tris (2-blitoksi etil) fosfat
(TBEP)

Sekil 5.5 : PIM transport ¢alismalarimizda kullanilan plastiklestiricilerin
acik yapilar.
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Sekil 5.5’te acik yapilar1 verilen plastiklestiriciler genellikle bir veya birkag
polar ¢oziicli gruplarla hidrofilik alkil yapi i¢eren bilesiklerdir (Kaya 2014).

Polar gruplar membranla plastiklestiricinin etkilesimini artirirken polar
olmayan gruplar temel polimer gruplar ile etkileserek onlar1 nétralize eder (Kaya
2014).

Farkl1 plastiklestirici tiirleri ile Pb™ metal katyonunun transport

caligmalarimizda elde edilen kinetik veriler Tablo 5.5’te verilmistir.

Tablo 5.5 : PIM transport calismamizda kullanilan plastiklestiricilerin fizikokimyasal

Ozellikleri ve kinetik veriler.

J x 1012 P x 10°
Plastiklestirici er n (cP)
(mol/cm?s)  (cm/s)

Tris (2-etil

hekzil) fosfat 4,8? 13,17 6,23 6,23
(T2EHP)
Bis (2-etil
hekzil) adipat 4,13° 13,7¢ 6,97 6,96
(DOA)
Tris (2-biitoksi
etil) fosfat 4,2¢ 13,8¢ 8,35 8,35
(TBEP)
2-Nitro fenil
oktil eter 24¢ 13,35 9,05 9,05
(2-NPOE)
(a:Almedia ve dig. 2012, b:Scindia ve dig. 2005 c: Url-1, d: Ulewicz ve dig.
2007)

Tablo 5.5’te verilen kinetik sonuclardan dielektrik sabiti en yiiksek ve
viskozitesi en diisiik olan plastiklestirici 2-NPOE’dir ve Pb™’nin en yiiksek transport
verimine 2-NPOE kullanildiginda ulasilmistir. Bu durum ise yukarida agiklamis
oldugumuz polarligin, plastiklestirici tiirlinde ¢ok Onemli bir etken oldugunu
dogrulamaktadir. Sekil 5.6’da Pb*? metal katyonu i¢in farkli plastiklestiricilere ait akis

hizi-¢oziicii grafigi verilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirmis oldugumuz polimer icerikli membran (PIM) deneylerinde
farkli metallerle ¢alisilmistir. Polimer igerikli membran tarnsport ¢aligmalarinda farkli
metal katyonlar1 (Cu™?, Pb*%, Ag'!, Mn™2, Cd"?, Ni'?) i¢in 25°C sicaklikta, 300 rpm
karistirma hizinda, dondr faz olarak 10°M metal nitrat ¢ozeltisi ve akseptdr faz olarak
IM HCI c¢ozeltisi kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Calismalarimizda
membran fazda Aliquat 336 kullanilmistir. ICP-MS cihazi ile yapilan analizler
sonucunda en yiiksek metal tasmmminmn  Pb*? metal katyonunda oldugu
gozlemlenmistir. Tez calismalarimizda donor ve akseptor faz konsantrasyonlarinin
polimer icerikli membran (PIM) transportu iizerine etkisi detaylica arastirilmis ve
konsantrasyon arttik¢a transport verimliliginin arttig1 kinetik verilerle dogrulanmastir.
Yine polimer igerikli membran (PIM) transportu {izerine karistirma hizi da énemli bir
faktordiir. Deneylerimizde Farkli karigtirma hizlarinda (100, 200 ve 300 rpm)
gergeklestirilen deneylerde en yiiksek taginimin 300 rpm karistirma hizinda oldugu
gozlemlenmistir. Daha yiiksek karistirma hizlarina ¢ikildikga sentezlenen
membranlarin kararliligi bozulmakta ve membranlarda yirtilma gézlemlenmektedir.
Polimer igerikli membran (PIM) transport calismalarinda arastirdigimiz bir diger
onemli faktor de plastiklestirici tiirtidiir. Dort farkli plastiklestirici (T2EHP, DOA,
TBEP, 2-NPOE) ile gerceklestirdigimiz deneylerde en yiiksek transport verimine 2-
NPOE kullanildiginda ulasilmistir. Elde edilen kinetik veriler, plastiklestirici tiirii

etkisinde polaritenin ¢ok énemli bir faktor oldugunu ortaya koymustur.

Sonug olarak tez calismamizda bir agir metal olan Pb*? metal katyonunun
polimer igerikli membranlar ile se¢imli ve verimli transportunu gergeklestirdik.
Bilindigi lizere agir metaller hem insan hem de ¢evremiz i¢in oldukga zararli etkilere
sahiptir. Daha yasanabilir ve giivenli bir diinyaya sahip olmak i¢in bu tiir agir
metallerin uzaklagtirilmasi elzem 6neme sahiptir. Membran teknolojisinin alternatif
metotlarindan biri olan PIM teknigi hem ekonomik hem de verimli olmasi1 sebebiyle
agir metallerin se¢imli olarak ayrilmasinda ¢ok biiylik 6nem arz etmektedir. Polimer
igerikli membran (PIM) teknolojisinin gelistirilerek sanayi ve teknolojide daha biiyiik
Olceklerde kullanilmast hem bugiliniimiiz hem de yarmnlarimiz igin biliylik 6nem
tagimaktadir. Bu konudaki akademik ve sanayi bazli ¢aligmalarin artirilmasinin

ekonomiye ve bilim diinyasina biiytik katkilar saglayacagi diisiincesindeyiz.
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